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RESUMO 

 

PROJETO DE CURSO 

 

 

TÍTULO: ESTUDO FOTOQUÍMICO DE DERIVADOS DE PIRENO-4,5-DIONA E DE 

PIRENO-4,5,9,10-TETRONA 

ALUNO: Rodolfo Inêz Teixeira 

ORIENTADORA: Profa. Dra. Nanci Câmara de Lucas Garden 

 

 

Espectroscopia de absorção UV-Visível de pireno-4,5-diona (1a), 2,7-terc-butil 

pireno-4,5-diona (2a), pireno-4,5,9,10-tetraona (1b) e 2,7-terc-butil pireno-4,5,9,10-

tetraonas (2b) revelou para todas as quinonas um caráter n,π* para a transição de 

menor energia. Todas as cetonas mostraram alta eficiência para a formação de 

oxigênio singlete (ΦΔ), tendo-se obtido os seguintes valores: 1a (ΦΔ = 0,77), 1b (ΦΔ 

= 0,75), 2a (ΦΔ = 0,55) e 2b (ΦΔ = 0,91). Experimentos de FPL mostraram para 

todas as quinonas a formação do estado excitado triplete correspondente. A adição 

de 2-propanol ou 1,4-cicloexadieno às soluções irradiadas levou à supressão dos 

tripletes (kq ~ 107 L mol-1 s-1) e à formação do radical cetila correspondente via 

abstração de hidrogênio pelos estados excitados triplete. Os estados triplete das 

quinonas também foram eficientemente suprimidos por diferentes fenóis, indol e pelo 

éster metílico do N-acetil triptofano (kq ~ 109 L mol-1 s-1). Em todos os casos um novo 

transiente foi formado, sendo este o radical formado a partir da transferência de 

elétron, seguida de uma rápida transferência de próton do supressor para o estado 

excitado da quinona. Experimentos de fotólise no estado estacionário das quinonas 

mostraram que estas são fotorreduzidas por 2-propanol, sendo que no caso das 

tetronas é possível observar a semirredução e a redução completa. 

 

 

Palavras-chave: FLP, triplete, fotossensibilizador, pirenoquinona, oxigênio singlete, 

fotorredução  
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1. Introdução 

 

Quinonas são amplamente encontradas na natureza (Ed. R. H. Thomson, 

1997; Medentsev e Akimenko, 1998) sendo formadas biogenicamente através do 

metabolismo oxidativo de compostos endógenos como catecolaminas, estrógenos e 

xenobióticos, bem como são geradas diretamente a partir de combustão incompleta 

de matéria orgânica, como combustíveis fósseis (Sousa et al., 2015). O interesse 

nestas estruturas tem se intensificado devido às suas diversas atividades biológicas 

como antitumoral (Da Silva et al., 2003; Da Silva et al., 2009), anti-inflamatória 

(Teixeira et al., 2001), e inibidora da enzima transcriptase reversa do vírus HIV-1 

(Stagliano et al., 2006). Também é reconhecida o papel importante de orto-quinonas 

em fotobiologia (Bruce et al., 1974; Robinson e Crofts, 1983; Burie et al., 1995).  

Tais atividades estão associadas ao ciclo redox parcial das quinonas (Figura 

1.1) que geralmente aceitam um ou dois elétrons para formar, in situ, o ânion radical 

ou o diânion correspondentes. Estas espécies podem danificar biomoléculas, como 

DNA e proteínas, alterando e possivelmente controlando a sua atividade biológica 

(Galm et al., 2005; Salas et al., 2008).  

 

 

Figura 1.1: Esquema do ciclo redox parcial das quinonas em sistemas biológicos 

(Da Silva et al., 2003).  



2 
 

A importância química e biológica do sistema redox das quinonas tem 

motivado um grande número de pesquisas no sentido de avaliar o comportamento 

eletroquímico do par quinona-hidroquinona. A maior parte destas investigações foi 

centrada na determinação da cinética de redução e nos mecanismos de abstração 

de hidrogênio em meio prótico e aprótico, na determinação do relacionamento entre 

estrutura química e potencial redox e em como a adição de espécies doadoras de 

prótons pode influenciar o mecanismo de eletrorredução (Gupta e Linschitz, 1997; 

Aguilar-Martinez et al., 1999; Uno et al., 2000; Macias-Ruvalcaba et al., 2002). 

Estruturas derivadas de pireno não são comumente encontrados na natureza, 

diferentemente de derivados de aromáticos menores como antraceno e naftaleno. 

Parte dessa baixa biodistribuição se deve à toxicidade dos hidrocarbonetos 

aromáticos policíclicos (HAPs), que em geral estão presentes, por exemplo, nos 

poluentes particulados do ar e podem causar problemas respiratórios sérios, além 

de serem carcinogênicos (Delfino, 2002; Pandya et al., 2002).  Nesses HAPs podem 

ser incluídos os derivados contendo grupos nitro, carbonila, carboxaldeído e alquil 

(Draper, 1986). Apesar das indicações da toxicidade, pirenoquinonas e derivados 

receberam pouca atenção na literatura, sendo grande parte dos estudos focados na 

toxicidade de pireno e seus derivados reduzidos (White e Claxton, 2004; Crawford et 

al., 2014).  

Apesar dos poucos estudos sobre a biodisponibilidade e toxicidade das 

pirenoquinonas, esses compostos receberam grande atenção em estudos na área 

de eletroquímica e eletrônica.(Song e Zhou, 2013) Principalmente pela tendência de 

se substituir metais inorgânicos por materiais orgânicos em dispositivos fotoelétricos, 

como dispositivos fotovoltaicos, diodos emissores de luz (OLEDs) e transistores de 

efeito de campo. Isso se deve, em parte, ao desempenho desses compostos 

orgânicos ser comparável, e às vezes superior, ao dos compostos inorgânicos 

usados atualmente. Além disso, compostos orgânicos apresentam uma série de 

vantagens em relação aos compostos inorgânicos, como maior flexibilidade, leveza, 

variedade de cores e fácil processabilidade em larga escala (Dong et al., 2012). 

Particularmente, no caso dos semicondutores orgânicos, esses receberam 

grande atenção devido à alta processabilidade em relação aos semicondutores 

inorgânicos, uma vez que são mais flexíveis e mais estáveis.  Muitos dos 

semicondutores orgânicos desenvolvidos são planares e possuem propriedades de 
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transferência de carga. Estruturas unidimensionais de transporte de carga podem 

ser desenvolvidas pela separação de grupos doadores e aceptores de elétrons, 

usando a interações π-π de compostos aromáticos. Entretanto, não é esperada alta 

condutividade de estruturas de complexos de transferência de carga deste tipo 

(Yasutake et al., 2008). Mais recentemente, alguns grupos mostraram que um 

complexo de transferência de carga utilizando o par quinona-hidroquinona 

apresentou alta eletro-condutividade devido ao fenômeno de transferência 

simultânea de elétron e fótons a altas pressões (Nakasuji et al., 1991; Akutagawa e 

Saito, 1995).  

