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Photochemistry of Naphthoquinones

Abstract: Quinones are widely distributed in living organisms, are present in medicines and used as
reagents by chemists. In nature, certain benzoquinones are so commonly found that they are called
ubiquinones (ubiquitous); others, the plastoquinones, participate in the process of photosynthesis,
without being directly excited by light. These processes will not be seen here. The participation of
excited quinones in the generation of singlet oxygen and other reactive oxygen species (ROS) will be
addressed. The photochemistry of quinones, which are colored compounds, has been studied since the
mid- XIX century, with Klinger; in Part 1, after the Introduction, we will present a summary of the most
relevant results, so far, mainly for naphthoquinones, starting with fundamental concepts of organic
photochemistry of ketones. We will see, for example, how biological quinones can, when excited by
light, deactivate without generating harmful reactive species. In Part 2 some of the spectroscopic
techniques with lasers, used in contemporary photochemistry will be reviewed. And, finally, these
techniques will be applied to the study of naphthoquinones related to natural products and the results
will be discussed.

Keywords: Naphthoquinone; photochemistry; triplet state; energy transfer; photosensitization.

Resumo

As quinonas estdo amplamente disseminadas nos organismos vivos, estdo presentes em medicamentos
e sdo usadas como reagentes pelos quimicos. Na natureza, certas benzoquinonas sdo tdo encontradicas
que recebem o nome de ubiquinonas (de ubiquo); outras, as plastoquinonas, participam do processo da
fotossintese, sem que sejam elas diretamente excitadas pela luz. Estes processos ndo serdo vistos aqui.
A participacdo de quinonas excitadas na geragdo de oxigénio singlete e outras espécies reativas de
oxigénio (EROs) serad abordada. A fotoquimica das quinonas, que sdo compostos coloridos, vem sendo
estudada desde meados do séc. XIX, com Klinger; na parte 1, apds a Introdugao, apresentaremos um
resumo dos resultados mais relevantes, até o presente, principalmente para naftoquinonas, partindo
dos conceitos fundamentais da fotoquimica organica das cetonas. Veremos, por exemplo, como as
quinonas bioldgicas conseguem, quando excitadas pela luz, desativar-se sem gerar espécies reativas
deletérias. Na parte 2 serdo revistas algumas das técnicas espectroscopicas com laser usadas em
fotoquimica contemporanea. Para finalizar estas técnicas serdo aplicadas ao estudo de naftoquinonas e
os resultados serdo discutidos.

Palavras-chave: Naftoquinonas; fotoquimica; estado triplete; transferéncia de energia;
fotossensibilizagao.
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1. Fotoquimica de naftoquinonas

1.1. Introdugao

A fotoquimica organica, enquanto
investigacdo de reacGes quimicas promovidas
pela acdo da luz — visivel e ultravioleta,
apesar de iniciar-se em meados do séc. XIX,
constituiu-se como disciplina principalmente
a partir dos anos 1960, com o advento de
técnicas analiticas, guantitativas e

qualitativas, rapidas e com exigéncia de
apenas pequenas quantidades de amostra.
Apds algumas décadas as novas reacgles
passaram a escassear e, por outro lado,
novas técnicas com resolugdo temporal e
identificagdo de intermedidrios instaveis,
permitiram  estudos mecanisticos mais
apurados das reagOes. Estas técnicas —
fluorescéncia e fosforescéncia resolvidas no
tempo, fotdlise por pulso de laser (flash
photolysis), etc. —, a rigor parte da fotofisica,
sdo, atualmente, consideradas parte
inseparavel da fotoquimica.
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Esta revisdo comeca considerando a
fotoquimica strictu sensu das quinonas,
especialmente as naftoquinonas, e termina
com uma discussao da aplicacdo de técnicas
resolvidas no tempo com laser pulsado ao
estudo de naftoquinonas e uma avalia¢do das
propriedades destas como
fotossensibilizadores.

1.2. Quinonas e naftoquinonas

As quinonas sdo dionas ciclicas totalmente

Vq

conjugadas, derivadas de compostos
aromaticos por conversdo de grupos —CH=
em —C(=0).!

Quando as carbonilas sdo adjacentes tem-
se 1,2-quinonas ou orto-quinonas; se sao
separadas por dois carbonos, 1,4- ou para-
quinonas.

Se a quinona for derivada de benzeno,
sera benzoquinona, de naftaleno,
naftoquinona, de antraceno, antraquinona,
etc. Existem, também, quinonas derivadas de
compostos aromaticos ndo-benzenoides
(Figura 1, compostos 6 e 7).
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Figura 1. 1a: orto-benzoquinona; 1b: para-benzoquinona; 2a: 1,2-naftoquinona; 2b: 1,4-
naftoquinona; 3: 9,10-antraquinona; 4: 9,10-fenantrenoquinona; 5: 4,5-pirenoquinona; 6: 1,2-
acenaftenoquinona; 7: 5,6-azulenoquinona

As quinonas, principalmente as benzo-,
nafto- e antraquinonas, sdo bastante
disseminadas na natureza, sendo
encontradas em vdrias familias de plantas,
fungos, bactérias e insetos e estdo envolvidas
em uma série de etapas do ciclo da vida,
geralmente relacionadas a transferéncia de
elétrons entre diversas espécies quimicas.”>

A atividade biolégica das quinonas esta
associada ao seu grupo orto ou para quinona
que geralmente aceita um e/ou dois elétrons
(ciclo redox) para formar, in situ, o anion
radical ou o didnion correspondentes.’ Estas
espécies podem ter participacao

fundamental em processos vitais, assim como
podem, em outros casos, danificar
biomoléculas, como DNA e proteinas,
alterando e possivelmente controlando a sua
atividade bioldgica.””

A importancia quimica e bioldgica do
sistema redox das quinonas tem motivado
um grande numero de pesquisas do
comportamento eletroquimico do par
quinona-hidroquinona. A maior parte destas
investigacdes foi centrada no estudo da
relacdo entre estrutura e potencial redox, na
determinacdo dos mecanismos de reducdo e
sua cinética, e na influéncia da natureza do
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meio — solvente proético ou aprético — e da
presenca de espécies doadoras de protons
adicionadas.®™

As cetonas, com o oxigénio altamente
eletronegativo, e a ligacdo m, polarizavel, da
carbonila, tém maior tendéncia a receber
elétrons do que alcenos: a dfinidade
eletrénica (AE) da acetona é da ordem de
0.0015 e a da benzofenona, 0,65 eV*® em
comparacdo, os valores (calculados) para o
eteno sdo negativos, entre -1 e -8 eV (1 eV =
23 kcal/mol). Outra medida que mostra essa
tendéncia é o potencial redox do

c=C

LUMO 8—8 — T¥

HOMO 8_8 % T
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benzaldeido, comparado ao do vinil-benzeno
(estireno): -0,91 e -2,58 Vv,
respectivamente.'*

A presenca do oxigénio também altera o
diagrama (simplificado) de orbitais HOMO
(highest occupied molecular orbital — orbital
ocupado de maior energia) e LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital — orbital vazio
de menor energia) do eteno: compostos
carbonilicos simples, como a acetona, tém
um par de elétrons ndao-compartilhados em
orbital centrado no oxigénio, que é, nestes
compostos, o HOMO (Figura 2):

C=0

LUMO 8—% %
A No
HOMO -1 8—8 {-} T

HOMO

Figura 2. Esquemas (simplificados) de orbitais de fronteira para alceno (esquerda) e para
cetona simples

Como consequéncia, os alcenos simples
tém a transi¢do eletrénica HOMO-LUMO do
tipo m, m* (ou m—>m*), a cerca de 180 nm,
enquanto que para a acetona, a transicdo é
n* (ou n>n*), e estd a 275 nm. Esta
situagdo pode mudar no caso de cetonas
conjugadas; nestas, o(s) novo(s) orbital mc.c
interage com o orbital ¢ da carbonila, mas
ndao com o orbital nco, que lhe é ortogonal.
Resulta um novo HOMO-1 do tipo m, mais
proximo do ng, assim como um T* mais
baixo. Doadores de elétrons conjugados ao
sistema T aumentam a sua energia (e
retiradores diminuem); substituintes

eletronegativos  ndo-conjugados  (efeito
indutivo) agem sobre o orbital n, diminuindo
sua energia.16 Eventualmente, o estado
excitado de menor energia pode passar a ser
T, 1t* (singlete e/ou triplete) (Figura 3).

A intera¢do entre as duas carbonilas nas
quinonas altera significativamente suas
propriedades, em relagdo as cetonas. Ha um
grande aumento na afinidade eletrénica das
quinonas: para-benzoquinona (pBQ): 1,85 e
orto-benzoquinona (0oBQ) 1,90 eV. Uma
quinona é, de certa forma, uma cetona
substituida com um forte retirador de
elétrons (Figura 4).
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Figura 3. Energias (kcal/mol) e configuracdo dos estados excitados de menor energia para

cetonas insaturadas.
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Figura 4. Reducao da 1,4-benzoquinona

A atividade oxidante das quinonas é
medida pelo potencial de redugao, mostrado
na Tabela 1 para alguns exemplos.

O efeito da interagdo entre as duas
carbonilas das quinonas pode ser também
apreciado pelos diagramas de energias dos
orbitais ocupados, obtidos por
espectroscopia de fotoelétrons (P.E.S. -
photoelectron spectroscopy: a amostra é
irradiada com fdtons de alta energia - mais
de 10 eV — e a energia necessdria para

remover um elétron é medida, Figura 5).

A interacdo entre as carbonilas também
resulta em rebaixamento dos LUMOs das
quinonas, de natureza m*, o que provoca
deslocamento batocromico (para o
vermelho) das absor¢des eletrénicas, em
relacdo as cetonas: a para-benzoquinona é
amarela e a orto, é vermelha® (Tabela 2),
enquanto que as cetonas, exceto se muito
conjugadas, ndo absorvem no visivel (Aps. <
400 nm).
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Tabela 1. Potencial redox de algumas quinonas. Adaptado das ref. 19 e 20

de Lucas, N. C. et al.

