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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. 
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Resumo 

As quinonas estão amplamente disseminadas nos organismos vivos, estão presentes em medicamentos 
e são usadas como reagentes pelos químicos. Na natureza, certas benzoquinonas são tão encontradiças 
que recebem o nome de ubiquinonas (de ubíquo); outras, as plastoquinonas, participam do processo da 
fotossíntese, sem que sejam elas diretamente excitadas pela luz. Estes processos não serão vistos aqui. 
A participação de quinonas excitadas na geração de oxigênio singlete e outras espécies reativas de 
oxigênio (EROs) será abordada. A fotoquímica das quinonas, que são compostos coloridos, vem sendo 
estudada desde meados do séc. XIX, com Klinger; na parte 1, após a Introdução, apresentaremos um 
resumo dos resultados mais relevantes, até o presente, principalmente para naftoquinonas, partindo 
dos conceitos fundamentais da fotoquímica orgânica das cetonas. Veremos, por exemplo, como as 
quinonas biológicas conseguem, quando excitadas pela luz, desativar-se sem gerar espécies reativas 
deletérias. Na parte 2 serão revistas algumas das técnicas espectroscópicas com laser usadas em 
fotoquímica contemporânea. Para finalizar estas técnicas serão aplicadas ao estudo de naftoquinonas e 
os resultados serão discutidos. 
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fotossensibilização. 
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1. Fotoquímica de naftoquinonas 

 

1.1. Introdução 

 

A  fotoquímica  orgânica,  enquanto 
investigação de reações químicas promovidas 
pela  ação  da  luz  –  visível  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  analíticas,  quantitativas  e 

qualitativas,  rápidas  e  com  exigência  de 
apenas  pequenas  quantidades  de  amostra. 
Após  algumas  décadas  as  novas  reações 
passaram  a  escassear  e,  por  outro  lado, 
novas  técnicas  com  resolução  temporal  e 
identificação  de  intermediários  instáveis, 
permitiram  estudos  mecanísticos  mais 
apurados  das  reações.  Estas  técnicas  – 
fluorescência  e  fosforescência  resolvidas  no 
tempo,  fotólise  por  pulso  de  laser  (flash 
photolysis), etc. –, a rigor parte da fotofísica, 
são,  atualmente,  consideradas  parte 
inseparável da fotoquímica.  
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Esta  revisão  começa  considerando  a 
fotoquímica  strictu  sensu  das  quinonas, 
especialmente  as  naftoquinonas,  e  termina 
com uma discussão da aplicação de  técnicas 
resolvidas  no  tempo  com  laser  pulsado  ao 
estudo de naftoquinonas e uma avaliação das 
propriedades  destas  como 
fotossensibilizadores. 

 

1.2. Quinonas e naftoquinonas 

 

As quinonas são dionas cíclicas totalmente 

conjugadas,  derivadas  de  compostos 
aromáticos  por  conversão  de  grupos  –CH= 
em –C(=O).1  

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

Se  a  quinona  for  derivada  de  benzeno, 
será  benzoquinona,  de  naftaleno, 
naftoquinona,  de  antraceno,  antraquinona, 
etc. Existem, também, quinonas derivadas de 
compostos  aromáticos  não‐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,  são  bastante 
disseminadas  na  natureza,  sendo 
encontradas  em  várias  famílias  de  plantas, 
fungos, bactérias e insetos e estão envolvidas 
em  uma  série  de  etapas  do  ciclo  da  vida, 
geralmente  relacionadas  à  transferência  de 
elétrons entre diversas espécies químicas.2, 3 

A  atividade  biológica  das  quinonas  está 
associada ao seu grupo orto ou para quinona 
que geralmente aceita um e/ou dois elétrons 
(ciclo  redox)  para  formar,  in  situ,  o  ânion 
radical ou o diânion  correspondentes.4 Estas 
espécies  podem  ter  participação 

fundamental em processos vitais, assim como 
podem,  em  outros  casos,  danificar 
biomoléculas,  como  DNA  e  proteínas, 
alterando e possivelmente controlando a sua 
atividade biológica.5‐7 

A  importância  química  e  biológica  do 
sistema  redox  das  quinonas  tem  motivado 
um  grande  número  de  pesquisas  do 
comportamento  eletroquímico  do  par 
quinona‐hidroquinona. A maior parte destas 
investigações  foi  centrada  no  estudo  da 
relação entre estrutura e potencial redox, na 
determinação dos mecanismos de redução e 
sua  cinética,  e  na  influência  da  natureza  do 
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meio  –  solvente  prótico  ou  aprótico  –  e  da 
presença  de  espécies  doadoras  de  prótons 
adicionadas.8‐12 

As  cetonas,  com  o  oxigênio  altamente 
eletronegativo, e a  ligação  π, polarizável, da 
carbonila,  têm  maior  tendência  a  receber 
elétrons  do  que  alcenos:  a  afinidade 
eletrônica  (AE)  da  acetona  é  da  ordem  de 
0.0015  e  a  da  benzofenona,  0,65  eV13  em 
comparação,  os  valores  (calculados)  para  o 
eteno são negativos, entre ‐1 e ‐8 eV (1 eV = 
23 kcal/mol). Outra medida que mostra essa 
tendência  é  o  potencial  redox  do 

benzaldeído, comparado ao do vinil‐benzeno 
(estireno):  ‐0,91  e  ‐2,58  V, 
respectivamente.14,15 

A presença do oxigênio  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 
carbonílicos  simples,  como  a  acetona,  têm 
um  par  de  elétrons  não‐compartilhados  em 
orbital  centrado  no  oxigênio,  que  é,  nestes 
compostos, o HOMO (Figura 2): 

 

 

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

 

Como  consequência,  os  alcenos  simples 
têm  a  transição  eletrônica HOMO‐LUMO  do 
tipo  π,  π*  (ou  ππ*),  a  cerca  de  180  nm, 
enquanto que para  a  acetona,  a  transição é 
n,π*  (ou  nπ*),  e  está  a  275  nm.  Esta 
situação  pode  mudar  no  caso  de  cetonas 
conjugadas;  nestas,  o(s)  novo(s)  orbital  πC‐C 
interage com o orbital πC‐O da carbonila, mas 
não  com o orbital nC‐O, que  lhe é ortogonal. 
Resulta  um  novo  HOMO‐1  do  tipo  π,  mais 
próximo  do  nO,  assim  como  um  π*  mais 
baixo.  Doadores  de  elétrons  conjugados  ao 
sistema  π  aumentam  a  sua  energia  (e 
retiradores  diminuem);  substituintes 

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

A  interação  entre  as  duas  carbonilas  nas 
quinonas  altera  significativamente  suas 
propriedades, em relação às cetonas. Há um 
grande aumento na afinidade eletrônica das 
quinonas:  para‐benzoquinona  (pBQ):  1,85  e 
orto‐benzoquinona  (oBQ)  1,90  eV.  Uma 
quinona  é,  de  certa  forma,  uma  cetona 
substituída  com  um  forte  retirador  de 
elétrons (Figura 4). 
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Figura 3. Energias (kcal/mol) e configuração dos estados excitados de menor energia para 
cetonas insaturadas.17, 18 

 

 

Figura 4. Redução da 1,4‐benzoquinona 

 

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

O  efeito  da  interação  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  fótons  de  alta  energia  ‐ mais 
de  10  eV  –  e  a  energia  necessária  para 

remover um elétron é medida, Figura 5). 

