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Resumo

Resumo

Oliveira, M. A. Estudo dos Mecanismos de Quimi-excitacao na Decomposicao
Induzida de Peréxidos: Uma Comparacao entre Sistemas Inter e
Intramoleculares. 2007. 157p. Tese de Doutorado — Programa de Pds-Graduacao
em Quimica (Quimica Organica). Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo,
Sao Paulo.

Foram sintetizados, purificados e caracterizados os peréxidos ciclicos:
peréxido de difenoila (1), dimetil-1,2-dioxetanona (2), e spiro-adamantil a-peroxi
lactona (3), e determinados seus parametros de quimiluminescéncia. Foram
redeterminados os rendimentos quénticos singlete na decomposicao catalisada de 1
e 2 em condi¢cdes analogas as utilizadas anteriormente na literatura, obtendo-se
valores varias ordens de grandeza menores que os inicialmente relatados para estes
sistemas padrdao para a formulacdo do mecanismo Luminescéncia Iniciada
Quimicamente por Troca de Elétron (Chemically Initiated Electron Exchange
Luminescence - CIEEL). O efeito de gaiola de solvente, utilizando-se o sistema
binario tolueno/difenilmetano, sobre o rendimento quantico na decomposi¢ao de 1
catalisada por rubreno, mostrou-se consideravelmente menor para este sistema
intermolecular do que o observado no sistema intramolecular da decomposicao
induzida de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos. Foram determinados pela primeira
vez o0s parametros de quimiluminescéncia na decomposicdo unimolecular e
catalisada da spiro-adamantil a-peréxi lactona (3), mostrando que esta é a a-peroxi
lactona mais estavel sintetizada e estudada até o momento. Este perdxido é sujeito
a decomposicao catalisada por ativadores adequados, envolvendo transferéncia de

elétron, porém, com eficiéncia baixa devido a um impedimento estérico exercido pelo
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substituinte spiro-adamantila sobre a interacdo do peréxido com o ativador. O
rendimento quantico singlete maximo obtido na decomposicédo catalisada de 3 é de
1%, valor consideravelmente menor que o0s determinados para sistemas
intramoleculares. A decomposi¢cdo dos peréxidos ciclicos 1 a 3 é catalisada por
fenolatos como ativadores, porém, os rendimentos singlete obtidos nesta reacao sao
baixos, entre 10° e 107 E mol”. Os resultados obtidos com este sistema modelo
intermolecular para a decomposicao induzida por transferéncia intramolecular de
elétron de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos, demonstram claramente que esta
ultima transformacédo quimiluminescente de alta eficiéncia deve ocorrer por uma
retro-transferéncia de elétron intramolecular e nao intermolecular como proposto na
literatura, e como é necessariamente 0 caso no sistema modelo estudado no

presente trabalho.

Palavras Chave: quimiluminescéncia, 1,2-dioxetanonas, rendimento quantico,

transferéncia de elétron, decomposicao catalisada.
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Abstract

Oliveira, M. A. Studies on the Chemiexcitation Mechanisms in Induced Peroxide
Decomposition: A Comparison of Inter and Intramolecular Systems. 2007. 157p.
Doctoral Thesis — Graduate Program in Chemistry (Organic Chemistry). Instituto de
Quimica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

The cyclic peroxides diphenoyl peroxide (1), dimethyl-1,2-dioxetanone (2) and
spiro-adamantyl a-peroxy lactone (3) were synthesized, purified and characterized,
as well as its chemiluminescence parameters determined. The singlet quantum yields
in the catalyzed decomposition of 1 and 2 were re-determined in experimental
conditions equivalent to those formerly utilized in the literature, obtaining values
various orders of magnitude lower than the ones initially reported for these model
systems for the formulation of the Chemically Initiated Electron Exchange
Luminescence” (CIEEL) mechanism. The solvent-cage effect on the singlet quantum
yields in the rubrene catalyzed decomposition of 1, using the binary system toluene /
diphenylmethane, showed to be considerably lower for this intermolecular system
than the one observed in the intramolecular system of the induced phenoxy-
substituted 1,2-dioxetane decomposition. The chemiluminescence parameters in the
unimolecular and catalyzed spiro-adamantyl a-peroxylactone (3) decomposition were
determined for the first time, showing that 3 is the most stable a-peroxylactone
synthesized and studied up to now. This peroxide is subject to catalyzed
decomposition by appropriate activators involving electron transfer, however, with
low efficiency due to the steric effect of the spiro-adamantyl substituents on the
interaction of the peroxide with the activator. The maximum singlet quantum yield

obtained in the catalyzed decomposition of 3 is 1 %, a value considerably lower than
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those determined for intramolecular systems. The decomposition of the cyclic
peroxides 1 to 3 is catalyzed by fenolato ions as activators, thus the singlet quantum
yields measured for this reaction are low, between 10° e 107 E mol ™. The results
obtained for this intermolecular model system for the induced phenoxy-substituted
1,2-dioxetane decomposition demonstrate clearly that the latter highly efficient
chemiluminescent transformation should occur by an intramolecular back-electron
transfer and not by an intermolecular one as proposed in the literature, and as is

necessarily the case in the model system studied in this work.

Keywords: chemiluminescence, 1,2-dioxetanones, quantum yield, electron transfer,

catalyzed decomposition.
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Introducdo

1. Introducao

O fendbmeno de emissao de luz por reagcdes quimicas (quimiluminescéncia) e
por seres vivos (bioluminescéncia) tem atraido o interesse de indmeros
pesquisadores ha varias décadas. Embora a bioluminescéncia seja descrita desde
0s primeiros escritos da civilizagcdo humana, passando pela Sibéria, Novo México,
Europa e China [1], foi sé Wiedemann que definiu em 1888 pela primeira vez que a
emissdo de luz por reacées quimicas deveria ser chamada de quimiluminescéncia
[2]. ApOs isso, a primeira reagdo quimiluminescente a reproduzir a emissao originada
de organismos vivos a ser caracterizada quimicamente foi a oxidagdo do luminol (5-
amino-2,3-dihidroftalazina-1,4-diona) descrita por Albrecht em 1928 [3].

Resumidamente, reacdes quimiluminescentes geralmente envolvem: (i) a
geracdo de um intermedidriode de alta energia (em um ou varios passos), (i) a
reacdo térmica deste intermediario em um uUnico passo conduzindo a um produto
eletronicamente excitado, (iii) e a liberagdo da energia de excitagdo em forma de
emissao de fluorescéncia ou fosforescéncia. A segunda parte, a chamada etapa de
quimi-excitagdo, constitui o interesse dos estudos mecanisticos de
quimiluminescéncia.

Entre os fatores gerais que determinam a ocorréncia ou ndo de uma reacao
quimiluminescente pode-se citar: (i) o produto deve ser capaz de receber a energia
de quimi-excitacdo e formar um estado excitado. Para reagdes quimiluminescentes
de moléculas organicas em solugcdo, os produtos adequados sdo compostos
carbonilicos e hidrocarbonetos aromaticos [4], (i) a energia liberada deve ser
suficiente para popular o estado excitado do produto, € além disso deve ser liberada

em um Unico passo, (ii) a soma da entalpia da reacdo com a entalpia de ativagao



13

Introducdo

deve ser maior ou igual a energia de excitagédo (-AH, + AH” > AE*) e (iv) fatores de
geometria (relacionados com o principio de Franck-Condon). Como a transformacéao
do estado fundamental para o estado excitado ocorre sem mudanga na geometria do
sistema, sera mais facil quando a geometria do estado de transicéo for parecida com
a geometria do estado excitado. Além disso, outros fatores baseados na teoria de
Marcus para reagdes de transferéncia de elétron também sdo importantes [5-7].

As reagdes quimiluminescentes eficientes possuem rendimentos quanticos
que variam entre 1 e 60% [8]. A grande maioria dos sistemas conhecidos envolve a
formagédo de perdxidos, muitas vezes na forma de compostos ciclicos de quatro
membros. A clivagem destes perdxidos ciclicos com anel de quatro membros, leva a
formacao de dois compostos carbonilicos, liberando energia suficiente para
possibilitar a formacao de um dos produtos no estado eletronicamente excitado [8].

Um grande avanc¢o no estudo mecanistico da quimiluminescéncia orgéanica foi
alcancado com a sintese do primeiro peroxido ciclico de quatro membros, um 1,2-
dioxetano por Kopecky et al. em 1969 [9], e com a primeira sintese de uma o-peroxi
lactona ou 1,2-dioxetanona por Adam et al. em 1972 [10]. Esses compostos devido
ao fato de serem intermediarios de alta-energia que podem ser isolados, fornecem
através de estudos cinéticos evidéncias diretas da etapa de quimi-excitacao. Além
disso, estudos mecanisticos da decomposicao quimiluminescente destes peroxidos
ciclicos foram decisivos para a formulagcdo dos mecanismos de geracao de estados
eletronicamente excitados em diversos processos quimiluminescentes [1, 4, 8].

O mecanismo de grande parte das reagcbes organicas quimiluminescentes
ainda nao foi completamente esclarecido, especificamente no que diz respeito ao

passo de quimi-excitacao, ou seja, ao passo elementar no qual a energia quimica da
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reacao é transformada em energia de excitacao eletronica. A partir de estudos de
compostos-modelos, principalmente 1,2-dioxetanos e outros peréxidos ciclicos,
podem-se agrupar as reacdes quimiluminescentes segundo trés mecanismos
basicos de quimi-excitacao: (i) clivagem unimolecular ou o rearranjo de moléculas
com alto conteldo energético, como 1,2-dioxetanos ou o benzeno de Dewar [4]; (ii)
geracao eletroquimica de estados excitados (“eletrogenerated chemiluminescence” —
ECL) [11, 12], que se da pela aniquilacdo de um par de ions-radicais gerados
eletroguimicamente; e (iii) o0 mecanismo de luminescéncia iniciada quimicamente por
troca de elétrons ou CIEEL (“Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence”)
[4, 8].

1.1. Mecanismos de Quimi-excitacao
1.1.1. Quimiluminescéncia de 1,2-Dioxetanos: Decomposicao Unimolecular

O envolvimento de 1,2-dioxetanos e a-peroéxi lactonas como intermediarios de
alta energia (IAE) em certas reacdes de oxidacao foi proposto ja no inicio do ultimo
século [13, 14]. A participacdo deste tipo de composto em reagdes que geram
estados eletronicamente excitados pbéde ser postulada na medida em que a
clivagem térmica de 1,2-dioxetanos deveria ser altamente exotérmica, considerando-
se a liberacdo da tensdo de anel de quatro membros na formacdo de ligacdes
carbonilicas fortes identificadas nos compostos originados em diversas reacdes
bioluminescentes e quimiluminescentes. Além disso, a estrutura de dioxetanos no
estado fundamental, semelhante a apresentada por aldeidos e cetonas no estado
excitado, favorece a formagao de carbonilas excitadas, respeitadas certas condi¢des

energéticas [4, 8, 15-17].
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A decomposicdo térmica de 1,2-dioxetanos diferentemente da maioria das
reacdes quimiluminescentes, representa um sistema simples onde a decomposi¢ao
unimolecular de uma molécula relativamente estavel leva a formacado de dois

compostos carbonilicos, um deles no estado excitado - singlete ou triplete (Equacao

1).

0-0 o 1M 0
A
e
Ao+ O
R R
Equacao 1

Entretanto esta classe de compostos ndo representa um bom modelo para
reacdes bioluminescentes com rendimentos de emissao até proximo de 1,0 [18],
uma vez que o rendimento quantico de formacao de estados triplete (0,3 E mol™) é
muito maior do que o do singlete (10° E mol™”), o que ocasiona baixos rendimentos
de emissao de quimiluminescéncia. Ao contrario de estados singlete, estados
excitados triplete sao preferencialmente desativados de forma nao radiativa,
tornando os rendimentos quanticos de fosforescéncia, em solucao e em presenca de
oxigénio, muito mais baixos do que os de fluorescéncia [4, 8, 15-17].

Porém a quimiluminescéncia de 1,2-dioxetanonas permite uma maior
aproximacao do processo de bioluminescéncia, sendo estes compostos postulados
como precursores de espécies emissoras na reagcao bioluminescente de varios
sistemas [15-17]. No entanto, apds a primeira sintese desta classe de perdxidos
ciclicos, apenas algumas o-peroxi lactonas foram isoladas e estudadas devido as
dificuldades sintéticas e labilidade térmica e catalitica destes compostos. O estudo
dos rendimentos quéanticos de formacédo de estados excitados na decomposicao

térmica destes peréxidos revelou, entretanto, valores baixos para os rendimentos
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singlete e mais altos para triplete, mostrando que este modelo também é falho no

que diz respeito a compreensao de processos bioluminescentes (Equacao 2).

_Ol O_l T

4 )k + CO,

o) R R

R

I——0O

Equacao 2
Por outro lado, foi observado que alguns hidrocarbonetos aromaticos com
baixo potencial de oxidacdo — denominados ativadores (ACT) — poderiam alterar o
curso desta reacado, acelerando a velocidade de decomposicdo e aumentando os
rendimentos quanticos de formacéao de produtos excitados. Além disso, constatou-se
que a velocidade de decomposicdo dependia do potencial de oxidacdo e da
concentracdo do ativador, do qual originava-se a emissao de fluorescéncia
observada (Equacéo 3).
0—-0 e}
RH + ACT -2 - L+ co, 4 acT®
o] R™ "R

R
Equacao 3

1.1.2. Decomposicdo de Peroxidos Envolvendo Transferéncia Intermolecular
de Elétron

Estudos da emissdo de quimiluminescéncia proveniente da reacao entre
peroxido de difenoila ou da dimetil-1,2-dioxetanona com compostos fluorescentes
com diferentes potenciais de oxidacado (E.x) resultaram na observacdo de que a
velocidade de decomposicdo e a intensidade de luz emitida por estes peréxidos
mostravam uma dependéncia linear com a concentracdo e com o potencial de
oxidacao deste ativador (ACT) [4, 19-25]. Estas evidéncias, junto aos relatos de
formagdo de estados eletronicamente excitados através da aniquilagdo de ions

radicais em eletroquimiluminescéncia [11,12], permitram a formulacdo do
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mecanismo CIEEL (Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence, ou seja
luminescéncia iniciada quimicamente por troca de elétron) [4, 8, 15-17, 19-25]
(Esquema 1). Sendo assim, o mecanismo CIEEL é uma combinacdo da
decomposicao unimolecular e da eletroquimiluminescéncia e teve um papel decisivo
na racionalizacdo de reacdes bioluminescentes [26] € no desenvolvimento de
aplicacoes analiticas ultra-sensiveis [8, 15-17]. A diferenca entre o mecanismo
CIEEL e a eletroquimiluminescéncia, é que no mecanismo CIEEL os ions radicais
sao gerados quimicamente através de uma transferéncia inicial de elétron para o
peréxido, juntamente com a quebra de ligacoes.

Neste mecanismo, formulado aqui para uma 1,2-dioxetanona, ocorre em um
primeiro passo, a formagdo de um complexo de encontro do tipo transferéncia de
carga entre o peroxido e o ACT (KcT), compostos aromaticos policondensados com
altos rendimentos quanticos de fluorescéncia e baixos potenciais de oxidagcdo. A
transferéncia de elétron do ACT para o peroxido (ket), facilitada por um alongamento
da ligacao fraca oxigénio-oxigénio por ativacao térmica, levando a uma diminuicao
da energia do orbital anti-ligante (¢*) desta ligacdo, € acompanhada pela clivagem
da ligacao oxigénio-oxigénio do peréxido.

A clivagem concomitante da ligacdo oxigénio-oxigénio possibilita a ocorréncia
desta transferéncia de elétron, apesar de ser desfavoravel do ponto de vista
energético [4, 8]. Em seguida, ainda dentro da mesma gaiola de solvente, o radical
anion formado a partir do peroxido sofre clivagem da ligacao carbono-carbono (k)
resultando em um fragmento neutro € um novo radical anion (no caso, 0 anion
radical de diéxido de carbono ou de acetona). Finalmente, o aniquilamento do par de

radicais ions, dentro da gaiola de solvente, libera energia suficiente para promover o
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ACT ao seu estado excitado singlete que retorna ao estado fundamental emitindo

fluorescéncia [4, 8, 19-25].

0-0 00 5+
R o of
ke | v Keu "
- R ACT /l\ ACT
e \ _
O 0O C02 R R
K
—5 = ACT® —= ACT% 4 hv
i RJLR

Esquema 1

Um ponto a ser esclarecido no mecanismo CIEEL diz respeito aos
rendimentos quanticos de quimiluminescéncia envolvidos no passo bimolecular da
reacao [8]. Os valores calculados pelo grupo de pesquisa de Schuster para o
sistema peréxido de difenoila/perileno foram superestimados em varias ordens de
grandeza, fato revelado posteriormente por Catalani e Wilson [27], que obtiveram um
rendimento quantico de 2 10° E mol', ao invés de 0,1 E mol', determinado
anteriormente [4, 19-25]. Com isso, o sistema modelo contendo peréxido de difenoila
— ponto chave para a formulagcdo do mecanismo CIEEL — é de uma eficiéncia
extremamente baixa, o que levou ao questionamento da validade da hipotese
mecanistica CIEEL.

1.1.3. Decomposicdo de 1,2-Dioxetanos Induzida por Transferéncia
Intramolecular de Elétron

O mecanismo CIEEL ndo é operante na decomposicdo térmica de 1,2-
dioxetanos, contendo substituintes alquilicos e arilicos, em presenca de ativadores

com baixos potenciais de oxidacao [28]. Porém, foi postulado um mecanismo CIEEL
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intramolecular para a decomposicao de 1,2-dioxetanos com substituintes facilmente
oxidaveis, a qual leva a formagao de estados excitados singlete [29-31]. Embora os
derivados de 1,6-diaril-2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2,4,0]octanos  (Esquema  2)
apresentem comportamento semelhante ao dos dioxetanos simples (alta
estabilidade e formacgao preferencial de estados excitados triplete), a desprotonacao
resultando no dioxetano fendxi substituido, altera drasticamente a estabilidade do
composto (a -30°C; ti» passa de 17 anos para alguns segundos) e observa-se um
relampago de luz brilhante azulada [32]. Este comportamente € analogo ao do
intermediario proposto na bioluminescéncia do vaga-lume e, por isso, este exemplo
em particular foi de relevante importancia para a elucidacado do mecanismo quimico

envolvido neste processo [33].

Xm X o
0o—0
A
Ph — = (0]
0]

o)
/

X = H, OCH,, OH, O
Esquema 2

Com base nestes resultados, foram desenvolvidos dioxetanos estaveis
(Esquema 3) contendo grupos fendlicos protegidos, cuja decomposicao induzida por
reagentes adequados € rapida e acompanhada por uma forte emissao de luz [34-
36]. O dioxetano contendo o grupo protetor fosfato, o qual pode ser removido
através da acao da fosfatase alcalina, é utilizado em uma nova geracdo de métodos
simples, rapidos e ultra-sensiveis para analises de DNA, os quais apresentam uma
alternativa a utilizacao de isétopos radioativos. Além da deteccao e quantificacao de

seqUéncias especificas de DNA e RNA, o teste também pode ser utilizado para a
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deteccao de fosfatase alcalina, de sondas de &cidos nucléicos, de varios

organismos, de hormonios e de diversas enzimas [37-45].

0-0 0-0
OMe , OMe .
OSiR, OPO?

Esquema 3

Devido a vasta gama de aplicagdes analiticas deste tipo de dioxetanos, a
procura por sistemas alternativos tem sido uma preocupacdo constante [46]. A
grande maioria dos trabalhos visa a obtencdo de compostos similares aos citados
anteriormente (Esquema 3), com elevada estabilidade térmica e cuja decomposicao
induzida gere altos rendimentos de quimiluminescéncia [47-52], embora existam
também trabalhos com énfase mecanistica [53-61]. O conhecimento do mecanismo
de formacao dos estados eletronicamente excitados na decomposicdo dos
dioxetanos € essencial para o desenvolvimento de novos sistemas eficientes.
Entretanto, como tais reacdes intramoleculares sdo muito rapidas, o estudo
mecanistico dos passos reacionais ndo é facil, dificultando o esclarecimento dos

mecanismos envolvidos.

1.2. Transferéncia de Elétron: Inter vs. Intramolecular

De acordo com o mecanismo CIEEL, desenvolvido a partir dos estudos de
transferéncia de elétron [62-66], a geracao de estados excitados pode ser atingida
tanto por uma transferéncia de elétron intermolecular quanto por uma intramolecular.
Dioxetanos com o substituinte spiro-adamantila e um grupo protetor na unidade
fendlica, devido a sua estabilidade, tém sido bastante utilizados em analises clinicas
[84, 35, 67] e, além disso, constituem exemplos de sistemas de CIEEL

intramoleculares.
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Esquema 4: Mecanismo CIEEL intramolecular para o 3-(m-t-butildimetilsilanoxifenil)-3-metéxi-4- spiro-
adamantil -1,2-dioxetano.

Quando se tratam esses compostos com um reagente adequado (que
depende do grupo protetor utilizado), ha a geracdo do ion fenolato, levando a
decomposicado do dioxetano com altos rendimentos de emissédo de luz. No caso do
dioxetano | (¢s = 0,5 E mol™ em acetonitrila e 0,6 E mol" em DMSO [34, 53]), um
sistema intramolecular de CIEEL, a seqliéncia de eventos (Esquema 4) que leva a
emissao de luz é iniciada pela geragao do ion fenolato com o agente de desprotecao

adequado (no caso o fluoreto de tetrabutii aménio — TBAF). Em seguida,
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concomitantemente com a transferéncia intramolecular de elétron (ET) do fenolato
para o orbital antiligante ¢* da ligacdo peroxidica, ocorre a clivagem da ligacao
oxigénio-oxigénio. Admite-se que esta seja a etapa determinante da velocidade, ja
gue € necessaria energia para se remover um elétron do fenolato [68] e coloca-lo na
ligacdo peroxidica [69]. Como pode ser visto no Esquema 4, a retrotransferéncia de
elétron (BET), etapa responsavel pela formacédo de estados excitados, pode ocorrer
de maneira inter (entre os radicais dentro da gaiola de solvente) ou intramolecular.
Assim, no caso de sistemas intramoleculares, ha necessidade de se esclarecer qual
dessas etapas tem maior participacdo na etapa de quimi-excitagao.

Adam et al, em um trabalho da literatura [55], propuseram que a
retrotransferéncia de elétron intermolecular seria responsavel pela emissao de luz. A
eficiéncia dessa retrotransferéncia dependeria da gaiola de solvente, e se observaria
experimentalmente uma dependéncia do rendimento quéantico de emissdo com a
viscosidade do meio. Solventes mais viscosos diminuiriam a difusdo dos radicais
antes que ocorresse a aniquilacao, e, portanto aumentariam o rendimento quéntico
de emissdao. Por outro lado, se ocorresse uma retrotransferéncia de elétron
intramolecular ndo deveria se observar nenhum efeito da viscosidade. Os autores
basearam-se na relacao de energia livre para transferéncia de elétron desenvolvida
por Marcus [70-73] para escolha dos solventes. De maneira a ndo se afetar o
processo de BET através de mudancas na energia de reorganizacao do solvente,
foram escolhidos solventes onde a diferenca (1/n® — 1/e) fosse préxima para os dois.
No caso foram utilizados benzeno e difeniimetano onde essa diferenca é

aproximadamente igual a 0,004 [55].
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Foi notado um aumento na intensidade de emissdo com o aumento da
viscosidade do sistema, e que nao podia ser atribuido ao rendimento quéntico de
fluorescéncia da espécie emissora, ja que este era constante para qualquer
concentracdo de difenilmetano na mistura. Os valores de ¢s em fungcdo da
viscosidade mostraram um aumento de 2,5 vezes quando se passa de benzeno (0,6
cP) para difenilmetano (2,5 cP). A formacéo de exciplexos a partir dos produtos na
gaiola de solvente, que seria favorecida por um aumento de viscosidade, foi excluida
pela comparacdo dos espectros de fluorescéncia do dioxetano com o do fenolato
nos dois solventes, sendo todos os espectros coincidentes ap6s normalizacao [55].

A andlise da dependéncia do ¢s em funcao da viscosidade foi feita baseando-
se no modelo probabilistico para efeitos de cavidade do solvente. A partir desse
modelo é possivel deduzir uma expressao onde se obtém uma relacao linear entre
os inversos do rendimento quantico singlete e da viscosidade (Equacao 4). Essa
relagao (1/¢s vs. 1/m) foi verificada pelos dados experimentais obtidos. Os autores
demonstraram que a decomposicdo do isébmero para do dioxetano | (Esquema 2)
também é dependente da viscosidade de maneira analoga [57], mas 0s 0s S&o
significativamente mais baixos. Isto foi atribuido a uma diferengca na constante de
velocidade para a etapa da BET, onde no caso do isbmero meta ela seria cerca de

200 vezes maior [57].

1 1 A
— =
¢ 4 N
Equacao 4

Em um outro trabalho [56], Adam et al. estudaram a dependéncia de um
dioxetano biciclico (Esquema 3) com a viscosidade. Neste caso pode-se perceber

que nao ha possibilidade de escape da gaiola de solvente para o dioxetano, além de
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ser 0 mesmo cromoforo existente no anterior, ndo apresentando assim, variagdo no
o com a viscosidade. Embora pequeno, foi notado um aumento de 1,4 vezes no ¢s

guando se vai de benzeno (0,6 cP) a difenilmetano (2,5 cP).

0—-0
t-Bu
(¢} OSiMe,t-Bu
TBAF
0—-0
t-Bu
- t-Bu -
© ° c0 o
ET / \KO
o O
t-Bu O

hv
Esquema 5: Mecanismo CIEEL intramolecular para o dioxetano  5-tbutil-1-(3-t-
butildimetilsilaniloxi)fenil-4,4-dimetil-2,6,7-trioxabiciclo[3.2.0]heptano.

Em um primeiro momento, apés a clivagem da ligacao carbono-carbono, o
radical cetila encontra-se préximo a carbonila do éster. Segundo a sugestdo dos
autores, a transferéncia de elétron a partir desta conformacao da origem ao fenolato
no estado excitado levando a emisséo de luz. Ao mesmo tempo a partir do diradical
inicialmente formado também é possivel ocorrerem rotagcdes em torno das ligacoes -
CH.-. Essas rotacdes afastariam o radical cetila da carbonila do éster diminuindo a
chance de transferéncia de elétron entre eles, a0 mesmo tempo em que aproximaria
o radical cetila do fenolato. A transferéncia de elétron do radical cetila para o
oxigénio do radical fenoxila daria origem principalmente ao fenolato no estado

fundamental (Esquema 6). Assim, a mudanca de conformacgéo (em competicao com
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a retro-transferéncia de elétron) seria dificultada em meios mais viscosos, levando
consequentemente a um pequeno aumento do ¢s. Tal interpretacdo também foi
apoiada em calculos teéricos, mostrando que no caso de uma transicdo © — n* 0s
coeficientes do HOMO sao maiores no fenolato, enquanto que no LUMO+1 sao
concentrados no éster [56].

BET

t- Bu\ /O,\

wk@km fw@

hv

t-Bu 0
{ i
o

t- Bu BET
Esquema 6: Alternativas mecamshcas mostrando a retrotransferéncia de elétron que leva a produtos
nos estados fundamental (kso ) e excitado (ks1 T).

Esta andlise dos resultados foi feita com base no modelo friccional, onde o
volume livre de um meio determina as mudancas de conformagdo (devido as
rotacdes em torno de ligacdes) e consequentemente o ¢s. A partir desse modelo é
possivel deduzir uma expressdao que prediz uma relagdo linear entre ¢s e m

(viscosidade).

mi—?s

S

=const—alnn

Equacao 5
O ajuste dos dados experimentais com a Equacgédo 5 indica que o sistema
obedece ao modelo friccional do volume livre. A partir do grafico foi obtido um valor

de o = 0,35. Como um valor de a < 1 indica que somente uma parte da molécula
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estda sujeita ao efeito de viscosidade, este valor obtido pode corresponder as
rotacdes que trazem o radical cetila préximo ao fenolato [56].

