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DETERMINATION OF ABSOLUTE RATE CONSTANT FOR THE PHENOLIC HYDROGEN ABSTRACTION REACTION
BY THE TRIPLET EXCITED STATE OF XANTHONE IN ACETONITRILE AND IN IONIC LIQUID 1-BUTYL-3-
METHYLIMIDAZOLIUM HEXAFLUOROPHOSPHATE [bmim.PF]. The triplet excited state of xanthone was generated and
characterized by laser flash photolysis in acetonitrile (A, =620 nm; t=1.8 us) and in ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium

‘max’

hexafluorophosphate [bmim.PF] (A, =620 nm; 1=3.0 us). It reacts with phenols yielding the corresponding xanthone ketyl

radical. Stern-Volmer plots for the reaction of triplet xanthone with phenols led to the determination of absolute rate constants for
phenolic hydrogen abstraction in the order of ~10° Lmol's" in acetonitrile and ~10* Lmol-'s" in [bmim.PF]. The lower diffusion-

controlled rate constant for [bmim.PF] is responsible for the difference in the phenolic hydrogen abstraction rate constants in this

solvent.

Keywords: xanthone; ionic liquid; triplet excited state.

INTRODUCAO

O estado excitado triplete de cetonas arométicas tem sido exten-
sivamente estudado, ndo s6 do ponto de vista experimental, como
também tedrico, face a sua importancia tanto em fotoquimica como
em fotobiologia.'”

As energias dos estados excitados singlete e triplete de carbonilas,
como também as suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas, sdo
fortemente influenciadas pela polaridade do solvente. Para cetonas
aromadticas como xantona, que apresentam uma diferenga de energia
pequena entre os seus estados n* e nw*, o grau de mistura entre
estes dois estados € significativo e, de forma geral, o aumento da
polaridade do solvente resulta na estabilizacdo do estado excitado
de configurag¢ao nm* e na desestabilizagdo do estado nm*. Portanto,
em solventes polares, xantona apresenta estado excitado de energia
mais baixa com cardter ¥, enquanto que em solventes apolares o
triplete de energia mais baixa tem cardter ny*.%

O momento de dipolo para o estado excitado triplete de xan-
tona, em solvente apolar, mede 3,51 D,’ enquanto para o estado
fundamental € de 3,10 D.!° Entretanto, é razodvel se esperar que
haja uma mudanca nos momentos dipolares para os estados funda-
mental e excitado triplete, mesmo em fase aquosa.!! Devido a estas
caracteristicas, ou seja, mudanca da configuragdo do estado excitado
como uma fung¢ao da polaridade do solvente e variagdo do momento
dipolar apds o processo de excitagdo eletronica, xantona tem sido
freqiientemente empregada como sensor de polaridade do ambiente
micro-heterogéneo em complexos supramoleculares formados por
micelas,'?'” ciclodextrinas,'®? membranas de Nafion? e ze6litas.>>%"

Além disso, uma vez que o estado excitado triplete Trn* de xan-
tona € muito pouco reativo e a posi¢do da absorcdo triplete-triplete

*e-mail: jenetto@ufrrj.br

varia com a polaridade do solvente, € possivel seguir diretamente a
realocacdo do seu triplete, permitindo assim a determinacao das suas
constantes de velocidade de entrada e saida da cavidade em sistemas
supramoleculares.'”8

A reatividade do estado excitado triplete de xantona (A, =630 nm
e t=1,8 us, em ACN)* tem sido exaustivamente estudada. Estudos
por fotdlise por pulso de laser mostraram que a irradiagdo de xantona
em presenca de supressores que t€ém a capacidade de doar elétron,
como aminas, resulta na formagéo do seu &nion radical,”® enquanto
que em presenga de doadores de hidrogénio, tais como alcodis, hidreto
de tributil estanho, indol e alguns fendis, observa-se a formagdo do
radical cetila correspondente.?°

Por outro lado, a excitagdo de xantona no liquido i6nico [bmim.
PF,] revelou a formagdo do seu estado excitado triplete com A, a 622
nm e tempo de vida de 4,5 us.*! Este triplete reage por transferéncia
de energia com naftaleno (k= 1,1 x 10° L mol's) e por transferéncia
de hidrogénio com difenilmetano (k= 6,8 x 10°L mol's™).3!