A partir de 1999, diversos trabalhos estudaram a síntese e as propriedades 

eletroquímicas de uma série de derivados contendo grupo quinonas, como derivados 

de antraceno-9,10-diona, pireno-4,5-diona e pireno-4,5,9,10-tetrona. Quando 

suportados em polímeros, esses derivados demostraram excelentes resultados 

como capacidade condutiva próxima das teóricas, alta estabilidade e alta eficiência 

coulômbica. Deve ser destacado também o desempenho da pireno-4,5,9,10-tetrona 

que manteve até 90% da sua capacidade semicondutora inicial mesmo após 500 

ciclos (Song e Zhou, 2013). Adicionalmente, novos materiais baseados em cristais 

líquido contendo pirenoquinonas também foram descritos (Yasutake et al., 2008). 

Devido à necessidade em larga escala de dispositivos de armazenamento de 

energia para aparelhos portáteis, veículos elétricos e sistemas do tipo smart grid, o 

estudo de baterias de alta densidade de energia se tornou um tópico de grande 

interesse. Embora o desenvolvimento das baterias convencionais baseadas nos 

sistemas níquel-cádmio e chumbo-ácido tenham se aperfeiçoado, passando a se 

adequar para o uso em aparelhos portáteis, problemas com o descarte de baterias 

contendo cádmio e chumbo demonstram a necessidade de desenvolvimento de 

novos sistemas de armazenamento de energia (Ambrosio e Ticianelli, 2001). Uma 

das alternativas para essas baterias convencionais, são as baterias recarregáveis de 

lítio, usadas principalmente em eletrônicos, mas a sua implantação em sistemas de 

alta escala energética é limitada pelo catodo à base de compostos inorgânicos de 

inserção, que possuem baixa potência e densidade de energia (Varela et al., 2002). 

Uma solução para esse problema foi o uso de compostos orgânicos como catodo 

para aumentar a eficiência dessas baterias. Compostos orgânicos carbonilados se 

mostraram particularmente promissores, devido à sua alta estabilidade redox, alta 
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disponibilidade a partir de biomassa, baixa pegada de carbono e alta capacidade 

teórica, chegando a 900 mA h g-1, contra 170 mA h g-1 dos compostos inorgânicos. 

Notavelmente, os eletrodos baseados em pireno-4,5,9,10-tetrona e 1,10-

fenantrolina-5,6-diona apresentaram uma capacidade reversível de 360 m h g-1 e um 

potencial médio de trabalho de 2,74 V, fornecendo um sistema de maior eficiência 

para as baterias de lítio. Adicionalmente, o uso desses compostos possui uma 

engenharia molecular de mais fácil utilização (Liang et al., 2013). 

Mais recentemente, o interesse farmacológico em compostos carbonilados 

baseados em pireno voltou a crescer, principalmente devido a estudos que 

mostraram que alguns compostos carbonilados de hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos apresentaram atividade antitumoral (Chung et al., 2007; Matsunaga et 

al., 2008). Neste contexto, pireno-4,5-diona mostrou capacidade para causar 

alterações da apoptose celular e fragmentar o DNA  de células do tipo HCT-116 

(carcinoma colorretal) e HL-60 (leucemia promielocítica humana) com baixos valores 

de dose letal (LC50 < 5 µM), o que indica a alta eficácia desses compostos (Hatae et 

al., 2013). 

Como consequência de estudos abordando as atividades farmacológicas da 

β-lapachona, uma 1,2-naftoquinona, constatou-se a importância do ciclo redox do 

núcleo quinonoídica no desencadeamento do estresse oxidativo. Também se 

observam vias biorredutivas alquilantes sobre ácidos nucleicos e/ou proteínas 

(Gupta e Linschitz, 1997; Galm et al., 2005; Salas et al., 2008), o que indica a 

importância do grupo quinona na atividade biológica destas estruturas. Essa 

estrutura orto-quinona também pode ser importante na atividade de pireno-4,5-diona 

e pireno-4,5,9,10-tetrona (Chung et al., 2007).  

Danos oxidativos em sistemas biológicos, acidentais ou intencionais, são a 

maior causa de morte celular (Martindale e Holbrook, 2002). Em particular, 

caminhos que levam à morte celular por apoptose ou necrose podem ser induzidos 

pelo uso combinado de um fármaco que pode ser fotoativado, chamado de 

fotossensibilizador, e de luz visível que, a princípio, não causaria danos celulares. 

Este processo envolve a geração de espécies reativas de oxigênio capazes de 

causar danos aos componentes suscetíveis da célula, tais como proteínas (Michaeli 

e Feitelson, 1994; 1995), lipídios (Stark, 2005) e ácidos nucléicos (Ravanat et al., 

2000) 
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 Em uma reação fotossensibilizada, o sensibilizador no estado excitado, 

normalmente o estado triplete, leva a processos que resultam em alterações 

químicas no substrato. Isto pode ocorrer via dois mecanismos conhecidos como tipo 

I e tipo II (Figura 1.2).  No mecanismo tipo I, o estado excitado do sensibilizador 

reage diretamente com o substrato, produzindo um radical ou um íon radical, via 

abstração de H ou transferência de elétron, respectivamente. Na presença de 

oxigênio molecular estes radicais podem reagir produzindo outras espécies reativas 

de oxigênio, como radical peroxila e ânion superóxido, e produtos oxigenados.  No 

mecanismo tipo II, o estado excitado do fotossensibilizador, particularmente um 

estado triplete de tempo de vida longo, é eficientemente suprimido pelo oxigênio 

molecular devido à transferência de energia entre estas duas espécies, gerando 

oxigênio singlete e regenerando o sensibilizador no estado fundamental. Oxigênio 

singlete é um membro da classe geral de espécies reativas de oxigênio que 

acredita-se estar envolvido na maioria dos processos de foto-oxidação, 

particularmente em terapia fotodinâmica.  

 

 

Figura 1.2: Mecanismo de fotossensibilização tipo I e tipo II.  

 

A fotoquímica de quinonas vem sendo bastante investigada, inclusive em 

relação à capacidade de agir como fotossensibilizador (Fisher e Land, 1983; Itoh, 

1995; Maruyama e Kubo, 1995; Brahmia e Richard, 2003; Gorner, 2007; De 

Lucas et al., 2009; Gorner, 2012; De Lucas et al., 2014). Isto se deve ao fato de 

quinonas apresentarem um alto cruzamento intersistema (Serpa e Arnaut, 2000) e 
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serem capazes de abstrair hidrogênio de solventes ou reagentes adicionados 

(supressores), normalmente a partir do estado excitado triplete, formando um radical 

semiquinona. De maneira similar os estados excitados triplete de quinonas, na 

presença de bons doadores de elétrons, como aminas, podem ser reduzidos aos 

ânions radicais correspondentes. A fotorredução de quinonas e seus derivados é, 

em geral, eficiente, tendo sido medidos rendimentos quânticos de redução por 2-

propanol e trietilamina em acetonitrila (Fisher e Land, 1983; Amada et al., 1996; 

Melvin et al., 1996; Yamaji et al., 1999; De Abreu et al., 2002; Görner, 2004; 

Gorner, 2005; Bose et al., 2007; De Lucas et al., 2009; Gorner, 2012).  