Embora os resultados de Adam e colaboradores apontem para a ocorréncia
de uma BET intermolecular, este modelo € falho no que diz respeito a algumas
observacdes experimentais. Um dioxetano triciclico (Esquema 7), segundo relatado
recentemente [74], possui um dos mais altos rendimentos quanticos de emissao (0s

= 0,9 em TBAF/DMSO) para esse tipo de composto.

t-BuMe,SiO

-

A
0

Esquema 7: Alternativas mecanisticas mostrando a retrotransferéncia de elétron que leva a produtos
nos estados fundamental (kso"" ') e excitado (ks;>"') para um dioxetano triciclico.

Nesse dioxetano os dois anéis de cinco membros estédo ligados um ao outro
em configuragao trans. Caso ocorra a formacao de um par de radicais, como o
radical cetila e a carbonila do éster estdo ligados ao anel ciclopentano em uma
configuragcédo trans, a mudanca de conformacao deveria ser mais facil do que no
dioxetano biciclico (Esquema 6). Como foi sugerido por Adam et al., segundo o

mecanismo de BET intermolecular, essa mudanca de conformacao € desfavoravel a
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etapa de quimi-excitacdo, portanto a alta eficiéncia observada nao pode ser
explicada por esse modelo.

Por outro lado entre as alternativas ao mecanismo da BET existe o
mecanismo de transferéncia de carga, onde no caso de | ocorreria a formacgao direta
do éster no estado excitado e 2-adamantanona no estado fundamental, sem
formacao de pares de ions radicais. A clivagem da ligacao oxigénio-oxigénio seria
induzida por uma transferéncia de carga ao invés de ser provocada por uma
transferéncia de elétron.

Em analogia com estudos tedricos sobre o mecanismo de termdlise de
dioxetanos simples [75], existe uma sugestdo baseada em calculos ab initio onde
ocorreria uma transferéncia de carga intramolecular dando origem a um diradical
transiente, que sofre decomposicdo dando origem a uma carbonila no estado
singlete e outra no estado fundamental. Isto ocorreria com o diradical singlete
inicialmente formado, que passaria da superficie de energia correspondente ao
estado Sy para a superficie Sy. A eficiéncia do processo de quimi-excitacao seria
determinada pela eficiéncia do cruzamento entre as superficies e pela energia de
ativacao necessaria para este processo [74]. Como ja proposto por Wilson a respeito
da reversibilidade de uma transferéncia de carga [76], outro estudo tedrico sugere
que a transferéncia de carga seja exotérmica e induzida pela distensao da ligacao
oxigénio-oxigénio. O diradical gerado pode ser descrito como uma superposicao das
configuragdes, do estado fundamental e do complexo de transferéncia de carga, e
da origem diretamente a espécie excitada. Uma comunicacdo recente [77] a

respeito, apresenta um trabalho experimental sobre a populacdo térmica de um
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estado de transferéncia de carga de um dioxetano, que sofre clivagem com

producéo de estados excitados (Esquema 8).

* _I *
Dioxetano ——= Dioxetano - > O 4+ O
(estado excitado - CT)
Esquema 8: Mecanismo mostrando a formacao de um complexo de transferéncia de carga excitado,
que sofre clivagem com concomitante formacgéo de estados excitados.

Segundo Burshtein, o modelo de colisdes discretas e de gaiola de solvente
usado por Adam para explicar a correlacao duplo-reciproca entre os rendimentos
quanticos e a viscosidade do solvente observada (Equacéao 4) no caso do dioxetano
| (Esquema 4), ndo é adequado para a interpretacao dos resultados. Analisando-se
apenas a via de BET é necessario considerar a conversao entre spins (que ocorre
por “reencontros”) nos radicais formados (anion radical da 2-adamantanona e radical
do m-oxibenzoato de metila). O estado singlete formado inicialmente, através de
“reencontros” sucessivos & convertido a um estado triplete que pode transferir um
elétron para um produto triplete [78]. Em outras palavras, para o mecanismo de BET
justificar os altos ¢s observados, a retro-transferéncia de elétron deve ocorrer
rapidamente de maneira que a probabilidade de ocorrer uma conversao entre spins
(inicialmente formado no estado singlete) seja baixa, ou seja, o par de ions radicais
formados deveria interagir intimamente.

Paralelamente, ao longo dos anos vem sendo realizada uma série de estudos
sobre a decomposicao induzida de dioxetanos pelo nosso grupo de pesquisa. Entre
os compostos estudados encontram-se os dioxetanos Il e Ill, que possuem
rendimentos quanticos de quimi-excitacao iguais a 1 e 0,01 respectivamente [59,

61].
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OSiMe,t-Bu OSiMe,t-Bu
I mn
Embora o rendimento quéantico de lll seja duas ordens de grandeza menor do
que o de I, ainda é um valor relativamente alto considerando-se o0s baixos
rendimentos obtidos em sistemas intermoleculares de CIEEL [8], e até mesmo
alguns sistemas intramoleculares [79, 80]. Admitindo-se que essa diferenca esteja
relacionada com a eficiéncia de formacao de estados excitados na BET, ambos os
resultados foram racionalizados com base na ocorréncia de uma retro-transferéncia

de elétron intramolecular.
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Esquema 9: Mecanismo CIEEL mostrando a retrotransferéncia de elétron (BET) intra (A) e
intermolecular (B) para os dioxetanos Il (n=0) e lll (n = 1).

No caso de Il o éanion radical formado intramolecularmente deve ser
favorecido (Esquema 9, n = 0), com base no efeito meta [81-83] de estabilizacao do
estado excitado correspondente (Esquema 10). No caso de Il uma
retrotransferéncia de elétron intramolecular também explica os resultados obtidos
(embora também exista a possibilidade de BET intermolecular), isto devido a falta de

conjugacao do anion radical da carbonila com o anel aromatico na BET
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intramolecular. Neste caso, o grupo metilénico retardaria o processo de transferéncia
de elétron, que levaria a formacéao preferencial de produtos no estado fundamental
(Esquema 9, caminho A, n = 1). Haveria também a possibilidade do caminho B
(Esquema 9) onde a retro-transferéncia de elétron ocorreria de maneira

intermolecular [59, 61].

o Q o o '
dH - @AHH @AH Q)\H
o 0 0 ¢}
Esquema 10: Estabilizacdo do estado excitado gerado a partir de Il através de estruturas de
ressonancia (efeito meta).

Célculos teodricos efetuados em nosso grupo para o dioxetano Il também
apontam para uma BET intramolecular como responsavel pela formacao de estados
excitados singlete [84]. Ap6s o dioxetano Il ser desprotegido, ocorreria um aumento
da ligacao oxigénio-oxigénio resultando em um maximo de energia. Nesse ponto
ocorreria uma transferéncia de carga levando a quebra da ligacéo oxigénio-oxigénio.
O anion diradical assim formado no estado fundamental (onde a ligagcdo carbono-
carbono ainda ndo esta rompida) possui energia bastante préxima a do anion
diradical formado no estado excitado (Esquema 9, caminho A, n = 0). Ou seja, apds
uma seqiéncia de eventos que incluem uma BET intramolecular, a proximidade
entre as superficies favoreceria uma transferéncia de Sy para Sy, resultando na
formacao de uma espécie emissora no estado excitado singlete.

Em analogia com os estudos de viscosidade de Adam [55], também foram
realizados experimentos de viscosidade em nosso grupo para os dioxetanos | e |l
[84], e verificou-se que o0s resultados obtidos para ambos podem ser racionalizados

utilizando-se o modelo friccional (Equacao 5). Apds a desprotecao do dioxetano Il
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com fluoreto, resultando na quebra da ligacdo oxigénio-oxigénio, pode-se
estabelecer um equilibrio entre as espécies sin e anti, através de rotacao em torno
da ligacao carbono-carbono (Esquema 11). Quando ocorre essa rotagcdo podem-se
propor pelo menos trés possibilidades que favorecem a formacédo de produtos no
estado fundamental: (a) uma transferéncia de elétron para a porg¢ao oxifenilica; (b)
um distanciamento entre a superficie de clivagem e a superficie do estado singlete
excitado, resultando em uma menor probabilidade de formagao do aldeido excitado;
(c) uma clivagem da ligacao carbono-carbono que resulta em um par de ions
radicais, € que devido a sua posicao relativa desfavorece a retro-transferéncia de
elétron [84]. Consequentemente, o rendimento quéantico singlete por uma BET
intramolecular a partir da conformacéo sin para a fungéo carbonilica (¢s') deve ser
maior do que em uma via intermolecular (¢s?°) e ambos devem ser
consideravelmente maiores do que os obtidos a partir da conformagdo anti (¢s®),
assim os' > 0% >> ¢s°. (Esquema 11).

Foi proposta em nosso grupo uma interpretacédo alternativa para os efeitos de
viscosidade observados em | e Il que consegue racionalizar todos os resultados
obtidos [84]. A diminuicdo na rotagdo em torno da ligacdo carbono-carbono no
diradical sin, ocasionada pelo aumento de viscosidade, leva a formacéo eficiente de
estados excitados através da BET intramolecular (do diradical sin para a funcéo
carbonila). Por outro lado a BET intermolecular (do diradical anti para o grupo
oxifenila) leva a formagédo do produto no estado fundamental. Nessa interpretacao
considerou-se a ocorréncia da retro-transferéncia de elétron concomitantemente
com a clivagem da ligagéao carbono-carbono a partir dos diradicais sin e anti. Esta

etapa deve resultar em estados excitados quando a geometria do estado de
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transicdo se assemelhar mais ao diradical sin, e, por outro lado, a formacao de
produtos no estado fundamental vai ser favorecida pela semelhanca entre a

geometria do estado de transicéo e o diradical anti.
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Esquema 11: Alternativas mecanisticas para a formacao de produtos apds a clivagem da ligagao
oxigénio-oxigénio de Il.
Em suma, o efeito da viscosidade de diminuir a rotacdo em torno da ligacao

carbono-carbono, favorece todas as vias que levam a formacgéo do estado excitado,
sejam elas inter ou intramoleculares. Assim o estudo da viscosidade nédo forneceria
informacgdes independentes a respeito da etapa de quimi-excitagdo de uma maneira
gue possa ser facilmente interpretada.

Neste ponto € conveniente recordar a questdo da eficiéncia de quimi-
excitacao nos diversos sistemas de CIEEL. Enquanto na decomposicao induzida de
1,2-dioxetanos (um sistema intramolecular), obtém-se altos rendimentos quénticos
singlete, na decomposicdo induzida de perdxidos por ativadores (um sistema
intermolecular) os rendimentos sdo ordens de grandeza menores [8]. Baseado nisso,
€ incomum o fato proposto por Adam, de que a decomposicao do dioxetano | (que

apresenta alto ¢s) ocorra através de uma BET intermolecular.
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2. Objetivos

O objetivo principal deste projeto € contribuir para a compreensdo dos
mecanismos envolvidos na geracao de estados eletronicamente excitados em

reacdes organicas quimiluminescentes.

Para atingir o objetivo acima, foram preparados os peroxidos 1, 2 e 3 e
estudadas suas propriedades quimiluminescentes em reag¢des uni e bimoleculares,
determinando-se constantes de velocidade, parametros de ativacdo, rendimentos
quanticos de quimiluminescéncia e de quimi-excitacao.

A partir da comparacao dos valores obtidos para os sistemas acima com os
disponiveis na literatura podem-se buscar explicacbes mecanisticas para as
diferengas na eficiéncia de formacdo de estados eletronicamente excitados em
sistemas inter e intramoleculares, contribuindo para uma melhor compreensao dos
mecanismos de quimi-excitacdo em sistemas que envolvem transferéncia de elétron.
O mecanismo geral aceito para descrever a formacao de estados eletronicamente
excitados em transformagdées quimiluminescentes e bioluminescentes é a
Luminescéncia Iniciada Quimicamente por Troca de Elétron (Chemically Initiated
Electron Exchange Luminescence — CIEEL) e nossos estudos visam contribuir para

a melhor elucidacdo desta proposta mecanistica.
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3. Resultados

3.1. Sintese dos Peroxidos
3.1.1. Sintese do Peroxido de Difenoila

O peréxido de difenoila 1 foi preparado a partir da fenantreno quinona
seguindo-se 0 metodo descrito na literatura [85, 86], que envolve a transformacéao da
quinona em um aduto com trimetilfosfito o qual é transformado para o peroxido 1

através de ozondlise (Equagéo 6).

@ O DN
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Equacéo 6

As primeiras tentativas de sintese do peréxido de difenoila 1 envolviam a
preparacao do peréxido em uma etapa como descrito na literatura [85]. Preparava-
se o aduto com trimetil fosfito e meia hora depois se realizava a ozonélise no mesmo
baldo de reacdo. Apesar da indicacao de formacao de algum peréxido na reacéo, e
de diversas tentativas feitas, ndo se conseguia purificar o peréxido por
recristalizacdo como descrito no artigo, sempre muito contaminado com o reagente
de partida, a fenantreno quinona. O ozonizador utilizado para estes experimentos
iniciais era pouco eficiente, exigindo um longo tempo de reacao.

Apés essas tentativas frustradas optou-se por usar um ozonizador comercial
(com maior taxa de producédo de 0z6nio) e um procedimento ligeiramente diferente,

aperfeicoado pelos autores [86]. Nesse procedimento, forma-se o aduto pela reacéo
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entre fenantreno quinona e trimetil fosfito durante cerca de 8 horas, sendo facil
perceber que toda a fenantreno quinona foi consumida na reacao ja que a solucao
torna-se totalmente limpida (inicialmente a fenantreno quinona € insoluvel no
solvente da reacdo). O aduto da fenantreno quinona é recristalizado de hexano
antes de se efetuar a etapa seguinte. E importante ressaltar que com velocidades
baixas de producdo de ozbnio, obtém-se baixos rendimentos de formacdo de
peréxido de difenoila. Isto se deve provavelmente a reacao entre o peroxido formado
e o0 aduto, levando a formacao do reagente de partida (sempre presente ao final de
todas as preparacgdes) e anidrido difénico, como evidenciado pela analise da mistura

de produtos da reacdo (Equacao 7) [86].
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Equacao 7

A ozondlise do aduto realizada mais rapidamente (em relagdo ao ozonizador
anterior) e o tratamento cuidadoso de todos os reagentes e solventes, finalmente
forneceu o peroxido de difenoila na forma de cristais (agulhas), apds trés
recristalizacées de CH.Clo/MeOH com um rendimento de 22%. Esses cristais apés
secos sao extremamente sensiveis a qualquer impacto e devem ser manipulados
com cuidado. O produto obtido foi caracterizado pelos espectros de RMN de 'H e
3G, os quais ndo foram ainda reportados na literatura (vide Parte Experimental). Os

espectros de RMN indicam a auséncia de sinais correspondentes ao reagente
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fenantreno quinona, ao subproduto anidrido difénico e ao produto de decomposicao

benzocumarina (Equacao 8) [87].

O ) O
)
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Equacao 8
3.1.2. Sintese da Dimetil-1,2-dioxetanona

A rota sintética para a obtencdo da dimetil-1,2-dioxetanona descrita na
literatura [88, 89] envolve a ciclizagdo de um a-hidroperéxi acido utilizando-se

diciclo-hexilcarbodiimida como catalisador (Equacéo 9)

1.2 LDA, THF 0
2.30,, THF DCC O
— OH — =
HCI (10%), THF CH,Cl, -
3. HCI (10%), OOH 0-0
Equacao 9

Este método implica na obtencdo e purificacdo do a-hidroperdxi acido
correspondente, o que esta longe de ser uma tarefa trivial. Além da formacédo do
didnion necessitar de condicdes essencialmente anidras, a maior dificuldade de
preparacao esta na tendéncia dos hidroper6xi acidos sofrerem descarboxilagao
catalisada por acido ou base (através da fragmentacao de Grob (Esquema 12) [90].
O o-hidropero6xi acido foi preparado a partir do acido 2-metilpropandico fazendo-se
uso de di-isopropil amida de litio (LDA), gerada in situ a partir de n-BuLi e di-
isopropilamina (Equacao 9). Um inconveniente deste método é que apds a formacgao
do dianion, se faz necessaria a retirada completa da amina formada, para evitar a

decomposicdo do hidroperéxi acido. Desta maneira entdo, apdés a formacdo do
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dianion retirou-se a amina formada; dissolveu-se o residuo novamente em THF e
adicionou-se a uma solug¢ao de THF saturada com O, durante um periodo de cerca
de duas horas, mantendo-se a temperatura abaixo de -70°C. Apds este periodo, o
produto foi isolado pela adicado de HCI em baixa temperatura, seguida pela extracao
com éter etilico e diclorometano. Desta maneira, foi possivel obter bons rendimentos

brutos (cerca de 40-50%) do a-hidroperdxiacido.

e OH,

Esquema 12: Fragmentagéo de Grob de hidroperodxi acidos, catalisada por acido ou base.

Deve-se enfatizar que hidroperoxi acidos sdo substancias dificeis de serem
manipuladas, ja4 que sao higroscépicas e possuem tendéncia de sofrer
decomposicao térmica e catalisada por acido e base. Entretanto, tomando-se os
cuidados necessarios, e apds sucessivas recristalizacdes de éter etilico/pentano
entre 0 e -20°C, foi possivel obter o produto em forma pura e caracteriza-lo através
dos espectros de infravermelho e de RMN (**C e "H) em baixa temperatura (0°C).

No espectro de infravermelho é possivel identificar a banda referente a
carbonila (1715 cm™) e referente ao estiramento O-H do grupo hidroperéxi e
carboxila (3620 e 3450 cm™). O espectro de préton apresentou apenas um singlete
em & = 1,51 ppm dos grupos metila e um sinal largo em & = 9,51 ppm

correspondente aos dois hidrogénios acidos. No espectro de carbono, além dos trés
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sinais esperados para o composto, observam-se também (mas em intensidade muito
mais baixa) os correspondentes ao material de partida (acido iso-butirico).

A segunda etapa da sintese envolve a ciclizagdo do o-hidroperéxi acido para
formar a a-peroéxi lactona, e o reagente utilizado para se realizar essa transformacéao
€ a diciclo-hexilcarbodiimida (DCC). Nesta parte deve-se mencionar que
experimentos realizados com o-peréxi lactonas e seus precursores hidroperoéxi
acidos, mostraram que ambos sdo decompostos por nucledfilos, eletréfilos, acidos,
bases e solventes préticos. Assim, o reagente para se realizar a ciclizagdo deve
funcionar rapido e a baixa temperatura. Faz-se a reagdo geralmente misturando-se o
o-hidroperéxi acido e o DCC em diclorometano a baixa temperatura, e permitindo o
aquecimento até -40°C. Nesta temperatura ocorre precipitacdo da uréia formada.
Duas vantagens desse processo sao: (i) facilita o isolamento do produto e (ii) diminui
a chance de decomposicao catalisada da a-peroéxi lactona pela uréia.

Segundo o mecanismo postulado para a desidratacao [91], o DCC torna-se
ativado para o ataque pelo carboxilato apés a protonacdo. Em seguida ocorreria
uma transferéncia de proéton intramolecular, transformando a uréia em um bom
grupo de partida (Esquema 13).

A purificacdo da dimetil-1,2-dioxetanona (2) deve ser feita o mais rapido
possivel, ja que o produto bruto decompde rapidamente. Neste caso, devido ao
baixo peso molecular e volatilidade da dioxetanona formada, foi efetuada uma
destilacdo bulb-to bulb obtendo-se um rendimento de 5%.

No caso da preparacao visando a caracterizagdo de 2, a reacéo foi realizada
em cloroformio deuterado, e a solucdo obtida apds a destilacdo, utilizada

diretamente para obtencdo dos espectros de RMN de 'H e '*C. Observa-se no
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espectro de proton um singlete em & = 1,80 ppm como esperado, € um sinal
bastante intenso em & = 2,22 ppm, correspondente ao produto de decomposicdo, a
acetona. Isto pode ser devido ao fato do espectro ndo haver sido obtido em
temperatura suficientemente baixa (devido a um problema no aparelho nao foi
possivel realizar o experimento abaixo de -20°C). Os outros sinais presentes em
menor intensidade s&o devido a solventes que nao puderam ser retirados
completamente em baixa temperatura. No espectro de carbono é possivel observar
os trés sinais correspondentes a dioxetanona o = 22,1 (CHjs), 6 = 99,0 (-CMe») e 6 =
169,8 ppm (C=0), e os restantes, analogamente, devido a produtos de

decomposicao e solventes (vide Parte Experimental).

o) . H
N—R ) N—R
>HJ\OH + g — + 0_4\
I _ N—
O N—R 0-0 |
OH Y
DCC
0 H. _R
H—N™R o N
%o ! )\\
1 + G 0" N-R
~OH N—R O g H

Esquema 13: Mecanismo sugerido de desidratagdo de hidroperéxi acidos para a formagao de o-
perdxilactonas, através do uso de diciclo-hexilcarbodiimida (DCC).

3.1.3. Sintese da Spiro-adamantil o-peroxi lactona

Para se iniciar as tentativas de obtencédo deste peroxido foi necessaria a

preparacdo do acido 2-adamantanocarboxilico. O procedimento escolhido [92]
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consiste na reacao do hidreto de sédio com o iodeto de trimetilsulfoxdnio, formando
a ilida, que reage com a 2-adamantanona formando o ep6xido. Em seguida este é
transformado no aldeido correspondente que finalmente é oxidado para o acido 2-
adamantano carboxilico (Esquema 14). A primeira etapa, formacdo do epéxido,
aparentemente é favorecida pelo fato da 2-adamantanona ter pouca tendéncia a
sofrer enolizacao [93]. Foi possivel obter rendimentos de 50 a 70% do &cido 2-
adamantano carboxilico a partir da 2-adamantanona, tomando-se o cuidado de

purificar e secar os reagentes e solventes envolvidos na seqliéncia de reacoes.

(CH,) S CH, (C,H5)O-BF, CHO CrO,
H _— =
DMSO benzeno acetona
2.30,, THF DCC
H OOH ——M o
3. HCI (10%), THF CH,CI,

Esquema 14: Rota sintética para a obtengao da spiro-adamantil a-peréxi lactona.

Inicialmente imaginava-se que a preparacdo da spiro-adamantil a-peroxi
lactona, fosse facilitada pelo fato de ser menos instavel do que outras a-peroxi
lactonas preparadas até hoje, isto devido a estabilizacdo provocada pelo grupo
spiro-adamantil. Mas a preparacdo do precursor € da dioxetanona envolveram as
mesmas dificuldades ja citadas anteriormente. Somando-se a isto, devido ao mais
alto peso molecular, esta dioxetanona nédo pode ser purificada por uma destilacdo
bulb to bulb, devendo ser purificada preferencialmente por recristalizacao. Nas
primeiras tentativas nao foi possivel obter bons rendimentos do hidroperdxi acido
necessario, e além disso, devido a uma purificacdo insuficiente, o produto se

decompunha mesmo armazenado em baixa temperatura. As tentativas de sintese da
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dioxetanona com o hidroperoxi acido feito desta maneira, chegaram a fornecer um
produto peroxidico, mas que resistia a todas as tentativas de recristalizacao.

A preparacao do hidroperéxi acido com bom rendimento s6 foi atingida com a
purificacdo e secagem dos reagentes e solventes de maneira rigorosa, além de
manipulagao feita em atmosfera totalmente inerte. Obtendo-se bons rendimentos do
hidroperoéxi acido, foi possivel purifica-lo de forma eficiente através de cromatografia
em coluna resfriada a baixa temperatura (-45°), e apo6s isso a obtencao dos
espectros de RMN de 'H e '®C a -20°C. No espectro de '*C pode-se observar os
sinais caracteristicos em 6 = 88,0 e & = 172,9 ppm, correspondentes
respectivamente ao C-2 e ao 2-COOH. Além disso, foi registrado o espectro de
infravermelho do composto e efetuada a analise elementar; os resultados dos quais
estdo de acordo com o esperado para o o-hidroperéxi acido (vide Parte
Experimental).

A reacao de ciclizagao utilizando-se o a-hidroperoxi acido purificado levou a
formacao da spiro-adamantil o-peréxi lactona com bons rendimentos (55%). O
produto obtido foi recristalizado trés vezes de pentano em temperaturas entre -25 e -
50°C (dissolvendo-se o perdxido a -25°C e resfriando-se a solucdo até -50°C para
iniciar a cristalizagcao). A spiro-adamantil a-perdxi lactona foi caracterizada pelos
seus espectros de RMN ('H e '*C) a -38°C, em comparacdo com os dados relatados
na literatura [94]. Os sinais caracteristicos no espectro de RMN '*C para os
carbonos C-2 e C=0 correspondem ao deslocamento de & = 104,6 e 6 = 169,3 ppm,

respectivamente.
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3.2. Determinacdo dos Rendimentos Quanticos de Quimi-
excitacao na Decomposicao Catalisada da Dimetil-1,2-dioxetanona
e do Peroxido de Difenoila

3.2.1. Decomposicao da Dimetil-1,2-dioxetanona

Na decomposicdo da dimetil-1,2-dioxetanona (1,1 10* M), catalisada por
rubreno (0,1 mM a 1 mM), em CH.Cl, e a 25°C foram obtidas curvas de decaimento

da intensidade de emisséo de primeira ordem (Figura 1).

intensidade / u.a. x 10”

0 50 100 150 200
tempo/s

Figura 1: Curvas cinéticas de intensidade de emissédo na reagao da dimetil-1,2-dioxetanona (1,1 10"
M) com diferentes concentragdes de rubreno a 25°C. Aparelho: Varian Cary Eclipse. Condigoes:
fenda = 10 nm, tensédo = 750 V.

A partir dos graficos de intensidade de emissao em fungéao do tempo (Figura
1), extrapolaram-se as intensidades para o tempo zero, o que forneceu as
intensidades iniciais (lp). Através de uma andlise cinética de primeira ordem da
intensidade de decaimento em funcdo do tempo, determinaram-se as constantes de
velocidade observadas (kops). A partir dos valores de lp e kops oObtidos
experimentalmente foram construidos os respectivos graficos que permitiram a

integracao da intensidade de emissao com o tempo até valores de intensidade perto
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de zero, obtendo-se as é&reas abaixo das curvas de emissdo. Estas éareas
correspondem a quantidade total de luz emitida pela reacéo, ou seja, o rendimento
quantico de emissao da reacao nestas condicoes experimentais (Tabela 1).