A  interação  entre  as  carbonilas  também 
resulta  em  rebaixamento  dos  LUMOs  das 
quinonas,  de  natureza  π*,  o  que  provoca 
deslocamento  batocrômico  (para  o 
vermelho)  das  absorções  eletrônicas,  em 
relação  às  cetonas:  a  para‐benzoquinona  é 
amarela  e  a  orto,  é  vermelha25  (Tabela  2), 
enquanto  que  as  cetonas,  exceto  se  muito 
conjugadas,  não  absorvem  no  visível  (λabs.  < 
400 nm). 
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Tabela 1. Potencial redox de algumas quinonas. Adaptado das ref. 19 e 20 

Composto  E1/2
red(V SCE)  Composto  E1/2

red(V SCE) 

 

 

 

‐ 0,3 

 

 

 

‐ 0,49 

 

 

 

‐ 0,45 

 

 

 

‐ 0,55 

 

 

 

 

‐ 0,53 

 

 

 

‐ 0,74 

 

 

 

‐ 0,63 

 

 

 

‐ 0,89 

 

 

 

‐ 0,86 

 

 

 

‐ 1,0 

 

 

 

‐ 0,32 

 

 

 

‐ 0,67 
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Figura  5. Níveis  de  energia  dos  orbitais  ocupados  em  oBQ,  pBQ  e  acetona21,  22  [Obs.:  A 
relação entre o potencial de ionização (P.I.; ou energia de ionização – segundo recomendação 
da IUPAC) e a energia do orbital i (Ei), Ei = ‐ P.I. é dada pelo Teorema de Koopman.23  A natureza 
dos orbitais moleculares de o‐ e p‐BQ é uma proposta, obtida por cálculos teóricos24 

 

Tabela 2. Absorção de compostos carbonilados no UV‐visível26‐28 

composto  λmáx. (nm)  log ε  transição 

benzaldeído  250  4,1  ππ* 

280  3,0  ππ* 

320  1,7  nπ* 

1,4‐benzoquinona  240‐300  3,8‐4,5  ππ* 

285‐485  2,4‐3,5  ππ* 

420‐460  1,2‐2,3  nπ* 

1,2‐benzoquinona  250‐300  2,6‐4,2  ππ* 

370‐470  2,8‐3,5  ππ* 

500‐580  1,4‐1,8  nπ* 

1,4‐naftoquinona  246  4,4  ππ* 

330  3,5  ππ* 

425  1,7  nπ* 

1,2‐naftoquinona  249  4,3  ππ* 

399  3,2  ππ* 

537  1,3  nπ* 
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A  absorção  de  um  fóton  de  luz  por  uma 
substância  corresponde,  em  escala 
molecular, à transição de um elétron, de um 
orbital  ocupado,  para  um  outro,  vazio.  A 
intensidade  da  transição  é  medida  por  ε 
(absortividade molar).  

Para  uma  cetona  simples,  como  a 

acetona,  existem  transições  ππ*  e  nπ* 
(Figura  6).  No  estado  n,π*,  o  elétron  que 
estava  em  um  orbital  nO  do  oxigênio  passa 
para um orbital π*, com maior densidade no 
carbono:  o  resultado  é  semelhante  a  um 
birradical, C─O. 

 

a.         

b.   

Figura  6.  a.  Espectro  de  absorção  no  ultravioleta  da  acetona.  (A  transição  ππ* 
corresponde à passagem do estado S0 (π

2, n2) para o estado S2 (π
1,�π*1), e a transição nπ* à 

passagem do estado S0 para o estado S1 (n
1, π*1)). b. Diagrama de preenchimento de orbitais e 

de energias para os estados S0, S1, S2 e T1 da acetona 

 

1.3. Fotoquímica de cetonas  

 

A  absorcão  de  luz  por  uma  substância 
orgânica  leva  à  sua  transformação  no  que 
Turro  chama  de  um  isômero  eletrônico:  um 
estado  excitado  da  substância  inicial.  Este 
estado  excitado  dotado  de  energia  em 
excesso  tem  uma  reatividade  diferente 
daquela do estado fundamental: é isto que se 

estuda na fotoquímica.17,23,29,30 

A absorção de um fóton é tão rápida que 
o  spin  do  elétron  que  salta  de  orbital  se 
mantém  e  o  estado  formado  tem  a mesma 
multiplicidade  que  o  inicial,  singlete  (S0), 
neste caso. A passagem de singlete a triplete 
é,  em  princípio,  difícil,  lenta,  e  se  chama 
cruzamento  intersistemas  –  CIS;  intersystem 
crossing,  ISC,  em  inglês.  (Em  linguagem 
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técnica:  a  inversão  de  spin  eletrônico  é 
proibida  pela  física  quântica,  mas  vários 
fatores podem provocar o relaxamento dessa 
proibição. Os cruzamentos intersistemas n,π* 
e π,π* ‐ 1(n,π*)  3(π,π*) e 1(π,π*)  3(n,π*) 
‐ costumam ser muito eficientes – é a Regra 
de  El‐Sayed.)  Já  a  perda  de  energia,  sob 
forma  de  calor,  por  parte  de  estados 
excitados  superiores  (S2,  S3,  etc.),  sem 
mudança de multiplicidade,  até  chegar  a  S1, 
ou, mesmo,  S0,  chama‐se  conversão  interna 
(CI; internal conversion, IC, em inglês) e é um 

processo  extremamente  rápido  e  eficiente, 
tanto  que  geralmente  os  processos 
fotoquímicos,  ou  fotofísicos  –  como 
fluorescência  e  fosforescência  ‐  se  originam 
de S1 (ou T1) – esta é a Regra de Kasha. (Mas, 
devido à grande diferença entre as energias 
envolvidas,  a  conversão  interna  S1    S0 
costuma ser muito mais lenta que Sn  S1.) 

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

 

 

Figura  7.  Diagrama  de  Jablonski.  (As  linhas  sólidas  representam  processos  radiativos 
(absorção e emissão – fluorescência, do estado singlete e fosforescência, do triplete). As linhas 
onduladas  são processos não‐radiativos:  cruzamento  intersistemas  (CIS) e  conversão  interna 
(CI); uma reação fotoquímica seria um caso especial de CI ou de CIS, em que o estado final S0 
formado teria uma configuração nuclear diferente da original...) 

 

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

diagrama de energias de estados. A Figura 8 
mostra  diagramas  deste  tipo  para  três 
cetonas  paradigmáticas  e  o  efeito  de 
substituintes e  solventes na natureza destes 
estados para a acetofenona. 
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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,π* de  cetonas,  singlete ou 
triplete,  1(n,π*) ou  3(n,π*), um elétron passa 
de  um  orbital  não‐ligante  n  para  o  orbital 
anti‐ligante π*;  isto diminui a polarização da 
carbonila e  lhe dá caráter  radicalar, além de 
enfraquecer a ligação C−O. Em conseqüência, 
um dos principais processos fotoquímicos dos 
estados n,π* dos compostos carbonílicos é a 

clivagem  α  (Figura  9),  conhecida  como 
Processo  tipo  I  de  Norrish,  que  ocorre  de 
modo a gerar os radicais mais estáveis, entre 
as  possibilidades.  O  destino  destes  radicais 
depende  de  vários  fatores  e  pode  levar  a 
aldeído e alceno, descarbonilação ou, no caso 
de ciclobutanonas, à formação de ceteno.17 

 

 

Figura 9. Fotoquímica de cetonas: Processo tipo I de Norrish, ou clivagem α 

 

Apesar da ligação 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  (C6H5CO)2  que  sofre  clivagem  CO‐CO 
quando  irradiada  em  fase  gasosa,  somente 
faz  adição  [2+2]  ou  [4+2]  quando  irradiada 

em solução com alcenos ou alcinos.28, 31 

O  caráter  radicalar  do  oxigênio  nos 
estados excitados n,π* de cetonas dá origem 
a  outro  modo  reacional  característico 
(principalmente  para  arilcetonas,  R  =  arila, 
Figura  10):  a  abstração  intramolecular  de 
hidrogênio γ, ou Processo tipo II de Norrish.17 
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Figura 10. Processos tipo II de Norrish 

 

Este processo é  característico de  estados 
triplete  n,π*  [3(n,π*)],  ainda  que  possa 
ocorrer,  com  menos  eficiência,  de  1(n,π*), 

para dialquil‐cetonas  (Tabela 3).  (No caso do 
3(π,π*)  da  p‐metoxivalerofenona,  o  estado 
tem, provavelmente, algum caráter n,π*). 

 

Tabela  3.  Eficiência  e  constantes  de  velocidade  para  abstração  intramolecular  de 
hidrogênios  (tipo  II de Norrish).  (H: o  abstraído;  φII  :  rendimento quântico  total de  todas as 
reações decorrentes da abstração; k: constante de velocidade x 10‐8 / s)17 
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Se a fonte de hidrogênio for uma segunda 
molécula,  a  reação  de  abstração  de 
hidrogênio  (fotorredução)  pelo  triplete  da 
carbonila  é  intermolecular;  esta  é  uma  das 
reações  mais  estudadas  na  fotoquímica 
orgânica.32‐34  Em  uma  reação  clássica  de 
fotorredução,  um  composto  carbonílico 

excitado  (normalmente  o  estado  excitado 
triplete) abstrai hidrogênio de um doador de 
hidrogênio [H] para formar um radical cetila, 
que  subsequentemente  abstrai  outro 
hidrogênio do meio,  formando um álcool ou 
se recombina para formar um pinacol (Figura 
11). 