Composto E1/2"(V SCE) Composto E12"(V SCE)
0 0,3 OH -0,49
-0,45 O -0,55
O o SO3H
0
0 0,53 o -0,74
o
: 99
(@]
o _ 0,63 o SOzH - 0'89
(@] (@]
o -0,86 O OH -1,0
0 0
SOsH -0,32 g < -0,67
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Figura 5. Niveis de energia dos orbitais ocupados em 0BQ, pBQ e acetona®” ** [Obs.: A
relacdo entre o potencial de ionizagdo (P.l.; ou energia de ionizagdo — segundo recomendacdo
da IUPAC) e a energia do orbital i (E), E; = - P.I. é dada pelo Teorema de Koopman.” A natureza
dos orbitais moleculares de o- e p-BQ é uma proposta, obtida por calculos teéricos

Tabela 2. Absorcdo de compostos carbonilados no UV-visivel**?®

composto Amax. (nm) log transicao
benzaldeido 250 4,1 n>n*
280 3,0 n>n*
320 1,7 n>m*
1,4-benzoquinona 240-300 3,8-4,5 n>n*
285-485 2,4-3,5 n>n*
420-460 1,2-2,3 n>rt*
1,2-benzoquinona 250-300 2,6-4,2 n>n*
370-470 2,8-3,5 n>n*
500-580 1,4-1,8 n—>m*
1,4-naftoquinona 246 4,4 n>n*
330 3,5 n>n*
425 1,7 n—>m*
1,2-naftoquinona 249 4,3 n>n*
399 3,2 n>n*
537 1,3 n>r*
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A absor¢do de um féton de luz por uma
substancia corresponde, em escala
molecular, a transicdo de um elétron, de um
orbital ocupado, para um outro, vazio. A
intensidade da transicio é medida por €
(absortividade molar).

de Lucas, N. C. et al.

acetona, existem transicdes m2>n* e n>mn*
(Figura 6). No estado n,m*, o elétron que
estava em um orbital no do oxigénio passa
para um orbital m*, com maior densidade no
carbono: o resultado é semelhante a um
birradical, C*-0°.

Para uma cetona simples, como a
Améx = 190 nm
transigao 7m*
loge=3
QO
2
g
o
4
<
Amax = 275 nm
transigao nm*
loge=13
190 210 230 250 270 290
a. A(nm)
Sy S, Sy inversio 14
de spin
— + o —b ™ = —1— o T 5

4 =

©n? o= nm*

‘1‘"0
1 11

n* '

Figura 6. a. Espectro de absorcdo no ultravioleta da acetona. (A transicdo m2>m*
corresponde a passagem do estado S, (%, n’) para o estado S, (t*,@n*'), e a transi¢do n>n* a
passagem do estado S, para o estado S; (n', m*')). b. Diagrama de preenchimento de orbitais e
de energias para os estados Sy, S;, S; e T, da acetona

1.3. Fotoquimica de cetonas

A absorcdo de luz por uma substancia
organica leva a sua transformagdo no que
Turro chama de um isémero eletrénico: um
estado excitado da substancia inicial. Este
estado excitado dotado de energia em
excesso tem uma reatividade diferente
daquela do estado fundamental: é isto que se

estuda na fotoquimica.'’?*?%3%

A absorcdo de um féton é tdo rdpida que
o spin do elétron que salta de orbital se
mantém e o estado formado tem a mesma
multiplicidade que o inicial, singlete (So),
neste caso. A passagem de singlete a triplete
é, em principio, dificil, lenta, e se chama
cruzamento intersistemas — CIS; intersystem
crossing, ISC, em inglés. (Em linguagem
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de Lucas, N. C. et al.

técnica: a inversdo de spin eletrénico é
proibida pela fisica quantica, mas varios
fatores podem provocar o relaxamento dessa
proibicdo. Os cruzamentos intersistemas n,mt*
e ,it* - Y(n,t*) D 3(m,n*) e Ym,m*) > 3(n,m*)
- costumam ser muito eficientes — é a Regra
de El-Sayed.) Ja a perda de energia, sob
forma de calor, por parte de estados
excitados superiores (S,, S;, etc.), sem
mudanca de multiplicidade, até chegar a S;,
ou, mesmo, So, chama-se conversdo interna
(Cl; internal conversion, IC, em inglés) e é um

S | ——

2A

Sll_m

A
absorgio
absor¢io
CI
fluorescéncia
Y

SO L

Vq

processo extremamente rapido e eficiente,
tanto que geralmente o0s processos
fotoquimicos, ou fotofisicos — como
fluorescéncia e fosforescéncia - se originam
de S; (ou T;) — esta é a Regra de Kasha. (Mas,
devido a grande diferenca entre as energias
envolvidas, a conversdo interna S; =2 S
costuma ser muito mais lenta que S, 2 S;.)

Estes processos costumam ser
representados em um diagrama de Jablonski
(Figura 7).

Figura 7. Diagrama de Jablonski. (As linhas sélidas representam processos radiativos
(absorc¢do e emisséo — fluorescéncia, do estado singlete e fosforescéncia, do triplete). As linhas
onduladas sdo processos ndo-radiativos: cruzamento intersistemas (CIS) e conversdo interna
(CI); uma reacdo fotoquimica seria um caso especial de Cl ou de CIS, em que o estado final Sg
formado teria uma configuragdo nuclear diferente da original...)

Quando um diagrama de Jablonski contém
toda ou parte da informacdo sobre os
diferentes processos e, além disso, a
especificacdo da natureza e energias dos
estados em questdo, é chamado um

diagrama de energias de estados. A Figura 8
mostra diagramas deste tipo para trés
cetonas paradigmaticas e o efeito de
substituintes e solventes na natureza destes
estados para a acetofenona.

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No. 1| |403-463|
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Figura 8. Diagramas de energia de estados para acetona, benzofenona e acetonaftona, e
estados excitados de menor energia para acetofenona e derivados

Nos estados n,t* de cetonas, singlete ou
triplete, Y(n,mt*) ou 3(n,mt*), um elétron passa
de um orbital ndo-ligante n para o orbital
anti-ligante n*; isto diminui a polarizacao da
carbonila e lhe da carater radicalar, além de
enfraquecer a ligacdo C-0. Em conseqiiéncia,
um dos principais processos fotoquimicos dos
estados n,m* dos compostos carbonilicos é a

o *

clivagem o (Figura 9), conhecida como
Processo tipo | de Norrish, que ocorre de
modo a gerar os radicais mais estaveis, entre
as possibilidades. O destino destes radicais
depende de varios fatores e pode levar a
aldeido e alceno, descarbonilacdo ou, no caso
de ciclobutanonas, a formag3o de ceteno.”

clivagem a

Rl/\kRZ

n,m*

> eR! + R2C=0
[ )

Figura 9. Fotoquimica de cetonas: Processo tipo | de Norrish, ou clivagem a

Apesar da ligagdo CO-CO em 1,2-dicetonas
e o-quinonas ser relativamente fraca , nem
estes compostos, nem as p-quinonas
costumam sofrer processos tipo I. Mesmo a
benzila (C¢HsCO), que sofre clivagem CO-CO
quando irradiada em fase gasosa, somente
faz adicdo [2+2] ou [4+2] quando irradiada

em solugdo com alcenos ou alcinos.?®

O cardter radicalar do oxigénio nos
estados excitados n,m* de cetonas da origem
a outro modo reacional caracteristico
(principalmente para arilcetonas, R = arila,
Figura 10): a abstracdo intramolecular de
hidrogénio y, ou Processo tipo Il de Norrish.*’

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No.1| |403-463|
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desproporcionacao (volta a Sg)

(@) OH e
— L )=
n,mc* R ¢ ‘

HO

fragmentacéo de tipo Il

Figura 10. Processos tipo Il de Norrish

Este processo é caracteristico de estados
triplete n,* [*(n,m*)], ainda que possa
ocorrer, com menos eficiéncia, de *(n,m*),

para dialquil-cetonas (Tabela 3). (No caso do
}(m,m*) da p-metoxivalerofenona, o estado
tem, provavelmente, algum carater n,it*).

Tabela 3. Eficiéncia e constantes de velocidade para abstracdo intramolecular de
hidrogénios (tipo Il de Norrish). (H: o abstraido; ¢, : rendimento quantico total de todas as
reagdes decorrentes da abstracao; k: constante de velocidade x 108/ s)Y

cetona configuracdao | ¢, k cetona configuragao | ¢, k
ot of
Q)O 3(n,m*) 1,0 | 0,08 Q)O/ 3(m,mt*) 0,3 | 0,06
H3CO
ot ol
3(n,T[*) 1,0 1,0 /@)KJ/ 3(n,T[*) 1'0 3
F3C
e Y(n,mt*) 0,1 2
/Q)J *(n,1¥) 08| 03 H *(n,¥) 08| 01

Se a fonte de hidrogénio for uma segunda
molécula, a reacdo de abstracdo de
hidrogénio (fotorreducdo) pelo triplete da
carbonila é intermolecular; esta é uma das
reacbes mais estudadas na fotoquimica
organica.**®* Em uma reacdo classica de
fotorredugcdo, um composto carbonilico

excitado (normalmente o estado excitado
triplete) abstrai hidrogénio de um doador de
hidrogénio [H] para formar um radical cetila,
gue subsequentemente abstrai outro
hidrogénio do meio, formando um alcool ou
se recombina para formar um pinacol (Figura
11).
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OH
3/ o 1* OH |
1 [H] Py H R H
R R — -~ R{"Ry —= R2
radical cetila alcool
OH
.
OH OH
R1_|—|_R1
R, Ro
pinacol

Figura 11. Abstracdo intermolecular de hidrogénio em cetona

A eficiéncia da reacdo depende da forga
da ligacdo R-H do doador de hidrogénio, da
energia e da configuracdo do estado excitado
(n,mt* ou t,m*). 3> 3% %

A reagdo pode ocorrer tanto no estado
singlete quanto no estado triplete mas, no
caso de cetonas aromaticas, ocorre
exclusivamente através de um estado
excitado triplete devido aos valores altos
para o rendimento quantico de cruzamento
intersistemas. Cetonas que possuem o estado
triplete (n,m*) como o de menor energia
abstraem hidrogénio eficientemente,
enquanto o triplete de cetonas (m,m*) o
fazem com eficiéncia baixa. A constante de

velocidade para a reagdao bimolecular de
cetonas triplete n,m* em presenca de
hidrocarbonetos, arenos e alcoois como
doadores de hidrogénio é de 10 a 100 vezes
maior do que aquelas que possuem estado
excitado triplete com carater .38

A fotorredugdo de cetonas também pode
ser efetuada por substratos que sdo bons
doadores de elétron como, por exemplo,
fendis ou aminas. Neste caso tanto estados
excitados triplete n,m* quanto m,n* sdo
eficientemente reduzidos via transferéncia
de elétron seguida de transferéncia de
préton (Figura 12 ).