Tabela 1: Intensidades iniciais (lp), constantes de velocidade observadas (kq.s) € areas na

decomposicdo da 3,3-dimetil-1,2-dioxetanona catalisada por rubreno.
[Rubreno] /mM o/ u.a.s” x10° keps /S x 10° Area/u.a.x 10° P/ %

1,0 1,11 £ 0,094 4,49 + 0,04 2,47 + 0,21 96,6
0,75 0,697 +0,066 2,85+0,14 2,44 + 0,23 95,5
0,50 0,421 £ 0,011 2,20+ 0,27 1,91+ 0,05 93,4
0,25 0,306 + 0,022 1,31 +0,13 2,32+0,17 87,6
0,10 0,088 £ 0,003 0,70+ 0,15 1,25+ 0,04 73,8

A equacao de velocidade que descreve o processo € composta pelo caminho
unimolecular e o caminho bimolecular, onde kqs € a constante de velocidade
observada, constituida da contribuicdo da decomposicdo unimolecular (ki) e a
contribuicdo da reacdo do perbéxido com o ativador (ket) (Equacdo 10). As
constantes de velocidade observadas (kons) mostram dependéncia linear com a
concentracao do rubreno (Figura 2) o que permite obter, através de uma regressao
linear, a constante de decomposicdo unimolecular (ki) € a constante da reacao
catalisada por rubreno (kea): ki = (1,53 £ 1,17) 10° s"; ket = 43,1 £ 1,3 M's. A
partir destes dados pode-se ainda calcular a porcentagem de peroxido que se
decompde pela reacado catalisada (P°) pela Equacdo 11 (Tabela 1).

k, =k +k, [ACT]
Equacéo 10

Para a determinacdo dos rendimentos quanticos singlete (¢s) na
decomposicdo da dimetil-1,2-dioxetanona catalisada por rubreno, calculou-se
inicialmente o rendimento quantico de quimiluminescéncia (0cL), que consiste na

quantidade de luz emitida na reacao por mol de perdxido utilizado.
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Figura 2: Dependéncia da constante de velocidade observada (kons) cOM a concentracao de rubreno
na decomposicao catalisada da dimetil-1,2-dioxetanona.
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Equacao 11

Primeiramente a area abaixo da curva de emissdo é transformada em
unidades absolutas com o fator de correcao da fotomultiplicadora (Fcr), determinado
com o padrdo luminol (vide Parte Experimental). Além disso, como o numero de
fétons que atinge a fotomultiplicadora € proporcional ao numero de fétons incidente,
levando em consideracao que essa relagdo depende do comprimento de onda da luz
incidente, temos que a sensibilidade de uma determinada fotomultiplicadora iré
variar em funcdo do maximo de emissdo de cada composto [95]. Utilizou-se a curva
de sensibilidade da fotomultiplicadora, fornecida pelo fabricante para se obter o fator
de sensibilidade da fotomultiplicadora (FsF) em relagdo ao comprimento de onda de
emissao de cada composto. A partir do valor desta area (ap6s correcao com Fcr €
FsrF), expressa em unidades absolutas de emissao de luz (Einstein - E), e 0 numero

de mols de perdxido utilizado obtém-se o rendimento quéntico de
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quimiluminescéncia (¢c.) em uma determinada condicdo experimental. Como a
eficiéncia de uma reacdo quimiluminescente (0c) € igual a probabilidade de
formacdo de um estado excitado (neste caso singlete, portanto ¢s) vezes a
probabilidade de que este emita (em outras palavras o rendimento quantico de
fluorescéncia - ¢f) [96], os rendimentos quanticos de quimi-excitacdo foram
determinados corrigindo-se o ¢c. em fungéo do ¢r do ativador utilizado.

Determinaram-se assim os rendimentos quanticos de quimiluminescéncia
(0cL), de quimi-excitacdo (¢s) e de quimi-excitagdo considerando a parcela de
peroxido que se decompde pelo caminho catalisado (9s°®).

dcL = rendimento quantico de quimiluminescéncia;

o = 05 r oF = rendimento quantico de fluorescéncia;
Fcr = fator de correcao da fotomultiplicadota;
Fo. XFg X J- Idt Fse = fator de sensibilidade da fotomultiplicadora;
s = Y [Idt = area abaixo da curva de emissao;
F n = nimero de mols do perdxido empregado.
Equacao 12

Observa-se que os rendimentos quanticos singlete (¢s) mostram variacado com
a [rubreno], porém, apds a correcdao destes rendimentos com a porcentagem do
caminho catalitico (Tabela 1) obtém-se os rendimentos da decomposicéo catalisada
do peréxido, ou seja, o rendimento do caminho catalitico (¢s°®) o qual é
independente da [rubreno] utilizada. O valor médio obtido a partir destes dados
(Tabela 2) foi ¢s® = (1,03 +0,18) 10° E mol™.

Tabela 2: Rendimentos quanticos de quimiluminescéncia (¢c ) € de quimi-excitacao (¢s e 0™ da
dimetil-1,2-dioxetanona em funcao da concentracao de rubreno.

[Rubreno] /mM ¢c /Emol” x10° ¢s/Emol” x10°  ¢s®/E mol™ x 10°

0,10 0,546 £ 0,017 0,557 +£0,018 0,755 £ 0,024
0,25 1,01 £ 0,07 1,03 £ 0,08 1,18 £ 0,09
0,50 0,835 £ 0,022 0,852 = 0,02 0,912 £0,02
0,75 1,07+ 0,10 1,09+ 0,10 1,14+ 0,11

1,0 1,08 + 0,09 1,10 + 0,09 1,14+ 0,10
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3.2.2. Determinacdo do Rendimento Quantico de Quimi-excitacdo do Peroxido
de Difenoila

Estudou-se a decomposicao catalisada em CH.Cl, do peréxido de difenoila
com perileno como ativador, na faixa de concentragdo de 0,5 a 5 mM. Foram
obtidas curvas de decaimento de aparentemente primeira ordem para a
decomposicdo do peroxido de difenoila em solucdo de perileno a diversas

concentragdes (Figura 3).

intensidade / u.a. x 10”
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Figura 3: Curvas cinéticas de intensidade de emissao na reacao do perdxido de difenoila (1,0 10° M)

com diferentes concentragdes de perileno a 32,5 °C. Aparelho: Varian Cary Eclipse. Condi¢des: fenda
=20 nm, tens&o = 850 V.

Os valores de intensidade inicial (lp) e de kops dependem da concentracao de
perileno (Tabela 3) e obtém-se dependéncia linear entre a concentracao de perileno
e os valores de ks (Figura 4), da qual se podem obter os valores: k; = (6,50 + 0,23)
10* s kear = 1,32 + 0,01 M's™. Além disso, se obtém as areas de emissdo e a
porcentagem do caminho catalitico conforme elaborado acima (Tabela 3).

Com estes valores (Tabela 3) foram calculados os rendimentos quanticos

singlete (¢s) e os respectivos rendimentos do caminho catalitico (¢s°*) como descrito
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acima. Conforme esperado, os ¢s mostram dependéncia com a [perileno], apesar de

menos acentuada do que para a reagao de rubreno com a dimetil-1,2-dioxetanona,

cat

porém, 0s ¢s = se mostram independentes das condi¢des experimentais (Tabela 4).

Tabela 3: Intensidades iniciais (lp), constantes de velocidade observadas (kqs) € areas na
decomposicéo do perédxido de difenoila catalisada por perileno.

[Perileno] / mM o/ u.a. x 102 kops /S x 10° Area/u.a.x 100 P2/ %

5,0 5,18+ 0,16 7,22 £ 0,02 7,17 £0,25 91,0
3,0 3,70+ 0,40 4,64 + 0,03 7,97 £0,80 85,9
2,0 2,31+ 0,001 3,26 + 0,04 7,06 £ 0,07 80,2
1,0 1,23 £ 0,08 1,96 £ 0,03 6,27 £ 0,30 67,0
0,5 0,68 + 0,03 1,30 £ 0,03 5,19£0,09 50,4

O valor médio obtido a partir destes dados, excluindo-se o valor para

[perileno] = 5 mM foi ¢s® = (3,32 +0,22) 10° E mol .

[Perileno] / mM

Figura 4: Dependéncia da constante de velocidade observada (kqus) com a concentragcao de perileno
na decomposicao do peroxido de difenoila.

Tabela 4: Rendimentos quanticos de quimiluminescéncia (¢c ) € quimi-excitacdo (¢s e ¢s°*) do
perdxido de difenoila em fungao da concentragéo de perileno.

[Perileno] /mM  ¢c, /Emol” x10°  ¢s/Emol” x10°  ¢s®®/E mol™ x 10°

0,5 1,37 £ 0,02 1,82+ 0,03 3,62 + 0,06
1,0 1,65+ 0,08 2,21 +0,11 3,29+ 0,16
2,0 1,86 £ 0,02 2,48 + 0,02 3,10+ 0,03
3,0 2,10+ 0,21 2,80+ 0,28 3,26 + 0,33
5,0 1,89 + 0,07 2,52 + 0,09 2,77 0,10




48

Resultados

3.3. Efeito da Viscosidade Sobre os Rendimentos Quanticos de
Quimi-excitacao do Peroxido de Difenoila

Segundo o mecanismo CIEEL, a etapa de transferéncia (e de
retrotransferéncia) de elétron deve ocorrer dentro do que é denominado gaiola de
solvente. Como essas etapas envolvem formacdo de carga, e sendo a
retrotransferéncia de elétron a responsavel pela formagdo do estado excitado,
espera-se que a viscosidade e a polaridade devam exercer alguma influéncia no
rendimento de formacao de estados excitados.

A fim de se verificar a influéncia da viscosidade sobre um sistema CIEEL
intermolecular, optou-se por estudar a decomposicdo do peroxido de difenoila
catalisada por rubreno (1 mM) em tolueno e difenilmetano puros e misturas destes,
que apresentam diferentes viscosidades, porém possuem parametros de polaridade

de Marcus similares.

Tabela 5: Intensidades iniciais (ly), constantes de velocidade observadas (kqs), areas e rendimentos
quénticos de quimi-excitagdo em fungcdo da viscosidade da mistura tolueno/difenilmetano na
decomposi¢do do perdxido de difenoila (1,0 10° M) com rubreno como ACT a 25°C.

% CH /cP? lo / u.a. kobs /S  Area/u.a. / E mol™
2 M x 102P x 10%° x 1054 ¢Sx105"
0 0,56 4,73 3,89 1,11 6,23
20 0,82+ 0,04 5,42 4,18 1,24 6,90
40 1,05 £ 0,01 6,86 5,76 1,19 6,65
60 1,37 £ 0,01 7,64 5,29 1,44 8,05
80 2,17 +£0,02 8,49 6,29 1,35 7,54
89 2,57 £0,04 9,50 6,65 1,43 7,99

Aparelho: Varian Cary Eclipse. Condigdes: fenda = 20 nm, tensdo = 750 V. ? Utilizou-se um reémetro
Brookfield para as medidas. O ultimo valor foi determinado para uma mistura com 90% de
difenilmetano [97]; erros: ® < 5%; ¢ < 1%; ¢ <10%.

Embora note-se um aumento consideravel de duas vezes na intensidade
inicial de emissdo (lp) com o aumento da fragdo molar de difenilmetano e
consequentemente da viscosidade, a constante de velocidade kops também aumenta

com a viscosidade. Consequentemente, as areas de emissdo e o0s rendimentos
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quanticos singlete (¢s) demonstram somente um discreto aumento por um fator de
1,3, comparando-se os valores obtidos em tolueno puro e em uma mistura contendo
90 % de difenilmetano (Tabela 5).

Com o objetivo de melhor verificar o comportamento do sistema foram feitas
séries de experimentos em somente duas condi¢coes experimentais; em tolueno puro
e em uma mistura contendo 89 % de difeniimetano (Tabela 6). Os resultados sao
similares aqueles obtidos anteriormente, houve um aumento na constante de
velocidade observada, em paralelo com o aumento na intensidade de emissao, fato
que leva a obtencdo de somente um discreto acréscimo nos valores de ¢s no meio

mais viscoso (Tabela 6).

Tabela 6: Intensidades iniciais (ly), constantes de velocidade observadas (kqs), areas e rendimentos
quénticos de quimi-excitagdo em fungdo da viscosidade da mistura tolueno/difenilmetano na
decomposicao do perdxido de difenoila (1,0 10°®) com rubreno como ACT a 25°C.

% CHa02* n/cP Kobs/S'X lp/ua. Area/ua. ¢sx10°E

10° x10° mol’
0 0,56 3,29+0,37 419+ 37 1,28+ 0,04 7,14+0,22
89 257+0,04 507+0,14 730+162 1,44+0,33 8,06 +1,85

Aparelho: Varian Cary Eclipse. Condigdes: fenda = 20 nm, tensdo = 750 V.* as misturas contém 1%
de CHQCIQ

Na tentativa de entender melhor este comportamento do sistema,
especificamente o surpreendente fato da observacdo de constantes de velocidade
maiores nos meios de maior viscosidade, estudou-se o efeito de um solvente de
baixa viscosidade (tolueno) e outro de alta viscosidade (difenilmetano) sobre as
constantes de velocidade ki e keat, € rendimentos quanticos de quimi-excitacdo. Para
isso, a cinética de emissdo do sistema foi estudada utilizando-se diferentes
concentragdes do ativador (Figuras 5 e 6).

A partir dos valores de |y, kops € area, obtidos em cada concentragdo de

rubreno, na decomposicdo do perdxido de difenoila em tolueno e difeniimetano
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(Tabelas 7 e 8), é possivel primeiramente determinar as constantes de
decomposicao unimolecular do peréxido e a constante catalitica (kca) da interacado
deste com rubreno, pela correlacdo entre os valores de kops € @ concentracao de

rubreno (Figuras 7 e 8).
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Figura 5: Curvas cinéticas de intensidade de emissao na reacao do perdxido de difenoila (1,0 10° M)

com diferentes concentragbes de rubreno em tolueno a 25°C. Aparelho: Varian Cary Eclipse.
Condigbes: fenda = 20 nm, tensédo = 600 V.
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Figura 6: Curvas cinéticas de intensidade de emissdo na reacdo do peréxido de difenoila (1,0 x 107

M) com diferentes concentracdes de rubreno em difenilmetano a 25°C. Aparelho: Varian Cary Eclipse.
Condigbes: fenda = 20 nm, tenséo = 600 V.
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Tabela 7: Intensidades iniciais (lp), constantes de velocidade observadas (kq.s) € areas na
decomposicéo catalisada do perdxido de difenoila (1,0 x 10° M) em fungdo da [rubreno] em tolueno
puro a 25°C.

[Rubreno] / mM lp/u.a.x 10° Keps/S” x 10° Area/u.ax 10™

1,0 1,76 £ 0,08 3,72+ 0,15 4,73+ 0,03
0,75 1,22 10,02 3,09 £ 0,03 3,94 + 0,02
0,50 0,723+£0,04 2,10£0,04 3,44+ 0,13
0,25 0,424 £0,005 1,52+0,02 2,77 £ 0,06
0,10 0,172 +£0,005 0,998 +£0,018 1,70 + 0,02

Tabela 8: Intensidades iniciais (lp), constantes de velocidade observadas (kq.s) € areas na
decomposicdo catalisada do perdxido de difenoila (1,0 x 10° M) em funcdo da [rubreno] em
difenilmetano puro a 25°C.

[Rubreno] / mM o/ u.a.x 10° Keps/S” x 10° Area/u.a.x 10°

1 3,97 £ 0,31 6,48 £ 0,10 6,13 £ 0,57
0,75 3,10+ 0,25 5,09+ 0,02 6,09 £ 0,51
0,50 1,89 10,32 3,37 £ 0,22 5,60 + 0,58
0,25 1,03+£0,12 2,66 = 0,39 3,88+0,13
0,10 0,440 +£0,035 1,84+0,23 2,40+ 0,11

Os resultados mostram (Figuras 7 e 8) que tanto ket quanto ki sdo mais altos
em difenilmetano, confirmando os resultados obtidos inicialmente. Com os dados de
ki, Kcat € das areas pode-se entdo calcular os rendimentos quénticos singlete (¢s) em
cada concentragdo do ativador rubreno e o rendimento quantico do caminho
catalitico (¢s°®) conforme explicado anteriormente. Os ¢s se mostram dependentes
da concentragdao do rubreno tanto em tolueno quanto em difenilmetano, entretanto,
apos correcao dos rendimentos pela porcentagem do caminho catalitico (calculadas
com ki, keat € [rubreno]) em cada condigdo experimental, os rendimentos ¢s°* se
mostram independentes da [rubreno], conforme esperado (Tabelas 9 e 10). Os
rendimentos do caminho catalitico obtidos foram: ¢s° = (8,09 + 0,50) 10* E mol
em tolueno; ds®® = (1,14 + 0,05) 10 E mol™” em difenilmetano.

Estes resultados confirmam os obtidos nos experimentos com uma

concentracdo de rubreno, de que o rendimento quéantico de quimi-excitacdo na
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decomposicao catalisada por rubreno do peroxido de difenoila € somente por um
fator de 1,4 mais alto em meio de difenilmetano (2,57 cP) comparado com tolueno
(0,56 cP) como meio de reacdo, apesar do fato de que ha um aumento de quase

cinco vezes na viscosidade entre tolueno e difenilmetano.

/s x10°

0,0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[Rubreno] / mM

Figura 7: Dependéncia da constante de velocidade observada (kq»s) com a concentracdo de rubreno
na decomposicao do perdxido de difenoila em tolueno.
ki =(6,91+0,18) 10% s"; kout = 3,15 20,05 M's™".

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[Rubreno] / mM

Figura 8: Dependéncia da constante de velocidade observada (kovs) cOM a concentracao de rubreno
na decomposicao do peroxido de difenoila em difenilmetano.
ki =(10,9+1,8) 10*s"; koot = 5,33 20,24 M's™.
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Tabela 9: Rendimentos quénticos de quimi-excitagdo em diversas concentragdes de rubreno em
tolueno puro a 25°C.

[Rubreno] / mM ¢s/E mol” x 10° P**/% ¢s*®/E mol™ x 10*

1,0 7,24 £ 0,05 82,0 8,83 £ 0,06
0,75 6,03 £ 0,03 77,4 7,79 £0,04
0,50 5,26 £ 0,20 69,6 7,56 £ 0,30
0,25 4,23+0,10 53,3 7,94 +0,19
0,10 2,60 £ 0,03 31,3 8,31+ 0,10

Tabela 10: Rendimentos quénticos de quimi-excitagdo em diversas concentragées de rubreno em
difenilmetano puro a 25°C.

[Rubreno] /mM ¢s/E mol” x10* P*/% ¢s®/E mol™ x 10°

1,0 9,38 £0,88 83,0 1,13+ 0,11
0,75 9,31+0,78 78,6 1,18+ 0,10
0,50 8,56 = 0,89 71,0 1,21 +0,13
0,25 5,93 +0,20 55,0 1,08 + 0,04
0,10 3,67+0,17 32,8 1,12+ 0,05

3.4. Determinacao dos Parametros de Ativacao da Spiro-adamantil
o-peroxi lactona na Decomposicao Unimolecular e Catalisada por
Rubreno

Entre os diversos métodos disponiveis para a determinacao dos parametros
de ativacdo na termolise de dioxetanonas, podendo ser quimiluminescentes ou nao,
isotérmicos ou a temperatura variavel, escolheu-se o método quimiluminescente e
isotérmico. Em uma dada temperatura a intensidade de emissao de luz proveniente
da decomposicao é proporcional a concentracdo de dioxetanona.

Para a determinacdo dos parametros de ativagdo na termdélise da spiro-
adamantil o-peréxi lactona foram realizadas diversas cinéticas isotérmicas de
emissdo de luz, mantendo-se constante a concentragdo de dioxetanona (1,33 mM),
numa faixa de temperatura de 30 a 70°C, utilizando-se tolueno como solvente. A
partir das curvas de decaimento de primeira ordem obtiveram-se os valores de

constante de velocidade e de intensidade inicial de emissao.
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Figura 9: Curvas cinéticas de intensidade de emissdo em vérias temperaturas, para a decomposi¢éo
unimolecular da spiro-adamantil o-peréxi lactona (1,33 10° M).

Através dos gréaficos de Arrhenius (In k x 1/T) e Eyring (In (k/T) x 1/T)
determinou-se os pardmetros de ativagdo E,, AH® e AS” (Figuras 10 e 11,
respectivamente), utilizando-se as Equacgdes 13 e 14.

Ink =0 A E, k = constante de velocidade de decomposi¢éo
ne=maA= Y do peréxido;
Equagio 13 k' = constante de Boltzmann (1,381 102 J K);
r ©) As* Ag® h=constante de Planck (6,626 10°*Js);

ln( j=ln(—j - R = constante universal dos gases (1,987 cal

h R RT 1 -1y,

mol~ K™);

Equacao 14 T = temperatura em Kelvin.

2,0 T T T T T T T T 8,0 T T T T T T T T

In (k)

75 L L L L L L L L 1 1 1 1 1 1 1 1
290 295 300 305 310 315 320 325 330 335 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

1T x10° (K") 1T x10° (K")

Figura 10: Determinagdo da energia de Figura 11: Determnagdo da entalpia de

ativagdo (E,) na decomposicdo unimolecular ativacgo (AH?) e entropia de ativagéo (AS?) na

da spiro-adamantil a-peroxi lactona. decomposicdo  unimolecular da  spiro-
adamantil a-peroxi lactona.
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Construindo-se o gréafico da intensidade inicial de quimiluminescéncia (lo)
versus 1/T pode-se determinar a energia de ativacdo da reacdo quimiluminescente
(EcL) (ou para a fracdo da reacdo que conduz a estados eletronicamente excitados)
através da equacao de Arrhenius (Figura 12). De maneira analoga obtém-se a
entalpia de ativagdo da reagdo quimiluminescente (AH"c.) pelo grafico de Eyring,

utilizando-se as intensidades iniciais de emissao (Figura 13) [98].

1 1 1 1 1 1 1 1
8 P RV RNV NNV RN NN B R
290 295 300 305 310 315 320 325 330 335 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

1T x 10° (K-1) 1Tx10° (K")

Figura 12: Determinacdo da energia de Figura 13: Determinacdo da entalpia de
ativacdo da reagao quimiluminescente (Eci) ativagao da reagdo quimiluminescente (AH?c,)
na decomposicdo unimolecular da spiro- ng decomposicdo unimolecular da  spiro-
adamantil a-peréxi lactona. adamantil a-peroxi lactona.

Analogamente a decomposicao unimolecular, estudou-se a decomposicao
catalisada por rubreno (1 mM) da spiro-adamantil a-peréxi lactona (1,33 10° M), na
faixa de temperatura de 45 a 65°C, utilizando-se tolueno como solvente (Figura 14).

Através dos gréaficos de Arrhenius (In k x 1/T) e Eyring (In (k/T) x 1/T)
determinou-se os pardmetros de ativagdo E,, AH* e AS” (Figuras 15 e 16).

De maneira analoga a decomposi¢cao unimolecular, determina-se a energia de
ativacdo da reacdo quimiluminescente (Ec.) e a entalpia de ativacdo da reagéo
quimiluminescente (AH”c), utilizando-se as intensidades iniciais ao invés das

constantes de velocidade.
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Figura 14: Curvas cinéticas de intensidade de emissdo em vérias temperaturas, para a
decomposicao catalisada por rubreno da spiro-adamantil a-peréxi lactona.
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Figura 15: Determinacdo da energia de Figura 16: Determinacdo da entalpia de
ativag&o (E,) na decomposicéo catalisada por ativagdo (AH") e entropia de ativagdo (AS™) na
rubreno (1 mM) da spiro-adamantil a-peréxi decomposicdo catalisada por rubreno (1 mM)
lactona. da spiro-adamantil a-peréxi lactona.

Os dados obtidos na decomposi¢cao unimolecular e catalisada por rubreno

estao reunidos na Tabela 11.

Tabela 11: Pardmetro de ativagdo da decomposi¢do unimolecular e catalisada por rubreno (1 mM) da
spiro-adamantil a-peréxi lactona. ?

E,° AH* AS* EcL AHc”
Unimol. 22,3+0,5 21,7+x0,5 -1,09+0,85 28,1+1,6 275+1,6
Catal. 23,8+0,3 23,1+0,4 3,5+05 256+1,0 24,9+ 0,97

2 E,, AH?, Eq., AHc” em keal mol’, A em s e AS” em cal mol" K'; ® Os fatores pré-exponenciais
determinados foram A = 1,05 10" e 1,08 10" para a decomposicdo unimolecular e catalisada,
respectivamente.
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Figura 17: Determinacdo da energia de
ativacdo da reacdo quimiluminescente (Ec.)
na decomposi¢cdo catalisada por rubreno (1
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Figura 18: Determinagdo da entalpia de
ativagao da reagdo quimiluminescente (AHg,)
na decomposicdo catalisada por rubreno (1

mM) da spiro-adamantil a-peréxi lactona. mM) da spiro-adamantil o-peroéxi lactona.

3.5. Estudo Cinético da Decomposicdao Catalisada por Diversos
Ativadores da Spiro-adamantil a-peroxi lactona

Inicialmente estudou-se a decomposicdo catalisada por rubreno da spiro-
adamantil a-perdxi lactona em diclorometano, na faixa de concentracdo de ativador
de 0,1 a 1,0 mM. Como as primeiras cinéticas realizadas a 25°C se mostraram muito
lentas, optou-se por trabalhar em temperaturas maiores, mudando portanto o
solvente de CHxCl, para tolueno.

Obtiveram-se curvas de decaimento de primeira ordem para a decomposicao
da a-peroxi lactona em diversas concentragdes do ativador, e a partir do tratamento
das curvas descrito anteriormente determinou-se as constantes de velocidade (Kobs),

bem como intensidades iniciais (lp) € areas de emissao (Tabela 12).

Tabela 12: Intensidades iniciais (lg), constantes de velocidade observadas (kos) € areas na
decomposicdo da spiro-adamantil a-perdxi lactona em tolueno catalisada por rubreno a 35°C.

[Rubreno] / mM Kgps /s x10° lg/u.a.x 10° Area/u.a.x 10°

1,0 1,36 £ 0,20 5,75+ 0,67 4,25+ 0,43
0,75 1,28 + 0,01 4,29 + 0,43 3,34 £ 0,33
0,50 1,37 £0,22 2,04 +£0,48 1,50 + 0,40
0,25 1,41 £ 0,06 1,58 + 0,21 1,12+ 0,17
0,10 1,35+0,04 0,593 £0,09 0,440 = 0,06

Aparelho: Varian Cary Eclipse. Condigdes: fenda = 20 nm, tensédo = 750 V.
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Embora as intensidades iniciais (lp) € as areas variem proporcionalmente com
a concentracao de ativador utilizada, as constantes de velocidade observadas (Kobs)
praticamente nao variam. Uma hipdétese considerada foi a de que talvez a
purificacdo do peroxido ciclico nao tivesse sido feita de maneira a remover
completamente o hidroperéxiacido precursor, restando ocasionalmente um pouco de
DCC na mesma solugcdo. Nessas condicdes poderia ocorrer a ciclizacdo do
hidroperoxiacido com posterior reagdo com o ativador e consequiente emissao de
luz. Como a ciclizacao seria a etapa lenta, a constante de velocidade observada nao
deveria depender da concentracao de ativador, além disso, a interagcdo entre
hidroperoéxiacido e ativador poderia também resultar em emissao de luz.

Preparou-se entdo uma solucdo estoque do hidroperdxiacido puro em
condicbes analogas as da o-perdxi lactona, e testou-se a emissdao de luz com
rubreno como ativador. O perfil da curva obtida (Figura 19) sugere a existéncia de
dois passos que controlam a intensidade de luz emitida, sendo diferente da curva
usualmente obtida com a spiro-adamantil o-per6éxi lactona na presenca de
ativadores (Figura 20). Para verificar a influéncia da etapa de ciclizagdo na emissao
de luz escolheu-se fazer a reacdo entre hidroperdxiacido e ativador, e em tempos
determinados adicionou-se DCC ao sistema. Notou-se um aumento na intensidade
de emissao, indicando um aumento na velocidade da reagdo, mas o perfil da curva
obtida € igual ao anterior. Pode-se concluir que para os estudos cinéticos com esta
o-perdxi lactona é muito importante eliminar, ou pelo menos minimizar a presenca
do hidroperoxiacido correspondente. Assim todos os estudos relatados neste
trabalho foram realizados com a purificacdo rigorosa do hidroperdxiacido e da o-

peroéxi lactona correspondente.
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Figura 19: Curva cinética de intensidade de
emissdo na reacdo do 2-carboxi-2-
hidroperéxiadamantano (10'4 M) com rubreno
1 mM em tolueno a 35°C. Aparelho: Varian
cary Eclipse. Condigbes: fenda = 20 nm,
tensdo = 1000 V.
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Figura 20: Curva cinética de intensidade de
emissdo na reacdo da spiro-adamantil o-
peroxi lactona (2,5 10™ M) com rubreno 1 mM
em tolueno a 35°C. Aparelho: Varian Cary
Eclipse. Condicdes: fenda = 20 nm, tenséo =
750 V.

O mecanismo CIEEL foi inicialmente proposto numa tentativa de se
racionalizar o fato de que hidrocarbonetos aromaticos facilmente oxidaveis
(ativadores) catalisavam a decomposicao de a-peroxi lactonas, e que a velocidade
da reacgao catalisada (kc4t) era proporcional ao potencial de oxidacédo do ativador [21,
99-101].