Ao longo dos ultimos anos 0 nosso grupo de pesquisa tem dedi-
cado um esforco consideravel no estudo do mecanismo de abstracdo
de hidrogénio fendlico por parte do estado excitado triplete de com-
postos aromédticos mono- e dicarbonilados.’>* Estudos por fotdlise
por pulso de laser de nanossegundo, assim como célculos tedricos de
DFT para a reacio de cetonas e a-dicetonas com fendis nos levaram
a concluir que, diferentemente do mecanismo conhecido como tipo
alcoxila operante na abstracdo de hidrogénio alquilico, para o caso
de fendis como doadores de hidrogénio a reacdo se passa via uma
transferéncia acoplada de elétron e préton (PCeT).“*’ Para xantona
podem ser encontrados na literatura alguns poucos valores para a
constante de abstracdo de hidrogénio fendlico,”*° ndo havendo,
entretanto, nenhum estudo sistematico do efeito de fendis contendo
substituintes polares sobre esta constante, tanto em solventes orga-
nicos convencionais quanto em liquidos idnicos.
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Neste trabalho sdo apresentados dados cinéticos, empregando-se
a técnica de fotélise por pulso de laser de nanossegundo, acerca da
reagdo do triplete de xantona (1) com fendis contendo substituintes
polares, em acetonitrila. Estes dados sao comparados aqueles obtidos
quando se empregou como solvente o liquido idnico hexafluorfosfato
de 1-butil-3-metilimidazélio, [bmim.PF].
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Acetonitrila grau HPLC foi adquirida de J. T. Baker. Hexafluor-
fosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio € um produto sintetizado e
purificado nos laboratdrios da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul e foi adquirido junto a Fundagao Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (FURGS). A principal caracteristica que nos levou a sua
aquisicdo foi o fato de que, diferentemente dos outros liquidos idnicos
encontrados no mercado, apresenta excelente pureza espectroscépica a
355 nm (A= 0,0), comprimento de onda de excitagio empregado neste
trabalho. A xantona foi adquirida da Aldrich e recristalizada em etanol
antes de usada. Os fendis foram adquiridos da Aldrich, apresentando
grau de pureza superior a 95%, e usados como recebidos.

Equipamentos

Os espectros na regido do ultravioleta foram obtidos em um es-
pectrofotdometro Hewlett Packard 8453 com detector de conjunto de
iodos, interfaciado com um computador pessoal contendo o programa
Windows Workstation 4.0.

Os experimentos de fotdlise por pulso de laser em nanossegundos
foram realizados utilizando um sistema Luzchem modelo MLFP
112 empregando uma lampada de xendnio Cermax de 175 W, um
monocromador da CUI laser Corporation Digikrom CM 110, uma
fotomultiplicadora Hamamatsu e um osciloscopio Tektronix modelo
TDS 2012, onde os sinais da fotomultiplicadora sdo digitalizados e
transmitidos para um computador (Dell, Pentium IV 3.4 GHz) por
meio de uma interface GPIB.

As amostras foram irradiadas com um laser Nd/YAG da
Continuum, modelo Surelite II, utilizando o terceiro harmonico
(A =355 nm, pulso de 10 ns, ~ 40 mJ/pulso). O feixe, pulsado con-
tinuamente a uma frequéncia de 1 Hz, € concentrado, porém nao
focalizado no compartimento da amostra. Em todos os experimentos
foi utilizada uma cela de quartzo estdtica 10 x 10 mm, contendo 1
mL (para o liquido idnico) ou 3 mL (para acetonitrila) de solugdo de
xantona, que foi desaerada por 30 min com argdnio. A concentracio
da cetona (~10 mol L) foi ajustada de forma a fornecer uma ab-
sorbancia de ~0,3 no comprimento de onda de excitagdo (355 nm).

As constantes de velocidade para a reacio do triplete de xantona
frente aos diferentes supressores foram obtidas a partir de graficos
de Stern-Volmer,*' segundo a Equagdo 1, tendo-se obtido gréficos
lineares em todos os casos:

kobs = kn + kq[Q] (1)

onde: k, € a constante de velocidade de decaimento para o triplete
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de xantona na auséncia de supressor; k, € a constante de velocidade
de decaimento para o triplete de xantona na presenga de supressor e
[Q] € a concentracdo do supressor expressa em mol L.