R

O
H *

n,* R

OH

HO

R

+
R

OH

R

O

desproporcionação (volta a S0)
fragmentação de  tipo II

ciclização de Yang

O
H

O
H

H3CO

O
H

O
H

F3C

O
H

Cl
O

H



 
  de Lucas, N. C. et al.

 
 

414  Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |403‐463| 

 

 

Figura 11. Abstração intermolecular de hidrogênio em cetona 

 

A  eficiência  da  reação  depende  da  força 
da  ligação R‐H do doador de hidrogênio, da 
energia e da configuração do estado excitado 
(n,π* ou π,π*).32, 33, 35 

A  reação  pode  ocorrer  tanto  no  estado 
singlete  quanto  no  estado  triplete mas,  no 
caso  de  cetonas  aromáticas,  ocorre 
exclusivamente  através  de  um  estado 
excitado  triplete  devido  aos  valores  altos 
para  o  rendimento  quântico  de  cruzamento 
intersistemas. Cetonas que possuem o estado 
triplete  (n,π*)  como  o  de  menor  energia 
abstraem  hidrogênio  eficientemente, 
enquanto  o  triplete  de  cetonas  (π,π*)  o 
fazem  com  eficiência  baixa.  A  constante  de 

velocidade  para  a  reação  bimolecular  de 
cetonas  triplete  n,π*  em  presença  de 
hidrocarbonetos,  arenos  e  álcoois  como 
doadores de hidrogênio é de 10 a 100 vezes 
maior  do  que  aquelas  que  possuem  estado 
excitado triplete com caráter π,π*.36 

A  fotorredução de cetonas  também pode 
ser  efetuada  por  substratos  que  são  bons 
doadores  de  elétron  como,  por  exemplo, 
fenóis  ou  aminas. Neste  caso  tanto  estados 
excitados  triplete  n,π*  quanto  π,π*  são 
eficientemente  reduzidos  via  transferência 
de  elétron  seguida  de  transferência  de 
próton (Figura 12 ). 

 

 

Figura 12. Fotorredução de cetonas iniciada por transferência de elétron 

 

 



de Lucas, N. C. et al. 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |403‐463|  415 

 

1.4. Fotoquímica de quinonas 

 

A  fotoquímica de quinonas  tem aplicação 
bastante  ampla,  inclusive  no  estudo  da 
decomposição  fotocatalisada  de  água  para 
produção  de  hidrogênio;37  como  agente  de 
transferência  de  elétron  em  sistemas 
biológicos38  e  em  conversão  de  energia  em 
fotossíntese artificial e natural.39  

A  fotoquímica  de  quinonas  foi 
extensamente  investigada e  revisada,  28,  40‐42 
inclusive  a  influência  da  natureza  dos 
solventes (orgânicos ou aquoso).43‐46  

Assim  como  para  cetonas  aromáticas,  o 
rendimento  quântico  de  cruzamento 
intersistemas (ΦCIS) de várias quinonas é alto 
(0,5‐1),47  havendo  exceção  para 
benzoquinonas contendo grupos doadores de 

elétron,  como  as  ubiquinonas,  ΦCIS  =  0.04–
0.0948,49  

Nas quinonas o passo  inicial de abstração 
intramolecular  de  hidrogênio  leva  a  um 
birradical  estabilizado,  do  tipo  semiquinona, 
e  não  se  observa  nem  a  formação  de 
ciclobutanol  (ciclização  de  Yang),  nem  a 
fragmentação de tipo II, e sim a formação de 
di‐hidrobenzofuranos  e  de  produtos  de 
adição de solvente  (se este  for hidroxílico) – 
nestes processos pode ocorrer  rearranjo, via 
um  intermediário  espiro  ‐  e  fotorredução, 
com formação de hidroquinonas (Figura 13.a 
e  13.b).  O  birradical  inicial  pode  ser 
interceptado através da adição de SO2 líquido 
(Figura  13.c.).50  A  influência  da  estabilidade 
do  centro  radicalar  carbônico  na  ciclização, 
com  ou  sem  rearranjo,  pode  ser  vista  na 
Figura 13.d.: 
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Figura  13.  a.  Processos  decorrentes  de  abstração  intramolecular  de  hidrogênio  em 
quinonas.40 b. Fotólise de 2,6‐di‐t‐butil‐benzoquinona em vários solventes.51 c. Fotólise de  t‐
butil‐benzoquinona em presença de SO2 líquido. d. Ciclização com ou sem rearranjo52 

 

No caso de naftoquinonas, o hidrogênio γ 
pode estar em uma metila no anel benzênico 
(Figura  14.a).  A  abstração  do  hidrogênio  irá 
gerar  um  fotoenol  colorido  (azul),  estável  a 
baixa  temperatura  ‐ que pode ser capturado 
com  ácido  acético  –  ou  a  reação  pode  ser 
revertida  termicamente  (é  um  caso  de 
fotocromismo).53 

Este  tipo  de  reação  pode  ser  usado  na 
liberação  fotoquímica  de  grupos  como 
brometo  e  fosfato  e,  com menor  eficiência, 
acetato (Figura 14.b). 

1,2‐Naftoquinonas  (1,2‐NQ)  e  1,4‐
naftoquinonas (1,4‐NQ) também são capazes 
de abstrair hidrogênio 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 não simétrica. Estudos 
mostram  que  a  semiquinona  existe  em  um 
equilíbrio  rápido  entre  as  formas  a  e  b.  De 
maneira similar o estado excitado triplete de 
1,2‐NQ  e  1,4‐NQ,  na  presença  de  bons 
doadores de  elétrons,  como  aminas, podem 
ser  reduzidas  aos  ânions  radicais 
correspondentes. 

A  fotorredução  de  1,4‐NQ  e  seus 
derivados  é  eficiente,  tendo  sido  medidos 
rendimentos  quânticos  de  redução  por  2‐
propanol  e  trietilamina  em  ACN  de, 
respectivamente,  0,7  e  0,45.42,57‐64  Produtos 
derivados  da  oxidação  de  2‐propanol  e 
trietilamina  por  quinonas  (Q,  Figura  16)  são 
acetona  e  dietilvinilamina,  respectivamente. 
Os  intermediários que resultam na formação 
destes  produtos,  radicais  cetila  e  α‐
aminoetila  respectivamente,  não  podem  ser 
observados por métodos espectroscópicos. 
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Figura 14. a. Fotocromismo em naftoquinona.54,55 b. Grupo protetor com desproteção 
fotoativada56 

 

 

Figura 15. Fotorredução de naftoquinonas 

 

 

Figura 16. Oxidação de 2‐propanol e trietilamina por quinonas 
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Os éteres metílico e etílico da  lausona  (2‐
hidróxi‐naftoquinona) sofrem ciclização [2+2] 
(Figura  17).  A  dimerização  possivelmente 
ocorre a partir de T1(π.π*); a estereoquímica 
não  foi  determinada,  e  a  regioquímica 

(cabeça‐cabeça)  foi  proposta  com  base  em 
precedentes.65  Se  o  anel  quinônico  contiver 
outro  substituinte  (metila)  ou,  se  o  éter  for 
isopropílico, a dimerização desaparece e, em 
vez disso, formam‐se naftodioxolanos. 