Contrariamente a essas observacoes, a o-perdxi lactona por nés estudada,
nao permite a observacao de uma variagdo da constante de velocidade observada
(kobs) cOm a concentracado de ativador, ou seja, ndo é possivel obter as constantes
de velocidade da reacao catalisada (kca). Apesar disso foi possivel notar a
dependéncia da intensidade de emissdo com a concentragdo e a natureza do
ativador utilizado: quanto mais facilmente oxidavel o ativador, maior a intensidade de
emissdo, a qual aumenta também com a [ativador].

Uma maneira de se verificar a ocorréncia do mecanismo CIEEL foi feita
através da medida nas mesmas condigdes, da intensidade de quimiluminescéncia
de DPA e rubreno quimienergizada pela dioxetanona. Como os rendimentos

quanticos de fluorescéncia de DPA e rubreno sao aproximadamente iguais a um, o
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aumento de intensidade deve ser aproximadamente igual se ocorre apenas uma
transferéncia de energia. Se o rubreno da origem a um aumento de intensidade
muito maior, provavelmente tem-se a ocorréncia do mecanismo CIEEL [102]. Sendo
assim, a decomposicdo da 1,2-dioxetanona (10* M) foi efetuada na presenca de
rubreno (1 mM) e 9,10-difenilantraceno (DPA - 1 mM). A intensidade inicial de
emissdo com rubreno (lp = 4,4 10" E) provou ser cerca uma ordem de grandeza
maior do que a observada na presenca de DPA (I, = 3,8 10" E), nas mesmas
condicbes experimentais. Esta observacdo ja indicou claramente que na
decomposicado da 1,2-dioxetanona estudada ha a ocorréncia de uma transferéncia
de elétron do ativador para o peréxido e a emissdo do ACT observada nao se deve a
uma simples transferéncia de energia eletrbnica de um produto excitado (no caso
seria a adamantanona) para este ACT.

Tendo isso em vista foi iniciado um estudo para verificar a eficiéncia de quimi-
excitacdo na reagdao da spiro-adamantil o—peroéxi-lactona com ativadores que
possuem diferentes potenciais de oxidacdo. Foram utilizados neste trabalho, os
ativadores (ACT) rubreno (RUB), perileno (PER), 9,10-difenilantraceno (DPA), 9,10-
bis-feniletinilantraceno (BPEA), antraceno (ANT), 9,10-dibromoantraceno (DBA) e
2,5-difeniloxazol (PPO). A decomposicdao da o—perdxi-lactona foi estudada na
presenca de diferentes concentracdes dos ativadores, em tolueno como solvente a
50°C, e das curvas cinéticas medidas foram obtidos os valores para a intensidade
inicial (lp), constante de velocidade observada (kops) € @ area embaixo da curva de
emissao (area), correspondendo a quantidade total de luz emitida pela reacédo. As
constantes de velocidade mostram-se independentes da concentracéo e natureza do

ACT; e obtém-se um valor de kgps = (6,58 + 1,04) 10°s™.
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Da area abaixo das curvas de emissao pode-se obter o rendimento quéntico
singlete (¢s) em cada condi¢cdo de reagédo, utilizando-se os fatores de correcao da
fotomultiplicadora (fator de corregdo baseado no luminol, fator de sensibilidade da
fotomultiplicadora — vide Parte Experimental), o rendimento quéantico de
fluorescéncia do ACT e a concentracdo do perdxido utilizada. O grafico duplo
reciproco do rendimento ¢s com a concentragdo do ACT para cada ACT mostra
correlacao linear; do intercepto se pode obter o rendimento quantico singlete em
concentracao infinita do ACT (0s™), ou seja, em uma condicao hipotética na qual todo
peréxido interage com o ACT (Figura 21).

Dos graficos duplo-reciprocos entre o rendimento quantico singlete e a
concentracdo do ACT se pode obter também um valor relativo para a constante de
interacdo entre o ACT e o perbxido, tendo como base 0 esquema cinético
simplificado desta interacdo (Esquema 15).

Kk
D, _P . SK* + TK* + K, (produtos)
cat

D,+ACT ———= ACT* + produtos
K

F
ACT* T> ACT + hv
ACT* —=> ACT

Esquema 15: Esquema simplificado mostrando as etapas de reagédo que levam a emissao de luz a
partir da interagao da dioxetanona (D) com um ativador (ACT). K = produto carbonilico; subscrito zero
representa estado fundamental e asterisco representa o estado excitado.

Aplicando-se a aproximacao do estado estacionario a este esquema cinético
€ possivel deduzir a relacao entre o rendimento quéantico de quimi-excitacao (¢s), 0
rendimento quéantico de quimi-excitacdo na concentracdo infinita (¢s™) e a
concentracdo do ACT [103, 104]. Do intercepto da correlacdo linear entre 1/¢s e

1/[ACT] (Equacdo 15) obtém-se o ja mencionado ¢s™, além disso, o coeficiente
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angular da correlacdo leva a relacdo entre a constante de decomposicao
unimolecular do peréxido (kp) e a constante de interagéo entre o ACT e o perdxido

(Keat) (Figura 21).

L_L{ ko j !

o5 o5 \ k.95 JIACT]
Equacao 15

A partir do coeficiente linear da equacado acima, obtém-se o rendimento

quantico singlete na concentracao infinita de ativador (¢s™), que seria o rendimento
obtido quando todo o peroxido presente no sistema interage com o ativador. Pode-
se obter também, a partir do coeficiente angular, a relacdo Kk¢a/kp, onde kp é a
constante de decomposicdao unimolecular do perdxido, enquanto kg4 representa sua
interagdo com o ativador. Para os ativadores ANT, DBA e PPO néo foram utilizados
nos calculos os dados relativos as menores concentracbes de ACT, os quais nao
apresentam boa correlacdo com os outros dados (Figura 21). Este fato pode ser
explicado com a participacao da emissao direta (a partir da 2-adamantanona) nestas
condicoes.

Neste trabalho nao foi possivel obter o valor de k¢ para a decomposicao
catalisada do peroxido 3 de maneira direta, a partir da dependéncia do kops COM a
[ACT]. Porém, o valor de kg foi obtido de maneira indireta, da inclinacdo dos
graficos duplo-reciprocos (kca’kp) © 0 valor médio de kops Obtido em cada
experimento, o qual corresponde ao kp, a decomposicao unimolecular de 3 (Tabela
13).

Os resultados obtidos nesta parte mostram que o rendimento quantico nestas
condicbes (0s™) depende do ativador utilizado e sdo mais altos para ACT’s com

menores potenciais de oxidacado (rubreno). De modo geral, também os valores de



63

Resultados

kcat’kp S€ mostram maiores para ACTs com menores potenciais de oxidacao (Tabela

13).
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Figura 21: Graficos duplo-reciprocos dos rendimentos quanticos singlete (¢s) vs. concentracdo do

ativador (ACT). Os pontos representados por () nao foram utilizados nos calculos.

Tabela 13: Parametros de quimiluminescéncia obtidos na reagéo da spiro-adamantil a-peroxi lactona
na presenca de diversos ativadores.

ACT 0s” /Emol"  Keatkp /M Kops X 10° /87 Keat/ M7 8™
Rubreno? (9,71 +£3,10) 10° 178 +57 8,83+0,19 1,57+0,5
Perileno® (1,39+0,07) 10° 320+ 16 5,64 +0,09 1,81+0,09

DPA®  (5,16+1,58)10* 127 +40 6,38 +0,06 0,81 +0,26

BPEA?  (1,71+0,25)10° 311 +48 6,25+0,02 1,94+0,30
Antraceno ® (2,72 +£0,57) 10* 123 +33 6,47 £0,07 0,80 + 0,21
DBA"  (1,15+0,45)10° 135+57 6,53+0,09 0,88+0,37
PPOY  (3,33+0,25)10° 895+180 599+007 0,54+0,11

As cinéticas com todos os ativadores foram realizadas a 50°C. Aparelho: Varian Cary Eclipse.
Condigdes: ? fenda = 20 nm, tenséo = 750 V; ® fenda = 20 nm, tensdo = 800 V; ¢ fenda = 20 nm,
tensdo = 900 V; ¢ fenda = 20 nm, tensdo = 800 V; ® " 9 fenda = 20 nm, tensdo = 1000 V. Para calculo
do keqt Utilizou-se kp = Kqps para a respectiva concentragéo de ativador.
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Deve-se mencionar que no caso do rubreno em altas concentracdes foi
notada uma pequena variagdo na constante de velocidade observada,
determinando-se ke dessa maneira seu valor foi igual a ket = 0,55 M s™.
Entretanto, existem limitagcbes que tornam dificil trabalhar em outras faixas de
concentracdo, por exemplo, em concentracbes mais altas ha o problema de

solubilidade do ativador bem como fenémenos de reabsorcao, e em concentracdes

menores a contribuicdo da emissao direta pode se tornar significativa.

3.6. Estudo Cinético da Decomposicao Catalisada por Fenolatos
de Peroxidos Ciclicos

Nesta parte do trabalho foram efetuados experimentos da decomposicdo dos
trés perdoxidos em estudo utilizando-se fenolatos gerados in situ a partir dos
correspondentes trialquilsilil éteres. O objetivo destes estudos é de estudar um
sistema intermolecular, que serve como analogo para os sistemas de decomposicao
induzida de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos [34-36, 56, 57, 61, 105-107]. Como

fenolatos ativadores foram escolhidos os correspondentes fenolatos do m-

hidroxibenzaldeido (4), do p-hidroxibenzaldeido (5°), e do m-hidréxibenzoato de

metila (67) os quais sdo gerados a partir dos seus correspondentes t-butil-dimetilsilil
éteres 4, 5 e 6 (Esquema 16).

Na presenca do fluoreto de tetrabutil aménio (TBAF), os silil éteres sofrem
desprotecao, levando a formacao dos correspondentes fenolatos, os quais podem

agir como ativadores na decomposicao dos peroxidos (Esquema 17).
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Esquema 16: Precursores e respectivos fenolatos utilizados como ativadores na decomposi¢ao
catalisada dos peréxidos.

R_ _R ko 0-0 0 R_ _R ol
e R O = O
o) R O 0~ % kcat o) o X
X = H, OCHs F' | - FOSi(CHs),t-Bu l
R = CHs
R-R = spiro-adamantil 0 (0]
£ L e
£BU(CHg),SiI0” = X % X

Esquema 17: Decomposicao de 1,2-dioxetanonas catalisada por fenolatos gerados in situ a partir dos
correspondentes trialquilsililéteres.

Com o objetivo de entender bem a reacéo de desprotecao dos silil éteres pelo
TBAF, foram efetuados alguns experimentos nos quais a formacédo do fenolato foi
observada pelo espectro de absorcao. Destes experimentos preliminares podem-se
extrair as seguintes informacdes: (i) para quantidades [TBAF] = [6], a banda

caracteristica do fenolato 6, que surge apés a adicdo de TBAF ao sistema, ndo

sofre alteracdo em intensidade nem em posicao até 30 minutos depois, e exposta ao
ar. (i) Para [TBAF] = [6] e [TBAF] = 2 x [6], ndo ha diminuicdo nem deslocamento na
banda caracteristica do fenolato até 30 minutos depois da adigcdo. Para

concentragdes maiores de TBAF ocorre uma diminui¢cao de intensidade da banda do
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fenolato. (iii) Os espectros possuem a mesma aparéncia quando se borbulha argdnio
no solvente antes dos experimentos. (iv) Quando se realiza o experimento em uma
solucdo 1 M de agua em THF, a absorcao caracteristica do fenolato ndo mostra
alteracdo. Portanto, nesta concentracdo de agua, ndo ocorre a protonagdo do

fenolato para o fenol correspondente. (v) Quando se adiciona agua a uma solucao

do fenolato 5” (2,5 10 M), observa-se uma leve diminuicdo de intensidade na banda

do fenolato somente a partir de [H,0] > 5 102 M, correspondente a uma diminuicao
da absorbancia menor do que 8%. Portanto, o fenolato formado nestas condi¢des de
reacao parece estavel e nao sujeito a protonagcao por tracos de agua. Mesmo com
grande quantidade de agua em solucédo (100 uL em 3 mL, ou 3,33%), a adicédo de
TBAF a solucao de fenol protegido gera o fenolato, em mais de 50% do esperado.
Deve-se mencionar ainda que solu¢cbes de TBAF 1 mM em THF ndo mostram
absorcao significativa em comprimentos de onda maiores do que 275 nm (Figura
22).

Cinéticas com quantidades equimolares de 4 e TBAF, ou com excesso de
TBAF, mostram um aumento instantaneo da absorbancia no comprimento de onda
de absorcdo do fenolato e ndo mostram mais variacao significativa de absorbancia

(< 1%), indicando que a desprotegdo com TBAF ocorre de maneira praticamente
instantanea. Além disso, as bandas de absorcdo dos fenolatos 4 e 5 nédo

decrescem significativamente até 30 minutos apds a desprotonagéo (< 5%).

Foram feitos experimentos em absorg¢do, com os trés diferentes fenolatos,
onde se variou a concentracdo de TBAF. Pode-se perceber um aumento de
intensidade na banda relativa ao fenolato, ao mesmo tempo em que ocorre a

diminuicdo da banda referente ao fenol (protegido com o grupo t-butildimetilsilila),
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atingindo um maximo para concentracdes equimolares (Figuras 22, 23 e 24). Estes
fatos indicam que o fluoreto reage estequiometricamente com o silil éter na reacao

de desprotecéo.
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[TBAF],/ M
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2 5x10°
31x10*
4 2x10*
53x10*
6 4x10*
7 5x10* 1
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Figura 22: Variacdo na absorbancia de uma solugdo 5 10* M de 3-tbutildimetilsilanil-
oxifenilmetanoato de metila (6) em THF a medida que se adiciona fluoreto de tetrabutilaménio
(TBAF).
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Figura 23: Variacdo na absorbancia de uma solugdo 5 10° M de 4-tbutildimetilsilanil-
oxifenilbenzaldeido (5) em THF, a medida que se adiciona TBAF.
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Figura 24: Variacdo na absorbancia de uma solugdo 3 10* M de 3-tbutildimetilsilanil-
oxifeniloenzaldeido (4) em THF, a medida que se adiciona TBAF.

Apés a caracterizagdo do sistema de desprotecdo pelos experimentos de
absorcao pode-se constatar o seguinte: (i) utilizando-se THF como solvente em 25
°C, TBAF reage de maneira instantdnea e estequiométrica com os trés silil éteres
estudados, levando a formagdo dos correspondentes ions fenolato; (ii) estes
fenolatos permanecem estaveis em solugao durante ao menos 30 min, ndo sofrendo
oxidacao perceptivel pelo oxigénio dissolvido no solvente; (iii) a protonacdo dos
fenolatos ocorre somente na presenca de grandes quantidades de agua (> 50 mM),
ou seja um excesso de 3 ordens de grandeza em relagdo a concentracdo do
fenolato. Tendo isto em vista, podemos constatar que € possivel formar os fenolatos
por desprotecdo dos correspondentes silil éteres, aqueles sao suficientemente
estaveis em solucédo nestas condi¢cdes experimentais e podem agir como ativadores
na decomposicdo catalisada dos peréoxidos. Como o ion fluoreto ndo age como
catalisador nesta reacdo, mas é usado de maneira estequiométrica, este nao
permanece livre em solucdo (devido a formacao de FSiR3). Este fato € importante

devido a uma possivel decomposicao do peréxido por fluoreto [108].
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3.6.1. Estudo Cinetico da Decomposicao Catalisada por Fenolatos do Peroxido
de Difenoila

Os estudos da decomposicao de perdxidos catalisada por fenolatos, foram
iniciados com o peroxido de difenoila, numa tentativa de se estabelecer melhor as
condi¢cdes e o comportamento do sistema, ja que este peréxido é menos instavel do
que as dioxetanonas. Em um primeiro momento, as concentracdes de peréxido,
fluoreto de tetrabutilaménio (TBAF) e de fenolato, foram estimadas com base nos
experimentos anteriores de decomposicdo de peréxidos com ativadores
convencionais nesse tipo de estudo (hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos). Foram
feitos testes com DMSO anidro como solvente, mas devido tanto a problemas de
solubilidade quanto de intensidade de emissdo, 0 solvente que se mostrou mais
adequado foi THF 99,9% Aldrich ou THF grau HPLC da Acros Organics. Além disso,
o uso de THF permite a comparacao com resultados anteriores do grupo, realizados
neste mesmo solvente sobre a decomposicado induzida de 1,2-dioxetanos fenoxi-
substituidos. [105, 109]

Inicialmente verificou-se a cinética de emissao na adicdo do per6xido de
difenoila (1 10 M) & mistura de 3-t-butildimetilsilaniloxifenilmetanoato de metila (6,
0,1 mM) e diferentes concentragbes de TBAF, em THF a 25 °C. A intensidade inicial
de emissdo mostra um aumento aparentemente linear com o0 aumento da
concentracao do TBAF até 0,1 mM, resultando em uma curva de saturacao para
concentracdes maiores (Figura 25). Este fato, é compativel com a observacao
anterior que o fluoreto reage de maneira estequiométrica e instantanea com os silil
éteres, produzindo os correspondentes fenolatos (Figuras 22, 23 e 24). O leve

aumento da intensidade para [TBAF] > 0,1 mM pode ser devido a inexatiddes
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das concentracdes das solugdes estoque utilizadas, principalmente da solucdo de
TBAF em THF que é utilizada conforme recebida pelo fabricante. Da mesma
maneira, a area abaixo da curva de emissdao, que corresponde ao rendimento
quantico da reagao, mostra uma curva de saturacao com uma parte linear em baixas
[TBAF] até cerca de quantidades equimolares com as do fenolato protegido (Figura

26).
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Figura 25: Dependéncia da intensidade inicial Figura 26: Dependéncia da area abaixo da
de emissdo com a [TBAF], de 3-+ curva de emissdo com a [TBAF], de 3-t+
butildimetilsilaniloxifenilmetancato de metila butildimetilsilaniloxifenilmetanoato de metila
(1 10* M) e TBAF, apds adicdo do peroxido (1 10* M) e TBAF, ap6s adigdo do perdxido
de difenoila(1 10 M). de difenoila (1 10° M).

As constantes de velocidade observadas (Kqs) mostram-se linearmente
dependentes da concentracdo de TBAF adicionada e com isso da concentracédo do
fenolato gerado na solucao (Figura 27). Observa-se que os valores de kqps Obtidos
para os diferentes fenolatos ativadores sdo consideravelmente diferentes,
entretanto, as inclinagdes das correlacdes lineares obtidas em cada caso mostram
diferengas menores. A partir dos gréaficos obtiveram-se as constantes de velocidade
de decomposicédo unimolecular (k) e catalisada (kcq) (Tabela 14).

Os valores de ki mostram-se consideravelmente diferentes para as trés séries

de experimentos, tendo uma variacdo de uma ordem de grandeza (Tabela 14). Este
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resultado surpreendente demonstra a sensibilidade do sistema em estudo, mesmo
se tratando aqui do peréxido de difenoila, o perdoxido mais estavel dos trés
estudados. Por outro lado, os valores da constante catalitica mostram pouca
variagdo com a natureza do fenolato utilizado, a maior constante é observada para o
fenolato 4°, os valores para os outros dois fenolatos sendo aproximadamente a

metade deste valor (Tabela 14).

meta-H(0)C-CH,-O
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L para-H(O)C-C H-O 1
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[fenolato] / M x 10°

Figura 27: Dependéncia das constantes de velocidade observadas (kops) cOm a [ativador], para os
trés diferentes fenolatos utilizados neste trabalho, na reagdo com o peréxido de difenoila (1 10° M),
em THF a 25°C.

Tabela 14: Constantes de velocidade obtidas na reacdo do peréxido de difenoila (1 10° M) com
diferentes fenolatos.

ACT ki/s™ Keat/ M s™
4 (1,83+0,27)10% 254+ 12,1
5 (1,58+0,49)10° 10,6+5,3
6 (6,95+0,21)10° 14,0+1,3

As integrais abaixo das curvas cinéticas (areas) foram determinadas por
integracao numérica, transformadas em unidades absolutas (Einstein - E) com o
fator de calibragéo do padrao luminol (Fcr) e corrigidos pelo fator de sensibilidade da

fotomultiplicadora do sistema de contador de fétons (Fsg). Para os célculos dos
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rendimentos quénticos singlete (Equacdo 12), foram ainda determinados os
rendimentos quanticos de fluorescéncia das espécies emissoras fenolatos 4 e 5" em
condicbes experimentais equivalentes as usadas nos experimentos de
decomposicao catalisada do peréxido de difenoila, utilizando-se sulfato de quinino
como padrdo. Para o rendimento quéantico ¢ do fenolato 6 foi utilizado o valor
relatado na literatura (Tabela 15).

Tabela 15: Rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢g) e maximos de absorcéo (xmaxa‘”) € emissao
(Amax') para os fenolatos 4, 5" e 6 utilizados neste trabalho.

fenolato  Amax™"S / NM  Aexc / NM (A)° Amax' / NM OF
42 330 365 (0,0876) 500 (1,95+0,10) 102
5P 336 336 (0,0813) 370 (2,84 £0,12) 10™
6 317 d 460 0,230+0,015°®

Aparelho: Hitachi F-4500. * Fenda de excitagdo = 10 nm, fenda de emisséo = 10 nm, tens&o = 700 V,
velocidade de varredura = 240 nm/min; ° Fenda de excitacdo = 10 nm, fenda de emissédo = 10 nm,
tensdo = 950 V, velocidade de varredura = 240 nm/min; ° Ae,.: comprimento de onda de excitagéo, A:
absorbancia da amostra no comprimento de onda de excitagao; 4 hao disponivel na literatura [55]; °
[55].

Com os rendimentos quéanticos dos fenolatos determinados foi possivel
calcular os rendimentos quanticos singlete (¢s) e os respectivos rendimentos do
caminho catalitico (9s®®) que considera a fracdo do perdxido que sofre

decomposicdo catalisada pelo ACT (P°™). Observa-se que os rendimentos ¢s*®

encontram-se na ordem de grandeza de 10 E mol” com o fenolato 6” como ativador

e na ordem de grandeza de 10 E mol’ com o fenolato 5~ como ativador (Tabela
16). Os valores de rendimentos quanticos de quimi-excitacdo nao foram
determinados com o fenolato 4 como ativador, pois ndo foi possivel efetuar a

calibracdao do lumindmetro utilizado nesses experimentos com o padrao luminol,

além disso a curva de eficiéncia quantica da fotomultiplicadora n&o € disponivel para



73

Resultados

este instrumento e com isso o fator de sensibilidade da fotomultiplicadora (Fes) ndo é

conhecido.

Tabela 16: Rendimentos quanticos de quimi-excitacdo, € do caminho catalisado, na reagdo do
perdxido de difenoila (1) com fenolatos.

ACT [ACT]/M ¢s / E mol” P/ % 05 / E mol
510°  (4,30£0,46) 10 9,15 (4,70 +0,50) 10”7
& 110™* (7,88 +1,07) 10 16,8 (4,69 +0,64) 107
210* (8,92 +1,28) 10°® 28,7 (3,11 £0,45) 10”7
510 (7,70 £ 0,55) 10°® 50,2 (1,53+0,11) 107
2107 (2,93 £0,92) 10° 11,8 (2,48 £0,78) 10
5 510° (6,88 £0,12) 10° 25,1 (2,74 £0,05) 10*
110* (1,95+0,12) 10™ 40,2 (4,85 +0,30) 10™
210*  (9,65+0,66) 10° 57,3 (1,68 +0,11) 10*

3.6.2. Estudo Cinéetico da Decomposicdao Catalisada por Fenolatos da Spiro-
adamantil a-peroxi lactona

A spiro-adamantil a-peréxi lactona (3) mostra decomposicdo catalisada na
presenca dos fenolatos 4°, 5 e 6, gerados a partir dos correspondentes trialquilsilil

éteres 4, 5 e 6, e a cinética pode ser observada pela intensidade de emissao com o
auxilio do contador de fétons. Para a geracdo do fenolato correspondente sao
utilizadas concentracoes estequiométricas entre o silil éter e TBAF. A intensidade de
emissdo na presenca do fenolato mostrou-se ao menos uma ordem de grandeza
maior do que a da decomposicao unimolecular (Figuras 28, 29 e 30).

Contrariamente ao que foi observado com os hidrocarbonetos poli-
condensados, a constante de velocidade observada da decomposicao do peréxido,
mostra dependéncia com a concentracdo do fenolato, e da regressao linear (Figura
31) é possivel obter os valores para a constante catalitica bimolecular (ko) € para a

decomposicéo unimolecular (k1) (Tabela 17).
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Figura 28: Curvas cinéticas de intensidade de emisséo na reacédo da spiro-adamantil o-perdxi lactona

(3,7 10° M) com diferentes concentragbes de 6 a 25°C. Aparelho: contador de fotons. Tenséo = 1100
V.
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Figura 29: Curvas cinéticas de intensidade de emisséo na reac¢éo da spiro-adamantil a-perodxi lactona

(5,8 10° M) com diferentes concentragbes de 5 a 25°C. Aparelho: contador de fotons. Tens&o = 1100
V.

A decomposicdo da spiro-adamantil a-perdxi lactona (3) com 4 apresentou

problemas, ja que, na faixa de concentracdo utilizada, a emissao direta (da
decomposicao unimolecular do peroxido) era de intensidade comparavel a que se
observava na presenca deste fenolato. Assim, a estratégia para separar a emissao

proveniente da 2-adamantanona em 420 nm (formado no estado excitado singlete
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na decomposicao unimolecular da a-peroxi lactona) [110] da emissao proveniente do
fenolato 4” com Amax = 500 nm, foi a utilizacédo de filtros de corte. Existem filtros de

corte para determinados comprimentos de onda, abaixo do qual a transmitancia é

igual a zero, e acima do qual a transmitancia é cerca de 90% (Figura 32).
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Figura 30: Curvas cinéticas de intensidade de emisséo na reacéo da spiro-adamantil a-peroxi lactona

(5,8 10° M) com diferentes concentragdes de 4 a 25°C. Aparelho: contador de fétons.. Tensdo =
1100 V, na presencga do filtro de corte 515.
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Figura 31: Dependéncia das constantes de velocidade observadas (kqs) com a [fenolato], na
decomposicdo catalisada da spiro-adamantil a-peréxi lactona (3).
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A partir de experimentos com os filtros foi possivel verificar que o uso do filtro

515 proporciona uma diferenca de intensidade de uma a duas ordens de grandeza
entre a emissdo devida ao meta-fenolato 4 e as outras emissdes possiveis do

sistema (inclusive da decomposi¢ao unimolecular).

100 T T T T T T

A/ nm
1 455
80 2475
3 495
4 515
60 5 530
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20
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Figura 32: Espectro de transmitancia para uma série de filtros do tipo cut-off.

O espectro de quimiluminescéncia da reacdao apresenta um maximo de
emissdo em torno de 500 nm, coincidente com o espectro de fluorescéncia de 4,
indicando assim ser esta Ultima a espécie emissora (Figura 33).

Foi possivel observar a cinética da decomposicédo da spiro-adamantil a-peroxi
lactona (3) catalisada por 4 utilizando-se o filtro de corte 515 nm. Nestas condicdes

observa-se uma dependéncia linear entre 0 kqps € @ concentragao do fenolato (Figura
31), da qual se obtém os parametros cinéticos k¢z: € ki (Tabela 17). Por outro lado, a

1,2-dioxetanona mostra também decomposicdo catalisada pelo para-fenolato 5,

porém, devido ao baixo rendimento quantico de fluorescéncia deste fenolato, a

intensidade da emissao direta (na auséncia do fenolato) possui valores proximos aos
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da observada na reacao catalisada. Neste caso, ndo foi possivel a utilizacao de
filtros de corte ja4 que a emissdo de fluorescéncia a partir do 5 (Amax' = 370 nm)
ocorre em comprimento de onda mais baixo que a da 2-adamantanona (Amax' = 420
nm). Mesmo assim foi possivel observar a cinética da decomposicdo do peroxido

com este fenolato, na qual o kqps mostra dependéncia linear com a [fenolato] (Figura

31), resultando nos parédmetros cinéticos kg, € k1 (tabela 17).