Nos experimentos de supressao foram preparadas solucdes esto-
que dos supressores de modo que, para obter as concentracdes apro-
priadas do supressor, foi necessario somente adicionar microlitro(s)
da solucdo estoque a célula contendo a solucdo da cetona.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fotélise por pulso de laser (A, = 355 nm) de uma solugéo
de xantona em acetonitrila resultou na formagao de um transiente
com méximo de absor¢do a 620 nm, apresentando tempo de vida de
1,8 ps, o qual foi associado ao seu estado excitado triplete, de acordo
com dados existentes na literatura® (Figura 1). Empregando trifluor-
etanol como solvente, a absor¢do maxima sofre um deslocamento
consideravel para o azul, com A, a 580 nm (Figura 1), o que estd
completamente em acordo com a literatura, uma vez que € sabido
que o triplete de xantona € extremamente dependente da polaridade
do solvente.?

A caracteristica triplete deste transiente foi confirmada pela
supressdo com 1-metilnaftaleno (E,= 60,7 kcal mol™),** conhecido
supressor de triplete por transferéncia de energia, para o qual foi en-
contrada, em acetonitrila, uma constante de velocidade de supressiao
controlada por difusio, isto €, (1,6 £0,1) x 10" L mol's! (Figura 1S,
material suplementar). Além disso, o espectro do transiente observado
apos todo o triplete de xantona ter sido suprimido € consistente com
o0 observado na literatura para o triplete de 1-metilnaftaleno (A, =
410 nm),* (Figura 2).

O estado excitado triplete de xantona € suprimido eficientemente
por doadores de hidrogénio, como fenol e seus derivados contendo
substituintes polares no anel aromadtico, como mostram os dados
apresentados na Figura 3 e Tabela 1. Os graficos de Stern-Volmer para
o estudo de supressdo em acetonitrila foram todos lineares e estdo
apresentados nas Figuras 2S-17S, material suplementar.

Uma inspegdo da Tabela 1 mostra claramente que as constan-
tes de velocidade de supressdo do triplete de xantona por fenol e
seus derivados contendo substituintes polares, em acetonitrila, sao
quase que independentes do substituinte e muito proximas ao valor
da constante de velocidade de difusdo neste solvente, sendo em
alguns casos idéntica (como para 4-metoxifenol e hidroquinona).
Isto demonstra uma quase que completa auséncia de seletividade no
processo de abstracdo de hidrogénio quando fendis sdo empregados
COMO SUPressores.

A alta eficiéncia de supressdo do triplete de cetonas aromdticas
por fendis € consequéncia da baixa energia de dissociag¢do da ligagdo
O-H de fendis, bem como devido ao seu baixo potencial de oxidagdo.*
Assim, 0 mecanismo proposto no processo de abstragao de hidrogénio
fendlico por xantona envolve a formacdo de um exciplexo triplete,
estabilizado por ponte de hidrogénio, seguida por uma transferéncia
acoplada elétron/préton, levando ao par de radicais cetila/fenoxila
como produtos finais (Esquema 1).3033444 Ta] mecanismo tem
sido recentemente corroborado por cdlculos do tipo DFT através dos
quais foi claramente demonstrado que a eletrofilicidade da cetona no
estado excitado triplete € a forca motriz para o processo de abstracio
de hidrogénio fendlico.*67-383

A irradiag@o a 355 nm de uma solu¢@o de xantona em acetoni-
trila quando em presenca de excesso de fenol, ou de seus deriva-
dos contendo substituintes polares, levou a forma¢do de um novo
transiente com absor¢des maximas a 380, 480 e 580 nm (Figura 4),
atribuidas ao radical cetila derivado da xantona.”® A absorg¢io a 380
nm pode conter uma contribuicio do radical fenoxila, que apresenta
absorcao ndo muito intensa na regido de 385-405 nm, dependendo
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Figura 1. Espectros de absor¢do para o transiente gerado na excitacdo de
= 355 nm), em (a) acetonitrila (ACN), (b) 2,2,2-trifluoretanol
e (c) [bmim.PF,], registrados, respectivamente, a 1,1; 3,2 e 1,0 us apds o

xantona (A

‘exc

pulso do laser

do substituinte.*>! Uma comparagio entre os espectros mostrados
nas Figuras 1 (estado excitado triplete da xantona) e 4A (radical
cetila derivado da xantona) indica que as absorcdes observadas para
este ultimo sdo bem menos intensas do que aquela correspondente
ao do seu estado excitado triplete, consistente com o reportado na
literatura.?®%