 

 

Figura 17. Fotoquímica de derivados da lausona 

 

As  longas  cadeias  laterais  presentes  nas 
principais classes de quinonas metabólicas   – 
ubiquinonas (coenzimas Q), plastoquinonas e 
vitaminas K (Figura 18) desempenham papeis 
importantes  na  localização  destas 
substâncias  nas  membranas  e  outras 
estruturas  celulares,  mas  a  presença  de 
insaturação  β,γ  nestas  quinonas 

metabólicas– despertou a atenção de George 
Porter, o criador da fotólise por flash (Prêmio 
Nobel de Química, 1967): “Como vitamina K1, 
ubiquinona  e  plastoquinona,  todas  têm 
cadeia de  fitila  β,γ‐insaturada, é difícil evitar 
a  conclusão  de  que  a  sua  presença  nas 
quinonas fotossintéticas é significativa.”66 

 

 

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

 

Estas  quinonas  participam  em  processos 
de  transporte  de  elétrons  e,  no  caso  das 
plastoquinonas, da fotossíntese; mas se, elas 
mesmas, absorverem luz e formarem estados 
excitados,  estes  devem  ser  rapidamente 
desativados.  Isto  porque  quinonas 
eletronicamente  excitadas,  em  presença  de 
oxigênio  e  água,  são  muito  eficientes  em 

causar  a  formação  de  espécies  reativas  de 
oxigênio  (EROs  ou  ROS  ‐  reactive  oxygen 
species),  tais  como,  oxigênio  singlete  (1O2), 
anion  superóxido  (O2 

.‐),  peróxido  de 
hidrogênio  (H2O2)  e  radical  hidroxila  (HO

.), 
que  podem  danificar  outras  biomoléculas 
(Figura 19). 
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Figura 19. Geração de EROs a partir de quinona excitada (esquemático).67‐69 

 

A partir dos trabalhos pioneiros de Porter, 
vários  estudos  com  fotólise  por  pulso  e 
isolamento  cromatográfico  permitiram  a 
identificação de intermediários e de produtos 
decorrentes  de  reações  fotoquímicas  de 

quinonas biológicas. Parece que os processos 
que  desativam  os  estados  excitados  dessas 
quinonas,  antes  que  possam  causar  danos, 
passam pela  interação  com  a  cadeia  lateral, 
como intuído por Porter (Figura 20). 
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Figura 20. a. Fotorreações do composto modelo menaquinona‐1 em solução. b. 
Fotoisomerização de filoquinona em pentano degasado.70,71 

 

Há  mais  de  60  anos,  em  um  trabalho 
sobre  “β‐oxidação  da  cadeia  lateral  de 
hidróxi‐naftoquinonas”,  Ettlinger  menciona 
que  lapachol  (encontrado  na  madeira  do 
ipê,72,  73  dissolvido  em  éter  saturado  com 

água  e  ar,  foi  “foto‐oxidado  [com  luz  solar 
difusa]  a  desidro‐β‐lapachona  em  25%  de 
rendimento”  (Figura  21.a;  a  desidro‐α‐
lapachona  é  também  conhecida  como  α‐
xiloidona).74 

3O2
1O2  + Q

Q 
h 1Q* 3Q*

e-

Q- O2
O2

-    + Q

2 H+O2
-  

H2O2
e-

HO   + HO-



 
  de Lucas, N. C. et al.

 
 

420  Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |403‐463| 

 

A  fotoquímica  do  lapachol  voltou  a  ser 
estudada  recentemente  por  Gorner:60  o 
rendimento  quântico  de  formação  de  1O2  é 
desprezível;  foi  detectada  a  presença,  por 
fotólise por pulso de  laser, do  intermediário 

1,3‐QM,  que  evolui  a  1,2‐QM  e,  daí,  a 
produtos propostos – pois um único produto 
encontrado por  c.l.a.e.(cromatografia  líquida 
de  alta  eficiência)  não  teve  sua  estrutura 
“identificada ou investigada” (Figura 21.b). 
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Figura  21.  a.  Preparação  da  α‐xiloidona.  b.  Proposta  de  Görner  para  a  fotoquímica  do 
lapachol.  (1,3‐QM  e  1,2‐QM  foram  identificados  espectroscopicamente;  o  isolapachol  e  di‐
hidro‐α‐xiloidona foram os produtos sugeridos pelo autor; 1,2‐QM poderia também gerar a di‐
hidro‐α‐xiloidona e, tanto este quanto o seu isômero α, poderiam oxidar‐se às xiloidonas, com 
preferência para a alfa, termodinamicamente mais estável, nas condições de Ettlinger (a) 

 

A  cicloadição  fotoquímica  [2+2]  de 
olefinas  ao  estado  excitado  de  cetonas, 
chamada  reação  de  Paternò‐Büchi,  leva  à 
formação  de  uma  oxetana  (Figura  22).  
Apesar da  reação ocorrer a partir do estado 

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

 

 

Figura 22. Reação de Paternò‐Buchi 

 

Tanto substituintes doadores de elétrons, 
como alquilas ou alcoxilas, quanto a presença 
de  conjugação,  tendem a diminuir a energia 
do  estado  (π,π*)  e  aumentar  a  do  (n,π*); 

além  disso,  solventes  polares  tendem  a 
favorecer T1 (π,π*) – e aumentar a energia de 
T1 (n,π*). Alcenos ricos em elétrons tendem a 
formar oxetanas. 
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Na  1,4‐naftoquinona  o  estado  T1  tem 
caráter  (n,π*),  mas  T2  (π,π*)  está  muito 
próximo  em  energia  e  pode‐se  observar 
reações de um e outro estado  (Figura 23.a). 

Com  quinonas  com  estado  T1  mais 
decididamente  (π,π*),  formam‐se 
exclusivamente os ciclobutanos (Figura 23.b). 
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Figura 23. a. Cicloadições [2+2] de naftoquinona com alcenos.75 b. Adições de quinonas com 
estado excitado reativo 3(π,π*) a 1,2‐difenil‐eteno e a estireno.76,77 

 

A  irradiação de 2,3‐dicloro‐, 2,3‐dibromo‐ 
ou  2‐metoxi‐3‐bromo‐naftoquinona,  (e, 

também  2,3‐dicloro‐  e  tetracloro‐
benzoquinona),  todas  com  estado  T1  (π,π*), 
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com  1,1‐diaril‐etenos,  leva  à  substituição 
sequencial  de  dois  grupos  substituintes  da 
quinona  e  à  fusão  de  aneis  benzênicos  (por 
exemplo,  Figura  24.a);  esta  reação  tem  sido 
aplicada  para  sínteses  orgânicas  (Figura 
24.b)40  e  foi  proposto  que  se  passe  pela 
transferência  de  elétron,  parcial  ou  total,  e 
formação  de  exciplexo  ou  par  de  íons 

radicais.78‐80  Exciplexo  é  um  complexo 
formado  por  atração  entre  uma  molécula 
eletronicamente  excitada  e  outra  no  estado 
fundamental; a estabilização do exciplexo se 
deve  à  transferência,  parcial  ou  total,  de 
carga  e/ou  excitação  entre  as  duas 
moléculas,  e  não  está  presente  se  ambas 
estão no estado fundamental.81 
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Figura 24. a. Adição de diaril‐etenos a quinonas halogenadas. b. Aplicação a síntese de 
hidrocarbonetos aromáticos polinucleados 

 

A  2‐hidróxi‐1,4‐naftoquinona  (lausona)  e 
os  análogos,  2‐amino‐  e  2‐sulfanil‐1,4‐
naftoquinona,  sofrem  um  tipo  diferente  de 
ciclização,  [3+2],  ao  reagir  com  etenos  1,1‐
dissubstituídos  (exemplos:  Figura  25.a  e 
25.b). (A 2‐sulfanil‐1,4‐naftoquinona é obtida 
por  fotólise  da  naftoxatiolona  mostrada 

(Figura 25.c).82,83   O  mecanismo 
proposto  Figura  25.a),  a  partir  do  estado  T1 
(π,π*),  passa  por  transferência  de  carga 
parcial,  com  formação  de  um  exciplexo,  ou 
total,  gerando  um  par  de  íons  radicais; 
também  para  as  etapas  seguintes  várias 
possibilidades são apresentadas. 

 

 

 



de Lucas, N. C. et al. 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |403‐463|  423 

 

a. 

O

O

OH

+
1) h

3(*) O

O

OH

 


exciplex

O

O

OH

+- +

O

O

OH

H

-

+ (  )

(  )OH

O

O

H

-

+

(  )

(  )

e /ou

- H+ / + H+

e /ou
OH

O
H

O

- H+ / + H+- H+ / + H+

OH

OH

O 2) [O] 

(ar)

O

O

O

92%  

b. 

O

O

NH2

+
1) h

2) ar

O

O

N

H

82%

MeO

O

O

N

H

72%
- MeOH

 

c. 