Além disso, a irradiação de orto-quinonas em presença de olefinas ricas em 

elétrons pode levar a formação de diferentes produtos devido à abstração de 

hidrogênio alílico ou reações de cicloadição [2+2] ou [4+2]. Na cicloadição [2+2], 

conhecida como reação de Paterno-Büchi, o produto formado é uma oxetana, e na 

ciclodição do tipo [4+2] o produto formado é uma dioxina, também conhecida como 

aduto de Schönberg (Belin et al., 2001; Turro et al., 2009). O interesse em ambos os 

adutos vem crescendo principalmente devido às propriedades farmacológicas, como 

no caso do Paclitaxel, um medicamento comercial contra o câncer baseado no 

Taxol, substância que apresenta uma oxetana em sua estrutura (Correa, 1995). 

Adicionalmente, estudos de irradiação de orto-quinonas com olefinas mostraram que 

existe a formação de diidrodioxinas (DHDs) e que estes adutos vêm sendo utilizados 

para clivagem do DNA (Bendinskas et al., 1998; De Lucas et al., 2009).  

A fotofísica e fotoquímica do pireno e seus derivados têm sido extensamente 

estudadas, havendo diversos estudos de fotoluminescência e eletroluminescência 

desses compostos tanto em solução, quanto no estado sólido, assim como 

funcionalizados em matrizes sólidas (Hochstrasser, 1962; Klimova, 1963; Ishii e 

Matsui, 1967; Avdeenko et al., 1968; Birks et al., 1968; Park et al., 2006; Fujimoto, 

2010; Zhang et al., 2013; Fujii et al., 2015; Pineiro et al., 2015). Apesar disso, há 

poucas informações na literatura sobre as propriedades fotofísicas e fotoquímicas 

para os derivados carbonilados de pireno, bem como o uso potencial dessas 

propriedades para diversas aplicações, principalmente no que diz respeito à 

fotossensiblização, mostrando como um dos poucos estudos sobre a fotoquímica 

dessas estruturas que pireno-4,5-diona pode abstrair hidrogênio fotoquimicamente 

(De Lucas et al., 2009).  
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2. Objetivos 

 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

 

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar e estudar a reatividade dos 

estados excitados triplete dos derivados de pireno-4,5-diona (1a e 1b) e de pireno-

4,5,9,10-tetraona (2a e 2b) da Figura 2.1. 

 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

 

(a) Caracterizar por espectroscopia na região UV-Visível os derivados de 

pireno-4,5-diona  (1a e 1b) e de pireno-4,5,9,10-tetraona (2a e 2b).   

(b) Caracterizar os transientes gerados via fotólise por pulso de laser destes 

mesmos derivados, bem como as interações dos transientes, como o estado 

excitado triplete, com doadores de hidrogênio, doadores de elétron, e biomoléculas. 

(c) Determinar o rendimento quântico de formação de oxigênio singlete para 

estas quinonas. 

(d) Estudar a fotólise no estado estacionário destas quinonas em 2-propanol. 
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Figura 2.1: Estrutura das pireno-4,5-dionas (1a e 1b) e de pireno-4,5,9,10-tetraonas 

(2a e 2b) analisadas neste trabalho. 

  



9 
 

3. Método 

 

3.1. Materiais 

 

Acetonitrila (grau espectroscópico), tolueno (grau espectroscópico), 2-

propanol (grau espectroscópico), 1,4-cicloexadieno, 1,4-diazobiciclo[2,2,2]octano 

(DABCO), trietilamina (TEA), indol, fenol, 4-metóxi-fenol e 4-ciano-fenol foram 

obtidos da Aldrich e usados como recebidos. O éster metílico do N-acetil triptofano 

(NATME) foi sintetizado conforme procedimento padrão (pf = 150-152 ºC, lit=152 ºC, 

rendimento 88% (Huang e Niemann, 1951)) . 

As quinonas analisadas neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas 

pelo grupo do Professor Simon John Garden (IQ-UFRJ).  

 

3.2. Espectroscopia UV-VIS 

  

Os espectros na região do UV-Visível das cetonas foram registrados nos 

solventes acetonitrila, 2-propanol e tolueno. Estes experimentos foram realizados em 

um espectrofotômetro UV-VIS, modelo UV-2450 Shimadzu. 

Os coeficientes de absortividade molar (ε) foram obtidos em acetonitrila e 

tolueno a partir de espectros de absorção em diversas concentrações (10-4 a 10-5 

mol L-1), de modo a obter valores de absorbância no máximo de absorção entre 0,1 

e 1,0. A partir dos valores de absorção obtidos nos respectivos máximos em cada 

comprimento de onda, foi gerado um gráfico de absorção X concentração (mol L-1), e 

através da Lei de Lambert-Beer os coeficientes de absortividade molar foram obtidos 

(Turro et al., 2009). 

 

3.3. Fotólise por pulso de laser (FPL) 

 

As análises de FPL foram realizadas em um equipamento da Luz Chem, 

modelo LFP 112/112, utilizando o terceiro harmônico (λexc = 355 nm) de um Laser 

Nd/YAG, Quantel, modelo Brilliant B. As amostras (3 ml de soluções com absorção 

~0,5 em 355nm) foram colocadas em  cubetas 10x10 mm de quartzo Suprasil e 

foram desoxigenadas através de passagem de argônio por trinta minutos. 
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Para os ensaios de supressão foram adicionadas às soluções das cetonas, 

alíquotas de soluções de concentrações conhecidas (entre 10-3 e 10-4 mol L-1) dos 

supressores: 2-propanol, 1,4-cicloexadieno, DABCO, TEA, indol, NATME, fenol, 4-

metóxi-fenol e 4-ciano-fenol. 

 

3.4.  Determinação de formação de oxigênio singlete 

  

O rendimento quântico de formação de oxigênio singlete foi determinado pelo 

monitoramento da fosforescência de soluções aeradas em acetonitrila com absorção 

a 355 nm opticamente equivalentes (A = 0,3) das amostras em relação à solução de 

um padrão conhecido (perinaftenona, ΦΔ = 1 (Nonell et al., 1993)). Estas medidas 

foram feitas no Fluorímetro FS920 da Edinburgh Instruments acoplado a um detector 

de oxigênio singlete (fotomultiplicadora da Hamamutsu no infravermelho). O valor do 

rendimento quântico de formação de oxigênio singlete foi determinado a partir da 

inclinação de gráficos de intensidade do sinal de fosforescência em 1270 nm versus 

intensidade da luz de excitação (laser pulsado Nd:YAG 355nm, modelo 1HP-355-

50), utilizando filtros de densidade neutra, e comparados com o padrão. 

  

3.5. Fotólise em Estado Estacionário 

 

Foram realizadas irradiações contínuas de soluções desoxigenadas, por 

passagem de argônio durante 30 minutos, das cetonas em acetonitrila e 2-propanol. 