A excitagdo com o 3° harmdénico de um laser de Nd/YAG (355
nm) de uma solugdo de xantona em [bmim.PF(] levou a formagao
de um transiente com absor¢do maxima a 620 nm, o qual decai com
uma cinética de primeira ordem e tempo de vida de 3 ps (Figura 1). O
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Figura 2. Espectro de absor¢do para o transiente gerado na excitagdo de
xantona em presenca de 2,3 x 107 mol L' de 1-metilnaftaleno, em acetonitrila,
registrado 1,7 us apos o pulso do laser
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Figura 3. Grdficos representativos de Stern-Volmer para a supressdo do tri-

plete de xantona por fendis: (a) hidroquinona em acetonitrila; (b) 4-metilfenol
em acetonitrila e (c) fenol em [bmim.PF,]

Tabela 1. Constantes de velocidade de segunda ordem para a reacdo do estado
excitado triplete de xantona com fendis, em acetonitrila e em [bmim.PF,]

Subressor k. L mol! s k, L mol! s
P (ACN) ([bmim.PF,])

fenol (3,1£0,1)x10° (2,3£0,1)x108

4-fluorfenol (4,4£0,2)x10° -

4-metoxifenol (1,3£0,3)x10" (3,6£0,1)x 108
(1,1+0,4)x 10" --
(3,8+£0,2)x10° --
(3,7£0,9)x10° (1,7£0,1)x10®

(4,6£0,1)x10° --

hidroquinona
4-cianofenol
4-terc-butilfenol

4-bromofenol

4-clorofenol (4,3£0,3)x10° (2,240,1)x108
4-metilfenol (5,610,3)x10° (2,310,2)x 108
4-fenilfenol (8,0£0,3)x10° (2,1£0,2)x108
3-clorofenol (6,8+0,2)x10° -
3-metilfenol (6,3£0,2)x10° -

3-metoxifenol (3,7+0,1)x10° -
(2,940,1)x10° --
(4,5+0,3)x10° --

(5,5£0,3)x10° --

3-fluorfenol
resorcinol

3-bromofenol
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Esquema 1. Mecanismo proposto para a abstragdo de hidrogénio fendlico
por xantona
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Figura 4. Espectro de absor¢do para os transientes gerados na fotdlise de

xantona: (a) com 5,2 x 10° mol L' de hidroquinona, em acetonitrila e (b)

com 5,6 x 107 mol L de 4-metoxifenol, em [bmim.PF]. Ambos os espectros

foram registrados 1,7 us apds o pulso do laser

valor para o maximo de absor¢ao para este solvente € absolutamente
coincidente com o encontrado para acetonitrila, 0 que demonstra
claramente que a polaridade do liquido i6nico [bmim.PF,] deve ser
idéntica a daquele solvente (A, *T = 620 nm) e menor do que para
2,2, 2-trifluoretanol (A, "™ = 580 nm). O maior tempo de vida para o
triplete da xantona em [bmim.PF ] estd associado a maior viscosidade
do solvente, uma vez que, neste caso, modos de desativagdo do triplete
por encontros bimoleculares, como a aniquilacdo triplete-triplete, sdo
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menos provaveis.”> Novamente, a confirmagio do cardter triplete deste
transiente foi feita utilizando-se 1-metilnaftaleno como supressor de
triplete por transferéncia de energia, tendo-se obtido uma constante
de velocidade de supressdo de (3,2 £ 0,2) x 10°L mol”'s™, idéntica a
constante de velocidade de difusdo em [bmim.PF,].> E importante
assinalar que o valor da constante de velocidade no limite difusional,
o qual pode ser determinado segundo a Equagéo de Smoluchowski,*?
¢é inversamente proporcional a viscosidade do solvente. Devido a alta
viscosidade dos liquidos i0nicos, esta constante de velocidade € de
cerca de duas ordens de grandeza menor do que as observadas para
solventes orgéinicos convencionais.*

Na Tabela 1 encontram-se listados os valores de k, obtidos para
a supressdao de xantona em [bmim.PF6] por fenol, 4-metoxifenol,
4-terc-butilfenol, 4-fenilfenol, 4-metilfenol e 4-clorofenol. A supres-
sdo do estado excitado triplete de xantona por fenol e seus derivados
contendo substituintes polares, em [bmim.PF], apresenta uma cons-
tante de velocidade controlada pela difusdo em todos os casos, isto €,
de cercade 103L mol s, com os grificos de Stern-Volmer para esta
supressdo sendo lineares em todos 0s casos, os quais sdo apresentados
nas Figuras 18S-23S, material suplementar.