1000 —————————F————F—————————

intensidade / u.a.

400 450 500 550 600 650 700
A/nm

Figura 33: Espectro de quimiluminescéncia para a reagao da spiro-adamantil a-peréxi lactona (3) (3,6
10* M) com 4™ (1,0 10% M). Aparelho: SPEX -FLUOROLOG 1681. Condicdes: fenda de excitagdo = 8
nm, fenda de emissdo = 8 nm, tensdo = 950 V.

Tabela 17: Constantes de velocidade obtidas na reagdo da spiro-adamantil a-peréxi lactona (3) com
fenolatos.

ACT ki/s’ Keat/ M7 8™
4 (1,22+0,04)x10° 2,11 +0,02
5 (8,71+0,67)x10° 0,569 +0,0127
6 (459+1,07)x10* 2,63+0,10

Dos resultados obtidos com o fenolato 6 foi possivel calcular os rendimentos

quanticos singlete (¢s) em cada concentragdo do ativador, utilizando-se as integrais

abaixo das curvas de emissado, corrigidos pelos fatores da fotomultiplicadora do



78

Resultados

contador de foétons, considerando-se o rendimento quantico de fluorescéncia (¢g ) do
fenolato (Tabela 15).
A partir dos valores de ¢s foram obtidos os rendimentos quanticos singlete do

caminho catalitico (0s°®), os quais representam os rendimentos obtidos daquela
fracdo do peroxido que interagiu com o ativador fenolato, descontando desta

maneira a fracdo do peroxido que sofreu decomposicdo unimolecular nestas

cat

condigdes experimentais. Os valores de ¢s™ sdo obtidos a partir do calculo da

contribuicdo do caminho catalitico para a reacdo total (P°®), utilizando-se as

constantes cinéticas ky e k¢at (Tabela 18).

Tabela 18: Rendimentos quanticos de quimi-excitacdo (¢s), e do caminho catalisado (¢s®), na reagéo

da spiro-adamantil a-perdxi lactona (3) com fenolatos.?

[ACT]

ACT M peat s / E mol™ #s°™ / E mol™
0,5 46,4 (9,31 +0,65) 10*  (2,01+0,14) 10
1,0 63,4 (1,29+0,02) 10° (2,04 +0,04) 10°®

&4 2,0 77,6 (1,17+0,15)10°  (1,50+0,19) 107
5,0 89,6 (1, 3+o10)10'3 (A, 6+011)10'3
10 94,5 (1,21 £0,12)10°®  (1,28+0,13) 107
0,5 74,1 (3,34 +0,23) 10° (4,51 +0,31)10°®
1,0 85,1 (3,24 £0,43)10®  (3,80+0,51) 10°

6 2,0 92,0 (3,11 £0,40) 10® (3,38 +0,44) 10°
5,0 96,6 (2,84 £0,58) 10® (2,94 +0,60) 10°
10 98,3 (3,69+0,34)10° (3,76 +0,35) 10°®

4 A porcentagem do caminho catalitico para cada [fenolato] foi calculada utilizando-se as constantes
de velocidade k; e ke € a [fenolato] (Tabela 17). Os rendimentos quanticos singlete (¢s) foram
obtidos das areas abaixo das curvas de emissao, transformados em valores absolutos com o fator de
correcao luminol (Fgg), corrigidos pelo fator de sensibilidade da fotomultiplicadora com o comprimento
de onda de emisséao (Fsg) e correlacionados com a concentragao inicial do peréxido. Para o caso do
fenolato 4 foi ainda utilizado o fator de correcdo Fsi5 = 2,27, que considera que somente parte da
emissao foi observada devido ao uso do filiro (vide Parte Experimental e texto abaixo). Os
rendimentos quanticos do caminho catalitico (0s°®) foram calculados a partir de ¢s considerando-se a
porcentagem do caminho catalitico (P*).

Os rendimentos quénticos singlete (¢s) em cada concentragdo do ativador
podem ser obtidos também para o fenolato 4" a partir das integrais abaixo das

curvas de emissdo, entretanto, como nestes experimentos foi utilizado o filtro de
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corte 515 nm, além dos fatores de correcdo da fotomultiplicadora do contador de
fétons e ¢r. do fenolato, ha a necessidade do uso de um fator de correcao para o
filtro 515 nm (Fsy5). Este fator Fsi5 € obtido pela determinagdo da area relativa do
espectro de fluorescéncia do fenolato (que é equivalente ao espectro de
quimiluminescéncia do sistema) acima de 515 nm (que constitui a parte da emissao
espectral que incide na fotomultiplicadora na presenca do filtro 515 nm) Esta area
relativa foi determinada como sendo 49,6 % da area espectral total por integracao
numérica do espectro de emissao a partir de 515 nm, em comparagcao com a area
total. Considerando-se ainda que a transmitancia do filtro 515 nm acima deste
comprimento de onda é de somente 89 %, obtém-se o fator de correcéo Fsi5 = 2,27,
pelo qual os valores absolutos de emisséo total de luz devem ser multiplicados para
a obtencao dos rendimentos quanticos (Tabela 18). Os valores obtidos para ¢s e
0s°®, estes dltimos calculados somente para a fragdo do peréxido que sofre
decomposicéo catalisada (vide acima), sdo na ordem de grandeza de ¢s = ¢s°* = 10°
3 E / mol, ou seja, duas a trés ordens de grandeza maiores que os valores obtidos
para o correspondente fenolato do éster benzébico (Tabela 18).

Nao foi possivel determinar o rendimento quéntico singlete da spiro-adamantil

o-peroéxi lactona (3) com o 5, devido ao seu baixo rendimento de fluorescéncia
(Tabela 18), aliado ao fato de que para este fenolato, o comprimento de onda de
emissdo maximo ser localizado em Amax' = 370 nm, fato que impossibilita separar por
meio de filtros esta emissdo da emisséo de fluorescéncia da 2-adamantanona (Amax'

= 420 nm), proveniente da decomposicao unimolecular do peréxido.
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4. Discussao

Para os estudos mecanisticos deste trabalho houve a necessidade de
sintetizar os peréxidos ciclicos: peréxido de difenoila (1), dimetil-1,2-dioxetanona (2)
e spiro-adamantil a-peréxi lactona (3). Apesar de todas as dificuldades inerentes a
preparacao e manipulacdo desses compostos, todos os produtos foram obtidos em
um grau de pureza satisfatéria e completamente caracterizados utilizando-se
principalmente ressonancia magnética nuclear a baixa temperatura. No caso da
dimetil-1,2-dioxetanona, foi necessaria a sua preparacao diretamente em cloroférmio
deuterado para obtencao do espectro de RMN.

Deve-se destacar que apds a primeira sintese de uma o-peréxi lactona, a t
butil-1,2-dioxetanona, no grupo do Prof. W. Adam em 1972 [10], apenas trés grupos
de pesquisa (dos Profs. W. Adam, G. B. Schuster e N. J. Turro) efetuaram a sintese
e estudo desta classe de compostos, apesar destes perdxidos ciclicos serem
considerados bons modelos para transformagdes bioluminescentes [26, 111, 112] e
terem sido fundamentais para o desenvolvimento do mecanismo CIEEL [19]. Isto se
deve ao fato das dificuldades sintéticas e instabilidade.

A compilacdo dos resultados obtidos a partir das cinéticas de emissdo na
decomposicao catalisada do perdxido de difenoila (1) com perileno e rubreno como
ativadores em alguns solventes mostra que ha diferencas consideraveis nas
constantes de decomposicao unimolecular (ki), sendo que o perdxido parece ser
mais estavel em THF e menos estavel em difeniimetano (Tabela 19). Os valores de
kcat S0 geralmente maiores para catalise com rubreno, conforme esperado pelo seu
menor potencial de oxidag¢ao, conforme pode ser visto em THF onde foram obtidos

valores para os dois ativadores. Entretanto, os valores de kgt para perileno em
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diclorometano e rubreno em THF mostram-se muito similares, indicando um efeito

significativo do solvente, o qual deve depender tanto da polaridade quanto da

cat

viscosidade. Por outro lado, os valores para ¢s mostram uma diferenca de duas

ordens de grandeza o que também demonstra a complexidade do sistema (Tabela
19).

Tabela 19: Constantes de velocidade e rendimentos quanticos médios do caminho catalisado, para a
decomposicéo do perédxido de difenoila em diversos solventes e ativadores.

Solvente  Ativador  ki/s” x10°  Kca/M's™ 0s® / E r‘;'nol'1 X
10
CH.Cl, Perileno 6,50 + 0,23 1,32 + 0,01 0,0332 = 0,0022
0CHs Rubreno 6,91 +0,18 3,15+ 0,05 0,809 + 0,050
CHats Rubreno  10,9+1,8 5,33+ 0,24 1,14+ 0,05
THF 2 Perileno 1,90+0,03 0,082+ 0,003 0,183 £ 0,079
THF ® Rubreno 4,68 + 0,21 1,24 + 0,06 2,11+0,24

Todos os experimentos no aparelho Varian Cary Eclipse. Condi¢des: ® fenda = 20 nm, tensdo = 800

V; ® fenda = 20 nm, tensdo = 600 V.
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Esquema 18: Mecanismo CIEEL para o peréxido de difenoila mostrando a partir da gaiola de
solvente as alternativas que levam a produtos no estado fundamental (kes) € @ produtos no estado
excitado [113].

Pode-se dizer que mesmo que seja pequeno, um aumento na viscosidade

influencia o rendimento quéntico singlete, favorecendo a formacédo de estados
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excitados do ativador através da diminuicdo da probabilidade de difusdo das
espécies através da gaiola de solvente (kesc), assim as chances de se gerar estados
excitados através da reacdo de aniquilamento tornam-se maiores (Esquema 18).
Surpreendentemente, Schuster observou que em éter dietilico, um solvente de baixa
constante dielétrica e baixa viscosidade, foram obtidos os maiores rendimentos
quanticos singlete [113]. Assim, pode-se afirmar que as variaveis constante dielétrica
e viscosidade nao sao as uUnicas a influenciar a formacao de estados excitados.
Segundo Adam [55] deve-se usar solventes polares para facilitar a formacao dos
pares idnicos, porém, a polaridade deve ser de média a baixa para evitar a
separacao destes pares, a qual ndo levaria a formacao de estados eletronicamente
excitados. Além disso, o uso de solventes préticos deve ser evitado para se excluir a
formacao de ligacdes de hidrogénio, as quais poderiam levar a uma diminuicdo do
rendimento de quimi-excitacdo. De acordo com a Teoria de Marcus para reacoes de
transferéncia de elétron [70-73], além da energia livre para a transferéncia de elétron
(AGP), ha também a barreira de ativagdo “intrinseca” AGy* (Equagdo 16). Costuma-
se associar tal barreira de ativacdo com mudancgas nos comprimentos de ligacao e
com a reorganizagcdo do solvente. Na maioria dos casos, em reacgbes de
transferéncia de elétron entre moléculas organicas em solugdo, a energia de
reorganizacdo associada com a camada de solvatacdo é considerada o termo mais
importante [73]. Essa energia reflete mudancas na polarizacdao de moléculas de

solvente durante a reacao [70, 114].

Equacao 16
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e = carga do elétron
e ( 1 1 1 j( 1 1) fo € ra = raio do doador e do aceptor de elétron

rpa = diametro de colisao
€ = constante dielétrica do solvente
n = indice de refracado

2

2r, 2r, 1 \n E

Equacao 17
A partir da férmula para calculo da barreira de ativacao intrinseca (Equacéo

17), pode-se perceber que uma variagdo no solvente pode afetar o processo de
transferéncia de elétron através de mudancas na energia de reorganizacéo,
especialmente quando os valores de (1/n® — 1/¢) diferem significativamente para os
solventes. Assim, para se efetuar um estudo do efeito da viscosidade do solvente
sobre os parametros de quimi-excitagdo em um sistema binario de solventes, o valor
do termo composto pela constante dielétrica e indice de refragdo deve ser
aproximadamente o mesmo para os dois solventes escolhidos. Nessa situacao, o
efeito observado nos rendimentos quanticos singlete deve ser devido apenas a
mudanca de viscosidade do sistema. Os estudos iniciais utilizavam uma mistura de
benzeno e difenilmetano, no entanto, neste trabalho utilizou-se uma mistura de
tolueno e difeniimetano mantendo-se os valores (1/n® — 1/e) dentro da mesma ordem
de grandeza (Tabela 20). A mistura tolueno/difenilmetano ja foi utilizada também em
estudos do efeito da gaiola do solvente sobre os rendimentos quanticos singlete na
decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos, obtendo-se resultados similares aos

relatados para o sistema benzeno/difenilmetano [84].

Tabela 20: Propriedades fisicas dos solventes utilizados no estudo da viscosidade. °

solvente n/mPas”® £ np" (1/n% = 1/¢)

benzeno 0,604 2,283 ¢ 1,501 0,006

tolueno 0,560 2,379 ¢ 1,496 0,03
difeniimetano 264° 2540 f 1,577 9 0,008

2 todos os valores [115], exceto quando indicado; ® todos os valores & 25°C; © [84]; ¢ 293,2 K; ® 296,35
K; " 303,2 K; ¢ fornecido pelo fabricante (Aldrich).
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No caso do peroxido de difenoila, a mudanca do solvente de tolueno para
difenilmetano leva a um aumento de 1,3 vezes no rendimento quéantico singlete da
decomposicado do perdxido catalisada por rubreno, enquanto que na literatura [55]
para o spiro-adamantil dioxetano | ha relatado um aumento de 2,5 vezes. Isto € um
fato surpreendente, jA que o sistema composto de perdxido de difenoila/ativador,
pelo fato de ser intermolecular (a retrotransferéncia de elétron s6 pode ocorrer de
maneira intermolecular) deveria estar mais sujeito a variacdo da viscosidade do
meio. Estes resultados devem ser interpretados com muito cuidado devido ao fato
de se tratar de sistemas extremamente sensiveis a interferéncia de quantidades
minimas de impurezas. Tendo isso em vista, poder-se-ia em primeiro instante
suspeitar que em difenilmetano fossem obtidos rendimentos ¢s mais baixos devido a
impurezas presentes neste solvente, incluindo impurezas acidas, conforme ja
observado na literatura [84]. Entretanto, no nosso grupo de pesquisa estudou-se o
efeito da viscosidade sobre a decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos utilizando
este solvente e reproduzindo os resultados obtidos pela literatura com o dioxetano |
[84]. Como o procedimento da purificacdo do difenilmetano usado no presente
trabalho foi o mesmo que nos estudos anteriores do grupo, parece-nos pouco
provavel um efeito de impurezas explicar os rendimentos surpreendentemente
baixos obtidos neste solvente. Além disso, o0 mesmo sistema de solventes foi
utilizado para o estudo do efeito da viscosidade sobre o0 ¢s na reacao peroxi-oxalato,
um sistema CIEEL intermolecular de alta eficiéncia [104], tendo obtido um aumento
no ¢s de até dez vezes para difenilmetano em relacdo ao sistema em tolueno [97].
Em vista do exposto acima, nos parece pouco provavel se tratar de um artefato

experimental em nossos resultados obtidos, que aparentemente demonstram a
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auséncia de um efeito de gaiola de solvente sobre os ¢s na decomposicdo do
peréxido de difenoila catalisada por rubreno.

Uma possivel interpretacdo, apesar de altamente tentativa, para os fatos
experimentais seria que os resultados obtidos com os sistemas de solvente
tolueno/difenilmetano e benzeno/difenilmetano ndo sédo primordialmente causados
por um efeito de viscosidade, seja este descrito pelo modelo difusional ou friccional,
mas outros parametros destes solventes poderdo causar os efeitos observados
experimentalmente. Um parametro de solvente até entdo ainda ndo considerado
neste contexto na literatura é a polarizibilidade, a qual varia consideravelmente de
benzeno e tolueno para difenilmetano, tendo valores iguais a 10,44, 12,40 e 21,90 A®
para benzeno, tolueno e difenilmetano, respectivamente [116]. Esta hipdtese foi
levantada recentemente no nosso grupo de pesquisa, porém, encontra-se ainda em
fase de avaliacdo [117]. No contexto desta hip6tese e dos resultados apresentados
aqui resta ainda verificar porque no sistema do peréxido de difenoila o efeito da
polarizibilidade possa ser menor do que nos outros sistemas estudados nesta
mistura de solventes.

Foram determinados os rendimentos quanticos de quimi-excitacdo de
sistemas CIEEL intermoleculares conhecidos; a decomposicdo do peréxido de
difenoila (1) e da dimetil a-per6xi lactona (2) catalisada por ativadores adequados,
com o objetivo de determinar os ¢s em condicdes equivalentes aquelas usadas nos
estudos da decomposicdo dos 1,2-dioxetanos e desta maneira se obter valores
comparaveis para ambos os sistemas. Além disso, foram determinados os
rendimentos quéanticos com diversos ativadores e estudadas pela primeira vez as

propriedades quimiluminescentes da spiro-adamantil a-peroéxi lactona (3).
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A determinacdo de rendimentos quénticos de quimi-excitacdo tem sido
controversa, sendo que ja foram relatados varios resultados conflitantes [15-17,
102], podendo as diferengas entre rendimentos obtidos por diferentes grupos de

pesquisa chegar a varias ordens de grandeza (Tabela 21).

Tabela 21: Rendimentos quéanticos de quimi-excitagdo para os perdxidos 1, 2 e 3 e alguns ativadores
selecionados.

Peroxido ACT s / E mol™
0,10+ 0,05 ?
peréxido de difenoila (1) PER (2+1)10°°
(3,3+0,2) 10': ¢
dimeti-1.2-gioxetanona (2)  RUB oso %’01%-3 .
spiro-adamantil o-peroxi RUB (9,71 £3,10) 103
lactona (3) PER (1,39 £0,07) 103

# em CH.Cl, a 32°C, valor obtido ap6s extrapolagdo para a concentracdo infinita de ativador,

calibracao realizada com solugdes de tetrametil dioxetano (TMD) em CCl, contendo DBA (¢+ = 0,3 E
mol'1) [113]; ® em CH.CIl, a 32,5°C, valor calculado considerando apenas o caminho catalisado,
calibracao realizada com o padréo de Hastings-Weber [27, 118, 119]; ¢ este trabalho, em CH,Cl, a
32,5°C, valor médio calculado considerando apenas a reagdo bimolecular com perileno, calibragao
realizada com o padrdo luminol; 4 em CH.Cl, a 24,5°C, valor calculado considerando apenas o
caminho catalisado, calibragéo realizada com solu¢cdes de TMD em acetonitrila contendo DBA [21]; ©
este trabalho, em CH,Cl, a 25°C, valor médio calculado considerando apenas a reagdo bimolecular
com rubreno, calibracdo realizada com padrao luminol; ' este trabalho, em tolueno a 50°C, valor
obtido apés extrapolacédo para a concentracao infinita de ativador, calibragao realizada com o padrao
luminol.

O mecanismo CIEEL tem sua histéria intimamente ligada ao peroxido de
difenoila (1). Pode-se dizer que as caracteristicas principais da reacdo de 1 com
hidrocarbonetos aromaticos (ACT) sao o efeito catalitico do ativador e a
recombinacdo do par de ions radicais formados para dar origem a formacédo de
estados excitados [87, 113]. O mecanismo CIEEL foi proposto tendo em vista tais
observacodes feitas para a decomposicao catalisada de 1, mas logo em seguida foi
aplicado também para explicar a quimiluminescéncia da dimetil o-perdxi lactona (2)
[19] e de alguns outros peréxidos [4, 20] na presenca de ACTs, sendo que 0s

compostos modelos para o mecanismo CIEEL, ou para os quais ha maior numero de
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evidéncias experimentais que justifiquem o mecanismo sao os peréxidos ciclicos 1 e
2.

O mecanismo CIEEL foi recebido com entusiasmo pelos pesquisadores da
area, e chegou a ser usado para explicar o mecanismo de bioluminescéncia do
vaga-lume [26]. Os rendimentos quanticos de estados singlete inicialmente
determinados para 1 e 2 eram consideravelmente altos, iguais a 0,1 E mol ™, ou seja
10% das moléculas de per6xido decompostas pela interagdo com o ACT levavam a
emissao de um féton. Mais tarde, o valor para 1 foi redeterminado [27] e desta vez o
rendimento foi quatro ordens de grandeza abaixo do originalmente reportado. Isso
colocou a prépria validade do mecanismo em questdo, ja que outros sistemas-
modelo poderiam ser igualmente ineficientes. Neste trabalho foi realizada a
redeterminacdo dos ¢s para os sistemas compostos por 1 e 2 e verificou-se que
ambos sdo de uma eficiéncia mais baixa do que o inicialmente divulgado. No caso
de 2 o valor foi superestimado em duas ordens de grandeza enquanto para 1 a
diferenca foi ainda maior, quatro ordens de grandeza, de acordo com a
redeterminacao por Catalani e Wilson [27] (Tabela 21).

Os rendimentos determinados para 3 também sdo baixos, na faixa de 10° a
10° E mol”, sendo que para ACTs com menores potenciais de oxidagdo o
rendimento quantico obtido é maior, no caso para rubreno tem-se um rendimento
maximo de 1% (Tabela 21). Devido a todos esses resultados, é evidente que
nenhum dos compostos utilizados pode ser considerado um sistema
quimiluminescente eficiente.

De acordo com o mecanismo CIEEL, a etapa determinante na formacéao de

estados excitados consiste na transferéncia inicial de um elétron do ativador para o
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peréxido (no caso a dioxetanona). A constante de velocidade para esse processo €
representada por ke, € deve depender do potencial de oxidacdo do ativador, do
potencial de reducao do peréxido e da forca de atragcdo de Coulomb entre os ions

radicais de cargas opostas (Equacéao 18) [113].

Tabela 22: Parametros de quimiluminescéncia obtidos na reagcdo de 3 na presenca de diversos
ativadores, juntamente com seus potenciais de oxidacao (E,”) e energias singlete (Esg).

ACT  kix10°/ Keat / s / E mol™ Ep®/ Es/
s’ M's? V vs SCE kJ mol
RUB 8,83+0,19 1,57+0,5 (9,71+3,10)10° 0,61° 221
PER 5,64+0,09 1,81+0,09 (1,39+0,07)10° 0,887 275
DPA 6,38+0,06 0,81+0,26 (5,16+1,58)10* 1,062 304
BPEA 6,25+0,02 1,94+030 (1,71+0,25)10% 1,10° d
( )
( )

ANT 6,47+0,07 0,80+0,21 (2,72+0,57)10* 1,182 318
DBA 6,53+0,09 0,88+0,37 (1,15+0,45)10° 1,42° 295
PPO 5,99+0,07 054+0,11 (3,33+0,25)10° 1,462 357

21103]; ® valor determinado anteriormente em nosso grupo, e convertido a forma de eletrodo saturado
de calomelano (SCE — Saturated Calomel Electrode) de maneira a se facilitar compara¢des com o
restante dos valores obtidos na literatura [27, 104]; ® [27]; 4 valor para Es ndo relatado na literatura.

pe 22 ) € =carga do elétron
k..=Aexp—| E, —E,,——| e = constante dielétrica do solvente
RT £R, e . s
Ro = distancia entre os ions radicais no estado
) de transicdo
Equacao 18 R = constante geral dos gases (8,613 x 107
In(k,, )=InA+aB —(ijE eV K’) ,
RT T = temperatura em Kelvin
2 E, Eox = potencial de oxidacao do ativador
= R eRT RT Eeq = potencial de reducao do peroxido

- o = coeficiente de transferéncia de elétron
Equacao 19 [120]

Assim espera-se uma correlacdo dos valores de ke com o potencial de
oxidacao dos ativadores, ja que o potencial de reducao do perdéxido permanece
constante (Equacédo 19). Esta correlacdo € observada na decomposicdo catalisada
de 3 com varios ativadores, embora seja pouco pronunciada (Figura 34, Tabela 22).

Nessas condicdes, o coeficiente de transferéncia de elétron (o) obtido a partir da

Equacdo 19 é o = 0,03, sendo que para a maioria dos sistemas CIEEL este valor é
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dez vezes maior (o0 = 0,3) [76], porém, para o sistema peroxi-oxalato que é
altamente eficiente foram obtidos valores de a = 0,1 [104]. Admite-se que esse
coeficiente esteja relacionado com a extensdo com que ocorre a transferéncia de
elétron no estado de transicdo, e como a quebra da ligacao oxigénio-oxigénio ocorre
qguase simultaneamente com a transferéncia de elétron, o valor de o também pode
ser considerado uma medida da extensdo na qual ocorre a clivagem da ligacao
oxigénio-oxigénio no estado de transicao.

A decomposicao induzida por transferéncia de elétron explicaria a correlagao
entre o keat € 0 potencial de oxidacdo de varios ativadores. Em um determinado
solvente e em uma mesma temperatura, o modulo de k.ot deve depender apenas do
potencial de oxidacdo do ativador, assim, quanto mais facil de reduzir o peroxido
maior seria o valor de key para um determinado ativador. Essa dependéncia
confirmaria a ocorréncia de uma transferéncia de elétron, ou pelo menos o
envolvimento de uma transferéncia de carga entre os reagentes. [87, 121-123] Como
a transferéncia de carga € endergdnica, deve ocorrer apenas se a ligacao oxigénio-
oxigénio for distendida [124], Assim a transferéncia de elétron inicial deve ser
irreversivel e seguida da clivagem da ligacdo O-O a fim de evitar uma retro-
transferéncia de elétron exotérmica.

A baixa dependéncia apresentada pelo valor de k.t com o potencial de
oxidacao (Figura 34), pode estar ligada ao impedimento estérico provocado pelo
grupo spiro-adamantila, impedindo a aproximacdo do ACT (hidrocarboneto
policondensado) ao peréxido e desta maneira levando a uma catélise de
decomposicado pouco eficiente (esta interpretacao esta de acordo também com o

fato de que nao se observou dependéncia do kqs com a [ACT], indicando catalise
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pouco eficiente). Porém, deve-se destacar novamente que a emissao de luz, ao
menos em altas concentracbes de ACTs com baixos potenciais de oxidacao, é
predominantemente devido ao caminho catalitico da decomposicao do peréxido; os
rendimentos quanticos ¢s™ se referem aqueles do caminho catalitico. No caso de
baixas concentracbes ou ACTs com maiores potenciais de oxidagcdo, a
decomposicao unimolecular de 3 (k) ocorre com velocidade significativamente maior

do que a do caminho catalisado pelo ACT (kea[ACT]).

©
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Figura 34: Correlagdo dos parametros de quimiluminescéncia k., € ¢s™ com o potencial de oxidagcao
dos ativadores.

Por outro lado observa-se uma boa correlacdo entre ¢s™ e o potencial de
oxidacao dos ativadores, quando se exclui os pontos referentes ao BPEA e ao DBA
(Figura 34). Como o rendimento quéantico ¢s™ é obtido quando a concentracédo de
ativador tende ao infinito, ndo depende de k. € consequentemente ndo seria
esperada uma correlacdo com o potencial de oxidacdo do ativador. Porém, os
ativadores comumente usados em estudos de CIEEL sao hidrocarbonetos
aromaticos policondensados, para os quais existe uma correlacao entre o potencial
de oxidacao (Eox) € a energia singlete (Es) (Tabela 22). Sendo assim, a correlacao

entre o rendimento quantico e o potencial de oxidacao, reflete na verdade, em uma
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correlacdo do ¢s” com a Es, conforme observado anteriormente no nosso grupo de
pesquisa para o sistema peréxi-oxalato [104]. O valor de ¢s™ significativamente maior
apresentado pelo DBA, pode ser atribuido ao fato de que o composto € um bom
aceptor de energia triplete. Este composto possui seu segundo estado triplete (T»)
acima do Sy, e apresenta cruzamento inter-sistemas inverso (“reverse inter-system
crossing”) do T, para o S; [102]. Sendo assim, a transferéncia de energia triplete da
2-adamantanona no T para o T, do DBA leva a populacdo do S; deste ACT
(transferéncia de energia T-S). Consequentemente, o rendimento quantico de
emissao apresentado na decomposicao de 3 com DBA é devido tanto ao CIEEL com
o peréxido, quanto a transferéncia de energia triplete formando o S; do DBA [8,
102].