S

O

O

OH

h

- CO

O

OH

S

O

O

SH

O

O

S

Ph

Ph

OEt

h
1) acetona/N2

2) ar

h
1) acetona/N2

O

OH

S

OEt

32%

40%
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Schönberg  e  Mustafa,  nos  anos  40, 
descreveram  outro  modo  de  cicloadição 
entre orto‐quinonas e alcenos, produzindo di‐
hidro‐dioxinas  (cicloadição  [4+2]),  o  que 
passou  a  ser  conhecido  como  reação  de 

Schönberg.  Muitos  alcenos  foram 
empregados e a quinona, quase sempre, foi a 
9,10‐fenantrenoquinona;  a  luz,  no  Cairo, 
Egito, a do Sol (Figura 26).84‐86 

 

 

Figura 26. Cicloadições [4+2] de orto‐quinonas e alcenos (anos 40‐60) 

 

Mais  recentemente,  reações  deste  tipo 
voltaram  a  ser  investigadas  e  mecanismos 
foram  propostos  (Figura  27  a.).87  Alcenos 
tensionados formam preferencialmente ceto‐
oxetanas e quadriciclano  reage como alceno 
(norborna‐dieno) (Figura 27 b.).88 

A descoberta da reversibilidade da reação 
de  Schönberg  (Figura  28.a)89  levou Wilson  e 
colaboradores a desenvolver vários 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  torná‐los  solúveis  em  meio 
aquoso,  interagir  com  ácidos  nucléicos  e 

outras  estruturas  biológicas.  A  intenção, 
nestes  casos,  foi  a  utilização  destes  adutos 
em terapia fotodinâmica (Figura 28.b), devido 
à toxidez específica das quinonas liberadas in 
situ  (Figura  19,  Figura  28.c.90  A  reversão  da 
reação  de  Schönberg  pode  ser  conseguida 
fotoquimicamente,  ou  com  a  utilização  de 
oxidantes  enérgicos  do  tipo  BAHA  (Ar3N

+ 
SbCl6

‐; BAHA: Ar= 4‐Br‐C6H4, DBAHA: Ar= 2,4‐
Br2‐C6H3,  TBAHA:  Ar=  2,4,6‐Br3‐C6H2).  Uma 
proposta  extensa  de  mecanismo(s)  para  a 
decomposição  deste  tipo  de  aduto  está 
mostrada na Figura 28.d.91,92 
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Figura 27. a. Proposta mecanística para a reação de Schönberg e competição (1978). b. 
Reações com alceno e alcano tensionados (norbornadieno e quadriciclano) 
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Figura  28.  a.  Reversibilidade  na  formação  de  aduto  de  Schönberg.  b.  Adutos  com 
substituintes destinados à  interação  com estruturas biológicas.  c. Ação  cito e genotóxica de 
quinonas. d. Proposta mecanística para reversão da reação de Schönberg (2004) 

 

A  β‐lapachona  é  uma  das  poucas  orto‐
quinonas  naturais  e  é  dotada  de  potente 
ação  anti‐cancerígena.93,  94  Mas  seu  estado 
excitado  (3[π,π*]) é menos eletrofílico que o 
da  fenantrenoquinona  e  não  há  fotoadição 
com  estilbeno,  e  nem  com  vários  alcenos 
testados, com exceção de dois ou três deles, 
substituídos  por  alcoxilas  (Figura  29.a).  A 
reação com acenaftileno produziu somente o 
dímero do hidrocarboneto; já a  irradiação da 
lapachona  com  1,4‐dioxeno,  levou,  em  bom 
rendimento,  a  um  produto  fortemente 
rearranjado e uma proposta mecanística está 
mostrada  na  Figura  29.b.95  O  aduto  de  α‐

lapachona  (BL)  com  2,3‐difenil‐dioxeno  (DX, 
ou,  5,6‐difenil‐2,3‐di‐hidro‐dioxina,  IUPAC), 
formado em excelente rendimento (DXBL) foi 
cristalisado e analisado por difração de raios‐
X,  fornecendo  a  estrutura    mostrada  na 
Figura  29.c:  forma‐se  exclusivamente  o 
isômero Z.96 

O estudo da decomposição do aduto DXBL 
levou  à  proposta  de  um mecanismo  (Figura 
29.d)  análogo  ao mostrado  na  Figura  28.d; 
propõe‐se  que  a  α‐lapachona  liberada 
inicialmente  possa,  através  de  seu  triplete, 
catalisar a continuação da decomposição.97 
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Figura 29. Formação de adutos [4+2] de α‐lapachona com alcenos ricos em elétrons e sua 
decomposição  fotoquímica. a.   Tentativas mal‐ e bem‐sucedidas. b. Proposta de mecanismo 
para formação do produto de reação com 1,4‐dioxeno. c. Estrutura tridimensional da difenil‐
di‐hidro‐dioxina derivada da α‐lapachona (DXBL, cis). d. Reversão da formação de DXBL 

 

Tanto  orto‐  quanto  para‐quinonas  são 
capazes de  abstrair o hidrogênio  carbonílico 
de  aldeídos.  Klinger,  ainda  no  séc.  XIX, 
descobriu  que  9,10‐fenantrenoquinona  era 
acilada  fotoquimicamente  ao  reagir  com 

aldeídos,  alifáticos,  aromáticos  ou 
insaturados,  formando  9‐hidróxi‐10‐ésteres 
(exemplos:  Figura  30.a).  A  acilação  no  anel, 
sinteticamente mais interessante, não é usual 
em orto‐quinonas (Figura 30.b)40,86,98 
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Figura 30. Acilação de orto‐quinonas por aldeídos.a. Sem posição livre no anel quinônico. b. 
1,2‐Naftoquinonas 

 

Mas  com  para‐quinonas  os  rendimentos 
de  C‐acilação  (no  anel)  costumam  ser  bem 
mais  altos,  principalmente  no  caso  de 
naftoquinonas, e esta reação ganhou o nome 
de  “Acilação  de  Fiedel‐Crafts  fotoquímica” 
(exemplos: Figura 31.a., b., c. e d.).28,99  

Esta fotorreação foi usada em uma síntese 
de  α‐  e  β‐lapachonas,  a  partir  de  1,4‐
naftoquinona (Figura 31.e).100,101 
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Figura  31.  A  reação  de  “Foto‐Friedel‐Crafts”.  a.  Exemplos  com  para‐benzoquinona.  b. 
Reações com 1,4‐naftoquinona. (Obs.: nestas reações não foi observada a formação de éster.) 
c.  Reações  com  aldeídos  aromáticos  heterocíclicos.  d.  Reação  com  alcoxi‐naftoquinona 
assimétrica. e. Aplicação sintética: α e β‐lapachona 

 

Foram  propostos  alguns  modelos 
mecanísticos  para  explicar  a  competição 
entre  O‐  e  C‐acilação.102  O  estado  excitado 
ativo  é  o  triplete  da  quinona,  que  abstrai  o 
hidrogênio  da  carbonila  e  forma  um  par  de 
radicais  com  spins  ainda  correlacionados, 

triplete, dentro da gaiola do solvente  (Figura 
32).  A  transferência  de  elétron  da  quinona 
para  o  radical  acila  só  acontece 
eficientemente  para  quinonas  mais 
oxidantes,  como  benzo‐  e  orto‐
naftoquinonas. 
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Figura 32. Modelo mecanístico para acilação foto‐Friedel‐Crafts 

 

É  interessante  lembrar  que  nos  anos  60‐
70  outra  fotorreação  que  ganhou  o mesmo 
nome,  de  “foto‐Friedel‐Crafts”,  desta  vez, 
uma C‐metileno‐acilação – uma alquilação: a 
reação  fotoquímica entre um aromático  rico 
em elétrons e um α‐cloro éster (Figura 33) ou 
amida; um dos aromáticos mais suscetíveis é 

a  hidroquinona  dimetoxilada.  Foi  proposto 
por  Hammond103  que  esta  reação  se  inicia 
pela formação de um exciplexo, que suprime 
a  fluorescência  do  aromático.  O  produto  é 
análogo ao  formado na acilação  fotoquímica 
de quinonas (Figura 26.a). 