Estes valores, independentes do substituinte, mostram que o
mecanismo de supressdo por transferéncia de hidrogénio fendlico
para o triplete de xantona neste solvente nao apresenta nenhuma sele-
tividade, sendo controlado unica e exclusivamente pela probabilidade
de colisdo entre estado excitado e supressor. Este comportamento €
semelhante ao encontrado para xantona em acetonitrila, como descrito
acima, uma vez que, neste solvente, as constantes de velocidade de
supressdo também foram independentes do substituinte.

De maneira similar ao observado quando se utilizou acetonitrila
como solvente, a irradiagdo a 355 nm de uma solugdo de xantona em
[bmim.PF], quando em presenga de excesso dos fendis empregados
nos estudos de supressio, também levou a formagdo de um novo
transiente com absor¢des mdximas a 380, 480 e 600 nm (Figura 4B),
as quais podem ser associadas ao radical cetila derivado da xantona.”®
Neste caso, observa-se também a presenca de uma absor¢ao de baixa
intensidade a 620 nm, que pode ser atribuida ao estado excitado
triplete da xantona ndo reagida.

CONCLUSOES

A irradiagdo de xantona em acetonitrila (A, =620 nme t,=1,8
us) levou a formagdo do seu estado excitado triplete, caracterizado
por estudos de supressdo com 1-metilnaftaleno. Comportamento
similar foi observado quando se empregou como solvente o liquido
ionico [bmim.PF,], tendo-se encontrado, neste caso, A, = 620 nm e
T = 3,0 ps. As constantes de velocidade de abstragio de hidrogénio
frente a fendis contendo substituintes polares sdo independentes do
substituinte em ambos os solventes e, em todos os casos, foi obser-
vada a formagao do radical cetila derivado da xantona apds a reacio
com os fenois.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponibilizado em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
pdf, com acesso livre.
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Figura 18. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 1-metilnaftaleno, em acetonitrila
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Figura 2S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por fenol, em acetonitrila
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Figura 3S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-fluorfenol, em acetonitrila
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Figura 4S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-metoxifenol, em acetonitrila



S2

Bertoti e Netto-Ferreira

hidroquinona/ACN
1.410 : -
y=mi+m2* M0
+ Valua Error |
ey m1 | 1.0914e+06] 214296405
m2 | 1.1317e+10] 4.0532e+08
1107 Chisq| 4.83298+11 NA
R 099744 NA
T B810° - 0 -
z
25 610° - 8|
410°
210° - 4
0 | L L L (1|
0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001

[hidroquinona], mol !

Figura 5S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
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triplete de xantona por 4-bromofenol, em acetonitrila
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Figura 6S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-cianofenol, em acetonitrila
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Figura 9S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-clorofenol, em acetonitrila
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Figura 7S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-terc-butilfenol, em acetonitrila
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Figura 10S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-metilfenol, em acetonitrila
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Figura 118. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-fenilfenol, em acetonitrila
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Figura 128. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 3-clorofenol, em acetonitrila
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Figura 13S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 3-metilfenol, em acetonitrila
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Figura 14S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 3-metoxifenol, em acetonitrila
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Figura 15S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 3-fluorfenol, em acetonitrila

resorcinol/ACN
3107 i : T
2510 - i
210" - §
‘v
‘% 1,510
e
7 y=m1+m2"* MO
1107 - Valua Error [
mi1 | 3,40026+06| 6,19518+05
. e m2 | 4,5402e+09| 257382408
S10° Chisq| _1,06332+13 NA
§ R 0,9905 NA
0 1 1 |

0 0,001 0,002 0,003 0004 0,005 0006
2 -1
[resorcinol], mol L

Figura 16S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por resorcinol, em acetonitrila
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Figura 208S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
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Figura 19S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
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Figura 228S. Grdfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado
triplete de xantona por 4-metilfenol, no liquido ionico [bmim.PF ;]
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