Em resumo desta parte pode-se afirmar que, mesmo tendo em vista a baixa
eficiéncia catalitica dos ACTs utilizados, a o-peréxi lactona 3 é sujeita a
decomposicado catalisada por transferéncia de elétron, levando a formacédo de
estados eletronicamente excitados, embora o efeito estérico seja mais importante do
qgue nas outras a-perdxi lactonas. Porém, da mesma maneira que os outros sistemas
intermoleculares de CIEEL estudados aqui, também no caso desta 1,2-dioxetanona,
os rendimentos quénticos singlete observados sao significativamente mais baixos
que os determinados para sistemas intramoleculares de CIEEL.

Os parametros de ativacao para a decomposicao unimolecular e catalisada da
dioxetanona 3 foram determinados, e serdo comparados com os valores para outras
o-peroxi lactonas 2, 7, 8, 9 e 10, disponiveis na literatura (Tabela 23).

Através dos dados disponiveis, pode-se dizer que os valores tipicos de

entalpia de ativacao para a termolise das a-perodxi lactonas estdo compreendidos na
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faixa de 14 — 22 kcal / mol. Utilizando-se o valor de AG® como uma medida de
estabilidade térmica, conclui-se também que a dioxetanona 3 € a mais estavel ja
sintetizada até hoje. Mesmo assim, esta € ainda menos estavel do que o 1,2-
dioxetano n&o substituido (AG™ = 23,2 kcal / mol) [125], cuja sintese sé foi atingida

em 1985, mais de 15 anos apds o inicio da quimica de dioxetanos em 1969 [9].

0—0
0-0 09 0-0 0—0 0-0
o} Ph Ph
o %o 0
o)
o ﬁ n-Bu Ph
2 3 7 8

9 10
Tabela 23: Parametros de ativacdo na decomposicao unimolecular e catalisada de o-peroxi lactonas.

a-peroxi  AH* / kcal mol”  AS*/cal mol” K AHg * / kcal mol™  AG” / keal mol™
lactona

Decomposicdao unimolecular

3 21,7 + 0,54 -1,09 + 0,85 27,5 + 1,60 22,0 + 0,54
2° 19,2+0,2 -8,2+0,5 21,7

2° 21,7+0,3 0+1 25,0+ 0,1 21,7
2¢ 21,7+0,6 21,0+ 0,8

7° 13,7+0,3 24,1 +1,0 20,9+0,5
8' 18,8 -8,9 21,5

9¢ 19,3+ 1,4 -4,85 + 0,52 16,6 + 2,0 20,8+ 1,4
109 17,5+0,14 12,0+ 0,18 16,6 + 1,3 21,1+0,2

Decomposicao catalisada

3 23,1 + 0,35 3,49 + 0,52 24,9 + 0,97 221+0,4
2 15,0+ 0,4 -57+1,2 16,7

3 este trabalho, em tolueno; ® em CH,Cl, [100]; ® em C.ClsF5 [126], AHc * calculado a partir da
energia de ativagdo a 300 K; ¢ em CFCls, parametros calculados a 300 K a partir da energia de
ativagao reportada na literatura [127]; © em CCl, [128], acompanhada pelo desaparecimento da banda
em 1875 cm™ (IVy; "em CCl, [128];  em CFCls, pardmetros calculados a partir das constantes de
velocidade e intensidades iniciais, reportados na literatura [127]; " parametro calculado a partir das
intensidades iniciais para emissdo a partir de valerofenona triplete reportados na literatura [127],
considerando-se a energia de ativagéo da fosforescéncia [127]; ' este trabalho, rubreno 1,0 mM em
tolueno;’ rubreno 1,0 mM em CH,Cl, [100].

O efeito estabilizante em 3 atribuido ao grupo spiro-adamantila pode ser
percebido em dioxetanos bastante estaveis que ja foram preparados tais como o
adamantilidenoadamantano-1,2-dioxetano [110] cuja energia de ativacao é cerca de

37 kcal / mol, e do fosfato de 3-(4-metoxispiro[1,2-dioxetano-3,2’-triciclo [3.3.1.13,7]
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decano] 4-ilfenila  (2-spiro-adamantil-1-metéxi-1-(3-fenilfosfato)-1,2-dioxetano -
AMPPD) usado em analises clinicas cuja decomposi¢cdo (com emissao de luz) é
disparada pela acdo da enzima fosfatase alcalina [33]. Por outro lado, as
dioxetanonas menos estaveis sdo 7 (com o substituinte 1-adamantila) e 9 (com os
substituintes fenila e n-butila).

Nota-se também que a entropia de ativagdo para a decomposicao
unimolecular das 1,2-dioxetanonas varia desde valores altamente negativos (caso
de 7) até valores préximos a zero. Como se trata de um processo supostamente
unimolecular que leva a formagdo de dois produtos a partir de uma molécula de
reagente, deve-se esperar valores de AS* ~ 0 cal mol' K ou valores positivos
(aumento da desordem no estado de transicdo). Valores negativos de AS™ na
decomposicdo unimolecular de 1,2-dioxetanos foram interpretados na literatura
como sendo devido a participacao de catélise escura causada por impurezas [98,
125]. Esta interpretacdo pode ser aplicada para explicar os valores
consideravelmente mais baixos para o AH” dos derivados 7 e 10, para os quais sdo
relatados valores de AS™ altamente negativos; curiosamente, os valores de AG”
destes compostos encontram-se dentro do esperado (Tabela 23).

Os valores de entalpia de ativacdo da reacdo quimiluminescente (que
corresponde a fracao da reacao que conduz a estados excitados) por outro lado, ora
se apresentam maiores ora menores do que a entalpia de ativacdo da reacéao
(Tabela 23). Em um estudo realizado com o tetrametil-1,2-dioxetano (TMD), os
autores sugerem que o desaparecimento do reagente e a formacao de produtos no
estado excitado teriam o mesmo estado de transicdo [129]. Lembrando que para

uma decomposi¢cdo unimolecular a intensidade de emissao pode ser escrita como |
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= k [peroxido]losdéer (onde k é a constante de velocidade, e ¢s € O sdo o0s
rendimentos quanticos singlete e de fluorescéncia, respectivamente), em uma dada
temperatura onde a variacdo da concentracdo de perdoxido e dos rendimentos
quanticos seja desprezivel, uma mudanca na intensidade de emissdo pode ser
associada a uma mudanca na constante de velocidade. Assim, interpreta-se que, se
a entalpia de ativagdo da reacdo quimiluminescente é diferente da entalpia de
ativacdo da reacgdo, existem dois “caminhos” para a decomposicao do peréxido.
Aplicando-se esse raciocinio ao caso da decomposicdao unimolecular de 3, onde
AHg” > AH”, poderia se argumentar que a formacdo de 2-adamantanona (produto
da clivagem de 3) no estado excitado S possuiria maior energia de ativacdo do que
a reacao que conduziria a formagao de 2-adamantanona no estado fundamental So.
Porém, um estudo da decomposicao de trés a-perdxi lactonas (2, 9 e 10) mostrou
que nao existem caminhos de reagdo diferente para a formacdo do estado
fundamental de excitado para estes peroxidos [127], entretanto, para o composto 2
foram anteriormente relatados resultados que indicaram a existéncia de caminhos
distintos (AHcL” > AH?) (Tabela 23).

Como entdo se podem interpretar resultados experimentais onde AHg ” >AH"?
O Esquema 19 mostra os possiveis caminhos reacionais na decomposicao de
dioxetanonas, gerando produtos tanto no estado fundamental quanto nos estados
excitados singlete e triplete. Eventualmente a constante de velocidade medida pode
ter a contribuicdo de uma constante (kesc) devido a chamada catalise escura, que
necessita de menor energia de ativacdo. Essa catdlise seria provocada por
impurezas presentes no sistema, gerando somente produtos no estado fundamental

sem emissdo de luz (porisso o nome de “escura”). Assim, a ocorréncia de AHc ™ >
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AH” | associado a valores baixos de AH” e valores de AS™ negativos (caracteristicos
de cinéticas bimoleculares [98]) geralmente indicam a ocorréncia de uma

decomposicao catalisada por impurezas.

R S T S
O KJ o _| 1 O_l 1 O_l 0
R il
+ + + CO.
0-0 RJ\R RJ\R R)kR :
Ko
0] _l SO kobs = KJni + /qmp [inpureza]
I+
R R

Esquema 19: Decomposigao unimolecular e catalisada por impurezas de 1,2-dioxetanonas.

No caso da decomposigcio unimolecular de 3, devido ao valor de AS™ préximo
de zero pode-se afirmar se tratar de um sistema razoavelmente “limpo” com baixa
probabilidade de ocorréncia de catalise escura. Tendo isso em vista e devido ao fato
de que o AHc.” possui um valor 5,8 kcal/mol maior que o AH*, podemos concluir,
tentativamente, que na decomposicdo unimolecular da 1,2-dioxetanona 3 ha o
envolvimento de dois caminhos distintos, um para formacao dos produtos no estado
fundamental e outro para a formacdo da 2-adamantanona no estado excitado
singlete (Esquema 20). Esta interpretacao esta de acordo com os dados obtidos por
Schuster et al. [126] para a 1,2-dioxetanona (2), os quais, porém, foram corrigidos
posteriormente pelo grupo do Prof. N. Turro, [127] o que demonstra a discrepancia
existente na literatura relativa ao mecanismo de decomposicdo unimolecular destes
peréxidos. Como a o—peroxi lactona 3 € o derivado mais estavel desta classe de
compostos até agora sintetizado e pode ser purificado adequadamente por

recristalizacao, os dados cinéticos obtidos para este derivado sdo mais confiaveis do
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que os obtidos com os derivados menos estaveis, 0os quais podem ter maiores
quantidades de impurezas.

Com base nestes dados obtidos e a discussao acima se pode concluir que na
decomposicdo unimolecular da spiro-adamantil a-peroxi lactona (3) ocorrem
caminhos de decomposicdo diferentes para a formacao de estados excitados (no
caso isso foi verificado somente para a formacao do S1) e do estado fundamental do
produto carbonilico (2-adamantanona), um fato ja discutido na literatura tanto para
1,2-dioxetanos quanto para 1,2-dioxetanonas, pdérem, ndo houve evidéncias

experimentais claras a favor desta proposta [100, 126, 127] (Esquema 20).
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Esquema 20: Decomposicdo unimolecular da 1,2-dioxetanona 3 por caminhos diferentes para a
formacéao de estados excitados (ks € k1) e do estado fundamental (kso) do composto carbonilico.
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A entalpia de ativacdo observada para a decomposicdo catalisada de 3
mostrou-se maior do que para a decomposi¢cao unimolecular. Efeito inverso se
observa para a dioxetanona 2, um dos modelos para a formulagdo do mecanismo
CIEEL [19]. Esta observacdo esta em acordo com o fato de ndo se observar uma
dependéncia de kos com a concentracdo e natureza do ACT adicionado na
decomposicao de 3 (vide acima). Porém, a diferenca de pouco mais de 1 kcal/mol
observada deve ser considerada nao significativa considerando-se a alta

sensibilidade do sistema estudado, mesmo se tratando da 1,2-dioxetanona mais
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estavel até entdo sintetizada. Podemos concluir entdo que a energia de ativacao
aparente € a mesma para a decomposicao na presenca de 1 mM de rubreno que
para a decomposicdo unimolecular e o efeito catalitico do rubreno nao pode ser
quantificado pelas determinacées da energia de ativacdo da decomposicdo do
peroéxido.

O surpreendente fato, ao menos em primeira analise, da observacdo de uma
entropia de ativacdo positiva nesta decomposicao na presenca do rubreno, onde
deve haver a participacao de uma reacao bimolecular entre o peréxido e o rubreno,
levando supostamente a um AS* < 0 cal K' mol”', deve ser considerado com
cautela. Primeiramente, um valor de AS* < ~3,5 cal K' mol’ deve ser ainda
considerado perto de zero e nao significativamente positivo tendo em vista as
incertezas destas medidas [98]. Além disso, e mais importante, deve-se destacar
aqui que os parametros de ativacdo para a decomposicao catalisada nao foram
obtidos da dependéncia com a temperatura das constantes de segunda ordem (Kcat),
mas com as constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira ordem na
presencga de rubreno (a concentragdo do rubreno ndo varia durante a reagao). Em
vista disso e do fato de que nestas condi¢des a contribuicdo do caminho catalitico
para a decomposicao do perdxido (kops de desaparecimento do perdxido) ser baixa,
podemos concluir que os parametros de ativacao para a decomposi¢cao unimolecular
e catalisada por rubreno (1 mM) de 3 sdo muito préximos e ndo se pode observar o
efeito catalitico do rubreno sobre a sua decomposicdo por medidas cinéticas de
decomposicao deste perdxido.

A energia de ativagdo quimiluminescente (AHc ™) na decomposicdo catalisada

por rubreno de 3, mostra-se 1,8 kcal / mol mais alta que o parametro obtido para o
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desaparecimento do per6xido, o que pode indicar a ocorréncia de catélise por
rubreno por um caminho reacional de energia mais baixa. Mais importante, porém,
neste contexto é a comparagdo entre os valores de AHg ™ para a reagdo
unimolecular e catalisada por rubreno. O valor de AHg,” para a reagéo catalisada por
rubreno € 2,6 kcal/mol mais baixo do que o da reagcdo unimolecular (Tabela 23)
indicando que, a formacao de estados eletronicamente excitados na decomposi¢ao
de 3 é catalisada por rubreno e a energia de ativacao para a formacao de rubreno
excitado singlete € mais baixa do que a energia necessaria para a formagéao da 2-
adamantanona no estado excitado S;.

Em conclusdo desta parte pode-se constatar que a decomposicao
unimolecular de 3 deve ocorrer por caminhos de energia de ativacao diferentes para
a formacao de estados excitados e do estado fundamental (Esquema 20); além
disso, a catalise escura por impurezas (Esquema 19) ndao desempenha um papel
importante nas condi¢gdes experimentais utilizadas. Principalmente a diferenca entre
as energias de ativacdo quimiluminescente para a decomposicdo unimolecular e
catalisada por rubreno demonstra o papel catalitico do ACT para a formacao de
estados eletronicamente excitados na decomposicdo desta o—perdxi lactona
relativamente estavel. Porém, o efeito catalitico ndo se reflete em um aumento da
velocidade de decomposicdo na presenca do rubreno; a velocidade de
desaparecimento do peréxido é sempre dominada pela decomposicao unimolecular.

A baixa eficiéncia da catalise por rubreno pode ser explicada pelo
impedimento estérico entre o grupo adamantila de 3 e o hidrocarboneto
policondensado rubreno. Desta maneira, a catalise da decomposi¢ao do perédxido é

pouco eficiente, apesar do baixo potencial de oxidagcao do rubreno, ndo alterando
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significativamente a velocidade de decomposicdo do perdxido, porém, mostrando
uma contribuicdo significativa para a formacdo de estados eletronicamente
excitados.

Neste trabalho foi proposta ainda uma abordagem independente para
verificacdo da ocorréncia de uma etapa de retro-transferéncia de elétron inter ou
intramolecular na decomposi¢ao induzida de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos.
Usou-se um sistema modelo composto por fenolatos e perdxidos ciclicos, que € o
sistema mais direto e adequado para se obter informacdes a respeito de tal
decomposicao.

No Esquema 21 esta representado o mecanismo de decomposicao induzida
de um 1,2-dioxetano fenoxi-substituido (reagdo A) junto com o mecanismo CIEEL
intermolecular para a decomposicao de uma 1,2-dioxetanona, na presenca de um
fenolato como ativador (reacdo B). Em ambas as reacbes ocorre inicialmente a
desprotecdo do silil éter pelo TBAF, conduzindo a formacdo de um fenolato. Em
seguida ocorre uma transferéncia de elétron (ET), intramolecular no caso do 1,2-
dioxetano (reacado A) ou intermolecular do fenolato para a 1,2-dioxetanona (reacéo
B), resultando na clivagem da ligacao oxigénio-oxigénio dos peréxidos ciclicos.

Na reacdo A, a clivagem da ligacao carbono-carbono pode ocorrer de duas
maneiras distintas: (i) Pelo caminho intramolecular (kc.c') ocorre a liberagdo de um
composto carbonilico neutro e forma-se um diradical anion que pode ser
considerado um equivalente do estado excitado singlete do fenolato do composto
carbonilico aromatico; alternativamente se pode considerar uma transferéncia de

intra)

elétron intramolecular (kget ), levando a formagéo do estado excitado do fenolato.
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(il) O caminho intermolecular (kc.c?) leva & formacéo de um radical fenoxila e o anion

radical de um composto carbonilico (Esquema 21).
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Esquema 21: Mecanismo CIEEL mostrando as etapas de transferéncia e retro-transferéncia de
elétron (ET e BET) para formacado de estados excitados na decomposicao induzida de um 1,2-
dioxetano fendxi-substituido (reacdo A) e na decomposicao catalisada de uma 1,2-dioxetanona na
presenca de um fenolato (reagao B). P: produtos no estado fundamental.
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Na reacéo B, o radical anion do peréxido inicialmente formado sofre clivagem
da ligacao carbono-carbono (kc-c) levando a CO. e ao anion radical de um composto
carbonilico, que se encontra junto com o radical fenoxila dentro da gaiola de
solvente. Este par de radicais € idéntico ao formado no caminho intermolecular da
reacdo A (Esquema 21). O aniquilamento dos radicais por retro-transferéncia de

inter)

elétron intermolecular (kget '), ocorrendo necessariamente dentro da gaiola de

solvente, pode levar a formagdo do estado excitado singlete do correspondente

inter),

fenolato, responsavel pela emissao de luz. O passo da BET intermolecular (kger
o qual é determinante para a formacao de estados eletronicamente excitados, e com
isso para o ¢s, envolve as mesmas espécies para a reacoes A e B. Sendo assim,
espera-se obter valores de ¢s muito proximos para os dois sistemas se a
decomposicao induzida de 1,2-dioxetanos ocorresse realmente por uma BET
intermolecular (reagdo A), conforme sugerido como caminho principal na literatura
[55-57].

Neste trabalho foi estudada, pela primeira vez, a decomposicao catalisada por
fenolatos dos peroxidos 1, 2 e 3, a qual ocorre com emissédo de luz. No caso da
dimetil a-perdxi lactona (2), que se mostrou um sistema extremamente sensivel e de
dificil manipulagédo, ndo foi possivel obter resultados cinéticos com reprodutibilidade
suficiente para o calculo de valores de ke;x € de rendimentos quanticos singlete.
Entretanto, foi possivel verificar que este perdxido sofre decomposicado catalisada
pelos trés fenolatos estudados (4, 5 e 6), os quais sdo os emissores na
decomposicdo induzida dos 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos Il, IV e |,

respectivamente.
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O peréxido de difenoila (1), como ja mencionado, foi inicialmente estudado
com fenolatos a fim de se achar as melhores condicbes do sistema. Embora as
espécies geradas na etapa da BET na reacdo do peréxido de difenoila com
fenolatos ndo sejam as mesmas que na decomposicdo dos dioxetanos, 0s
emissores S0 0S mMesmos, € num primeiro momento pode-se comparar 0s
rendimentos obtidos. Pode-se perceber que os rendimentos quanticos obtidos para a
decomposicao de 1 com os fenolatos 5 e 6° sdo varias ordens de grandeza menores
do que para a decomposicao induzida dos correspondentes 1,2-dioxetanos IV e |,
respectivamente (Tabela 24).

No caso de 5 o ¢s obtido é duas ordens de grandeza menor do que no
dioxetano correspondente IV, sugerindo que a BET no caso de IV ocorre de maneira

intramolecular. No caso de 6, o ¢s também é menor do que no dioxetano

correspondente I, mas mostra uma diferenca de seis ordens de grandeza (Tabela
24). De maneira geral dioxetanos feniloxi-substituidos com fenolato em posi¢cdo meta
em relacdo ao anel peroxidico sdo mais estaveis e possuem maiores rendimentos

de quimi-excitacdo, quando comparados com seus isdmeros para. Atribui-se essa
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diferenca a uma maior estabilizagdo do estado excitado com a unidade fenolato em
meta, enquanto que no caso do isbmero para seria favorecida a formacdo de
produtos no estado fundamental. Esse efeito pode ser observado quando se

compara Il com IV ou mesmo | com IV. Assim, o fato dos rendimentos serem
menores para 5 e 6 quando comparados com IV e | sugerem que estes dois Ultimos
envolvem uma BET intramolecular. Porém, a diferenca de rendimentos entre o

fenolato e o dioxetano correspondente, no caso de 6 / | (um sistema em meta) é

muito maior do que em 5 / IV (um sistema em para), o que poderia indicar que o

efeito meta nao seja operante no caso de sistemas intermoleculares. Os valores de
kcat Obtidos para a decomposicao de 1 catalisada por fenolatos sdo uma ordem de
grandeza maiores que 0 obtido para a sua decomposicao catalisada por rubreno no
mesmo solvente (THF) (Tabela 19 e Tabela 24), indicando que a decomposicao do
peréxido de difenoila (1) é catalisada de maneira mais eficiente por fenolatos do que
pelo ACT rubreno.

Tabela 24: Rendimentos quanticos de quimi-excitagdo do caminho catalisado (0s*) para a
decomposicdo do peréxido de difenoila (1) catalisada por fenolatos, e rendimentos quanticos de
quimi-excitacdo na decomposi¢ao induzida dos 1,2-dioxetanos com a mesma espécie emissora (q>3°at
(diox)).

ACT 0s°® / E mol™ Keat/ M7 s™ diox ¢s (diox) / E mol™
& a 25,4 + 12,1 I 1,00+0,30°
5 (2,94 +0,21) 10™ 10,6 +5,3 IV (6,34 £1,09) 102°
6  (3,51+0,23)107 14,0+1,3 | 0,66 + 0,09 ¢

2 valores ndo determinados devido a problemas de calibracdo do luminémetro usado para estes
experimentos; ® em THF a 25°C [59, 61]; © em THF a 25°C, valor calculado a partir do rendimento
qguantico de quimiluminescéncia (0c.) reportado na literatura [105] utilizando-se ¢ = (2,84 + 0,12) 10",
determinado neste trabalho; 4 em DMSO a 25°C [53], calibrado utilizando-se o padrao de Hastings-
Weber [118, 119].

Comportamento semelhante se observa na reagdo da spiro-adamantil o-
peréxi lactona 3 com fenolatos. Neste caso as espécies geradas na etapa da BET

sdo as mesmas (as espécies sao idénticas para a decomposicao induzida de l e a
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reacdo de 3, catalisada pelo fenolato 6°) e percebe-se que os rendimentos quanticos

obtidos sdo ao menos trés ordens de grandeza menores do que na decomposicao

induzida do 1,2-dioxetano correspondente (Tabela 25). Também neste caso
observa-se que a decomposicdo catalisada de 3 como o fenolato 6 possui

rendimentos quénticos cinco ordens de grandeza menores que a decomposi¢ao
induzida do correspondente 1,2-dioxetano I, de acordo com os resultados obtidos
com o peréxido de difenoila. Os valores de kgt 80 significativamente menores do
que os observados para o peréxido de difenoila (Tabela 24) e diferem pouco entre si
sugerindo que a interacdo de 3 com fenolatos seja prejudicada devido ao efeito
estérico do grupo spiro-adamantila.

Tabela 25: Rendimentos quanticos de quimi-excitagdo do caminho catalisado (0s™) para a
decomposicdo da spiro-adamantil a-perdxi lactona (3) catalisada por fenolatos, e rendimentos
qguanticos de quimi-excitacdo na decomposicao induzida dos 1,2-dioxetanos com a mesma espécie
emissora (05 (diox)).

ACT 0s°® / E mol Keat / M7 s™ diox ¢s (diox) / E mol™
4  (1,62+0,06) 102 2,11+0,02 I 1,00+£0,30°
5 2 0,57 + 0,013 IV  (6,34+1,09) 102°¢
] 5 0,66 + 0,09 ¢
6 (3,68 £0,20) 10 2,63+0,10 | 055+ 012°

? n&o foi possivel obter o valor com o fenolato 5 (vide Resultados); ® em THF a 25°C [59, 61]; ® em
THF a 25°C, valor calculado a partir do rendimento quéntico de quimiluminescéncia (¢0c.) reportado na
literatura [105] utilizando-se o = (2,84 + 0,12) 10 determinado neste trabalho; ® em DMSO a 25°C
[53], calibrado utilizando-se o padrdo de Hastings-Weber [118, 119]; © em acetonitrila, calibrado
utilizando-se o padrédo luminol [84].

Pela analise do Esquema 21 (caminho B) é facil perceber que a constante de
velocidade de transferéncia de elétron do fenolato para a 1,2-dioxetanona (ker®),
corresponde a constante de velocidade bimolecular (kca) medida experimentalmente
para o sistema intermolecular (Tabela 25). Sabendo-se que esses peroxidos
possuem um outro caminho de decomposicdo (unimolecular, kp), para uma
comparacdo mais realista, considerou-se no calculo dos rendimentos quanticos

singlete a decomposicao do perdéxido que ocorre exclusivamente pelo caminho
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cat - Além disso,

catalisado, ou seja, foi utilizado para a comparacao o rendimento ¢s
percebe-se no Esquema 21 que as espécies radicalares geradas no caminho B
estdo sujeitas ao escape da gaiola de solvente em dois lugares diferentes (kesc' €
kesc2), €nquanto que a partir do caminho A ha apenas uma chance de escape (Kesc?).
Como a transferéncia inicial de elétron, do ativador (no caso o fenolato) para o
perdxido, se trata da etapa limitante, pode-se supor que kc.c = kger >> ket. Supondo-
se também que kesc' = kesc> OU que seja da mesma ordem de grandeza, é razoavel
admitir que os valores de ¢s determinados neste trabalho (caminho B) ndo devam
diferir em ordens de grandeza do valor que seria esperado se ndo ocorresse Kesc -

Aqui mais uma vez é importante recordar a surpreendente proposta na
literatura da ocorréncia de uma BET intermolecular na decomposicao induzida de
dioxetanos [55-57]. Isto retoma a questdo do porque da baixa eficiéncia dos
sistemas intermoleculares, quando comparados aos intramoleculares [27, 61]. Tendo
em vista que, no caso da ocorréncia do caminho intermolecular na reagdo A
(Esquema 21), o processo da BET é analogo aquele que ocorre em sistemas CIEEL
intermoleculares, e como este passo deve ser o determinante para os rendimentos
quanticos, a grande diferenca nos ¢s para os sistemas inter e intramoleculares (na
literatura [27] e determinada nesta tese) ndo pode ser entendida com base nos
modelos existentes.

Com base nestes fatos propomos a ocorréncia de uma retro-transferéncia
intramolecular na decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos o
que se encontra de acordo com a diferenca de varias ordens de grandeza entre os
rendimentos quénticos singlete neste processo e de sistemas CIEEL

intermoleculares, incluindo o sistema modelo estudado neste trabalho. Este sistema
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modelo envolve, no passo da retro-transferéncia intermolecular, que leva a formagéao
de estados eletronicamente excitados, as mesmas espécies radicalares que a
decomposicao induzida de 1,2-dioxetanos. Além disso, a observacao de um efeito
de gaiola de solvente na decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos fenoxi-
subsituidos, verificada pelo grupo do Prof. Waldemar Adam [55-57] e confirmado em
nosso grupo de pesquisa [84], ainda pode ser compativel com a BET intramolecular

utilizando-se o modelo friccional [84] (vide Introducéo).
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5. Conclusoes

Apesar de todas as dificuldades inerentes a tais tipos de substancias, foi
possivel sintetizar e purificar os peréxidos 1, 2 e 3. Todos foram completamente
caracterizados, principalmente por ressonancia magnética nuclear (RMN) em baixa
temperatura. Verificou-se a menor eficiéncia de 1 e 2 na geracao de estados
eletronicamente excitados quando comparados com os estudos iniciais da literatura.
Foi feito também um estudo da influéncia da viscosidade do solvente sobre a
decomposicado catalisada de 1, demonstrando o pouco efeito exercido sobre os
rendimentos quéanticos de quimi-excitagao.