D e A
N __transferéncia_ + .
R‘l RZ R .. CHQR de elétron - R1)'I\ R2 R’!\_{‘CHQR'
- OH OH
transferéncia_ H " OH
e S G
“protan RTOCHR R{TTR, OH R, Re
L pinacol

Figura 12. Fotorredugao de cetonas iniciada por transferéncia de elétron
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1.4. Fotoquimica de quinonas

A fotoquimica de quinonas tem aplicacao
bastante ampla, inclusive no estudo da
decomposicdo fotocatalisada de dagua para
producdo de hidrogénio;*” como agente de
transferéncia de elétron em sistemas
bioldgicos®® e em conversdo de energia em
fotossintese artificial e natural.*

A  fotoquimica de quinonas foi
extensamente investigada e revisada, 28, 40-42
inclusive a influéncia da natureza dos

solventes (organicos ou aquoso).***

Assim como para cetonas aromaticas, o

rendimento quantico de cruzamento
intersistemas (Q¢;) de varias quinonas é alto
(0,5-1), havendo excecao para

benzoquinonas contendo grupos doadores de

ki
s

solvente
CH30H (RZCHg)
(CH3)3COH (R=C(CHa)3)

0%
10%
5%

a.

H H

0 e 0 . o* . 0
L ]

o o* OH OH

b.
(0] OH
. >K©/k
—_— + +
OH OH

Vq

elétron, como as ubiquinonas, ®¢s = 0.04—
0 0948,49

Nas quinonas o passo inicial de abstracao
intramolecular de hidrogénio leva a um
birradical estabilizado, do tipo semiquinona,
e ndo se observa nem a formacdo de
ciclobutanol (ciclizacdo de Yang), nem a
fragmentacao de tipo Il, e sim a formacdo de
di-hidrobenzofuranos e de produtos de
adicdo de solvente (se este for hidroxilico) —
nestes processos pode ocorrer rearranjo, via
um intermediadrio espiro - e fotorreducao,
com formacdo de hidroquinonas (Figura 13.a
e 13.b). O birradical inicial pode ser
interceptado através da adi¢cdo de SO, liquido
(Figura 13.c.).”® A influéncia da estabilidade
do centro radicalar carbonico na ciclizagdo,
com ou sem rearranjo, pode ser vista na
Figura 13.d.:

rearranjo
OR
0 oH B
@A ROH ¥
B ——»
OH OH

OH
OR

OH
0% 92%
42% 48%
25% -
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\\ //
S‘
I\ —
O O

+ produtos tipo (tBBQ),SO,

o o e o
SO
hv 2
S0, (¢)
-50°C o®
tBBQ
R
le)
CO,Me hv
benzeno
o)

R
R=Me, Et, CO,Me
COMe CO,Me
R=H
E—
OH
OH

Figura 13. a. Processos decorrentes de abstragdo intramolecular de hidrogénio em

quinonas.40

b. Fotdlise de 2,6-di-t-butil-benzoquinona em varios solventes.”

c. Fotdlise de t-

butil-benzoquinona em presenca de SO, liquido. d. Ciclizagdo com ou sem rearranjo>

No caso de naftoquinonas, o hidrogénio y
pode estar em uma metila no anel benzénico
(Figura 14.a). A abstracdo do hidrogénio ira
gerar um fotoenol colorido (azul), estavel a
baixa temperatura - que pode ser capturado
com 4acido acético — ou a reac¢do pode ser
revertida termicamente (¢ um caso de
fotocromismo).>®

Este tipo de reacao pode ser usado na
liberagdo fotoquimica de grupos como
brometo e fosfato e, com menor eficiéncia,
acetato (Figura 14.b).

1,2-Naftoquinonas  (1,2-NQ) e 1,4-
naftoquinonas (1,4-NQ) também s3o capazes
de abstrair hidrogénio de moléculas externas,
solventes ou reagentes adicionados,
normalmente a partir do estado excitado
triplete, formando um radical semiquinona
(Figura 15). Duas formas tautoméricas de
radical semiquinona podem ser formadas a

partir de uma quinona ndo simétrica. Estudos
mostram que a semiquinona existe em um
equilibrio rdpido entre as formas a e b. De
maneira similar o estado excitado triplete de
1,2-NQ e 1,4-NQ, na presenca de bons
doadores de elétrons, como aminas, podem

ser reduzidas aos anions radicais
correspondentes.
A fotorredugdo de 1,4-NQ e seus

derivados é eficiente, tendo sido medidos
rendimentos quanticos de reducdo por 2-
propanol e trietilamina em ACN de,
respectivamente, 0,7 e 0,45.42'57"64 Produtos
derivados da oxidacdo de 2-propanol e
trietilamina por quinonas (Q, Figura 16) sdo
acetona e dietilvinilamina, respectivamente.
Os intermediarios que resultam na formacao
destes produtos, radicais cetila e a-
aminoetila respectivamente, ndo podem ser
observados por métodos espectroscépicos.
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a.
H
FRogNe) H,C H\o AcO "o
hv /77K AcOH
— (7)) — e
amarelo temp amb.
claro © azul  © OH
b.

X =Br, OPO(OEl,, O|

hv H,0
ou MeCN

N N

X (0]
= MnO,
+ — — >
X A
(0]

OAc

O

O X
O (0]

Figura 14. a. Fotocromismo em naftoquinona.”*> b. Grupo protetor com desprote¢do
fotoativada®®

¢ =P =[] ==L,

0 0-
a b 1,2-NQ a b
0- 0
3 A
§ ——»i - % [H°] % _..E
-— - —_— e =
a O b O- a on
1,4-NQ

Figura 15. Fotorredugao de naftoquinonas

.e [ .— s
3Q* + (CH3CHy)sN — (CHgCHo)sN  + Q —— Q + QH, + (CH3CH5)>-N-CH=CH,

Figura 16. Oxidacdo de 2-propanol e trietilamina por quinonas
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Os éteres metilico e etilico da lausona (2-
hidroxi-naftoquinona) sofrem ciclizagdo [2+2]
(Figura 17). A dimerizagdo possivelmente
ocorre a partir de Ty(r.mt*); a estereoquimica
ndo foi determinada, e a regioquimica

“ R2

R =Me, Et; R?=H

de Lucas, N. C. et al.

(cabeca-cabeca) foi proposta com base em
precedentes.®”> Se o anel quindnico contiver
outro substituinte (metila) ou, se o éter for
isopropilico, a dimerizacdo desaparece e, em
vez disso, formam-se naftodioxolanos.

Figura 17. Fotoquimica de derivados da lausona

As longas cadeias laterais presentes nas
principais classes de quinonas metabdlicas —
ubiquinonas (coenzimas Q), plastoquinonas e
vitaminas K (Figura 18) desempenham papeis
importantes na localizacao destas
substancias nas membranas e outras
estruturas celulares, mas a presenca de
insaturagao B,y nestas guinonas

vitamina K; (filoquinona)

metabdlicas— despertou a atencdo de George
Porter, o criador da fotdlise por flash (Prémio
Nobel de Quimica, 1967): “Como vitamina Kj,
ubiquinona e plastoquinona, todas tém
cadeia de fitila B,y-insaturada, é dificil evitar
a conclusdo de que a sua presenca nas
quinonas fotossintéticas é significativa.”®

H3Cl ubiquinona (coenzima Q)

HsC H
o 10
o
plastoquinona (PQg)
N H
o 9

Figura 18. Quinonas metabdlicas: ubiquinonas, plastoquinonas e vitaminas K

Estas quinonas participam em processos
de transporte de elétrons e, no caso das
plastoquinonas, da fotossintese; mas se, elas
mesmas, absorverem luz e formarem estados
excitados, estes devem ser rapidamente
desativados. Isto porque quinonas
eletronicamente excitadas, em presenca de
oxigénio e agua, sdo muito eficientes em

causar a formacdo de espécies reativas de
oxigénio (EROs ou ROS - reactive oxygen
species), tais como, oxigénio singlete (*0,),
anion superdxido (0, 7), peréxido de
hidrogénio (H,0,) e radical hidroxila (HO),
qgque podem danificar outras biomoléculas
(Figura 19).
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Q L 1Q* MMM_,SQ*

HO® + HO"<—— H,0,

Figura 19. Gerac¢do de EROs a partir de quinona excitada (esquematico).

A partir dos trabalhos pioneiros de Porter,
varios estudos com fotdlise por pulso e
isolamento cromatografico permitiram a
identificacdo de intermediarios e de produtos
decorrentes de reagbes fotoquimicas de

Vq

10, +Q

(S -0 02

Q% ——>0,°+Q

67-69

qguinonas biolégicas. Parece que os processos
que desativam os estados excitados dessas
quinonas, antes que possam causar danos,
passam pela interacdo com a cadeia lateral,
como intuido por Porter (Figura 20).

solvente 1
H* [1,4]
hv 81 () polar [ ]
‘ ' AN EL‘\
o solvente exciplex
menaquinona-1 apolar l +H'/-H
com isomerizagé:\
E™-Z quando observavel
O o
° l
[ ]
l %0, produtos secundrios
produtos secundérios
O irradiac&o por 195 min. o
em pentano degasado
l l X " s . )
3 razdo Z/Einicial razéo Z/E final
0O 9,6 0,43 (o)
filoquinona (vit K1) 0.18 037 isomero Z
isobmero E

Figura 20. a. Fotorreagbes do composto modelo menaquinona-1 em solugao. b.

Fotoisomerizagdo de filoquinona em pentano degasado.

Ha mais de 60 anos, em um trabalho
sobre “B-oxidacdo da cadeia lateral de
hidréxi-naftoquinonas”, Ettlinger menciona
que lapachol (encontrado na madeira do
ipg,”> ” dissolvido em éter saturado com

70,71

agua e ar, foi “foto-oxidado [com luz solar
difusa] a desidro-B-lapachona em 25% de
rendimento” (Figura 2l1.a; a desidro-a-
lapachona é também conhecida como a-
xiloidona).”*
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A fotoquimica do lapachol voltou a ser
estudada recentemente por Gorner:®® o
rendimento quantico de formacdo de 'O, é
desprezivel; foi detectada a presencga, por
fotdlise por pulso de laser, do intermediario

de Lucas, N. C. et al.