As soluções foram preparadas de modo a se obter absorção de 0,2 na banda de 

menor energia. Os experimentos foram realizados em um fotoreator TE-383 da 

Tecnal, utilizando 16 lâmpadas fluorescentes de 6W. A fotorredução foi 

acompanhada pela observação do espectro de absorção de todos os compostos na 

região de 350 a 650 nm. A fotorredução dos compostos foi acompanhada por 

espectroscopia na região do UV-Visível em diferentes intervalos de tempo de 

irradiação. 
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4. Resultados e Discussão 

 

4.1. Espectroscopia de absorção na região do UV-Visível 

 

Os espectros de absorção dos compostos estudados apresentam diferenças 

entre as estruturas com e sem o grupo terc-butil. Os espectros em acetonitrila de 1a 

e 1b (Figura 4.1) apresentam um deslocamento de 7 nm para menor energia quando 

se adiciona o grupo terc-butil. Esse comportamento também é observado, ainda com 

mais intensidade, nos espectros de 2a e 2b em acetonitrila, apresentando um 

deslocamento de 23 nm (Figura 4.2). Esse fenômeno ocorre devido ao terc-butil ser 

um grupo doador de elétrons, facilitando a interação dos elétrons n do estado 

fundamental com os elétrons π do anel aromático, estabilizando o orbital antiligante 

π*, diminuindo sua energia e provocando um efeito batocrômico.  

 

 

Figura 4.1: Espectro de absorção na região do UV-Visível de 1a (___) e 1b (---) em 

acetonitrila (~10-4 mol L-1). Anexo: Ampliação da região de menor energia. 
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Figura 4.2: Espectro de absorção na região do UV-Visível de 2a (___) e 2b (---) em 

acetonitrila (~10-4 mol L-1). Anexo: Ampliação da região de menor energia. 

  

Adicionalmente, foi observado para todos os compostos um efeito 

solvatocrômico do tipo hipsocrômico, ou seja, um efeito de deslocamento da 

absorção para maior energia, para as bandas na região de 350-450 nm, quando 

comparada a absorção em acetonitrila em relação ao tolueno (Figura 4.4). Isso 

ocorre, pois a acetonitrila, que possui maior constante dielétrica, interage melhor 

com estados mais polares, estabilizando esses estados. Assim, para ocorrer um 

efeito hipsocrômico, o estado fundamental deve ser mais polar que o estado 

excitado, o que ocorre quando o estado fundamental possui caráter n, como pode 

ser observado na Figura 4.3. Desta forma, o caráter da primeira transição eletrônica 

S0S1 é consistente com um caráter do tipo nπ*. 
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Figura 4.3: Esquema do efeito do solvente nos estados fundamental e excitado em 

acetonitrila e tolueno. 

 

  

          

Figura 4.4: Espectro de absorção na região do UV-Visível de 1a (a), 1b (b), 2a (c) e 

2b (d) em acetonitrila (____) e tolueno (----). 
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Os coeficientes de absortividade molar (ε) das quinonas estudadas foram 

obtidos em acetonitrila e tolueno, embora em comprimentos de onda menores, 

abaixo de 280 nm, o tolueno começa a absorver, e como consequência, as bandas 

de maior energia não são observadas. Os valores obtidos para a banda de menor 

energia, ao redor de 350-400 nm, estão na ordem de 103 mol-1 L cm-1, o que 

concorda com os valores de coeficiente de absorção de cetonas aromáticas 

similares, como antraquinona e naftoquinona (Murov et al., 1993). Os valores obtidos 

para todos os comprimentos de onda estão na tabela 4.1. 

 

 

Tabela 4.1: Coeficientes de absortividade molar das pirenoquinonas e 

pirenotetronas estudadas 

 Acetonitrila Tolueno 

 λmax (nm) ε (mol-1.L.cm-1) λmax (nm) ε (mol-1.L.cm-1) 

1a  421 

322 

290 

238 

2205 ± 140 

6478 ± 561 

12068 ± 1335 

51605 ± 3594 

423 

324 

-- 

-- 

2331 

7127 

-- 

-- 

1b 428 

330 

293 

248 

3297 ± 277 

11197 ± 893 

16649 ± 1323 

92796 ± 2276 

428 

332 

-- 

-- 

2475 

8745 

-- 

-- 

2a  375 

302 

258 

226 

3939 ± 183 

11714 ± 377 

46306 ± 2882 

24559 ± 1522 

-- 

304 

-- 

-- 

-- 

10162 

-- 

-- 

2b 398 

302 

265 

234 

3039 ± 147 

8547 ± 560 

35283 ± 1380 

27337 ± 1627 

406 

305 

-- 

-- 

2744 

8111 

-- 

-- 
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4.2. Formação de oxigênio singlete 

 

O oxigênio molecular (3Σ-
g), triplete em seu estado fundamental, possui dois 

estados excitados singlete de baixa energia, o 1Δg (95 kJ) e o 1Σ+
g (158 kJ). A 

configuração eletrônica desses estados difere entre si somente pela estrutura do 

orbital π-antiligante (Figura 4.5). 

 

 

Figura 4.5: Gráfico representativo de energia potencial para as espécies de oxigênio 

(esquerda). Representação da estrutura eletrônica dos estados do oxigênio (direita). 

 

A transição do estado 1Δg para o estado fundamental 1Σ+
g é proibida por spin, 

desta forma este estado o 1O2 (
1Δg) é uma espécie que apresenta um tempo de meia 

vida relativamente longo. O segundo estado singlete, o 1O2 (1Σ+
g), no entanto 

apresentam tempo de vida curto, pois a transição para o estado 1Δg é permitida, e 

desta forma o estado 1Σ+
g decai rapidamente. Essa diferença de estabilidade pode 

ser confirmada através dos tempos de vida de emissão destas espécies em fase 

gasosa, 45 min para o 1O2 (
1Δg)  e 7-12s para o 1O2 (

1Σ+
g), e em solução, 10-6 – 10-3s 

para o 1O2 (1Δg)  e 10-11 – 10-9 s para o 1O2 (1Σ+
g). Devido a metaestabilidade do 

estado 1Δg, é possível observar a transição 1Δg
3Σ-

g com uma emissão centrada em 

1268,7 nm, apesar da proibição por spin e simetria (Derosa e Crutchley, 2002). 

Devido a sua alta eletrofilicidade, o oxigênio singlete, 1O2 (1Δg), é capaz de 

oxidar fenóis, sulfetos e aminas. A reação de oxigênio singlete com fenóis resulta na 
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formação de hidroperóxidos, que podem sofrer desidratação para formar 

benzoquinonas (Derosa e Crutchley, 2002). A oxidação de sulfetos geralmente leva 

a formação de sulfóxidos, enquanto dissulfetos em geral formam dissulfonatos 

(Adams e Willson, 1969). Aminas com baixo potencial de oxidação também podem 

ser oxidadas pelo oxigênio singlete, provavelmente via um intermediário de 

transferência de carga (Rånby e Rabek, 1978). Estas reações podem ser 

particularmente interessantes em sistemas biológicos, uma vez que essa espécie 

pode fotooxidar uma série de compostos e biomoléculas, como citado na introdução 

deste trabalho. 