 

 

Figura 33. Outra “reação de foto‐Friedel‐Crafts” 

 

2. Técnicas espectroscópicas 
aplicadas ao estudo de 
naftoquinonas 

 

2.1.  Breve  história  das  técnicas 
espectroscópicas resolvidas no tempo 

Reações  fotoquímicas  já eram conhecidas 
no final do século XIX, porém nos últimos 50 
anos  as  técnicas utilizadas no  estudo destas 
reações  evoluíram  consideravelmente 
levando a mudanças quanto aos objetivos da 
investigação.  Inicialmente  houve  um 
aumento  da  procura  por  novas  reações 
fotoquímicas  e  o  estudo  dos  mecanismos 
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envolvidos. A determinação da estrutura dos 
intermediários envolvidos nestas reações era 
feita de forma  indireta, através do estudo da 
distribuição  dos  fotoprodutos,  marcação 
isotópica,  sensibilização  e  supressão  através 
de  transferência    de  energia,  efeito  do 
solvente  etc.,  além  de  técnicas  que 
prolongavam  o  tempo  de  vida  dos 
intermediários, como o emprego de matrizes 
a baixa temperatura. 

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

Em  1966,  Lindqvist104  publicou  um  artigo 
que é visto como a base de todos os estudos 
de  intermediários  de  reação  de  vida  curta, 
incluindo  estados  excitados,  no  qual  foi 
demonstrado  como  um  laser  de  nitrogênio, 
com  pulso  de  100  ns,  poderia  ser  usado  no 
estudo do estado triplete de acridina. Quase 
que  simultaneamente,  diversos  grupos  de 
pesquisa,  de  maneira  independente, 
estiveram  envolvidos  no  desenvolvimento 
desta  técnica,  e  a  combinação  de  suas 
contribuições  foi  a  razão  para  o 
desenvolvimento  da  técnica  de  fotólise  por 
pulso de laser. 

A grande vantagem do emprego do laser é 
a  possibilidade  de  obter  pulsos  de  duração 
extremamente  curta.  Isto  permitiu  um 
aumento  da  resolução  temporal  de  três 
ordens  de  grandeza,  quando  comparada  à 
fotólise convencional. Além disso, a natureza 
monocromática do  laser é  tal que permite a 
excitação  da  amostra  em  comprimento  de 
onda bem definido. 

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

a  ganhar  em  1999  o  Prêmio  Nobel  de 
Química. Em um período de 40 anos a escala 
de  tempo  da  espectroscopia  com  resolução 
temporal passou de 10‐3 a 10‐15 s, permitindo 
assim  o monitoramento  direto  da  absorção 
ou  emissão  de  um  intermediário  de  reação 
de  tempo  de  vida  curto,  gerado  por  via 
fotoquímica.  

Entre  as  técnicas  espectroscópicas 
resolvidas  no  tempo  com  laser,  serão  vistas 
aqui  a  fotólise  por  pulso  de  laser  e  a 
fosforescência  no  infravermelho  próximo 
(detecção de oxigênio singlete), aplicadas ao 
estudo de naftoquinonas. 

 

2.2. Fotólise por pulso de laser 

 

A fotólise por pulso de laser (FPL) é muito 
utilizada  na  produção  de  espécies  químicas 
de vida curta  (transientes), tais como estado 
singlete,  triplete,  birradicais,  radicais,  íons 
radicalares,  carbenos,  carbocátions, 
carbânios, carbenos, enóis, fotoenóis, dentre 
outros, consistindo na excitação do reagente 
por  um  pulso  rápido  de  luz  de  alta 
intensidade,  havendo  nestas  condições  a 
formação de altas concentrações de espécies 
excitadas  ou  de  intermediários  reativos  (  ~ 
10‐5  mol.L‐1);  estes  serão,  em  seguida, 
monitorados  espectroscopicamente.    Aqui 
ela  será utilizada na  caracterização 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  excitação  utilizada  para  gerar  as 
espécies  transientes  (laser  pulsado);  o  feixe 
de análise (uma lâmpada de xenônio, pulsada 
ou  não);  o  compartimento  da  amostra;  o 
sistema  de  detecção  (monocromador  e 
fotomultiplicadora  para  absorção  de 
transientes)  ou  conjunto  de  diodos  (para 
emissão  de  estados  excitados  singlete  ou 
triplete)  e  o  sistema  de  aquisição 
(osciloscópio  de  armazenamento)  e 
processamento (um computador). 
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Figura 34. Diagrama esquemático de um sistema de FPL 

 

 

Figura 35. Sistema de fotólise por pulso de laser da LuzChem e laser Nd:YAG Brilliant B da 
Quantel, IQ/UFRJ. (O módulo de reflectância difusa não foi usado nestes experimentos.) 

 

O  laser  de  excitação  produz  um  feixe  de 
luz  de  alta  intensidade,  com  pulsos 

reprodutíveis  de  curta  duração  que 
determinam  a  resolução  temporal  do 
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aparelho, no  sistema utilizado no  IQ/UFRJ o 
pulso é de 10ns.  

A luz de monitoramento (frequentemente 
uma  lâmpada  de  xenônio)  é  focalizada  na 
amostra por uma série de lentes e filtros que 
concentram uma região espectral apropriada 
sobre  a  amostra,  e  a  luz  que  é  transmitida 
antes,  durante  e  após  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  então  à 
fotomultiplicadora  que  a  converte  em  sinal 
elétrico,  proporcional  à  intensidade  e, 
segundo  a  lei  de  Lambert‐Beer,  à 
concentração  de  transiente.  O  sinal  da 
fotomultiplicadora  (voltagem)  é  então 
transmitido a um osciloscópio que armazena 
o  traço  experimental  (tempo  versus 
voltagem),  que  é  transmitido  para  um 
computador  e  manipulado  através  de  um 
software apropriado. Os equipamentos   mais 
recentes  utilizam  fibra  ótica  ao  invés  de 
lentes  e  filtros  para  direcionar  a  luz  de 
monitoramento  até  o  compartimento  da 
amostra  e  deste  ao  sistema  de  detecção,  o 

que  torna  ainda  mais  prático  o  seu 
funcionamento. 

Normalmente,  a  concentração  e  o 
coeficiente  de  extinção  molar  das  espécies 
absorventes  não  é  conhecida,  e  apenas  a 
diferença  de  absorbância  (ΔA=Atransiente  ‐ 
Afundamental)  pode  ser  medida  (Eq.  1),  sendo 
mostrado  como  um  espectro  diferencial 
(onde  It  é  o  sinal  da  fotomultiplicadora  no 
tempo  t e  I0   é o  sinal da  fotomultiplicadora 
antes da amostra ser excitada).  

 

ΔA = ‐log (It / I0 )    Eq. 1 

 

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

 

 

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

 

Experimentalmente  existem  duas 
modalidades  de  operação  do  sistema  de 
fotólise por pulso de  laser: espectroscópico e 

cinético.  

Espectroscópico. Registra‐se o espectro de 
absorção  do  transiente  numa  faixa  de 
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comprimento  de  onda  a  um  tempo 
determinado.  (A  utilização  da  lâmpada  de 
xenônio  como  fonte  de  monitoramento 
permite  a  aquisição  de  espectros  de 
transientes na região de 250‐800 nm.) 

A Figura 37 mostra exemplos de espectros 

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 após o pulso do 
laser.105 

 

 

Figure 37. Espectros triplete‐triplete obtidos após FPL da naftoquinona 4a em acetonitrila (λexc 
= 355 nm) 

 

Cinético.  Neste  modo  seleciona‐se  o 
comprimento  de  onda  adequado  para  a 
observação  da  espécie  de  interesse  durante 
uma  faixa  de  tempo.  Como  resposta  do 
sistema de  laser computadorizado, obtêm‐se 
um  gráfico  do  decaimento  (ou  crescimento) 
experimental,  ou  seja,  da  variação  de 
absorbância  em  função  do  tempo  (Equação 

2).  Como  exemplo  a  Figura  38  mostra  o 
decaimento  do  triplete  da  naftoquinona  4a  
(Figura  55  )  monitorado  a  360  nm,  em 
acetonitrila.105 

 

ΔA= 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  reação  através  do 
monitoramento de um transiente (A*) gerado 
após  excitação  da  amostra  no  estado 
fundamental  (A).  A  adição  de  um  supressor 
(S)  irá  introduzir  um  novo  mecanismo  de 
desativação para o transiente, podendo gerar 
novos  produtos  (P’)  (Figura  39).  O  que  se 
observa é uma redução no tempo de vida do 
transiente  com  a  adição  de  diferentes 
concentrações  do  supressor  (Figura  40).  Os 
supressores  mais  comumente  utilizados 
incluem  aceptores  de  energia, 
sequestradores  de  radicais,  doadores  de 
hidrogênio, doadores e aceptores de elétron, 

oxigênio, etc. Neste caso observa‐se como a 
constante  de  velocidade  de  decaimento 
experimental  (kobs)  muda  na  presença  do 
supressor. A dependência linear de kobs com a  
concentração  do  supressor  [S]  permite  a 
determinação da constante de velocidade de 
supressão  do  transiente  (kq)  a  partir  da 
construção  de  um  gráfico  de  Stern‐Volmer 
(Eq. 3), onde k0 é a constante de velocidade 
do decaimento do transiente na ausência do 
supressor. 