1,3-QM, que evolui a 1,2-QM e, dai, a
produtos propostos — pois um unico produto
encontrado por c.l.a.e.(cromatografia liquida
de alta eficiéncia) ndo teve sua estrutura
“identificada ou investigada” (Figura 21.b).

o luz solar difusa
OH varios dias
O‘ Et,0O H,O ar
X
o
lapachol
o]
hv 254 nm

—_—
MeCN ou MeCN/H,0
saturado com argonio

OH
0.
O
OH

di-hidro-ai-xiloidona | di-hidro-B-xiloidona /'
(O] ‘[0
‘ HY

isolapachol

a-Xiloidona B-xiloidona

Figura 21. a. Preparagdo da a-xiloidona. b. Proposta de Gorner para a fotoquimica do
lapachol. (1,3-QM e 1,2-QM foram identificados espectroscopicamente; o isolapachol e di-
hidro-a-xiloidona foram os produtos sugeridos pelo autor; 1,2-QM poderia também gerar a di-
hidro-a-xiloidona e, tanto este quanto o seu isdmero a, poderiam oxidar-se as xiloidonas, com
preferéncia para a alfa, termodinamicamente mais estavel, nas condi¢des de Ettlinger (a)

excitado singlete e triplete de cetonas, a
regio- e estereoseletividade da reacdo
dependem da multiplicidade do estado
excitado.

A cicloadicdo fotoquimica [2+2] de
olefinas ao estado excitado de cetonas,
chamada reacdo de Paterno-Biichi, leva a
formacdo de uma oxetana (Figura 22).
Apesar da reacgdo ocorrer a partir do estado

E—

H hv /T_—I
Figura 22. Reagdo de Paterno-Buchi

além disso, solventes polares tendem a
favorecer T, (m,m*) — e aumentar a energia de

Tanto substituintes doadores de elétrons,
como alquilas ou alcoxilas, quanto a presenca

de conjugacdo, tendem a diminuir a energia
do estado (m,m*) e aumentar a do (n,m*);

T, (n,t*). Alcenos ricos em elétrons tendem a
formar oxetanas.
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Na 1,4-naftoquinona o estado T, tem
carater (n,m*), mas T, (m,m*) estd muito
proximo em energia e pode-se observar
reacdes de um e outro estado (Figura 23.a).

R
[

I L

L L

CN

(0]
Ph
W hv
+ L — ||
Ph
O

duroguinona

(@)
I “ OAc
(@)

Figura 23. a. CicloadicBes [2+2] de naftoquinona com alcenos.”
estado excitado reativo 3(r[,r[*) a 1,2-difenil-eteno e a estireno.

A irradiagdo de 2,3-dicloro-, 2,3-dibromo-
ou 2-metoxi-3-bromo-naftoquinona, (e,

também
benzoquinona), todas com estado T; (m,m*),

Vq

Com quinonas com estado T; mais
decididamente (™), formam-se
exclusivamente os ciclobutanos (Figura 23.b).

(0] 0]

%

O 11(28%) O 42% O

O,

25%
+ <
benzeno

O‘ +
OAc

o 17% O

O OAc

<

() 21% O

%O
(@]
P

5% O
(0]
Ph
1.
------- >
Ph
Ph
0]

o OAc

: i regio- e estereo-

especifica

b. Adi¢des de quinonas com
76,77

2,3-dicloro- e tetracloro-
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com 1,1-diaril-etenos, leva a substituicao
sequencial de dois grupos substituintes da
quinona e a fusdo de aneis benzénicos (por
exemplo, Figura 24.a); esta reacdo tem sido
aplicada para sinteses organicas (Figura
24.b)* e foi proposto que se passe pela
transferéncia de elétron, parcial ou total, e
formacdo de exciplexo ou par de ions

benzeno
(piridina)

‘#;?-

l

Q% E** (exciplex)

o
F'h

a.

OMe
Ph
QB

de Lucas, N. C. et al.

radicais.”®®® Exciplexo é um complexo

formado por atracdo entre uma molécula
eletronicamente excitada e outra no estado
fundamental; a estabilizacdo do exciplexo se
deve a transferéncia, parcial ou total, de
carga e/ou excitacdo entre as duas
moléculas, e ndo estd presente se ambas

est3o no estado fundamental.®

o - MeOH
(eliminacéo 3)

_H* 0

Ph

o]

LA,

Figura 24. a. Adicdo de diaril-etenos a quinonas halogenadas. b. Aplicacdo a sintese de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleados

A 2-hidréxi-1,4-naftoquinona (lausona) e
os analogos, 2-amino- e 2-sulfanil-1,4-
naftoquinona, sofrem um tipo diferente de
ciclizacdo, [3+2], ao reagir com etenos 1,1-
dissubstituidos (exemplos: Figura 25.a e
25.b). (A 2-sulfanil-1,4-naftoquinona é obtida
por fotdlise da naftoxatiolona mostrada

(Figura 25.c).2® 0 mecanismo

proposto Figura 25.a), a partir do estado T,
(m,m*), passa por transferéncia de carga
parcial, com formacdo de um exciplexo, ou
total, gerando um par de ions radicais;
também para as etapas seguintes varias
possibilidades sdo apresentadas.
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seaih e seetiscay

exciplex

\i/ou
OH

(0]
-H* /+H
o 9%
b.
Q H
0 N
o)
 —
NH, O H

1) hv /

+ < 82% N
L bw P
MeO. - /
S T o
72% o

o) o o)
* [ :
[ — Ph
1) acetona/N,
v 30%
OH OH (¢} 2)ar (¢} b
OE‘ 1) acetona/N,
hv
OEt
908
40%
H

Figura 25. a. Ciclizagdo [3+2] de lausona e 2-metilpropeno e mecanismo proposto. b. Reacdo 2-
amino-1,4-naftoquinona. c. Rea¢do com (precursor de) 2-sulfanil-1,4-naftoquinona
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Schonberg e Mustafa, nos anos 40,
descreveram outro modo de cicloadicdo
entre orto-quinonas e alcenos, produzindo di-
hidro-dioxinas (cicloadicdo [4+2]),
passou a ser conhecido como reacdo de

de Lucas, N. C. et al.

Schonberg. Muitos alcenos foram
empregados e a quinona, quase sempre, foi a

(L S

9P

O Pnh

T o

ou
‘ lampada de Hg, 125 W (6 hs) ‘ :[
benzeno

9,10-fenantrenoquinona; a luz, no Cairo,
o que Egito, a do Sol (Figura 26).5%¢
Sol (9 dias) ‘
‘ 70% (~1:1 Z:E)
: . O
IIIIM Ph FQ + .,
O O
13%

e ’j

AcO H
hv
Q 1 \@ U

[
OAC 50%

OAc

7 ﬁ} com

Figura 26. Cicloadi¢cGes [4+2] de orto-quinonas e alcenos (anos 40-60)

Mais recentemente, rea¢des deste tipo
voltaram a ser investigadas e mecanismos
foram propostos (Figura 27 a.).®” Alcenos
tensionados formam preferencialmente ceto-
oxetanas e quadriciclano reage como alceno
(norborna-dieno) (Figura 27 b.).%

A descoberta da reversibilidade da reacgao
de Schonberg (Figura 28.a)* levou Wilson e
colaboradores a desenvolver vérios adutos de
9,10-fenantrenoquinona e de 4,5-
pirenoquinona com 1,1- e 1,2-di-aril-etenos,
dotados de substituintes destinados, por
exemplo, a torna-los soliveis em meio
aquoso, interagir com Jacidos nucléicos e

outras estruturas biolégicas. A intencdo,
nestes casos, foi a utilizacdo destes adutos
em terapia fotodinamica (Figura 28.b), devido
a toxidez especifica das quinonas liberadas in
situ (Figura 19, Figura 28.c.° A reversdo da
reacdo de Schonberg pode ser conseguida
fotoquimicamente, ou com a utilizacdo de
oxidantes enérgicos do tipo BAHA (ArsN*
SbCls’; BAHA: Ar= 4-Br-C¢H,;, DBAHA: Ar= 2,4-
Brz-CGHg, TBAHA: Ar= 2,4,6'Br3'C6H2). Uma
proposta extensa de mecanismo(s) para a
decomposicdo deste tipo de aduto estd
mostrada na Figura 28.d.°>*
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Figura 27. a. Proposta mecanistica para a reagdo de Schénberg e competigdo (1978). b.
Reacdes com alceno e alcano tensionados (norbornadieno e quadriciclano)

425 514 nm .
350 nm
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OR DBAHA
(oxidante)

\
=
=1

-®
02 g . +
0-Q* 0Q®* —>0Q
DHD
(di-hidro-dioxina)  hv = Ar
(0] (@) _ =<
v CgH4OR Te Ar'

Nyl

0-Q

(orto-quinona)

i Ar

CeHLOR’ \ 0 Ar O
e s .
z A

Ar +CH,0

Figura 28. a. Reversibilidade na formacdo de aduto de Schonberg. b. Adutos com
substituintes destinados a interagdo com estruturas bioldgicas. c. Agao cito e genotdxica de
quinonas. d. Proposta mecanistica para reversao da reagdo de Schénberg (2004)

A B-lapachona é uma das poucas orto-
quinonas naturais e é dotada de potente
acdo anti-cancerigena.”® * Mas seu estado
excitado (*[m,m*]) é menos eletrofilico que o
da fenantrenoquinona e ndo ha fotoadicdo
com estilbeno, e nem com varios alcenos
testados, com excegdo de dois ou trés deles,
substituidos por alcoxilas (Figura 29.a). A
reagdo com acenaftileno produziu somente o
dimero do hidrocarboneto; ja a irradiacdo da
lapachona com 1,4-dioxeno, levou, em bom
rendimento, a um produto fortemente
rearranjado e uma proposta mecanistica esta
mostrada na Figura 29.b.* O aduto de a-

lapachona (BL) com 2,3-difenil-dioxeno (DX,
ou, 5,6-difenil-2,3-di-hidro-dioxina, [UPAC),
formado em excelente rendimento (DXBL) foi
cristalisado e analisado por difracdo de raios-
X, fornecendo a estrutura mostrada na
Figura 29.c: forma-se exclusivamente o
isdmero Z.%°