O oxigênio singlete pode ser formado a partir de transferência de energia por 

um doador adequado, em geral um fotossensibilizador que atinge o estado excitado 

triplete eficientemente. Em geral o fotossensibilizador ao absorver luz vai para o 

estado excitado, em seguida esse estado excitado sofre um cruzamento inter-

sistema (CIS) para o estado excitado triplete, que então transfere energia para o 

oxigênio molecular (3Σ-
g), gerando o oxigênio singlete (1Δg), o oxigênio singlete pode 

então oxidar um substrato num processo conhecido como fotossensibilização tipo II, 

conforme ilustra a Figura 4.6. 

 

 

Figura 4.6: Esquema da fotossensibilização tipo II  

 

Um dos métodos para determinar a formação de oxigênio singlete é 

monitorando sua emissão de fosforescência no infravermelho próximo. Uma 

pequena fração das moléculas de 1O2 (1Δg) decaem emitindo uma fraca 

fosforescência centrada em 1272 nm, e o monitoramento desta emissão é o método 

mais direto e preciso para sua detecção. Experimentos utilizando esse método 

revelaram que todas as quinonas estudadas, em presença de oxigênio, foram 

capazes de sensibilizar o oxigênio molecular gerando o oxigênio singlete. A figura 

4.7 mostra um exemplo representativo para a quinona 1a. 
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Figura 4.7: Espectro da fosforescência do 1O2 de uma solução de 1a em acetonitrila 

(A355 = 0,3).  

 

 

O rendimento quântico de formação de oxigênio singlete (ΦΔ) foi determinado 

por um ajuste linear entre a intensidade da fosforescência do oxigênio singlete 

contra a intensidade da luz de excitação, comparando com perinaftenona (Figura 

4.8). Os valores foram calculados e são apresentados na tabela 4.2. 
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Figura 4.8: Ajuste linear entre a intensidade da fosforescência do oxigênio singlete 

contra a intensidade da luz de excitação para perinaftenona (●), 1a (■) e 2a (♦) em 

soluções de acetonitrila (esquerda). Decaimento do sinal de fosforescência do 1O2 

monitorado em 1270 nm (direita).  

 

 

Tabela 4.2: Rendimento quântico de formação de oxigênio singlete (ΦΔ) para as 

quinonas estudadas, em solução de acetonitrila aerada. 

 1ª 1b 2a  2b 

ΦΔ 0,77 0,75 0,55 0,91 
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4.3. Fotólise por pulso de laser (FLP) 

 

A fotólise por pulso de laser (FLP) é uma técnica amplamente utilizada no 

estudo de espécies de tempo de vida curto, geradas a partir da absorção de luz, 

comumente chamadas transientes, como, por exemplo, estados triplete, radicais, íon 

radicais, entre outros. Esse método consiste na excitação usando um laser de alta 

intensidade, gerando assim uma alta concentração de transientes, que podem então 

ser monitorados espectroscopicamente. 

Existem dois modos de análise, um espectroscópico e um cinético. No modo 

espectroscópico se obtêm o espectro de absorção do transiente numa faixa de 

comprimento de onda à um determinando tempo após a excitação. Em geral a faixa 

de trabalho varia entre 300 e 700 nm. No modo cinético é possível analisar o 

decaimento das espécies em determinado comprimento de onda.  

Experimentos de FPL de amostras desoxigenadas dos compostos estudados 

em acetonitrila, usando comprimento de onda de excitação de 355 nm ou 266 nm, 

levaram à formação de um transiente com absorções bem distintas. Para 1a foi 

possível observar duas bandas com máximos em 390 nm e 480 nm e tempo de vida 

em torno de 5 µs (Figura 4.9), similar ao espectro publicado na literatura (De Lucas 

et al., 2009). Para 1b o espectro observado mostrou bandas de absorção com 

máximos em 350 nm, 400 nm e 540 nm, todas as bandas com tempo de vida em 

torno de 12 µs (Figura 4.10). Para 2a o espectro observado mostrou bandas com 

máximos em 350 nm e 370 nm, além de uma banda de baixa absorção na região de 

500 nm, todas as bandas com tempo de vida em torno de 20 µs (Figura 4.11). 

Finalmente, para 2b foi possível observar uma banda com máximo em 390 nm, com 

um ombro em 350 nm, ambas com tempo de vida em torno de 6 µs, além de uma 

absorção na região de 700 nm,  também com tempo de vida em torno de  5 µs 

(Figura 4.12).  
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Figura 4.9: Espectro de absorção do transiente gerado em 4,32 µs (vermelho), 10,7 

µs (azul), 24,6 µs (verde) e 34,9 µs (preto) após excitação (355 nm) de 1a em 

acetonitrila. Anexo: Traço cinético obtido em 490 nm. 
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Figura 4.10: Espectro de absorção do transiente gerado em 7,84 µs (vermelho),  

21,4 µs (azul), 38,6 µs (verde) e 66,4 µs (preto) após excitação (355 nm) de 1b em 

acetonitrila. Anexo: Traço cinético obtido em 540 nm. 
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Figura 4.11: Espectro de absorção do transiente gerado em 8,96 µs (vermelho),  

18,7 µs (azul), 35,7 µs (verde) e 72,8 µs (preto) após excitação (355 nm) de 2a em 

acetonitrila. Anexo: Traço cinético obtido em 370 nm.  
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Figura 4.12: Espectro de absorção do transiente gerado em 8,96 µs (vermelho),  

18,7 µs (azul), 34,9 µs (verde) e 72,8 µs (preto) após excitação (355 nm) de 2b em 

acetonitrila. Anexo: Traço cinético obtido em 370 nm. 

 

 

Os transientes formados para todas as cetonas foram suprimidas por oxigênio 

molecular, enquanto na presença de β-caroteno foi observado a formação de uma 

banda em 520 nm, correspondente a banda característica do estado triplete do β-

caroteno, assim como o desaparecimento das bandas de absorção dos transientes 

gerados pelas cetonas. A Figura 4.13 mostra um exemplo representativo para as 

cetonas 1b e 2b. O β-caroteno apresenta um rendimento quântico de cruzamento 

entre sistema igual à zero, assim a única maneira do seu triplete ser gerado é via 
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transferência de energia triplete-triplete. Desta forma, esses resultados indicam que 

o transiente gerado pela excitação das amostras é o estado triplete correspondente 

das cetonas. 

 

 

Figura 4.13: Espectro de absorção obtido por FPL na presença de β-caroteno para 

1b (azul) e 2b (vermelho). 

 

 A técnica de FLP também é utilizada para estudar mecanismos de reação 

através do monitoramento do transiente gerado após a excitação da amostra. A 

adição de um reagente, chamado supressor, irá introduzir um novo mecanismo de 

desativação do estado excitado triplete gerado, podendo formar novos transientes 

ou produtos. Desta forma, o que se observa é a diminuição do tempo de vida 

aparente do transiente com a adição de diferentes concentrações do supressor, 

resultado deste novo canal de desativação. Esse mecanismo esta ilustrado na 

Figura 4.14.  
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Figura 4.14: Mecanismos de desativação do estado triplete na ausência e presença 

de um supressor, sendo S o sensibilizador, Q o supressor, P os produtos, kr a 

constante para processos radiativos, knr a constante para processos não radiativos, 

e kq a constante de supressão. 