A  Figura  41 mostra  um  exemplo  de  um 
gráfico  de  Stern‐Volmer,  onde  a  partir  da 
inclinação da reta obtém‐se kq, e o intercepto 
corresponde a k0. 
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Figura 39. Decaimento de um intermediário (A*) na ausência e na presença de um supressor 
(S). 

 

kobs=k0  + kq[S]      Eq. 3 

 

 

Figura 40. Decaimento de um transiente na ausência e na presença de um supressor 

 

sem supressor (S):           A                     A*                   A + P + etc.

com supressor (S):           A                     A*                   A + P + etc.

                                                                  A*  +  S                     A + P ' + etc.

h k0

h k0

   
kq
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Figura 41. Gráfico de Stern‐Volmer 

 

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

observa é um traço cinético que não retorna 
para  a  linha  base  (Figura  42).  Este  caso  é 
muito  comum  na  supressão  do  estado 
triplete de cetonas e quinonas por doadores 
de  hidrogênio,  no  qual  é  gerado  o  radical 
cetila correspondente (Figura 43). 105‐107 
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Figura 42. Traço cinétrico do triplete de naftoquinona 1c (Figura 52) em 2‐propanol 

 

 

Figura 43. Abstração de hidrogênio pelo triplete de uma carbonila 

 

Uma maneira de confirmar a formação do 
radical  cetila  é  realizar  experimentos  na 
presença  de  metil  viologênio  (dicloreto  de 
1,1’‐dimetil‐4,4’‐bipiridínio,  MV2+).  Radicais 
cetila  são  conhecidos  como  excelentes 
doadores de elétron, e na presença de metil 
viologênio,  geram  o  cátion  radical  do 
metilviologênio (MV.+), que apresenta bandas 

de  absorção  a  398  e  603  nm  (Figura  44).108 
Como exemplo a Figura 45 mostra o espectro 
do  transiente  obtido  após  a  FPL  de  uma 
quinona  em  presença  de  doador  de 
hidrogênio  e  excesso  de  metil  viologênio: 
observam‐se  as  bandas  de  absorção 
correspondentes  ao  cátion  radical  do  metil 
viologênio. 
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Figura 44. Formação do cation radical do metil viologênio. 

 

Figura 45. Espectro obtido após a FPL de uma quinona em presença de doador de hidrogênio e 
excesso de metilviologênio 

 

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 formação envolva apenas 
um processo, com a cinética de crescimento 
devendo  ser  idêntica  à  cinética  de 

decaimento  do  transiente  original.  Este  é  o 
caso  observado  na  supressão  do  estado 
triplete  de  algumas  cetonas/quinonas  por 
fenóis  (Figura  46),  onde  o  crescimento  do 
radical  fenoxila  pode  ser  facilmente 
observado  na  região  de  370–505  nm  nos 
experimentos de FPL (Figura 47).106, 09‐111 
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Figura 46. Abstração de hidrogênio fenólico pelo triplete de uma carbonila 

 

Figura 47. Crescimento do radical fenoxila formado na supressão do triplete de derivados 
carbonilados por 4‐metoxi fenol (λmon=400nm) 

 

Caracterização  do  estado  triplete.  O 
estado  excitado  triplete  de  moléculas 
orgânicas pode  ser  caracterizado a partir do 
seu  espectro  de  emissão:  a  fosforescência, 
emissão  do  triplete,  tem  geralmente 
constante de velocidade ordens de grandeza 
menor que a fluorescência. Entretanto como 
cetonas/quinonas  na  grande  maioria  dos 
casos  não  emitem  fosforescência  à 
temperatura ambiente, o método empregado 
na sua caracterização envolve o emprego de 
transferência  de  energia  para  supressores 

como  oxigênio,  β‐caroteno  e  1,3‐
cicloexadieno.105‐107, 110‐112 

β‐Caroteno  apresenta  um  rendimento 
quântico de cruzamento intersistemas igual a 
zero e, portanto a única maneira de se gerar 
o  seu  estado  excitado  triplete  é  via  um 
processo de  transferência de energia  (Figura 
48).  O  estado  triplete  de  β‐caroteno 
apresenta  uma  energia  relativamente  baixa 
(ET=20 kcal/mol) e absorve em 520 nm.19 As 
quinonas  apresentam  energia  triplete  em 
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torno de 50 kcal/mol,19 portanto a supressão 
do  seu  triplete  por  β‐caroteno  ocorre  com 
uma constante de velocidade controlada por 
difusão, gerando o triplete de β‐caroteno que 
pode  ser  facilmente  observado  nos 
experimentos  de  FPL.  A  Figura  49 mostra  o 

espectro obtido após 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  α‐caroteno  em 
520 nm. 

 

 

 

Figura 48. Formação do triplete de α‐caroteno por transferência de energia. 

 

 

Figura 49. Espectro obtido após FPL de uma naftoquinona em presença de excesso de β‐
caroteno, em acetonitrila 
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2.3.  Detecção  de  oxigênio  singlete  por 
fosforescência. 

 

Oxigênio singlete  (1Δg O2) emite na região 
do  infravermelho próximo,  com máximo em 
1270 nm e, apesar de ser uma emissão fraca, 
pode  ser  observada  utilizando‐se  um 
detector  apropriado,  sendo  este  o  método 
mais  fácil  e  direto  de  detecção  de  oxigênio 
singlete. Este tipo de emissão é denominado 

de fosforescência  (pois ocorre com mudança 
de  spin)  e  corresponde  ao  decaimento  do 
estado  singlete  do  oxigênio  ao  seu  estado 
fundamental triplete.  

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

 

 

Figura 50. Formação de oxigênio singlete por transferência de energia 

 

Oxigênio  singlete  é  um  agente  oxidante 
melhor do que oxigênio molecular no estado 
fundamental;  suas  reações  incluem adição à 
dupla  ligação,  reação  ene,  adição  [2+2]  e 
[2+4].17 Devido  a  esta  alta  reatividade,  é de 
extrema  importância determinar a eficiência 
de formação de oxigênio singlete em estudos 
que envolvam sistemas biológicos. 

O  tempo  de  vida  do  oxigênio  singlete  é 
dependente  do  solvente  utilizado,  sendo 
extremamente  curto  em  solventes 
hidroxílicos,  como  H2O  e  CH3OH.  Maiores 
tempos  de  vida  de  oxigênio  singlete  são 

observados  em  solventes  halogenados. 
Solventes  deuterados  também  aumentam  o 
seu tempo de vida.19 

No laboratório de Fotoquímica do IQ‐UFRJ 
a  detecção  do  oxigênio  singlete  é  feita 
utilizando‐se  um  fluorímetro  FS920  da 
Edinburgh  Instruments  acoplado  a  um 
detector  no  infravermelho  próximo,  uma 
fotomultiplicadora  modelo  H1033‐45  da 
Hamamatsu. Como fonte de excitação utiliza‐
se  um  laser  CryLas Nd:YAG HP  355‐50  laser 
com pulso de 1,0 ns e energia <150 μJ (Figura 
51). 



de Lucas, N. C. et al. 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |403‐463|  445 

 

 

Figura 51. Espectrofluorímetro FS920 da Edinburgh Instruments acoplado a um detector no IV 
próximo, uma fotomultiplicadora modelo H1033‐45 da Hamamatsu e a um laser da CryLas Nd‐

YAG HP 355‐50 

 

A eficiência  (ou  rendimento quântico) de 
formação  de  oxigênio  singlete  pode  ser 
determinada  pelo  monitoramento  da 
fosforescência  de  soluções  da  amostra  de 
interesse  em  relação  a  uma  solução  de  um 
padrão  conhecido,  com  ambos,  amostra  e 
referência,  apresentando  exatamente  a 
mesma  absorbância  na  região  de  excitação. 
Os  padrões  normalmente  utilizados  são 
perinaftenona,  rosa  de  bengala  e 
benzofenona.113‐115  O  rendimento  quântico 
de  formação  de  oxigênio  singlete  para  a 
amostra  (φA) é determinado pela equação 4, 
onde IA é a intensidade de emissão registrada 
para a amostra,  IP a  intensidade de emissão 
para o padrão e φP é o rendimento quântico 
do padrão utilizado.  