O estudo da decomposicdo do aduto DXBL
levou a proposta de um mecanismo (Figura
29.d) andlogo ao mostrado na Figura 28.d;
propbe-se que a o-lapachona liberada
inicialmente possa, através de seu triplete,
catalisar a continuac¢do da decomposi¢do.”’
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Figura 29. Formacao de adutos [4+2] de a-lapachona com alcenos ricos em elétrons e sua
decomposicdo fotoquimica. a. Tentativas mal- e bem-sucedidas. b. Proposta de mecanismo
para formacdo do produto de rea¢cdo com 1,4-dioxeno. c. Estrutura tridimensional da difenil-
di-hidro-dioxina derivada da a-lapachona (DXBL, cis). d. Reversdo da formacdo de DXBL

Tanto orto- quanto para-quinonas sdo  aldeidos, alifaticos, aromaticos ou
capazes de abstrair o hidrogénio carbonilico insaturados, formando 9-hidrdxi-10-ésteres
de aldeidos. Klinger, ainda no séc. XIX, (exemplos: Figura 30.a). A acilagdo no anel,
descobriu que 9,10-fenantrenoquinona era  sinteticamente mais interessante, ndo é usual
acilada fotoquimicamente ao reagir com em orto-quinonas (Figura 30.b)**%%%

‘ o o O o R
hv \n/
‘ * R)k benzeno ‘ o) R=CHs
(o] & OH R= 0-HOC6H4
100%
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Figura 30. Acilacdo de orto-quinonas por aldeidos.a. Sem posicao livre no anel quinonico. b.
1,2-Naftoquinonas

Mas com para-quinonas os rendimentos
de C-acilacdo (no anel) costumam ser bem
mais altos, principalmente no caso de
naftoquinonas, e esta reagdo ganhou o nome
de “Acilacdo de Fiedel-Crafts fotoquimica”
(exemplos: Figura 31.a., b., c. e d.).2*

(0] OH O
& hv
- A, =0
H
(e} OH OH
HQ O-acila

o OH O
o
R)k hv R
+ R
H benzeno
N
(0] OH

+

b.

Esta fotorreacao foi usada em uma sintese
de a- e [-lapachonas, a partir de 1,4-
naftoquinona (Figura 31.e).1%%%

R HQ |O-acila|C-acila
CHz 15 (0,6 67
OH O C(CHa)3 25 |- 56
CeHs 16 |15 49
0 [pMeocH, [ 7 58
p-ONCeH, |- 54 -
CH=CH, B 38 B
OH
) CH=CHCH; |- 22 28
C-acila
CH=CHCeHs |4 |69 B
R %
CH,CH3 77
CeHs 88
CH=CHCH; |65
CH=C(CHz); |43
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Figura 31. A reacdo de “Foto-Friedel-Crafts”. a. Exemplos com para-benzoquinona. b.
Reag¢des com 1,4-naftoquinona. (Obs.: nestas reagdes ndo foi observada a formacdo de éster.)

c. Reagbes com aldeidos aromaticos heterociclicos.

d. Reagao com alcoxi-naftoquinona

assimétrica. e. Aplicagdo sintética: a e B-lapachona

Foram  propostos alguns  modelos
mecanisticos para explicar a competicdo
entre O- e C-acilacdo.’® O estado excitado
ativo é o triplete da quinona, que abstrai o
hidrogénio da carbonila e forma um par de
radicais com spins ainda correlacionados,

triplete, dentro da gaiola do solvente (Figura
32). A transferéncia de elétron da quinona

para o radical acila s6 acontece
eficientemente para quinonas mais
oxidantes, como benzo- e orto-

naftoquinonas.
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Figura 32. Modelo mecanistico para acilagao foto-Friedel-Crafts

E interessante lembrar que nos anos 60-
70 outra fotorreagdo que ganhou o mesmo
nome, de “foto-Friedel-Crafts”, desta vez,
uma C-metileno-acilagdo — uma alquilagao: a
reacdo fotoquimica entre um aromatico rico
em elétrons e um a-cloro éster (Figura 33) ou
amida; um dos aromaticos mais suscetiveis é

o,

a hidroquinona dimetoxilada. Foi proposto
por Hammond'® que esta reacdo se inicia
pela formag¢do de um exciplexo, que suprime
a fluorescéncia do aromatico. O produto é
analogo ao formado na acilagdo fotoquimica
de quinonas (Figura 26.a).

OMe
OMe

MeOH O

- HCl

OMe

Figura 33. Outra “reacgdo de foto-Friedel-Crafts”

2. Técnicas espectroscopicas
aplicadas ao estudo de
naftoquinonas

2.1. Breve | histéria das técnicas
espectroscopicas resolvidas no tempo

Reagdes fotoquimicas ja eram conhecidas
no final do século XIX, porém nos ultimos 50
anos as técnicas utilizadas no estudo destas
reagoes evoluiram consideravelmente
levando a mudangas quanto aos objetivos da
investigacdo.  Inicialmente  houve um
aumento da procura por novas reagbes
fotoquimicas e o estudo dos mecanismos
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envolvidos. A determinacdo da estrutura dos
intermediarios envolvidos nestas reacdes era
feita de forma indireta, através do estudo da
distribuicdo dos fotoprodutos, marcacdo
isotdpica, sensibilizacdo e supressdo através
de transferéncia de energia, efeito do
solvente etc.,, além de técnicas que
prolongavam o tempo de vida dos
intermediarios, como o emprego de matrizes
a baixa temperatura.

No inicio dos anos 50, Sir George Porter
desenvolveu a técnica de fotdlise por pulso
convencional, que deu a ele o Premio Nobel
de Quimica em 1967; foi esta técnica que
evoluiu para a fotélise por pulso de laser no
final dos anos 60.

Em 1966, Lindqvist'® publicou um artigo
que é visto como a base de todos os estudos
de intermedidrios de reacdo de vida curta,
incluindo estados excitados, no qual foi
demonstrado como um laser de nitrogénio,
com pulso de 100 ns, poderia ser usado no
estudo do estado triplete de acridina. Quase
qgue simultaneamente, diversos grupos de
pesquisa, de maneira independente,
estiveram envolvidos no desenvolvimento
desta técnica, e a combinacdo de suas
contribuicbes foi a razdo para o
desenvolvimento da técnica de fotdlise por
pulso de laser.

A grande vantagem do emprego do laser é
a possibilidade de obter pulsos de duragao
extremamente curta. Isto permitiu um
aumento da resolucdo temporal de trés
ordens de grandeza, quando comparada a
fotdlise convencional. Além disso, a natureza
monocromatica do laser é tal que permite a
excitacdo da amostra em comprimento de
onda bem definido.

Foi o desenvolvimento de lasers com
pulsos cada vez mais curtos, com resolucdo
temporal inicialmente na ordem de
nanossegundos, e que nas duas décadas
seguintes (70 e 80) diminuiram de
picossegundos para femtossegundos, que
permite atualmente a observacdo de
processos, como o formar e quebrar de
ligacdes quimicas, e que levou Ahmed Zewail

Vq

a ganhar em 1999 o Prémio Nobel de
Quimica. Em um periodo de 40 anos a escala
de tempo da espectroscopia com resolucdo
temporal passou de 10 a 10" s, permitindo
assim o monitoramento direto da absorcdo
ou emissdo de um intermedidrio de reacao
de tempo de vida curto, gerado por via
fotoquimica.

Entre as técnicas espectroscopicas
resolvidas no tempo com laser, serdo vistas
aqui a fotdlise por pulso de laser e a
fosforescéncia no infravermelho préximo
(deteccdo de oxigénio singlete), aplicadas ao
estudo de naftoquinonas.

2.2. Fotdlise por pulso de laser

A fotélise por pulso de laser (FPL) é muito
utilizada na producdo de espécies quimicas
de vida curta (transientes), tais como estado
singlete, triplete, birradicais, radicais, ions
radicalares, carbenos, carbocations,
carbanios, carbenos, endis, fotoendis, dentre
outros, consistindo na excitacdo do reagente
por um pulso rdpido de luz de alta
intensidade, havendo nestas condicGes a
formacao de altas concentragdes de espécies
excitadas ou de intermediarios reativos ( ~
10° moI.L"l); estes serdo, em seguida,
monitorados espectroscopicamente.  Aqui
ela sera utilizada na caracterizagcdo e estudo
da reatividade do estado triplete de
naftoquinonas.

De maneira geral o equipamento de FPL
apresenta cinco tipos de componentes
conforme mostrado nas Figuras. 34 e 35: a
fonte de excitagdo utilizada para gerar as
espécies transientes (laser pulsado); o feixe
de anadlise (uma lampada de xenonio, pulsada
ou ndo); o compartimento da amostra; o
sistema de deteccdo (monocromador e
fotomultiplicadora  para  absorcdo de
transientes) ou conjunto de diodos (para
emissdo de estados excitados singlete ou
triplete) e o sistema de aquisicdo
(osciloscépio de  armazenamento) e
processamento (um computador).
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Laser (

computador

osciloscopio

v_
Lampada ‘n__%:%j‘i:‘)’;ostra —f f—p

filtro

monocromador

fotomultiplicadora

Figura 34. Diagrama esquematico de um sistema de FPL

Figura 35. Sistema de fotdlise por pulso de laser da LuzChem e laser Nd:YAG Brilliant B da
Quantel, IQ/UFRJ. (O mddulo de reflectdncia difusa ndo foi usado nestes experimentos.)

O laser de excitacdo produz um feixe de reprodutiveis de curta duracdo que
luz de alta intensidade, com pulsos determinam a resolu¢gdo temporal do
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aparelho, no sistema utilizado no IQ/UFRJ o
pulso é de 10ns.