No caso de 3, foram estudadas pela primeira vez suas propriedades
quimiluminescentes e determinados os parametros de ativacdo na sua
decomposicdo unimolecular e catalisada. Do estudo de 3 com diversos
hidrocarbonetos aromaticos como ativadores confirmou-se o envolvimento de uma
transferéncia de elétron na sua decomposicao catalisada, apesar do fato da catalise
neste caso ser de baixa eficiéncia, supostamente devido ao efeito estérico exercido
pelo substituinte spiro-adamantila de 3 sobre a interacdo com o ativador. Além disso,
foi comprovada, mais uma vez, a baixa eficiéncia dos sistemas intermoleculares com
este peroxido. A partir dos parametros de ativacdo obtidos da decomposicao
unimolecular interpretou-se a ocorréncia de dois caminhos de energia de ativagao
diferentes, um deles levando a um produto no estado excitado e outro a produtos no
estado fundamental.

No entanto, o objetivo final e mais importante deste trabalho consistia nos
estudos da decomposicao desses perdxidos ciclicos catalisada por fenolatos. Assim,

todos os rendimentos quanticos singlete (¢s) foram determinados em condicdes
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equivalentes as usadas nos estudos da decomposicao induzida dos 1,2-dioxetanos
fenodxi-substituidos, realizados no mesmo grupo, mostrando que no sistema modelo
intermolecular da decomposicao dos peroxidos 1 a 3 catalisada por fenolatos, 0s o0s
obtidos séo varias ordens de grandeza menores que na decomposicao induzida dos
1,2-dioxetanos fendxi-substituidos. A utilizacdo de um mesmo padrao de calibracéo
em todas as determinagdes tornou possivel uma comparagdo direta entre os
resultados obtidos.

Baseando-se nos resultados do presente trabalho podemos afirmar que o
mecanismo de decomposi¢do induzida de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos nao
deve ocorrer por uma retro-transferéncia de elétron intermolecular, mas deve
envolver processos inteiramente intramoleculares. Esta proposta, que se baseia
principalmente na diferenga entre os rendimentos quénticos singlete obtidos de
sistemas intermoleculares (1 a 3 com fenolatos como ativadores) e intramoleculares
(decomposigédo induzida de 1,2-dioxetanos fendxi-substituidos), encontra-se de
acordo com todos os dados disponiveis na literatura em relacdo a sistemas de

CIEEL intra e intermoleculares.
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6. Parte Experimental

6.1. Introducao

Para a concentragdo de solugdes e eliminacdo do solvente, utilizou-se um
evaporador rotatério da Bichi Labortechnik AG acoplado a uma bomba de vacuo
Blchi Vac V-500. No caso de solugcbes de compostos instaveis, onde durante a
retirada de solvente € necessario manter a temperatura do sistema abaixo de 0°C,
utilizou-se um evaporador rotatério da Blchler Instruments equipado com uma
bomba de vacuo Welch duo-seal vacuum pump (Sargent Welch, scientific co.) ou
alternativamente por meio de uma bomba de alto vacuo da BOC Edwards. Para a
obtencao de sulfatos de s6dio e magnésio anidros, bem como para a secagem de
peneiras moleculares, utilizou-se um forno (vacuum oven Precision) ligado a uma
bomba de alto vacuo BOC Edwards. Os valores de ponto de fusdao foram
determinados em um aparelho Electrothermal 9100. Utilizou-se um aparelho Bichi
Glass Oven B-580 (Kugelrohr) para efetuar destilacoes finais de produtos estaveis

em pequenas quantidades.

6.2. Solventes e Reagentes

Trimetil fosfito: a substancia foi aquecida a refluxo na presenca de sédio metalico
durante 4 horas, decantada e destilada sob fluxo de argénio.

Dimetilsulfoxido (DMSO): o solvente foi aquecido na presenca de CaH, durante 4
horas, e em seguida destilado a pressdo reduzida e armazenado sobre peneira
molecular de 4 A.

Pentano: o solvente foi agitado com EDTA e destilado, em seguida aquecido a

refluxo na presenca de fios de sédio por 4 horas e destilado via coluna vigreux.
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Metanol: aqueceu-se 50-75 mL do solvente com 5 g de raspas de magnésio € 0,5 g
de iodo, até o completo desaparecimento do iodo e formagdo do metéxido.
Completou-se o volume até 1 L com metanol e aqueceu-se a refluxo por 4 horas, em
seguida destilou-se a quantidade necessaria.

lodeto de metila: a substancia foi destilada e guardada ao abrigo da luz, na
geladeira.

Fenantreno quinona: recristalizada em dioxano. Ponto de fusdo = 206 — 207 °C
(literatura: 209-211°C, ).

Hexano: destilado de EDTA ou refluxado na presenca de sodio metalico e destilado.
Benzeno: o solvente foi aquecido a refluxo na presenca de fios de sédio. Adicionou-
se uma ponte de espatula de benzofenona e aqueceu-se novamente a refluxo até
apresentar coloragao azul, e em seguida destilou-se a quantidade necessaria.
Trifluoreto de boro eterado: a substancia foi refluxada na presenca de CaH,, em
seguida destilada a pressao reduzida e armazenada em atmosfera inerte.
Tetra-hidrofurano (THF): O solvente foi aquecido a refluxo na presenca de fios de
sbédio e benzofenona até apresentar coloragdo azul, e em seguida destilou-se a
quantidade necessaria. O THF utilizado nos experimentos de cinética, absorcédo e
fluorescéncia era comercial: anidro 99,9% da Aldrich Chemical Co. ou grau HPLC da
Acros Organics.

Diisopropilamina: a substancia foi aquecida a refluxo na presenca de CaH,, em
seguida destilada sob atmosfera inerte, e armazenada sobre peneira molecular 4A.
Eter etilico: O solvente foi aquecido a refluxo na presenca de HoSO4 (100 mL / 1 L

éter etilico), e destilado. Ao destilado adicionou-se fios de sédio e benzofenona. O
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solvente foi aquecido a refluxo até apresentar coloracao azul, e em seguida destilou-
se a quantidade necessaria.

Acetato de etila: O solvente foi seco sobre CaCl, (1 dia), filtrado e submetido a
agitacdo mecanica durante 30 minutos com NaOH (40 g / L) a 0°C. Filtrou-se
novamente e destilou-se lentamente na presenca de P>.Os em atmosfera inerte.
Acido isobutirico: a substancia foi refluxada na presenca de KMnO, e destilada.
Adicionou-se P20s, refluxou-se e destilou-se novamente.

Diclorometano: o solvente foi agitado pernoite com EDTA dissddico, aquecido a
refluxo e destilado. Em seguida foi aquecido a refluxo na presenca de P.Os e
destilado imediatamente antes do uso.

Alcool t-butilico: foi aquecido a refluxo na presenca de CaH,, em seguida destilado
e armazenado sobre peneira molecular de 4 A.

Tolueno: o solvente foi aquecido a refluxo na presenca de so6dio metélico e em
seguida destilado para os estudos de viscosidade. Para o preparo das solucdes
estoque de perdxidos, foi agitado com EDTA, filtrado e destilado descartando-se 20
% iniciais. Em seguida foi aquecido a refluxo na presenca de sédio metalico e
destilado.

Difenilmetano: o solvente foi aquecido a refluxo na presenca de sddio metalico, e
em seguida destilado a pressao reduzida (PE: 72-75°C, 4 mm Hg), e armazenado
em atmosfera inerte. A pureza do liquido incolor, especificamente a auséncia de
impurezas acidas, foi verificada com a sonda solvatocrémica E1(30) [130].

Fluoreto de tetrabutilaménio (TBAF): o TBAF utilizado nos experimentos de
cinética, absorcao e fluorescéncia era comercial: solucdo 1 M em THF da Aldrich

Chemical Co.
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Isopropanol: foi aquecido a refluxo na presenca de CaH,, em seguida destilado e
armazenado sobre peneira molecular de 4 A.
Eter de petrdleo (30 — 70 °C): o solvente foi agitado pernoite com EDTA e filtrado.
Ao filtrado adicionou-se sédio metalico, aqueceu-se a refluxo durante 3 horas e
destilou-se a quantidade necessaria.
Sulfato de quinino monohidratado: recristalizado em etanol.
Reagente de Jones [131, 132]: dissolveu-se o trioxido de cromo em agua gelada
(aproximadamente 0°C), adicionou-se cuidadosamente o acido sulfurico concentrado
e diluiu-se com a agua restante. Uma receita tipica consiste em 10,3 g de CrOs, 8,7
mL de H.SO,4 concentrado e 30 mL de agua.

Os ativadores hidrocarbonetos aromaticos utilizados (RUB, PER, DPA, BPEA,
ANT, DBA, PPO) eram comerciais (Aldrich, Acros e E. Merck) e foram purificados
por recristalizacdo quando necessario [133].

Os demais solventes e reagentes utilizados nao foram submetidos a nenhum

tipo de tratamento.

6.3. Instrumentacao

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registrados em um
espectrémetro Bruker AC200 (200 MHz), um espectrémetro Bruker DPX 300 (300
MHz) e em um espectrémetro Bruker DRX 500 (500 MHz) com controle de
temperatura. Este dltimo foi utilizado para os espectros a baixa temperatura, para

minimizar a decomposicao dos compostos instaveis preparados neste trabalho.
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Os deslocamentos quimicos (8) dos espectros obtidos estdo relatados em
partes por milhdo (ppm). Utilizou-se como padrao interno tetrametilsilano (TMS), e
em alguns casos CDCls.

Espectrometria de Massa

Os espectros de massa de baixa resolucédo (LR-MS) foram obtidos através de
um cromatégrafo a gas acoplado a um analisador de massas GC-MS Shimadzu
14B/QP5050A com analisador tipo quadrupolo. Utilizou-se uma coluna Zebron ZB-5
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um), com split, gas de arraste hélio e energia de ionizagao
igual a 70 eV. Temperatura do injetor = 250°C, temperatura do forno = 60°C (0 — 1
minuto) e depois 10 °C/minuto até 280°C, em seguida mantém-se a temperatura

constante até 33 minutos.

Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de infravermelho (IV) foram registrados em um equipamento
FTIR Bomem MB100, com faixa de operacgéo entre 350 — 4000 cm™'. Foram obtidos

espectros em pastilha de KBr e em alguns casos em solucéo.

Analise Elementar

A composicao porcentual das amostras foi determinada em um aparelho
Perkin-EImer CHN 2400. O aparelho é padronizado com uma amostra de acido
benzoico apresentando um erro de £ 0,3 %.
Espectroscopia de Ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros foram registrados em um aparelho Shimadzu MultiSpec-1501,
em um Shimadzu UV-VIS Recording Spectrophotometer UV-2401 PC e em um

espectrofotobmetro Beckman DU-70.
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Medidas de Emissao de Luz

As medidas de emissado de luz (quimiluminescéncia e fluorescéncia) foram
efetuadas em um fluorimetro SPEX-FLUOROLOG 1681, em um fluorimetro VARIAN
Cary eclipse (fotomultiplicadora Hamamatsu R928), em um fluorimetro Hitachi F-
4500, e em um luminémetro Berthold Lumat LB9507.

No caso de emissdes fracas utilizou-se um aparelho contador de fétons
(photon counter) composto de: fonte de alimentacdo com controle de temperatura e
refrigerador termoelétrico (contendo sensor de temperatura, médulos peltier e a
fotomultiplicadora) da Thorn Emi Electron Tubes inc., modelo FACT 50 MK lllI; pré
amplificador modelo 9301 (Perkin Elmer); discriminador amplificador modelo 9302
(EG&G ORTEC); dual counter/timer modelo 994 (EG&G ORTEC); placa de
aquisicao e software MCS-32 (EG&G ORTEC); sistema modular modelo 4001A
(EG&G ORTEC), e uma fonte de alta tenséo para alimentacao da fotomultiplicadora
modelo 556H (EG&G ORTEC). A fotomultiplicadora (9658B) é da empresa Electron

Tubes Limited.

6.4. Técnicas Experimentais

Cromatografia em Camada Delgada Analitica

Os ensaios de cromatografia em camada delgada (CCD) analitica foram feitos
em folhas de silica gel 60F 254 (com indicador de fluorescéncia) sobre aluminio,
com espessura da camada igual a 0,2 mm (Riedel-de Haen).

A deteccao dos compostos foi feita através de uma solugdo aquosa de Kl 10

% (no caso de peroxidos), e de uma solucao alcodlica de vanilina. Quando
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necessario utilizou-se também a revelagdo em camara de iodo e solucdes de

anisaldeido e acido molibdofosférico.

Cromatografia em Coluna Preparativa

Foram utilizadas colunas de vidro encamisadas (de maneira que se pudesse
circular o liquido refrigerante em torno delas), de diversos comprimentos e
diametros. Para as separagdes foi utilizada silica gel de 70 — 230 mesh, 60 A da

Aldrich Chemical Co.

Titulacao das solucoes de n-Butil-litio [134]

As solucbes de n-BuLi em hexano foram foram tituladas com t-butanol
utilizando-se 1,10-fenantrolina como indicador, como descrito na literatura. Em um
baldo de duas bocas, provido de agitacdo magnética e sob fluxo de gas inerte, foram
colocados cerca de 20 mL de hexano seco (armazenado sobre fios de sodio) e
alguns cristais de 1,10-fenantrolina (usada como indicador da titulagcéo).

Adicionou-se com auxilio de uma seringa 1 mL da solucdo do organometalico,
tornando a mistura vermelho-alaranjado. O t-butanol seco foi entdo adicionado gota
a gota, através de uma seringa, até que a solucao se tornasse amarelo-claro. Pela
massa de alcool utilizada é possivel calcular a concentragdo da solugdo. Repete-se
o procedimento algumas vezes no mesmo baldo, até a concordancia dos dados
obtidos. Alternativamente, utilizou-se também THF seco como solvente, e

isopropanol no lugar de t-butanol.

Titulacao das Solucoes Peroxidicas [135]
Em uma cubeta de caminho éptico 1,0 cm, contendo 3,0 mL de uma solucao

0,05 M de Kl em tampao de acido acético e acetato de sodio (pH = 3,8), adiciona-se
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6 pL de solucdo estoque 10°M de peroxidase de raiz forte do tipo IV (HRP — IV). Em
seguida adiciona-se o peréxido a ser determinado e mede-se a absorbancia da
solugcdo em 353 nm, utilizando-se o coeficiente de absortividade molar € = 2,55 x 10*
M'em™. Quando necesséario, as solugdes peroxidicas foram diluidas em metanol
(para aumentar sua solubilidade), e depois adicionadas a solucdo aquosa de iodeto
de potassio.

Determinacao dos Rendimentos Quanticos de Fluorescéncia [136]

Os rendimentos quénticos de fluorescéncia dos fenolatos foram determinados
utilizando-se como referéncia sulfato de quinino, que possui ¢z = 0,55 em uma
solugdo 1 N de acido sulfarico [137].

As medidas foram realizadas a 25°C, sob agitacdo e os solventes foram
purgados com gas inerte por alguns minutos. Em uma cubeta contendo THF e
quantidade adequada do fenol protegido com o grupo t-butildimetilsilila adicionou-se
uma solugéo de fluoreto de tetrabutilaménio (TBAF) até a formacao quantitativa do
fenolato, evidenciada por sua absorcao caracteristica. Prepara-se essa solucao de
maneira que a absorbancia esteja no intervalo 0,4-0,5 e dilui-se 10 vezes. A solucao
resultante é excitada e registra-se o espectro corrigido. Calculou-se entao a area sob
a curva de emissdo. Prepara-se uma outra solucdo de sulfato de quinino com
absorbancia conhecida e obtém-se o espectro de fluorescéncia nas mesmas
condigbes experimentais da amostra desconhecida. Calcula-se a area sob a curva
de emissao, e correlaciona-se o rendimento quantico da amostra com aquele de

uma substancia padréo (Equagéao 20):
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amostra __ AbSPadfﬁO Areaammtra X namostra X padrdo
g  Abs Area n g
amostra padrdo padrdo
Equacao 20

Onde:

oF = rendimento quantico de fluorescéncia

Abs = absorbancia no comprimento de onda de excitagdo

Area = area abaixo da curva de emissao

n = indice de refracao do solvente
Medidas cinéticas de emissao de luz

Os diversos peroxidos em solucdo foram injetados diretamente na cubeta
contendo apenas o solvente (no caso da termdlise) ou na solugao contendo solvente
e ativador. No caso dos experimentos utilizando fenolatos como ativadores,
adicionou-se a cubeta contendo solvente, o fenol protegido, em seguida o TBAF, e
por ultimo a solucao de peréxido. As solucdes foram deixadas termostatizar o tempo
necessario antes da adicao das solugdes de peréxido. As medidas de intensidade de
luz em funcdo do tempo foram registradas até pelo menos 3 meia-vidas. As
unidades arbitrarias de intensidade de emissao foram convertidas para unidades
absolutas por meio da calibracdo da fotomultiplicadora com o padrédo luminol (veja
abaixo).

As solucbes de ativadores (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
fenolatos) foram preparadas imediatamente antes dos experimentos e guardadas ao
abrigo da luz. A partir de uma solucédo estoque concentrada, as outras foram obtidas
por diluicbes. Para verificacdo da concentracdo das solugcdes (no caso dos
hidrocarbonetos aromaticos), registrou-se seus espectros de absorcado e fez-se o
célculo com o valor de absortividade molar, para o maximo de absorcdo, da

literatura. Para calculo dos rendimentos quanticos singlete nos experimentos onde

se usou filtro, considerou-se a area correspondente ao espectro de emissao visto
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com o uso de filtro, e também a porcentagem de transmitancia deste. No caso de 4°

o fator de correcao € igual a 2,265 para o filtro 515.

Calibracao das intensidades de luz

Normalmente as intensidades de emissdo de luz sdo obtidas em unidades
arbitrarias, assim é necessaria a utilizagdo de um padrdo para conversao em
unidades absolutas. Para evitar a tediosa e complicada calibragdo com padrbes
primarios (p. ex. com uma lampada padrdo de fluxo conhecido), onde a intensidade
€ muito mais alta do que a geralmente observada em quimiluminescéncia, e
problemas associados com a geometria do sistema, nosso grupo utiliza o padrao
secundario luminol em agua [104], cuja oxidacdo por perdxido de hidrogénio,
catalisada por hemina, em um meio tamponado (pH = 11,6), gera luz com um
rendimento quantico conhecido e igual a (1,14 + 0,06) x 102 E x mol™ [138]. Este
rendimento é independente da concentracdo inicial de luminol numa determinada
faixa de concentracdo (10° a 2 x 10 mol/L) [139].

Os experimentos para calibragdo foram realizados nas mesmas condi¢des do
instrumento (geometria, cela, tensdo da fotomultiplicadora, fenda, etc.) utilizadas
para os estudos cinéticos, em total escuridao e com as luzes da sala apagadas.

O procedimento padrao é o seguinte [140]: prepara-se um solucao estoque de
luminol em NaOH 0,01 M de maneira que tenha absorbancia igual a 0,8 em 347 nm.
A solucéo para calibragao é feita pela diluicdo da solucao anterior em tampao fosfato
(pH = 11,6), ajustada em funcdo da sensibilidade do instrumento (fluorimetro,
contador de fétons ou lumindémetro) e da intensidade de emissao do ensaio cinético.

A solucao contendo luminol em tampao é colocada no recipiente do instrumento e
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deixada termostatizar durante 10 minutos. Inicia-se a aquisicdo de dados e adiciona-
se 100 uL de H-02 0,3 % em agua (solucao recém preparada). Em seguida adiciona-
se 100 puL de uma solucao basica aquosa de hemina (cuja absorcdo, em 414 nm é
de 0,2). Ao final da reacao (intensidade préxima de zero), adiciona-se mais 100 pL
de solugdo basica aquosa de hemina mais concentrada (cuja absor¢dao, em 414 nm
€ de 0,6) para garantir o consumo total do luminol. As solugdes de hemina e
peréxido de hidrogénio devem ser preparadas imediatamente antes do uso.
Ocasionalmente pode ser necessaria uma terceira ou quarta adicao de catalisador
até ndo se observar mais emissdo consideravel e se ter certeza de que todo o
luminol foi consumido. Por fim, determina-se a area abaixo da curva de emissao e

calcula-se o fator de correcao da fotomultiplicadora (Equacao 21).

Pl
F — um um
T i
Equacao 21

Onde:

Fcr = fator de correcéao da fotomultiplicadora

dum = rendimento quéantico do luminol

Num = NUmMero de mols de luminol empregados no experimento

[Idt = 4rea abaixo da curva de emissdo do luminol

Foram realizadas calibracdes periddicas para cada condicdo do aparelho, em
dias diferentes, e para cada uma delas cerca de dez experimentos.

No caso do aparelho contador de f6tons, a tensao utilizada, foi igual a 1100 V

sendo o fator de correcdo da fotomultiplicadora igual a 2,581 10%* E u.a.' e a

quantidade de luminol utilizado nos experimentos igual a 3,246 102 mol.
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Tabela 26: Fatores de correcdo da fotomultiplicadora (Fcg) obtidos na calibragdo do fluorimetro
Varian em diversas condi¢des do instrumento.

Fenda (nm) Tens&o (V) Fcr(E/u.a.) Numino (MoOl)
1,5 600 5529 x 10 3,200 x 107
2,5 1000 9,682x 10 3,200 x 107"

5 600 1,118 x 10 3,200 x 10°
5 1000 3,802x 10" 3,200 x 107"
10 750 4,097 x 10" 3,085 x 107°
20 600 2,086 x 10 3,183 x 10
20 750 7,714 x 107" 2,781 x 10"
20 800 1,059 x 10" 3,200 x 107"
20 850 7,056 x 107 2,925 x 10710
20 900 3,706 x 10'® 3,200 x 10"
20 950 1,640 x10® 5,331 x 10"
20 1000 1,601 x 10"® 3,24 x 1072

6.5. Preparacao dos Peroxidos e Intermediarios Sintéticos

6.5.1. Preparacao da Spiro-adamantil a-peroxi lactona [94]

Preparacao do iodeto de trimetil sulfoxonio [141]

I
CHJl + H,C—S—CH,

— = H c—§*:o |

G

CH

3

Em um baldo provido com condensador de bolas e tubo secante, foram

colocados 50 mL (55 g, 0,70 mol) de DMSO e 92 mL (2109, 1,48 mol) de iodeto de

metila. A mistura foi refluxada durante 90 horas, depois filtrada em trompa de vacuo

num funil de Blchner, e o precipitado lavado com CHCIs. Transferiu-se o precipitado

para um baldo e secou-se sob vacuo (25 °C. 1 mm Hg) durante aproximadamente 2

horas. Em seguida, o iodeto de trimetil sulfoxénio foi seco por um dia sob P,Os a

vacuo e armazenado num frasco ao abrigo da luz na geladeira. O ponto de fuséo

nao pode ser determinado pois 0 composto se decompde a partir de 200°C. A

substancia foi identificada por comparacéo com o espectro de |V da literatura.
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Rendimento: 63,4 g (45%).

IV (KBr): 3700-3000, 2972, 2879, 1406, 1230, 1038, 952, 756 cm™".

Preparacao do 2-epdéximetilenoadamantano [92]

o i
(CHy), S=CH, 5
DMSO

Um baldo de 3 bocas (250 mL), equipado com condensador, septo, agitador

magneético e borbulhador foi flambado com bico de Bunsen sob atmosfera de Ar, e
em seguida adicionaram-se 4,1 g de dispersédo de hidreto de s6dio 60% em bleo
mineral (2,46 g NaH, 0,103 mol). Para a retirada do 6leo mineral, a mistura foi lavada
por trés vezes com pentano e o solvente restante ap6s a ultima lavagem evaporado
pela passagem de Ar. Adicionaram-se 110-120 mL de DMSO seco (armazenado
sobre peneira molecular), e em seguida 15,55 g (0,0706 mol) de iodeto de
trimetilsulfoxdnio sélido, em por¢des durante 10 minutos. Durante e apds a adicao
do iodeto, houve a formacao de espumas e bolhas. Apds o término da liberacdo de
gas esperou-se mais 30 minutos até se iniciar a adi¢cdo de 9,44 g (0,0628 mol) de 2-
adamantanona sélida, em porg¢des durante 5 minutos.

A mistura de reacao foi agitada durante 1 hora em temperatura ambiente, e
mais 1 hora e 30 minutos em T = 52-60°C. Durante este tempo a mistura de reacao
foi adquirindo uma coloracao amarelo / laranjado escuro.

A mistura foi despejada em cerca de 300 mL de agua gelada (cerca de 0°C).
Dissolveu-se o epdxido precipitado em hexano sem agitacdo e separaram-se as

camadas. Houve formacao de uma poeira cinzenta na camada de hexano. Extraiu-
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se a camada aquosa novamente com hexano (5 x 50 mL). O extrato organico foi
seco com MgSQy, filtrado e rotoevaporado em T < 25°C. Secou-se o soélido branco
sob vacuo (1 mm Hg) a temperatura ambiente. Guardou-se num dessecador com

P>Os sob vacuo, para utilizagao na préxima etapa.

Rendimento: 9,62 g (93%).

Ponto de fus&o: 180-184,4°C (Ocorre sublimacao parcial quando se faz a medida em
um tubo fechado)

Analise elementar de C1H160 (164,2): C = 80,66 % (teorico: 80,44 %); H = 10,13 %
(tedrico: 9,83%); N = 0,06 % (tedrico: 0,00%).

IV (CS,): 3680-3150, 2909, 2851, 1723, 1450, 917, 875, 826, 530 cm™".

RMN "H (CDCls, 200 MHz): & = 1,35 (bs, 2H) ppm; & = 1,5-2,3 (complexo, 12H) ppm;
0 =2,46 (s, 2H, O-CHy) ppm.

LR-MS (70 eV): m/z (%) = 164 (95, M*); m/z (%) = 149 (13); m/z (%) = 135 (22); m/z
(%) = 122 (100); m/z (%) = 109 (14); m/z (%) = 93 (38); m/z (%) = 91 (83); m/z (%) =

77 (48); m/z (%) = 53 (22); m/z (%) = 39 (59).

Preparacao do 2-adamantanocarboxaldeido [92]

ﬁo g .
@H
benzeno

Em um funil de separagéo adicionaram-se 7 mL de trifluoreto de boro eterado

destilado de CaH, (PE 49-52°C, 10 mm Hg), através de uma seringa, diretamente
dentro da solucdo de benzeno (135 mL) com 12,2 g (0,0743 mol) de 2-

epoximetilenoadamantano. Assim que comecou a se adicionar o trifluoreto de boro
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eterado, a solucdo benzénica tornou-se amarela e bastante quente. Agitou-se
vigorosamente durante 1-2 minutos, deixou-se descansar a solugdo por 1 minuto e
lavou-se com agua gelada (3 x 50 mL). A mistura fica branca/leitosa. As fases
aquosas foram reunidas e extraidas com benzeno (5 x 30 mL). As solugdes
benzénicas unidas foram secas com Na,SOq e filiradas. O produto ndo é isolado por
causa de sua instabilidade [132], e a solucao benzénica utilizada diretamente para a

proxima etapa.

Preparacao do acido 2-adamantanocarboxilico [92]

CHO
cro, COOH
H - - s H
acetona

A maior parte do benzeno da solugao anterior foi rotoevaporado em T < 25°C.
Adicionou-se acetona periodicamente até que a maior parte do benzeno houvesse
sido substituida. A solucédo resultante de acetona teve seu volume reduzido até
cerca de 90 mL e adicionaram-se 116 mL do reagente de Jones durante 50 minutos
em T = 17-21°C com agitagdo. Apds a adicao do reagente de Jones, a mistura foi
agitada por 2 horas em T = 16-21°C. Foram feitas varias adicdes de acetona (total
80 ml) durante este intervalo lavando-se as paredes do baldo. A mistura foi
despejada em 1 L de agua.