 

Os supressores de estado triplete de cetonas utilizados neste trabalho 

incluem doadores de hidrogênio, como 2-propanol e 1,4-cicloexadieno, e doadores 

de elétron, como aminas e fenóis, em um processo de fotorredução dessas 

quinonas. Neste caso, se observa uma variação da constante de decaimento (kobs) 

com a variação da concentração do supressor ([S]). A equação de Stern-Volmer 

(Equação 4.1) prevê uma dependência linear entre a constante de decaimento (kobs) 

e a concentração de supressor, tendo como coeficiente angular a constante de 

supressão (kq) e como coeficiente linear a constante observada na ausência de 

supressor (k0). 

 

   kobs = k0  + kq[S]     Equação 4.1 

 

A tabela 4.3 mostra as constantes de velocidade de supressão das quinonas 

1a-b e 2a-b por diferentes supressores, obtidas a partir da equação de Stern-

Volmer.  
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Tabela 4.3: Valores de constantes de supressão do estado excitado triplete das 

pirenoquinonas e pirenotetronas estudadas por diversos supressores 

 kq (L mol-1 s-1) 

 1a  1b 2a 2b 

2-propanol 9,6 x106 3,1 x107 8,3 x106 i.d. 

1,4-cicloexadieno 9,5 x106 1,8 x107 7,1 x106 1,1 x107 

Indol 4,2 x109 6,3 x109 5,1 x109 8,4 x109 

NATME 6,4 x109 3,7 x109 4,0 x109 5,9 x109 

Fenol 2,8 x109 9,4 x108 

2,5 x109a 

1,6 x109b 

4,9 x108 

 

 

1,2 x109 

5,6 x109a 

4,7 x109b 

4-OMe-fenol 5,1 x109 3,9 x1010 3,3 x109 4,3 x109 

4-CN-fenol 8,1 x108 8,1 x108 1,7 x108 7,9 x108 

DABCO 1,1 x109 7,5 x109 1,2 x109 2,4 x109 

TEA 1,7 x1010 3,3 x1010 1,9 x1010 4,5 x1010 

aACN/H2O 9:1. bACN/D2O 9:1 

 

 

Em alguns casos a adição de um supressor leva, além da diminuição do 

tempo de vida do sensibilizador, à formação de um novo transiente que também 

pode ser detectado por FLP. Em geral esses transientes formados apresentam um 

tempo de vida mais longo quando comparado com o fotossensibilizador. Este caso é 

o que ocorre na supressão de cetonas por doadores de hidrogênio, por exemplo, 

onde se têm a formação dos radicais cetilas correspondentes. 
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Figura 4.15: Espectro de absorção do transiente gerado em 138 µs (vermelho), 304 

µs (azul), 493 µs (verde) e 746 µs (preto) após excitação (355 nm) de 1a em 2-

propanol. Anexo: Traço cinético obtido em 400 nm. 

 

Os espectros de absorção dos transientes gerados por FPL para todas as 

quinonas em 2-propanol se mostraram diferentes daqueles observados em 

acetonitrila. Os espectros foram obtidos após um longo tempo de decaimento, 

quando o estado triplete excitado de cada um dos respectivos compostos já havia 

decaído completamente, e apresentaram uma nova banda em torno de 400 nm, 

como pode ser observado no espectro de 2a em 2-propanol (figura 4.15). Os 

espectros obtidos para as outras cetonas estudadas estão na figura A3 do anexo.  O 

traço cinético obtido para o máximo de absorção desse novo transiente mostra que o 

tempo de meia vida desta nova espécie é pelo menos 10 vezes maior, em torno de 

50-100 µs, se comparado com o transiente triplete (anexo figura 4.14). As 

constantes de supressão, obtidas utilizando o gráfico de Stern-Volmer, por 2-
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propanol para as cetonas analisadas mostraram valores em torno de 107 L mol-1 s-1. 

Experimentos similares realizados utilizando 1,4-cicloexadieno como supressor 

mostraram valores de constante de supressão da mesma ordem dos experimentos 

com 2-propanol. A tabela 4.3 mostra os valores das constantes de supressão (kq). 

Esses valores são compatíveis com as constantes obtidas outras quinonas 

estudadas (Görner, 2005; Netto-Ferreira et al., 2009; De Lucas et al., 2012). 

O 2-propanol, assim como o 1,4-cicloexadieno, são conhecido como bons 

doadores de hidrogênio, o que indica que o espectro pode ser devido à formação do 

radical cetila derivado da respectiva cetona. Radicais cetila, de uma forma geral, são 

bons doadores de elétron para o cátion bivalente do metil viologênio (MeV2+) sendo 

este último comumente utilizado como aceptor de elétrons para caracterização dos 

radicais cetila (Scaiano, 1982). O cátion radical do metilviologênio, formado a partir 

da transferência de um elétron com o radical cetila (Figura 4.16), possui intensas 

bandas de absorção com máximos em 398 nm e 603 nm, que são facilmente 

observadas em experimentos de FPL (Scaiano, 1982; De Lucas e Netto-Ferreira, 

1998).  

 

 

Figura 4.16: Esquema da caracterização do radical cetila usando MeV2+. 

 

Desta forma, foram realizados experimentos de todas as amostras em 2-

propanol na presença de MeV2+. Estes experimentos levaram à formação de um 

transiente com as absorções características do cátion radical do metil viologênio 

para todos os compostos analisados. A Figura 4.17 mostra um exemplo 

representativo para a FPL da tetracetona 2b em 2-propanol saturado de MeV2+. 

Estes resultados sugerem que a fotólise das cetonas estudadas em presença de 2-

propanol procede via formação do radical cetila.  
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Figura 4.17: Espectro de absorção do transiente gerado em 76,8 µs (vermelho), 200 

µs (azul), 386 µs (verde) e 672 µs (preto) após excitação (355 nm) de 2b em 2-

propanol saturado com MeV2+.  

 

 Outra espécie que é geralmente de fácil detecção por experimentos de FLP, 

são os radicais fenoxíla, que podem ser formados pela abstração do hidrogênio 

fenólico utilizando fenóis como supressores. Esses radicais em geral apresentam 

uma banda de absorção na região de 370-505 nm, dependendo dos substituintes do 

fenol utilizado (Das et al., 1981).  

A figura 4.18 mostra o espectro de 1b em acetonitrila na presença de fenol 

como supressor. É possível observar a formação de uma nova banda de absorção 

no espectro gerado por FPL, na região de 520 nm, assim como o desaparecimento 

da banda de absorção existente no composto quando irradiado somente em 

acetronitrila, e o surgimento de uma segunda banda de absorção em 390 nm, que 

provavelmente é do radical fenoxila juntamente com o radical cetila, uma vez que a 

banda de absorção é similar a obtida em 2-propanol. Além disso, o perfil temporal da 

amostra na presença de fenol se apresentou bem diferente, apresentando um tempo 
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de meia vida mais longo, em torno de 50 µs. Além disso, as constantes de 

supressão obtidas nos experimentos com fenol estão na ordem 109 L mol-1 s-1. 