A luz de monitoramento (frequentemente
uma lampada de xendnio) é focalizada na
amostra por uma série de lentes e filtros que
concentram uma regido espectral apropriada
sobre a amostra, e a luz que é transmitida
antes, durante e apds o pulso do laser, é
focalizada por outra série de filtros e lentes
que dirigem esta luz para o interior da fenda
de um monocromador, o qual seleciona o
comprimento de onda a ser monitorado. A
luz chega finalmente entdo a
fotomultiplicadora que a converte em sinal
elétrico, proporcional a intensidade e,
segundo a lei de Lambert-Beer, a
concentracdo de transiente. O sinal da
fotomultiplicadora (voltagem) é entdo
transmitido a um osciloscépio que armazena
0 traco experimental (tempo versus
voltagem), que ¢é transmitido para um
computador e manipulado através de um
software apropriado. Os equipamentos mais
recentes utilizam fibra 6tica ao invés de
lentes e filtros para direcionar a luz de
monitoramento até o compartimento da
amostra e deste ao sistema de deteccdo, o

ESPECTROS ANTES E DEPOIS
DO PULSO DE LASER

Espectro de absorcdo
do estado fundamental

Espectro de absorcdo
do transiente (apds o pulso)

Vq

gue torna ainda mais pratico o

funcionamento.

seu

Normalmente, a concentracdo e o
coeficiente de extingdo molar das espécies
absorventes ndo é conhecida, e apenas a
diferenca de absorbadncia (AA=Aiansiente
Atundamental) POde ser medida (Eg. 1), sendo
mostrado como um espectro diferencial
(onde I, é o sinal da fotomultiplicadora no
tempo t e Iy é o sinal da fotomultiplicadora
antes da amostra ser excitada).

DA =-log (I / 1g) Eq. 1

Assim, um sinal positivo indica que a
absorbancia do transiente formado é maior
do que a do estado fundamental no
comprimento de onda de monitoramento,
enquanto que um sinal negativo
(fotodescoramento) corresponde a formacgao
de um intermediario com uma absortividade
molar menor do que a do precursor no
estado fundamental neste comprimento de
onda (Figura 36).

ESPECTRO DIFEREMNCIAL

absorgéo
aumentada
absorgao
aumentada
] | | |
[ | ]
descoramento

Figura 36. Espectro diferencial mostrando o fotodescoramento e a absorgao de um novo
transiente

Experimentalmente existem duas
modalidades de operacdo do sistema de
fotdlise por pulso de laser: espectroscdpico e

cinético.
Espectroscopico. Registra-se o espectro de
absorcdo do transiente numa faixa de
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comprimento de onda a um tempo
determinado. (A utilizacdo da lampada de
xeno6nio como fonte de monitoramento
permite a aquisicdo de espectros de
transientes na regido de 250-800 nm.)

A Figura 37 mostra exemplos de espectros

de Lucas, N. C. et al.

de transiente gerado em experimentos de
FPL. Neste caso a figura mostra espectros do
triplete da 1,2-naftoquinona 4a (Figura 55),
obtidos a diferentes tempos apds o pulso do
laser.’®

Tempo apoés o pulso do laser (us)
0.06 H ——0.7
—— 37
—+—756
A —e— 17.9
0.05
<
< 0.03
0.02
&
0 “:' ff‘\!é‘
| | | | 1 | | |
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A, NM

Figure 37. Espectros triplete-triplete obtidos apds FPL da naftoquinona 4a em acetonitrila (Aexc
=355 nm)

Cinético. Neste modo seleciona-se o
comprimento de onda adequado para a
observacdo da espécie de interesse durante
uma faixa de tempo. Como resposta do
sistema de laser computadorizado, obtém-se
um grafico do decaimento (ou crescimento)
experimental, ou seja, da variagdo de
absorbancia em funcdo do tempo (Equacgdo

2). Como exemplo a Figura 38 mostra o
decaimento do triplete da naftoquinona 4a
(Figura 55 ) monitorado a 360 nm, em
acetonitrila.'®

A= e—kobs.t Eq. 2
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Figura 38. Decaimento do triplete da naftoquinona 4a (Figura 55) monitorado a 360 nm, em
acetonitrila

FPL é uma técnica excelente para estudar
mecanismos de reacdo através do
monitoramento de um transiente (A*) gerado
apos excitacdo da amostra no estado
fundamental (A). A adicdo de um supressor
(S) ird introduzir um novo mecanismo de
desativacao para o transiente, podendo gerar
novos produtos (P’) (Figura 39). O que se
observa é uma reduc¢do no tempo de vida do
transiente com a adicdo de diferentes
concentragdes do supressor (Figura 40). Os
supressores mais comumente utilizados
incluem aceptores de energia,
sequestradores de radicais, doadores de
hidrogénio, doadores e aceptores de elétron,

oxigénio, etc. Neste caso observa-se como a
constante de velocidade de decaimento
experimental (ko) muda na presenca do
supressor. A dependéncia linear de ky,s com a
concentracdo do supressor [S] permite a
determinacdo da constante de velocidade de
supressdo do transiente (k,) a partir da
construgdo de um grafico de Stern-Volmer
(Eq. 3), onde kq é a constante de velocidade
do decaimento do transiente na auséncia do
supressor.

A Figura 41 mostra um exemplo de um
grafico de Stern-Volmer, onde a partir da
inclinagdo da reta obtém-se kg, e o intercepto
corresponde a k.
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h K

sem supressor (S): A—> A —C > A+P et
K

com supressor (S): A i» A —2 > A+P+etc.

K
A4S — > A+P' el

Figura 39. Decaimento de um intermedidrio (A*) na auséncia e na presenga de um supressor

(S).

kobs=ko + Kq[S] Eq.3

0.05+
—&— Sem Supressor

=& COMm sSupressor

0.04

0.03+

0.02+

0.01+

0 5 10 15 20 25
Tempo, us

Figura 40. Decaimento de um transiente na auséncia e na presenga de um supressor
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Figura 41. Gréfico de Stern-Volmer

Em alguns casos a adicdao do supressor
leva a formagdo de um novo transiente, o
qual, muitas vezes, pode ser observado nos
experimentos de FPL. Este novo transiente
pode absorver na mesma regidao do seu
precursor, porém com um tempo de vida
maior, e como consequéncia o que se

observa é um trago cinético que ndo retorna
para a linha base (Figura 42). Este caso é
muito comum na supressdo do estado
triplete de cetonas e quinonas por doadores
de hidrogénio, no qual é gerado o radical
cetila correspondente (Figura 43). '
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Figura 42. Traco cinétrico do triplete de naftoquinona 1c (Figura 52) em 2-propanol

T - I
+ R-H *
R” R R)'\R ¥ R
_ radical
radical cetila

do doador de H

Figura 43. Abstracdo de hidrogénio pelo triplete de uma carbonila

Uma maneira de confirmar a formacgao do
radical cetila é realizar experimentos na
presenca de metil viologénio (dicloreto de
1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinio, MV?*). Radicais
cetila sdo conhecidos como excelentes
doadores de elétron, e na presenca de metil
viologénio, geram o cation radical do
metilviologénio (MV), que apresenta bandas

de absor¢do a 398 e 603 nm (Figura 44).*%®
Como exemplo a Figura 45 mostra o espectro
do transiente obtido apds a FPL de uma
quinona em presenca de doador de
hidrogénio e excesso de metil viologénio:
observam-se as bandas de absorc¢do
correspondentes ao cdtion radical do metil
viologénio.
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OH
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radical cetila MV *2

Vo

.4 +
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RLR

Figura 44. Formacao do cation radical do metil viologénio.

0.25
Tempo ap6s o pulso do laser (us)
——6.0
0.2 - —+—29.6
——90.4
0.15
0.1
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0
1 | 1 | | | |
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A, nm

Figura 45. Espectro obtido apds a FPL de uma quinona em presenca de doador de hidrogénio e
excesso de metilviologénio

Quando o novo transiente formado
absorve em um comprimento de onda
diferente do seu precursor, pode-se
monitorar o seu crescimento, caso o

mecanismo de sua formagdo envolva apenas
um processo, com a cinética de crescimento
devendo ser idéntica a cinética de

decaimento do transiente original. Este é o
caso observado na supressdo do estado
triplete de algumas cetonas/quinonas por
fendis (Figura 46), onde o crescimento do
radical fenoxila pode ser facilmente
observado na regido de 370-505 nm nos
experimentos de FPL (Figura 47).19% %111
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Figura 46. Abstracdo de hidrogénio fendlico pelo triplete de uma carbonila
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Figura 47. Crescimento do radical fenoxila formado na supressdo do triplete de derivados
carbonilados por 4-metoxi fenol (A;,,,=400nm)

CaracterizacGo do estado triplete. O como  oxigénio, [B-caroteno e 1,3-
estado excitado triplete de moléculas cicloexadieno.'%> %7 110112
organicas pode ser caracterizado a partir do
seu espectro de emissdo: a fosforescéncia,
emissdo do triplete, tem geralmente
constante de velocidade ordens de grandeza
menor que a fluorescéncia. Entretanto como
cetonas/quinonas na grande maioria dos
casos ndo emitem fosforescéncia a
temperatura ambiente, o método empregado
na sua caracterizagdo envolve o emprego de
transferéncia de energia para supressores

B-Caroteno apresenta um rendimento
quantico de cruzamento intersistemas igual a
zero e, portanto a Unica maneira de se gerar
o seu estado excitado triplete é via um
processo de transferéncia de energia (Figura
48). O estado triplete de B-caroteno
apresenta uma energia relativamente baixa
(Er=20 kcal/mol) e absorve em 520 nm.* As
guinonas apresentam energia triplete em
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torno de 50 kcal/mol,*® portanto a supressdo

do seu triplete por B-caroteno ocorre com
uma constante de velocidade controlada por
difusdo, gerando o triplete de B-caroteno que
pode ser facilmente observado nos
experimentos de FPL. A Figura 49 mostra o

3Q* + p-caroteno

transferéncia_

Vo

espectro obtido apds a FPL da naftoquinona
4a (Figura 55), onde se observa o
desaparecimento da banda correspondente
ao triplete em 370 e 600 nm e o
aparecimento do triplete de a-caroteno em
520 nm.

Q + 3p-caroteno*

de energia

Amax= 520 nm

Figura 48. Formacao do triplete de a-caroteno por transferéncia de energia.

0.025
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0.015

0.01 -
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0.005

-0.005

-0.01 ' ' '

Figura 49. Espectro obtido apds FPL de uma naftoquinona em presenca de excesso de -
caroteno, em acetonitrila
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2.3. Detecgao de oxigénio singlete por
fosforescéncia.