A solucao aquosa foi dividida e extraida varias vezes com cloroformio, sendo
que ha formacdo de espuma na separagdo. A fase organica apresenta-se com
diversas goticulas verdes em suspensdo. O cloroférmio foi rotoevaporado em T <
27°C. O residuo obtido foi aquecido até 50°C durante 30 minutos com 500 mL de

solugédo de NaOH 1 M e em seguida diluido com 1,5 L de NaOH 0,5 M. Filtrou-se e
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acidulou-se a solucdo. Ocorre a precipitacdo do acido com liberacao de calor.
Dividiu-se a mistura em 4 porcdes de 500 mL e extraiu-se o acido de cada parte com
CHCl3 (3 x 50 mL).

As fases organicas reunidas da extracdao da mistura foram secas com Na,SOq

e rotoevaporadas em T < 30°C. O residuo sélido foi seco sob vacuo (1 mm Hg).

Rendimento: 9,82 g (78%, calculado a partir do 2-epoximetilenoadamantano).

Ponto de fusgo: 131-140°C

Analise Elementar de C;1Hs0> (180,25): C = 73,58 % (tedrico: 73,3 %); H = 8,77 %
(tedrico: 8,95 %); N = 0,3 % (tedrico: 0,00 %)

IV (KBr): 1697 cm”

RMN "H (CDCl3, 500 MHz): & = 1,60-1,97 (cs, 12H, H-Ad) ppm; & = 2,36 (bs, 2H, H-
Ad) ppm; & = 2,67 (bs, 1H, H-Ad) ppm

RMN "3C (CDCls, 500 MHz): & = 181,2 ppm (C=0).

LR-MS (70 eV): m/z (%) = 180 (30, M*); m/z (%) = 163 (6, M* - OH); m/z (%) = 162
(48); m/z (%) = 135 (47, M* - COOH); m/z (%) = 134 (100); m/z (%) = 91 (47); m/z

(%) = 79 (81); m/z (%) = 41 (52).

Preparacao do 2-carbdxi-2-hidroperéxiadamantano [94]
cooy 1-2LDA THF COOH
2. 30,, THF
H OOH
3. HCI (10 %), THF

Um baldo de 3 bocas (250 mL) equipado com septo, condensador, agitador

magnético e borbulhador foi flambado sob vacuo e depois sob fluxo de argbnio.

Adicionou-se 5,6 mL (4,03 g, 0,040 mol) de diisopropilamina seca e 45 mL de THF
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destilado de fio de sodio e benzofenona. Resfriou-se com banho de acetona e gelo
seco (cerca de -80°C). Em seguida adicionou-se gota a gota 27 mL (0,042 mol) de
solucdo de BuLi 1,54 M (determinado por titulagdo) em hexano. Apds a adicao, a
solucao foi deixada aquecer até 0°C por 20 minutos.

A esta mistura em -20°C foram adicionados, gota a gota, por meio de uma
seringa, 3,0 g (0,017 mol) de acido 2-adamantanocarboxilico em 20 mL de THF
seco. A solucao foi deixada sob agitagdo até chegar a temperatura ambiente (25 °C).
Removeu-se o solvente a vacuo (5 mmHg) com forte agitacao.

O residuo solido assim obtido foi redissolvido em cerca de 200 mL de THF
seco e a solucao resultante foi adicionada, gota a gota com o auxilio de uma canula,
para outro baldo, contendo 150 mL de THF seco saturado com oxigénio, em banho
de acetona e gelo seco (-80°C), também com forte agitacdo. A transferéncia foi
realizada em 3 horas, sendo que o tempo total de reacdo foi de 4 horas. Em
seguida, ainda sob atmosfera inerte adicionaram-se com seringa 30 mL de uma
solucdo aquosa de HCI 10%. Deixou-se a temperatura subir até cerca de -20°C e a
mistura de reacao foi extraida com éter etilico (3 x 50 mL) e as fases organicas
secas com MgSO, (5 minutos a 0°C), filtrada e rotoevaporada em banho de gelo até
um volume minimo. Esta foi armazenada no freezer (-80°C). O produto bruto foi
purificado através de cromatografia em coluna a -45°C, utilizando como eluente a
mistura 1:1 de éter de petréleo (30-70°C)/éter etilico (razdo silica:substrato = 100:1).

Obtém-se o 2-carbdéxi-2-hidroperdxi-adamantano como um sélido branco/incolor.

Rendimento: 0,71 g (20%)

Ry 0,3 (éter de petrdleo/éter etilico = 1:1)
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IV (KBr): 3600-2300, 3429, 2932, 2861, 1691, 1454, 1296, 1274, 1104, 1065 cm™.
Analise elementar de C;1H1604 (212,3): C = 63,13 % (tedrico: 62,25%); H = 7,34 %
(tedrico: 7,60%); N = 0,54 % (tedrico: 0,00 %).

RMN "H (acetona ds, 500 MHz, -20°C): § = 1,45-2,16 (cs, 12H, H-Ad) ppm; & = 2,39
(bs, 2H, 1-H) ppm; 6 = 11,0 (bs, 1H, -OH) ppm; & = 11,2 (bs, 1H,-OH) ppm.

RMN "3C (acetona ds, 500 MHz, -20°C): & = 27,4 ppm; & = 27,7 ppm; & = 32,1 ppp; &

= 32,7 ppm; & = 35,2 ppm; & = 37,7 ppm; & = 88,0 ppm; 6 = 172,9 ppm.

Preparacao da spiro-adamantil o-peroéxi lactona [94]
COOH bec 0-0
@OOH - o
CH,CI,

Um baldo de 2 bocas, equipado com condensador, septo, agitador magnético
e borbulhador foi flambado a vacuo com bico de bunsen e depois sob fluxo de
argbnio. Adicionou-se uma solucao de 0,231 g (1,09 mmol) de 2-carbo6xi-2-
hidroperéxiadamantano em 50 mL de diclorometano a -40°C. Em seguida
adicionaram-se, gota a gota, 4,3 mL de uma solucédo de 0,225 g (1,09 mmol) de
diciclohexilcarbodiimida em diclorometano. A mistura de reacao foi agitada durante 5
horas a -40°C e o progresso da reagao acompanhado por cromatografia em camada
delgada (CCD). O derivado insoluvel de uréia formado na reacdo foi removido
através de uma filtracdo em coluna com florisil (ca. 3 g), a -45°C. O solvente foi
evaporado em temperatura nao superior a -20°C, resultando em um sdélido amarelo-
claro. Diversas recristalizagdes com pentano a -50°C forneceram a spiro-adamantil

o-perdxi lactona pura na forma de cubos/agulhas amarelos.



127

Parte Experimental

Rendimento: 0,12 g (55%).

R:: 0,7 (hexano/acetato de etila = 1:1)

RMN "H (CDCls, 500 MHz, -38°C): & = 1,71-1,97 (cs, 10H, H-Ad) ppm; & = 2,07-2,10
(cs, 2H, H-Ad) ppm; 6 = 2,61 (bs, 2H, 1-H) ppm.

RMN 3C (CDCls, 500 MHz, -38°C): § = 25,2 ppm; & = 25,3 ppm; & = 31,7 ppm; & =

33,0 ppm; & = 33,5 ppm; 6 = 35,3 ppm; & = 104,6 (C-2) ppm; & = 169,3 (C=0) ppm.

6.5.2. Preparacao da Dimetil-1,2-dioxetanona [88, 89]

Tentativa de preparacao do acido 2-hidroperoxi-2-metilpropandico

1. 2 n-BuLi, THF

0] o]
}/U\ 2.30,, THF }/U\
H H
° 3. HCI (10 %), THF ©
H OOH

Um baldo de trés bocas de 125 mL com agitacdo magnética foi acoplado a
um borbulhador e protegido com septos. A aparelhagem foi flambada com bico de
bunsen sob atmosfera de N,. Foram introduzidos através de uma seringa 0,37 g (4,2
mmol) de &cido isobutirico em 30 mL de THF anidro. O frasco com a solugao de THF
foi resfriado a -60°C (banho de acetona e gelo seco) e com agitacdo magnética,
adicionaram-se 4,2 mmol de n-BuLi em hexano, com auxilio de uma seringa, durante
5 minutos. Ap6s uma hora a mistura foi aquecida a - 40°C e adicionou-se o0 segundo
equivalente de n-BuLi. A mistura foi agitada durante aproximadamente 3 horas e
tornou-se amarelo claro. A mistura foi resfriada a -78°C e borbulhou-se oxigénio
durante 2 horas. A mistura foi hidrolisada adicionando-se HCI| aquoso 10% e extraiu-

se com éter. Entretanto ndo houve indicacdo de formacao significativa de um
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composto peroxidico (verificado através de CCD usando Kl 10% em agua como

revelador), indicando o insucesso a reagao.

Preparacao do acido 2-hidroperoéxi-2-metilpropandico [88, 142, 143]

0 1.2 LDA, THF 0
% 2.30,, THF }/[k
H
on 3. HCI (10 %), THF °
H OOH

Um balao de 3 bocas (250 mL) foi equipado com agitador magnético, septo,
condensador e borbulhador. A aparelhagem foi flambada com bico de bunsen, sob
fluxo de nitrogénio e/ou vacuo. Adicionaram-se no frasco de reagao 4,2 mL (30
mmol) de diisopropilamina seca e 70 mL de THF seco. Através de um banho de
acetona e gelo seco, a temperatura foi mantida entre -60°C e -40°C, e com agitacao
vigorosa foram adicionados, gota a gota, 20 mL (31,5 mmol) de n-BuLi 1,6 M em n-
hexano através de uma seringa. Apds a adicdo completa (cerca de 5 minutos), o
banho de resfriamento foi removido e a mistura de reagdo foi agitada enquanto
chegava até a temperatura ambiente.

A mistura de reacao foi deixada em temperatura ambiente (25-30°C) por 10
minutos e entado resfriada a -78°C. Adicionaram-se a seguir 1,2 mL (12,5 mmol) de
acido isobutirico em 5 mL de THF seco, através de um funil de adicao. Em seguida
deixou-se a mistura de reacao atingir a temperatura ambiente e aqueceu-se até
50°C durante 1 hora com agitacdo. Obtém-se uma solucdo amarelo clara do dianion.
Um outro baldo de 3 bocas (250 mL) foi equipado com septo, agitacdo mecanica
(selada com graxa) e fluxo de nitrogénio. Foi deixado passar nitrogénio durante 5
minutos. Adicionaram-se 70 mL de THF seco e resfriou-se com banho de nitrogénio

liquido e etanol. Este banho é preparado pela adicao cuidadosa de nitrogénio liquido
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ao solvente desejado, sob agitacdo. A mistura refrigerante deve ser mexida
periodicamente para evitar sua solidificacdo. A temperatura foi mantida em T < -
70°C. A solucdo de THF foi saturada com oxigénio por meio de uma agulha (10
minutos). Com o auxilio de uma canula, a solucado do dianion foi transferida para a
solucdo de THF saturada de oxigénio. O frasco de oxigenacao foi mantido resfriado
com o banho de nitrogénio liquido enquanto se passava um forte fluxo de oxigénio,
com agitacdo mecanica intensa dentro da mistura de reagdo. Apos a adicdo da
solucdo do dianion, a mistura ainda foi deixada em agitacdo durante 2 horas e 30
minutos. Ainda sob agitacao forte e resfriamento, foram adicionados 5 mL de HCI
aquoso 36% e agitou-se durante mais 30 minutos. A mistura resultante foi deixada
aquecer até cerca de -20°C e transferida para um funil de separacao de 500 mL, que
ja continha 100 mL de agua gelada saturada com NaCl. A camada aquosa foi
extraida com éter (5 x 25 mL) e diclorometano (5 x 25 mL), mantendo-se a
temperatura durante todo o processo proxima de 0°C pela adicao de gelo picado e
NaCl. Os extratos orgéanicos reunidos foram secos com MgSO4 no freezer (-20°C),
durante aproximadamente 15 minutos. Filtrou-se a 0°C e guardou-se no freezer. A
CCD para o composto peroxidico apresentou R; = 0,2 em hexano/acetato de etila
(1:1), R = 0 em CHCl,, e R; = 0,3 em acetato de etila (revelagcdo com Kl aquoso).

O extrato organico foi rotoevaporado (0°C) obtendo-se um 6leo amarelo.
Procedeu-se a recristalizacdo do composto sob atmosfera inerte dissolvendo-se o
6leo entre 0 e 5°C e resfriando-se a solugdo até -20 °C para iniciar a cristalizacéo.
Foi usada uma mistura de éter etilico e pentano, obtendo-se cristais brancos, que

quando expostos a umidade atmosférica liquefazem-se em segundos, também se
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decompde com liberacédo de gas, acima de 10°C. O sélido assim obtido é seco sob

vacuo a -30°C.

Rendimento: 0,69 g (46%).

R 0,2 (hexano/acetato de etila = 1:1)

IV (CHCI3): 3620 cm™, 3450 cm™, 1715 cm™

RMN "H (CDCls, 500 MHz, 0°C): & = 1,51 (s, 6H, -CHg) ppm; & = 9,51 (bs, 2H, -COzH
e —O2H) ppm.

RMN "3C (CDCls, 500 MHz, 0°C): & = 22,4 (C1) ppm; & = 83,5 (C2) ppm; & = 180,3

(C3) ppm.

Preparacao da Dimetil-1,2-dioxetanona [88, 89]

0]
DCC 0]
OH
OOH CH,Cl, Oo—-0

Em um baldo de 3 bocas de 250 mL, provido com septo e agitacao
magnética, foi acoplada uma conexao que se ligava a um pequeno baldo de 2 bocas
de modo a fazer uma destilacdo bulb-to-bulb. Nesta conexao foi colocada um pouco
de la de vidro para evitar a passagem de particulas sélidas de um baldo para outro.
A aparelhagem foi flambada com bico de Bunsen sob vacuo, e a seguir preenchida
com nitrogénio. Através de uma seringa, adicionou-se 0,75 g do acido 2-hidroperdxi-
2-metilpropandico (0,0063 mol) dissolvido em cerca de 2 mL de CHCl,. Resfriou-se
com um banho de acetona e gelo seco e adicionaram-se 6,5 mL (0,0065 mol) de
diciclohexilcarbodiimida (DCC) 1 M em CHxCl,. Apés 15 minutos adicionou-se mais

0,5 mL de DCC e deixou-se agitar por 30 minutos.
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A o-peréxilactona foi destilada junto com o solvente para o pequeno balao de
duas bocas (dentro de um Dewar com nitrogénio liquido) sob vacuo (1 mm Hg).
Deixou-se a temperatura no frasco de reacao subir até cerca de -30°C. Durante todo
este processo a mistura de reacgdo estava sob forte agitacdo. A destilacao foi feita
até a secura, restando uma pasta branca, entdo adicionou-se mais 1,5 mL de
diclorometano e continuou-se a destilacdo. Ao todo, foram feitas 6 adigcdes de
diclorometano. Tempo total de destilagdo 2 horas. Nao foi possivel obter CCD para o
composto, mesmo em baixa temperatura. Determinacdo do contetudo peroxidico da
solucdo estoque indicou uma faixa de concentragédo de 1,1 x 102 a 2,2 x 102 mol/L.

Rendimento: 5% (obtido pela determinag¢ao do conteudo peroxidico da solucao)

Preparacao da Dimetil-1,2-dioxetanona em cloroférmio deuterado [88]

0
% DCC O
OH — = AH
cDCl 3
OOH ? 0-0

Seguiu-se o procedimento geral descrito acima. A aparelhagem toda foi
flambada diversas vezes sob atmosfera de argbnio. Dissolveram-se 260 mg (2,2
mmol) do &cido 2-hidroperdxi-2-metilpropandico em 1 mL de CDCl; (tratado
previamente com K>CO3) e adicionou-se esta solugcédo ao frasco de reacao a -40°C.
Manteve-se a temperatura do banho sempre entre -20 e -25°C. Adicionou-se gota a
gota 450 mg (2,2 mmol) de DCC dissolvido em uma quantidade minima de CDCl; (<
1 mL). Deixou-se agitar durante 5 minutos, em seguida, a mistura foi sujeita a
destilacdo bulb-to-bulb (1 mm Hg) até secura do frasco de reacao, recolhendo-se o

destilado em temperatura de nitrogénio liquido. Adicionou-se mais CDCl3, deixando
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agitar durante 5 minutos e repetindo-se a destilacdo. A adicdo de CDCl; seguida
pela destilacao foi repetida até o residuo apresentar teste peroxidico fraco.

RMN "H (CDCls, 500 MHz, -20°C): & = 1,80 (s, 6H, -CHg) ppm.

RMN '3C (CDCls, 500 MHz, -20°C): & = 22,1 (-CHs3) ppm; & = 99,0 (-CMe») ppm; & =

169,8 (C=0) ppm.

6.5.3. Preparacao do Peroxido de Difenoila [85, 86]

Preparacao do aduto 1:1 fenantrenoquinona-trimetil fosfito [86]

O O O o)
\
+ (CHOP ———— P(OCH,),
benzeno ou /
0 O
‘ tolueno O

Um baldo de duas bocas de 125 mL, equipado com septo, condensador de
bolas, borbulhador e agitador magnético foi flambado sob fluxo de argénio.
Adicionaram-se cerca de 60 mL de tolueno seco e em seguida 1,21 g (5,8 mmol) de
fenantreno quinona. A fenantreno quinona dissolve muito pouco, e mesmo com
agitacao obtém-se assim uma suspensao amarelo/laranja palido. Adicionou-se entao
0,75 mL (6,4 mmol) de trimetilfosfito seco através de uma seringa. Apos cerca de 30
minutos, a suspensao vai mudando de cor e tornando-se homogénea, até que todo o
sélido desaparece e a solucao fica limpida e transparente amarelo/laranja claro. Esta
solucdo resultante foi entdo agitada sob atmosfera de argbnio durante 6 horas a
temperatura ambiente. Em seguida rotoevaporou-se o solvente em temperatura

ambiente. Obtém-se um 6leo amarronzado. Adicionaram-se cerca de 3 mL de
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hexano seco e resfriou-se em banho de gelo. Deixou-se recristalizar, retirou-se o

solvente com uma pipeta e no final secou-se com fluxo de gas inerte.

Preparacao do Perdxido de Difenoila [85, 86]

\

o)
‘ POCH), + O ——— > 5 + (CHOLPO
o CH,Cl,
o)

O aduto obtido acima foi dissolvido em CHxCl,, e transferido por meio de uma
canula até o baldao de reacdo. Resfriou-se até cerca de -80°C com um banho de
acetona e gelo seco, e passou-se o0zbnio durante 6 horas, utilizando-se um
ozonizador Aqua Zone da Red sea fish pHarm Itd., na poténcia maxima (100 %).
Nessa condicbes producédo de 0z6nio = 0,1 mmol / minuto. Retirou-se o solvente por
rotoevaporacao em temperatura < 10°C. Adicionou-se 30 mL de CH3;OH e resfriou-
se até cerca de -70 °C durante 40 minutos. Retirou-se o sobrenadante com uma
pipeta e sob N,. Adicionou-se entdo 2 mL de CHxCl, e 3,5 mL de CH3OH e deixou-
se em repouso durante 1 hora em banho de gelo. Em seguida, com auxilio de uma
pipeta e sempre sob N, retirou-se cuidadosamente o sobrenadante. Os cristais
amarelo claro-incolor (310 mg) em forma de agulhas assim obtidos, foram secos em
bomba de vacuo a 0°C, durante 10 minutos e guardados no freezer (CUIDADO! Os
cristais explodem com o menor impacto, além de serem sensiveis também ao
aumento de temperatura). Alternativamente o produto bruto foi purificado através de
uma cromatografia em coluna resfriada a -45°C, utilizando com eluente CHxCl>

(razao silica:substrato = 50:1). As fracbes contendo o produto peroxidico foram
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reunidas, rotoevaporadas em banho de gelo e o per6xido recristalizado diversas

vezes em uma mistura de CH>Cl, e CH30OH, obtendo-se cristais incolores.

Rendimento: 0,31 g (22%)

R¢: 0,8 (CH.CLy).

IV (KBr): 1758, 1281, 1230, 1065, 1012, 771 cm™.

Analise elementar de C14HsO4 (240,2): C = 69,45 % (tebrico: 70,00%); H = 2,91 %
(tedrico: 3,36 %); N = 0,50 % (tedrico: 0,00%).

RMN "H (CDCls, 500 MHz, -10°C): & = 7,37 (dd, Joro = 7,7 € Jmeta = 0,7 Hz, 1H) ppm;
d=7,62 (1d, Jorto = 7,6 € Jmeta = 1,2 Hz, 1H) ppm; & = 7,69 (td, Jorto = 7,6 € Jmeta = 1,4
Hz, 1H) ppm; 6 = 7,76 (dd, Joro = 7,5 € Jmeta = 1,1 Hz, 1H) ppm.

RMN "3C (CDCls, 500 MHz, -10°C): § = 128,0 ppm; & = 128,3 ppm; & = 129,4 ppm; &

=130,6 ppm; & = 132,9 ppm; & = 136,0 ppm; & = 171,3 (C=0) ppm.

6.5.4. Caracterizacao dos trialquil silil eteres precursores do fenolatos

Caracterizacao do 3-(t-butil-dimetil-silaniloxi)-benzoato de metila*

Analise elementar de C14H2203Si (266,42): C = 61,59 % (tebrico: 63,12 %); H = 8,74
% (teorico: 8,32 %); N = 0,28 % (teorico: 0,00%).

RMN "H (CDCls, 200 MHz): & = 0,21 (s, 6H) ppm; & = 0,99 (s, 9H) ppm; & = 3,90 (s,
3H) ppm; 6 = 6,99-7,68 (m, 4H) ppm.

RMN '3C (CDCls, 200 MHz): § = -4,47 ppm; & = 18,2 ppm; & = 25,6 ppm; & = 52,2
ppm;d = 121,0 ppm; & = 122,6 ppm; 6 = 124,9 ppm; 6 = 129,4 ppm; 6 = 131,4 ppm; d

= 155,7 ppm; 8 = 167,1 ppm.
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LR-MS (70 eV): m/z (%) = 266 (12, M¥); m/z (%) = 251 (2, M* - CH3); m/z (%) = 235
(7, M* - OCHj3); m/z (%) = 209 (100, M* - C(CH3)3); m/z (%) = 177 (58); m/z (%) =
151 (6, M* - SiMeut-Bu); m/z (%) = 149 (28); m/z (%) = 135 (12, M* - OSiMeat-Bu);

m/z (%) = 89 (55).

Caracterizacao do 3-(t-butil-dimetil-silaniloxi)-benzaldeido*

Analise elementar de Ci3H2002Si (236,39): C = 65,53 % (tedrico = 66,05 %); H =
8,47 % (tedrico = 8,53 %); N = 0,12 % (tedrico = 0,00%).

RMN "H (CDCls, 200 MHz): & = 0,23 (s, 6H) ppm; & = 1,00 (s, 9H) ppm; & = 7,04-7,52
(m, 4H) ppm; & = 9,95 (s, 1H) ppm.

RMN "3C (CDCls, 200 MHz): & = -4,46 ppm; & = 18,2 ppm; & = 25,6 ppm; & = 119,8
ppm; & = 123,6 ppm; 6 = 126,5 ppm; & = 130,1 ppm; & = 137,9 ppm; & = 156,4 ppm;
=192,1 ppm.

LR-MS (70 eV): m/z (%) = 236 (9, M*); m/z (%) = 179 (100, M* - t-Bu); m/z (%) = 151
(44); m/z (%) = 149 (6, SIOPhCHO); m/z (%) = 121 (2, M" - SiMext-Bu); m/z (%) =

105 (5, M* - OSiMe.t-Bu); m/z (%) = 75 (14).

Caracterizacao do 4-(t-butil-dimetil-silaniloxi)-benzaldeido*

RMN "H (CDCls, 200 MHz): & = 0,25 (s, 6H) ppm; & = 0,99 (s, 9H) ppm; & = 6,95 (d, J
= 8,9 Hz, 2H) ppm; 6 = 7,80 (d, J = 8,9 Hz, 2H) ppm; 6 = 9,86 (s, 1H) ppm.

LR-MS (70 eV): m/z (%) = 236 (12, M*); m/z (%) = 179 (100, M" - t-Bu); m/z (%) =
151 (49); m/z (%) = 149 (6, SIOPhCHO); m/z (%) = 121 (2, M* - SiMext-Bu); m/z (%)
=105 (4, M* - OSiMext-Bu); m/z (%) = 75 (19).

*Estes compostos foram preparados previamente no grupo [144], e portanto consta apenas sua
caracterizagéo da época em que foram utilizados.
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Fator de Sensibilidade (Fsg) e Eficiéncia Quéantica (QE)

O fator de sensibilidade da fotomultiplicadora (Fsg) foi obtido a partir da eficiéncia quantica
(QE), calculada relativamente ao luminol, que possui maximo de emissao igual a 431 nm em solugao
aquosa [145]. Calculou-se a area relativa a emissao e considerou-se o seu valor médio, para achar o
comprimento de onda no qual se usou a curva de eficiéncia quantica.

8.
8.1.

Tabela 27: Fatores de sensibilidade (Fsg) e eficiéncias quéanticas (QE) da fotomultiplicadora
Hamamatsu R928 em funcdo do comprimento de onda.

ACT Aem/nNm QE (%) QE* (%) Fgs*
Rubreno 586 9,75 0,469 2,13
Perileno 461 18,5 0,889 1,12

DPA 426 20,8 1,00 1,00

BPEA 491 16,3 0,784 1,28

Antraceno 400 22,9 1,10 0,909

DBA 438 20,0 0,962 1,04

PPO 367,5 23,7 1,14 0,877

*relativo ao luminol
Tabela 28: Fatores de sensibilidade (Fsg) e eficiéncias quéanticas (QE) da fotomultiplicadora
(Electron Tubes 9658B) em fun¢do do comprimento de onda maximo de emisséo (xmax"), para os
fenolatos utilizados neste trabalho.

ACT A,../nm QE (%) QE*(%) Fs*
4 500 16,1 0,817 1,22
5 370 21,5 1,09 0,917
6 460 18,1 0,919 1,09

*relativo ao luminol.

8.2. Rendimentos Quanticos da Spiro-adamantil o-peroxi lactona
Os parametros utilizados para calculo do ke € do rendimento quantico na concentragdo
infinita de ativador estao reunidos abaixo.

Tabela 29: Coeficientes linear e angular obtidos a partir dos graficos duplo-reciproco do rendimento
qguéntico singlete, rendimentos de fluorescéncia e faixa de concentracdo utilizada dos ativadores.

ACT o [ACTI/mM 1/ps*x10?  Kp/Keaths™
Rubreno 0,98% 0,177-5,0 1,03+0,33 0,580+ 0,011
Perileno  0,75* 0,50-5,0 7,18+0,33 2,24+ 0,03

DPA 091* 050-50 19,4+6,0 15,3+ 1,0

BPEA 0,84° 050-50 584+087 1,88+0,08

Antraceno 0,302 1,0-10 36,8+ 7,7 29,8+ 5,1

DBA 0,094 050-50 8,70+343 6,46+0,94

PPO 085* 50-50 301 + 23 336 + 63

21146]; ° [147].
Tabela 30: Rendimento quéantico singlete na concentragao infinita (0s™), relacdo kp/key € faixa de
concentracgdo utilizada dos ativadores.

ACT [ACT]/mM  ¢s*/E mol ko/Keat
Rubreno  0,17-50 (9,71 +3,10)10° (5,63 +1,80) 10°
Perileno 0,50 -5,0 (1,39+0,07) 10° (3,12+0,15) 10°

DPA 0,50-50 (5,16 +1,58) 10" (7,90 +2,48) 107
BPEA 0,50-50 (1,71+0,25)10° (3,22+0,50) 107
Antraceno 1,0-10 (2,72+0,57) 10* (8,11 +2,18) 107

DBA 050-50 (1,15+0,45)10° (7,43 +3,12) 107

PPO 50-50 (3,33+0,25)10° (1,12+0,23) 10?
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