 

 

Figura 4.18: Espectro de absorção do transiente gerado em 20,4 µs (vermelho), 

54,0 µs (azul), 122 µs (verde) e 173 µs (preto) após excitação (355 nm) de 2b em 

acetonitrila na presença 10-4 mol L-1 de fenol.  

 

A diferença de reatividade dos compostos estudados, vista pela grande 

diferença nas constantes de supressão, quando comparando 2-propanol com fenol 

indica que a supressão das cetonas deve seguir por diferentes mecanismos nestas 

reações de abstração de hidrogênio. No caso do 2-propanol, e 1,4-cicloexadieno, a 

constante de supressão obtida é muito menor que a constante de difusão do meio, o 

que indica que a etapa determinante na reação deve ser controlada 

termodinamicamente, assim, como o 2-propanol é um bom doador de hidrogênio, a 

reação está de acordo com formação do radical alcoxíla pela abstração de 

hidrogênio direta. Já os altos valores de constantes de supressão com fenol, 

próximas as constantes de difusão do meio, indicam que a supressão é controlada 

por difusão, o que sugere um mecanismo com uma inicial transferência de elétron, 
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seguida por uma rápida transferência de próton. Esses resultados também 

concordam com estruturas similares já repostadas na literatura (Lathioor e Leigh, 

2006; De Lucas et al., 2007; Netto-Ferreira et al., 2008; Netto-Ferreira et al., 2009). 

No caso da reação do triplete da cetona com o fenol, a etapa lenta da reação 

pode tanto ser a abstração direta de hidrogênio ou ser iniciada pela transferência de 

elétrons seguida pela transferência de próton. A fim de determinar qual dessas 

etapas é a determinante, foi feito o estudo do efeito isotópico cinético, onde foi feita 

a supressão com fenol em presença de água (H2O) e água deuterada (D2O). Devido 

à solvatação do fenol, há uma troca entre o próton do fenol e o deutério, permitindo 

o estudo do efeito do isótopo na supressão dos tripletes das cetonas.  

As constantes de supressão obtidas na presença e na ausência água 

deuterada não apresentaram mudança considerável, desta forma a etapa 

determinante da velocidade da reação é a transferência de elétron (Tabela 4.3). 

Além disso, para determinar a influência do substituinte na transferência de elétron, 

foram feitos estudos de supressão com 4-metoxifenol e 4-cianofenol. Os resultados 

mostram que o grupo metoxíla, um grupo doador de elétrons, aumentou a constante 

de supressão, enquanto o grupo ciano, um grupo receptor de elétrons, diminuiu o 

valor da constante de supressão. Esses valores corroboram com o mecanismo 

possuir como etapa determinante a transferência de elétrons, e estão de acordo com 

outros valores já reportados (Goerner, 2003; De Lucas et al., 2012; De Lucas et al., 

2014). 

Alguns supressores são excelentes doadores de elétrons, e não possuem 

hidrogênio para ser abstraído, como o 1,4-diazabiclo-[2,2,2]-octano (DABCO). 

Portanto, utilizando esses compostos a supressão só pode ocorrer via transferência 

de elétron gerando o ânion radical da dicetona e o cátion radical do DABCO.. 

Experimentos realizados utilizando DABCO como supressor mostraram que o 

DABCO suprime eficientemente os tripletes dos compostos analisados, com valores 

altos de constantes de supressão em torno de 109 L mol-1 s-1, valores típicos de 

processos controlados por difusão e de reações de transferência de elétrons de 

aminas para tripletes de cetonas (Goerner, 2003; 2007; Rehm e Weller, 1970). A 

figura 4.19 mostra os espectros gerados por FPL na presença de DABCO para 2b.  
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Figura 4.19: Espectro de absorção do transiente gerado em 8,00 µs (vermelho), 

19,7 µs (azul), 48,2 µs (verde) e 61,3 µs (preto) após excitação (355 nm) de 2b em 

acetonitrila na presença 10-4 mol L-1 de DABCO. 

 

Trietilamina (TEA) é conhecida como um excelente supressor de estados 

tripletes via transferência de elétron, sendo que alguns casos podem ocorrer uma 

subsequente transferência de próton de um dos grupos etila (Gorner, 2007). Desta 

forma, experimentos utilizando TEA como supressor apresentaram constantes de 

supressão na ordem de 1010 L mol-1 s-1, consistente com reações de transferência de 

elétrons. Adicionalmente, os espectros obtidos na presença de TEA (figura 4.20) 

mostraram duas bandas de absorção com máximos em 400 nm e 520 nm, similar 

aos espectros obtidos para os fenóis, o que indica que a reação deve proceder 

formando as mesmas espécies, como o radical cetila e o ânion radical da dicetona. 
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Figura 4.20: Espectro de absorção do transiente gerado em 40,8 µs (vermelho), 114 

µs (azul), 244 µs (verde) e 346 µs (preto) após excitação (355 nm) de 1b em 

acetonitrila na presença 10-4 mol L-1 TEA. 

 

Os aminoácidos tirosina e triptofano são fotooxidados por vários fármacos, 

resultando na formação de adutos fármaco-aminoácido através da formação inicial 

de um par de radicais levando a um complexo fármaco-proteína. Desta forma, para 

analisar se as quinonas eram capazes de reagir com o substratos biológicos foram 

feitas supressões com o éster N-metílico do acetil triptofano (NATME). Quando os 

experimentos de FLP foram realizados utilizando NATME como supressor, foi 

possível observar o surgimento de uma banda de absorção larga na região de 450-

550 nm, semelhante a banda de absorção relatada do L-triptofano (Merenyi et al., 

1988; Tsentalovich et al., 2004; Netto-Ferreira et al., 2010). Os valores de 

constantes de supressão estão na ordem 5x109 L mol-1 s-1 o que sugere que a 

reação proceda por uma transferência de elétrons inicial, seguida de uma rápida 

transferência de próton. Essa transferência de elétron pode proceder via o anel 

indólico do triptofano, e para verificar essa possibilidade, foi feita a supressão dos 

compostos com indol. Os experimentos com indol levaram à supressão das cetonas 
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estudadas e à formação de um transiente atribuído ao radical indolila, que possui 

absorção também na região de 450-550 nm. A banda na região de 350-380 nm foi 

atribuída ao radical cetila derivado das cetonas analisadas. Adicionalmente 

comparando os espectros na presença de 10-4 mol L-1 de NATME e na presença de 

10-4 mol L-1 indol (figura 4.21) é possível observar que os espectros são 

semelhantes, o que indica que a reação deve proceder de forma semelhante com os 

dois supressores. 

 

  

Figura 4.21: Espectro obtido pela FPL de 2a na presença de NATME (___) e na 

presença de indol (- - -). 

 

Esse resultado indica que as cetonas estudadas são capazes de 

fotossensibilizar aminoácidos baseados em triptofano, sendo que o mecanismo 

desta reação procede incialmente por uma transferência de elétron seguida de uma 

rápida transferência de próton, como mostra o mecanismo proposta na figura 4.22. 
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Figura 4.22: Mecanismo para fotossensibilização do éster N-metílico do acetil 

triptófano (NATME) pelas cetonas estudadas. 