Oxigénio singlete (‘A, O,) emite na regido
do infravermelho préximo, com maximo em
1270 nm e, apesar de ser uma emissao fraca,
pode ser observada utilizando-se um
detector apropriado, sendo este o método
mais facil e direto de detec¢do de oxigénio
singlete. Este tipo de emissdo é denominado

3g*  + 30,

—_—
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de fosforescéncia (pois ocorre com mudancga
de spin) e corresponde ao decaimento do
estado singlete do oxigénio ao seu estado
fundamental triplete.

Oxigénio singlete pode ser facilmente
formado a partir do processo de
transferéncia de energia de um doador
adequado, normalmente um estado excitado
triplete de um sensibilizador (Figura 50).

Sy + 10,

Figura 50. Formacdo de oxigénio singlete por transferéncia de energia

Oxigénio singlete é um agente oxidante
melhor do que oxigénio molecular no estado
fundamental; suas reagGes incluem adicdo a
dupla ligacdo, reacdo ene, adicdo [2+2] e
[2+4]." Devido a esta alta reatividade, é de
extrema importancia determinar a eficiéncia
de formacdo de oxigénio singlete em estudos
que envolvam sistemas bioldgicos.

O tempo de vida do oxigénio singlete é
dependente do solvente utilizado, sendo
extremamente curto em solventes
hidroxilicos, como H,0 e CH3;OH. Maiores
tempos de vida de oxigénio singlete sao

observados em solventes halogenados.
Solventes deuterados também aumentam o
seu tempo de vida."

No laboratério de Fotoquimica do IQ-UFRJ
a deteccdo do oxigénio singlete é feita
utilizando-se um fluorimetro FS920 da
Edinburgh Instruments acoplado a um
detector no infravermelho préximo, uma
fotomultiplicadora modelo H1033-45 da
Hamamatsu. Como fonte de excita¢do utiliza-
se um laser CrylLas Nd:YAG HP 355-50 laser
com pulso de 1,0 ns e energia <150 wJ (Figura
51).
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Figura 51. Espectrofluorimetro FS920 da Edinburgh Instruments acoplado a um detector no IV
proximo, uma fotomultiplicadora modelo H1033-45 da Hamamatsu e a um laser da CryLas Nd-
YAG HP 355-50

A eficiéncia (ou rendimento quéntico) de
formacdao de oxigénio singlete pode ser
determinada pelo  monitoramento da
fosforescéncia de solugcdes da amostra de
interesse em relagdao a uma solugao de um
padrdao conhecido, com ambos, amostra e
referéncia, apresentando exatamente a
mesma absorbancia na regido de excitacdo.
Os padrées normalmente utilizados sao
perinaftenona, rosa de bengala e
benzofenona.”® > O rendimento quantico
de formacdo de oxigénio singlete para a
amostra (¢,) é determinado pela equagdo 4,
onde I, é a intensidade de emissdo registrada
para a amostra, I a intensidade de emissdo
para o padrdo e ¢p é o rendimento quantico
do padréo utilizado.

®a = (Ia/lp) x dp Eq. 4

24. O estado excitado triplete de
naftoquinonas (Sensibilizadores dos tipos | e
n.

Experimentos de FPL para diversas
naftoquinonas mostraram que o tempo de
vida do seu estado triplete, a temperatura
ambiente, varia de 5 a 10 us e permitiram a
caracterizagdo e o estudo da sua reatividade.

De uma maneira geral o espectro de
absor¢do triplete-triplete (T-T) para 1,4-
naftoquinonas, como B-lapachona (Figura 52)
e derivados sintéticos contendo o anel pirano
(série 1, Figura 52), apresenta uma banda de
baixa intensidade a 300-320 nm e bandas
mais intensas a 380 e 450 nm (Figura 53). As
1,4-naftoquinonas sintéticas da série 2a-f
(Figura 52) contendo anel furdnico mostram
uma banda mais estreita com maximo a 370
nm. A Figura 54 mostra um exemplo para a
1,4-naftoquinona 2a (série 2, Figura 52). Em
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ambos os casos a energia triplete (E7) se situa  em torno de 50 kcal/mol.*>19>!1®

@) 0]
COXC LI
@) 0]
a-lapachona (1) nor-a-lapachona (2)

(@]
0]
LA )
Rs
) R
1a: R1=R2=R3=H 2a: R1=R2=R3=H
1b: R1=CH3 R2=R3=H 2b: R1=CH3 R2=R3=H
1c: R1:C| R2=R3=H 2c: R1=C| R2=R3=H
1d: R4=F R,=R;=H 2d: R1=F R,=R3=H
1e: R1=R2=CH3 R3=H 2e: R1=R2=CH3 R3=H
1f: R1=R,=H R3=CH3 2f: R1=R2=H R3=CH3

Figura 52. Pirano- e furano-1,4-naftoquinonas
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0.015 |
3 o001 L
0.005 -
0 f\ 1 | 1 1 ]
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Figura 53. Espectro de absorgdo T-T observado para B-lapachona (1) em acetonitrila saturada
com nitrogénio (Aex. = 266 nm) registrado 5,4 s apods o pulso do laser
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Figura 54. Espectro de absor¢do T-T observado para 2a (Figura 52) em acetonitrila saturada
com argonio (Aex = 355 nm) registrado 1,2 us apos o pulso do laser

Por outro lado, os espectros de absorcdo
triplete-triplete para 1,2-naftoquinona (3), B-
lapachona (4), nor- B-lapachona (5) e para os
derivados sintéticos da serie pirano-1,2-
naftoquinona (4a-f) e furano-1,2-
naftoquinona (5a-f) (Figura 55) sdo distintos
das 1,4-NQ, mas bastante semelhantes entre
si, mostrando bandas estreitas em 300 e 380
nm e uma banda larga em 650 nm, com
tempo de vida em torno de 5 ps.” 1071618 £
importante assinalar que a relagdo entre a

intensidade das bandas a 300 e 380 nm
depende do tipo de substituinte no anel
naftoquinénico como pode ser visto nas
figuras 56 e 57 que mostram os espectros
para as naftoquinonas 4 e 5 (Figura 55),
respectivamente. Estudos por fotoacustica
resolvida no tempo mostraram um valor de
46 kcal/mol para a energia triplete de B-
lapachona.”™®®° Calculos tedricos para as
naftoquinonas 4a-f e 5a-f confirmaram este
valor.’?”’
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o] O o]
O I O @ )
o o}
1,2-naftoquinona (3) p-lapachona (4) nor-p-lapachona (5)
@) 0]

4a: R1=R2=R3=H
4b: R,=CHj, R,=R3=H
4c: Ry=Cl, R,=R3=H
3d: R,=F, R,=R3=H 5d: Ry=F, Ry=R3=H
4e: R=R,=CH3, R3=H 5e: R{=R,=CHj3, R3=H R4
4f: Ry=R,=H, R;=CH,4 R 5f: R1=Ry=H, R3=CHj

5a: R1=R2=R3=H
R2 5b: R1=CH3, R2=R3=H
5¢c: R-]:CI, R2=R3=H

Figura 55. Pirano- e furano-1,2-naftoquinonas
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Figura 56. Espectro T-T para 4 (Figura 55) em acetonitrila, registrado logo apds o pulso do laser
(Aexc=355 nm)
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Figura 57. Espectro T-T para 5 (Figura 55) em acetonitrila, registrado logo apds o pulso do laser
(Aexc=355 nm)

Em fotoquimica, o) termo
fotossensibilizacdo é utilizado para descrever
qualquer processo onde ocorre transferéncia
de reatividade de uma espécie no estado
excitado (que inicialmente absorveu energia)
para uma outra espécie que nao absorveu
energia. Devido ao seu longo tempo de vida,
e seu carater birradicalar com spins
desemparelhados, o estado triplete é o
estado excitado mais comumente envolvido
nos processos de fotossensibilizacdo, sendo
as reacOes de oxidacdo as consequéncias
mais comuns.

Em uma reacdo fotossensibilizada, o
sensibilizador, tipicamente no estado
excitado triplete (’Sen*), leva a processos
que resultam em alteragdes quimicas em um
substrato (S). Isto pode ocorrer via dois
mecanismos, conhecidos como tipo | e tipo Il.

A Figura 58 mostra uma representacdo dos
processos  fotofisicos e  fotoquimicos
tipicamente envolvidos na fotossensibilizagdo
gue levam a uma modificacdo do substrato.

No mecanismo tipo I, o estado excitado do
sensibilizador reage diretamente com um
substrato capaz de doar um hidrogénio (SH)
ou um elétron, produzindo radicais ou ions
radicais, respectivamente. Estes
intermediarios reativos inicialmente
formados podem desencadear outras
reagdes com outros substratos, com o
solvente ou com oxigénio. Um caso
particularmente importante é que na
presencga de oxigénio molecular estes radicais
(ou ions radicais) formados podem reagir
produzindo outras espécies reativas de
oxigénio, como o radical peroxila e anion
superoxido, e produtos oxigenados.
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No mecanismo tipo Il, o estado excitado
triplete do sensibilizador (*sens*) é suprimido
eficientemente por transferéncia de energia
caso encontre um aceptor que possua um
estado excitado de energia mais baixa. O
caso mais importante ocorre na supressao
pelo  oxigénio  molecular devido a
transferéncia de energia entre estas duas

[3Sen” + S]

de Lucas, N. C. et al.

espécies, gerando oxigénio singlete (*0,) e
regenerando o sensibilizador no estado
fundamental. Oxigénio singlete apresenta
energia de apenas 22,5 kcal acima do seu
estado fundamental triplete, que é um valor
normalmente menor do que a energia
triplete para a maioria das naftoquinonas.

.t

= Sér_l+S

Tipo |

[3Sen” + SH ]._

Transferéncia
de elétron

3Sen” _!