 

 

4.4. Fotólise em estado estacionário 

 

Foram realizadas irradiações contínuas de soluções desoxigenadas, por 

passagem de argônio por trinta minutos, das quinonas estudadas em acetonitrila e 

2-propanol, exceto para a cetona 2a devido a insolubilidade em 2-propanol. A 

fotorredução foi acompanhada pela observação da alteração do espectro de 

absorção das cetonas. A fotorredução das quinonas foi acompanhada por diferentes 

intervalos de tempo, até não se observar mais mudanças no espectro de absorção.  

Para todas as quinonas foi verificado que em acetonitrila não ocorreu 

supressão da banda n,* já que não ocorreram alterações nos espectros. Este 

resultado se deve ao fato de que, como esperado, a acetonitrila apresenta pouca ou 

nenhuma reatividade em reações de abstração de hidrogênio. Por outro lado, nos 

experimentos de fotorredução utilizando-se 2-propanol como doador de hidrogênio 

foram observadas alterações nos espectros de absorção, com redução das bandas 

de absorção oriundas das quinonas e o aparecimento de novas bandas de produtos. 

Além disso, foi observado que em presença de oxigênio (ar), o espectro de absorção 

retorna lentamente ao mesmo perfil de absorção das cetonas de origem.  

A Figura 4.23 apresenta os resultados obtidos para 1a em 2-propanol. A 

redução da absorção da banda em 420nm foi verificada juntamente com o aumento 

da absorção na região de 350nm onde o produto de fotorredução absorve. No 

espectro (figura 4.23) foi observado um ponto isosbéstico em torno de 380nm, o que 

indica que somente duas espécies estão em equilíbrio no sistema. Resultados 

obtidos para a quinonas 1b (figura 4.24) foram similares para as obtidas para 1a.  
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Figura 4.23: Espectros de absorção de 1a em 2-propanol em diferentes tempos de 

irradiação por fotólise em estado estacionário. 

 

 

Figura 4.24: Espectros de absorção de 1b em 2-propanol em diferentes tempos de 

irradiação por fotólise em estado estacionário. 
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 A fotólise em estado estacionário de 2b em 2-propanol se mostrou diferente 

das quinonas da série 1. Nos experimentos em tempo curto, até 60s de irradiação, é 

possível observar o crescimento de uma banda na região entre 500 e 600 nm. 

Entretanto, ao continuar a irradiação desta amostra essa banda volta a diminuir, até 

obter um espectro diferente do obtido após 60s e diferente do original de 2b. Os 

espectros dos experimentos fotólise em estado estacionário de 2b são mostrados na 

figura 4.25.  

 

  

Figura 4.25: Espectros de absorção de 2b em 2-propanol em diferentes tempos de 

irradiação por fotólise em estado estacionário. Esquerda em tempos curtos e direita 

em tempos longos. 

 

 Nos espectros da figura 4.25 também é possível observar um ponto 

isosbéstico em cada um dos espectros, o que indica que em tempos curtos (até 

60s), a cetona 2b está em equilíbrio com somente uma espécie, que deve 

possivelmente ser o produto da semirredução de 2b. Adicionalmente, os espectros 

em tempos longos também mostram um ponto isosbéstico, o que indica que o 

produto semirreduzido também está em equilíbrio com somente uma outra espécie, 

possivelmente o produto totalmente reduzido. Um esquema reacional desta fotólise 

está representado na figura 4.26. 
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Figura 4.26: Esquema reacional proposto para a redução de 2b. 

 

 

 Para caracterizar os produtos foram feitos os espectros de absorção e 

fluorescência dos compostos irradiados. Os espectros de absorção dos produtos de 

irradiação são mostrados na figura 4.27. Neles é possível observar que a banda n,π* 

das cetonas foi totalmente transformada, além de transformações também no perfil 

das bandas de maior energia. 

 

 

  

Figura 4.27: Espectros de absorção das soluções irradiadas de 1a (esquerda, 

preto), 1b (esquerda, azul) e 2b (direita) em 2-propanol e espectros de absorção de 

1a (esquerda, pontilhado preto), 1b (esquerda, pontilhado azul) e 2b (direita, 

pontilhado) em acetonitrila. 
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 Os espectros de emissão dos produtos de irradiação são mostrados na figura 

4.28. Neles é possível observar que os produtos de irradiação apresentam emissão 

na região de 400 a 550 nm, com máximo em 450 nm para 1b e emissão na região 

de 380 a 500nm, com máximos em 400 nm e em 430 nm para 2b. Esses espectros 

de emissão são similares aos espectros de emissão reportados para o derivados de 

pireno e seus excímeros (Hochstrasser, 1962; Klimova, 1963; Zhang et al., 2013; 

Fujii et al., 2015; Pineiro et al., 2015). Estes resultados, juntamente com os 

espectros de absorção indicam que o produto formado deve ser o produto de 

redução das cetonas estudadas. 

 

 

  

Figura 4.28: Espectros de emissão das soluções irradiadas de 1b (esquerda) e 2b 

(direita) em 2-propanol. 
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5. Conclusões 

 

Os espectros de absorção na região do UV-Vísivel foram obtidos em 

acetonitrila e tolueno e os resultados mostram uma absorção de caráter n,π* na 

região de 350 a 500 nm 

Os experimentos de geração de oxigênio singlete mostraram que as cetonas 

estudadas foram capazes de gerar esta espécie com eficiências superiores a 50%. 

A técnica de fotólise por pulso de Laser (FPL) se mostrou adequada para a 

caracterização espectroscópica e o estudo da reatividade dos tripletes das quinonas 

frente a doadores de hidrogênio e de elétrons. Os tripletes das amostras foram 

capaz de reagir com 2-propanol e 1,4-cicloexadieno via abstração de hidrogênio, 

com constantes de supressão na ordem de 107 L mol-1 s-1. Adicionalmente, o triplete 

das cetonas estudadas foram capazes de reagir com fenóis, trietilamina, indol e 

NATME por transferência de elétron seguida de rápida transferência de próton, com 

constantes de supressão na ordem de 107 L mol-1 s-1.   

Experimentos de fotólise em estado estacionário mostraram que as quinonas 

estudadas foram reduzidas por 2-propanol, sendo que para 2b foi possível observar 

a semirredução do par quinona, e depois a redução completa da espécie. 
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Anexo 1 

Espectros de absorção obtidos por FLP 

 

 

 

Figura A1: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (266 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila.  
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Figura A2: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de β-caroteno. 
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Figura A3: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (266 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em 2-propanol. 
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Figura A4: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (266 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de 1,4-

ciclohexadieno. 
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Figura A5: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de fenol. 
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Figura A6: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de 4-metóxi-fenol. 
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Figura A7: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-3 mol L-1 de 4-ciano-fenol. 
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Figura A8: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de indol. 
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Figura A9: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de NATME. 
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Figura A10: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de DABCO. 
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Figura A11: Espectro de absorção do transiente gerado após excitação (355 

nm) de 1a (superior esquerda), 1b (inferior esquerda), 2a (superior direita) e 2b 

(inferior direita) em acetonitrila na presença de 10-4 mol L-1 de TEA. 
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