[3Sen” +S]

SenH + S

Transferéncia
de hidrogénio

Tipo |l

Transferéncia
de energia

[ 3Sen” +30, ]

Sen + 3S8*

Transferéncia

» Sen + 10,

de energia

Figura 58. Mecanismos de fotossensibilizacdo

Naftoquinonas
fotossensibilizadores tipo |

como

Experimentos de FPL mostraram que o
estado excitado triplete de 1,2- e 1,4-
naftoquinonas sao suprimidos por doadores
de hidrogénio, levando a formacao do radical
semiquinona correspondente.ws’ 107, 116-118, 121,
122 por exemplo, em acetonitrila, o triplete de
a-lapachona é suprimido por 2-propanol e
por 1,4-cicloexadieno com constante de
velocidade de <10° e 5,7x10° Lmol™s?,
respectivamente (Figura 43). Neste caso, a
ordem de grandeza da supressdao, bem como
a independéncia com a polaridade do
solvente sugerem que o estado excitado

triplete da a-lapachona possua uma carater
T,t*, 0 que pode estar associado ao residuo
alcoxila do grupo pirano. Por outro lado, o
triplete de 1,4-naftoquinona é suprimido por
2-propanol com uma constante de velocidade
de 3x10’ Lmol™s? enquanto 2-metoxi-1,4-
naftoquinona é uma ordem de magnitude
menos reativa.”’ Estes resultados sugerem
qgue o estado excitado reativo n,m* da PB-
lapachona, responsavel pela propriedade de
abstrair hidrogénio, deve estar localizado
bem acima do estado ndo reativo m,m*, o que
explicaria a independéncia da polaridade do
solvente na constante de velocidade para
estes supressores, 0123126

A Figura 59 mostra o espectro do
transiente obtido apds FPL da a-lapachona
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em 2-propanol. Neste caso (e também para a
maior parte das 1,2- e 1,4-naftoquinonas) o
radical semiquinona, proveniente da reacdo
do seu triplete com o doador de H, absorve
na mesma regido do triplete, porém com um
tempo de vida mais longo. O decaimento

Vo

associado a estas bandas mostra uma
absorcdo residual quando comparado ao
traco cinético em acetonitrila, o que
comprova a formacdo do radical semiquinona
(anexo Figura 59).

1.2 -
—— Acetonitrila
1L —— 2-Propanol
0.8 |
0.01 - So6|
0.4 |
0.008
0.2 |
0 % 1 1 | | ]
0.006 0 20 40 60 80 100
E Tempo, us
0.004 A
0.002
0_
I | I [ 1
300 400 500 600 700
A, nm

Figura 59. Espectro do transientes obtido 10 ps apds FPL de a-lapachona em 2-propanol.
Anexo: decaimento dos transientes gerados apos excita¢do (266nm) de a-lapachona em
acetonitrila e em 2-propanol

Fendis e indol também foram empregados
como doadores de hidrogénio na supressao
do triplete de naftoquinonas. O espectro de
absor¢do para o transiente obtido apods
excitacdo de naftoquinonas em acetonitrila,
na presenca de fendis, usualmente mostra
uma forte absorc¢do entre 385-405 nm devido
ao radical fenoxila.'”’ Esta absorcdo esta

normalmente sobreposta a do radical
semiquinona. J4 no caso da supressdo com
indol observa-se o radical indolila que
absorve entre 450-550 nm,!07 18 121 128 129
Como exemplo a Figura 60 mostra o espectro
obtido apds FPL da naftoquinona 4a (Figura
55) na presenca de 4-metoxifenol em
acetonitrila.'”’
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Figura 60. Espectro do transiente obtido apds a LFP de 5a (Figura 55) em 8,2 x10™* M de 4-
metoxifenol, em acetonitrila (Aexc= 355 nm)

As constantes de velocidade de supressao
do triplete de cetonas/quinonas por fendis e
indol s3o da ordem de 10° Lmol™s™, ou seja,
muito mais rdpidas do que aquelas obtidas
para 2-propanol ou 1,4-cicloexadieno. Uma
série de trabalhos experimentais e tedricos
claramente indicam que neste caso o
mecanismo envolvido é uma transferéncia
elétron/préton acoplada,10%107:110.111,130-132

A oxidacdo  fotossensibilizada de
biomoléculas tem recebido muita atencdo
nos ultimos anos. A teoria de envelhecimento
por radicais livres mostra que envelhecer é
um resultado de efeitos destrutivos de
biomoléculas, sendo as proteinas o maior
alvo de oxidacdo porque correspondem a
68% de massa seca de células e tecidos.'**
Residuos de amino 4dcidos, especialmente

triptofano (Trp) e tirosina (tyr) sdo facilmente
oxidados.**'*  Assim, reacBes destes
aminodcidos com fotossensibilizadores tém
recebido considerdvel atencdo no campo da
fotooxidacdo de proteinas.’®® A fim de se
avaliar a capacidade de naftoquinonas
atuarem como fotossensibilizadores na
oxidacdo de aminodcidos, foram realizados
estudos de supressao do estado triplete de
1,2- e 1,4-naftoquinonas por L-triptofano, L-
tirosina, L-cisteina e éster metilico do N-acetil
triptofano (NATME) e, em todos os casos,
foram encontrados valores para a constante
de velocidade de supressdo da ordem de 10°
Lmol st 107117120136 parg o caso do éster
metilico do N-acetil triptofano (NATME)
estudos por FPL mostraram a formacgdo de
um transiente na regido de 450-550nm,
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caracterizado como o radical triptofanila
substituido, proveniente da reacdo de
abstracdo de hidrogénio pelo triplete da
naftoquinona. Como exemplo a Figura 61
mostra o espectro do transiente obtido apds
a FPL da naftoquinona 5a (Figura 55) na
presenca de NATME, em acetonitrila. A forte

0.06

0.05 +

0.04 +

Vo

absorcdo em 370 nm pode ser atribuida ao
radical semiquinona correspondente. Em
anexo observa-se a formacdo deste radical
monitorado a 500 nm.'” Este espectro é
similar ao obtido quando indol é utilizado
como supressor, o que corrobora a atribuicao
da reacdo a abstracdo de hidrogénio inddlico.

AA

0.03 +

0.02 +

0.01 +

O | I | |

300 350 400 450

500

550 600 650 700

A, NM

Figura 61.Espectro do transiente obtido ap6s a FPL de 5a (Figura 55) em 2,8x10™ M de NATME,
em acetonitrila. Anexo: traco cinético a 500 nm

O estado triplete de a-lapachona e B-
lapachona nao s3ao suprimidos por timina,
uma base pirimidinica, e timidina, o seu
nucleosidio correspondente, o que foi
atribuido tanto ao carater m,m* destas
naftoquinonas, quanto ao baixo valor de sua
energia triplete, uma vez que, nestes dois
€asos, 0 processo de supressdo se passa ou
por uma cicloadicgdo [2+2] ou por
transferéncia de energia da naftoquinona
tanto a base nitrogenada quanto ao seu

nucleosideo.

Naftoquinonas como

fotossensibilizadores de tipo Il

Oxigénio singlete é extremamente reativo,
sendo um membro importante do grupo das
espécies reativas de oxigénio (ERO). Acredita-
se que oxigénio singlete esteja envolvido na
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maioria dos processos de foto-oxidacdo em
sistemas biolégicos.

O estado triplete das naftoquinonas é
eficientemente suprimido por oxigénio,
sendo a etapa principal desta supressdo a
formacdo de oxigénio singlete, com valores
de rendimento quéantico observados sendo
altos, podendo ser considerados como o

de Lucas, N. C. et al.

valor minimo do rendimento quantico de
cruzamento intersistemas, o que indica que
as naftoquinonas podem atuar como
fotossensibilizadores via mecanismo tipo Il. A
Tabela 4 mostra valores rendimento quantico
de formacdo de oxigénio singlete
encontrados na literatura para algumas
naftoquinonas.

Tabela 4. Rendimento quéantico de formacao do oxigénio singlete (¢,) para naftoquinonas

Naftoquinona da
ccl, MeCN REFERENCIA
1,4-naftoquinona 0,6 0,6 &0
2-metil-1,4-naftoquinona 0,7 - &0
(menadiona)
2,3-dicloro-naftoquinona 0,6 0,6 &0
2-bromo-naftoquinona 0,7 0,7 &0
5-hidroxi-1,4-naftoquinona 0,1 0,7 &0
(juglona)
5-hidroxi-2-metil-1,4- 0,1 0,6 %
naftoquinona (plumbagina)
a-lapachona 0.7 121
série pirano-1,4-naftoquinonas 0,8° 105
série furano-1,4-naftoquinonas 0,9° 105
1,2-naftoquinona 0,6 1
a-lapachona 0,6 17
nor-a-lapachona 0,6 1
série furano-1,2-naftoquinonas 0,7° 107
série pirano-1,2-naftoquinonas 0,7° 107
®valor médio para a série
3. Conclusoes ciclobutanos, cicloadi¢do a alcenos e alcinos,
adicdo a alquilbenzenos e éteres, adicdo a
aldeidos, fotorreducdo e formacdo de
As principais classes de reacdes oxetan.as e 'fotoss.ubstituigéo foram
fotoquimicas das quinonas aqui revistas, ja exaustl.vamente mvestlgzju.jos empregando
essencialmente a fotdlise no estado

sdo conhecidas hd muito tempo — mais de
cem anos em alguns casos. Tépicos dedicados
a ciclodimerizagdo com formacdo de

estacionario. O desenvolvimento das técnicas
empregando laser pulsado, a partir de 1970,
possibilitou tanto a caracterizacdo dos
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estados excitados das naftoquinonas, quanto
o0 acompanhamento cinético de transientes e
intermedidrios. Isto levou a avangos
consideraveis no entendimento mecanistico
das reagbes fotoquimicas envolvendo estes
compostos, principalmente nos processos de
transferéncia de hidrogénio, de elétron e de
energia. Assim, tem sido investigadas,
principalmente, a natureza dos estados
excitados reativos e como a reatividade
desses estados é afetada por substituintes e
condicdes de reacdo. Como citado ao longo
do texto, as quinonas estdo amplamente
disseminadas nos organismos vivos, e
apresentam atividade tanto biolégica quanto
farmacolégica. Assim, o estudo do seu
comportamento quando sob irradiacdo tem
sido de grande auxilio no entendimento da
sua acdo, por exemplo, em processos de
transporte de elétrons e na geracdo de
oxigénio singlete. Longe de mostrar um
esgotamento das possibilidades de estudos
fotoquimicos, o presente estdgio, com este
conhecimento mais aprofundado pode e
deve levar a trabalhos com novos substratos
e, mesmo, com novas classes de reacdo
fotoquimicas de quinonas.
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