 

φA = (IA/IP) x φP    Eq. 4 

 

2.4.  O  estado  excitado  triplete  de 
naftoquinonas (Sensibilizadores dos tipos I e 
II). 

 

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

De  uma  maneira  geral  o  espectro  de 
absorção  triplete‐triplete  (T‐T)  para  1,4‐
naftoquinonas, como β‐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  furânico mostram 
uma banda mais estreita com máximo 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 (ET) se situa  em torno de 50 kcal/mol.42,105,116 

 

 

Figura 52. Pirano‐ e furano‐1,4‐naftoquinonas 

 

Figura 53. Espectro de absorção T‐T observado para β‐lapachona (1) em acetonitrila saturada 
com nitrogênio (λexc = 266 nm) registrado 5,4 μs após o pulso do laser 
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Figura 54. Espectro de absorção T‐T observado para 2a (Figura 52) em acetonitrila saturada 
com argônio (λexc = 355 nm) registrado 1,2 μs após o pulso do laser 

 

Por outro  lado, os espectros de absorção 
triplete‐triplete para 1,2‐naftoquinona (3), β‐
lapachona (4), nor‐ β‐lapachona (5) e para os 
derivados  sintéticos  da  serie  pirano‐1,2‐
naftoquinona  (4a‐f)  e  furano‐1,2‐
naftoquinona  (5a‐f)  (Figura 55)  são 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 μs.97,107,116‐118 É 
importante  assinalar  que  a  relação  entre  a 

intensidade  das  bandas  a  300  e  380  nm 
depende  do  tipo  de  substituinte  no  anel 
naftoquinônico  como  pode  ser  visto  nas 
figuras  56  e  57  que  mostram  os  espectros 
para  as  naftoquinonas  4  e  5  (Figura  55), 
respectivamente.  Estudos  por  fotoacústica 
resolvida  no  tempo mostraram  um  valor  de 
46  kcal/mol  para  a  energia  triplete  de  β‐
lapachona.119,120  Cálculos  teóricos  para  as 
naftoquinonas  4a‐f  e  5a‐f  confirmaram  este 
valor.107 
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Figura 55. Pirano‐ e furano‐1,2‐naftoquinonas 

 

Figura 56. Espectro T‐T para 4 (Figura 55) em acetonitrila, registrado logo após o pulso do laser 
(λexc=355 nm) 
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Figura 57. Espectro T‐T para 5 (Figura 55) em acetonitrila, registrado logo após o pulso do laser 
(λexc=355 nm) 

 

Em  fotoquímica,  o  termo 
fotossensibilização é utilizado para descrever 
qualquer processo onde ocorre transferência 
de  reatividade  de  uma  espécie  no  estado 
excitado (que  inicialmente absorveu energia) 
para  uma  outra  espécie  que  não  absorveu 
energia. Devido ao seu  longo tempo de vida, 
e  seu  caráter  birradicalar  com  spins 
desemparelhados,  o  estado  triplete  é  o 
estado  excitado mais  comumente  envolvido 
nos  processos  de  fotossensibilização,  sendo 
as  reações  de  oxidação  as  consequências 
mais comuns.  

Em  uma  reação  fotossensibilizada,  o 
sensibilizador,  tipicamente  no  estado 
excitado  triplete  (3Sen*),  leva  a  processos 
que resultam em alterações químicas em um  
substrato  (S).  Isto  pode  ocorrer  via  dois 
mecanismos, conhecidos como tipo I e tipo II. 

A  Figura  58 mostra  uma  representação  dos 
processos  fotofísicos  e  fotoquímicos 
tipicamente envolvidos na fotossensibilização 
que levam a uma modificação do substrato. 

No mecanismo tipo I, o estado excitado do 
sensibilizador  reage  diretamente  com  um 
substrato  capaz de doar um hidrogênio  (SH) 
ou  um  elétron,  produzindo  radicais  ou  íons 
radicais,  respectivamente.  Estes 
intermediários  reativos  inicialmente 
formados  podem  desencadear  outras 
reações  com  outros  substratos,  com  o 
solvente  ou  com  oxigênio.  Um  caso 
particularmente  importante  é  que  na 
presença de oxigênio molecular estes radicais 
(ou  íons  radicais)  formados  podem  reagir 
produzindo  outras  espécies  reativas  de 
oxigênio,  como  o  radical  peroxila  e  ânion 
superóxido, e produtos oxigenados. 
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No mecanismo  tipo  II,  o  estado  excitado 
triplete do sensibilizador (3sens*) é suprimido 
eficientemente  por  transferência  de  energia 
caso  encontre  um  aceptor  que  possua  um 
estado  excitado  de  energia  mais  baixa.  O 
caso  mais  importante  ocorre  na  supressão 
pelo  oxigênio  molecular  devido  à 
transferência  de  energia  entre  estas  duas 

espécies,  gerando  oxigênio  singlete  (1O2)  e 
regenerando  o  sensibilizador  no  estado 
fundamental.  Oxigênio  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. 

 

 

Figura 58. Mecanismos de fotossensibilização 

 

Naftoquinonas  como 
fotossensibilizadores tipo I 

 

Experimentos  de  FPL  mostraram  que  o 
estado  excitado  triplete  de  1,2‐  e  1,4‐
naftoquinonas  são  suprimidos  por  doadores 
de hidrogênio, levando à formação do radical 
semiquinona correspondente.105, 107, 116‐118, 121, 
122 Por exemplo, em acetonitrila, o triplete de 
α‐lapachona  é  suprimido  por  2‐propanol  e 
por  1,4‐cicloexadieno  com  constante  de 
velocidade  de  <105  e  5,7x106  Lmol‐1s‐1, 
respectivamente  (Figura  43).  Neste  caso,  a 
ordem de grandeza da supressão, bem como 
a  independência  com  a  polaridade  do 
solvente  sugerem  que  o  estado  excitado 

triplete  da  α‐lapachona  possua  uma  caráter 
π,π*, o que pode estar associado ao resíduo 
alcoxila  do  grupo  pirano.  Por  outro  lado,  o 
triplete de 1,4‐naftoquinona é suprimido por 
2‐propanol com uma constante de velocidade 
de  3x107  Lmol‐1s‐1  enquanto  2‐metoxi‐1,4‐
naftoquinona  é  uma  ordem  de  magnitude 
menos  reativa.60  Estes  resultados  sugerem 
que  o  estado  excitado  reativo  n,π*  da  β‐
lapachona,  responsável  pela  propriedade  de 
abstrair  hidrogênio,  deve  estar  localizado 
bem acima do estado não reativo π,π*, o que 
explicaria  a  independência da polaridade do 
solvente  na  constante  de  velocidade  para 
estes supressores.110,123‐126  

A  Figura  59  mostra  o  espectro  do 
transiente  obtido  após  FPL  da  α‐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  reação 
do  seu  triplete  com o doador de H, absorve 
na mesma região do triplete, porém com um 
tempo  de  vida  mais  longo.  O  decaimento 

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

 

 

Figura 59. Espectro do transientes obtido 10 μs após FPL de α‐lapachona em 2‐propanol. 
Anexo: decaimento dos transientes gerados apos excitação (266nm) de α‐lapachona em 

acetonitrila e em 2‐propanol 

 

Fenóis e indol também foram empregados 
como  doadores  de  hidrogênio  na  supressão 
do  triplete de naftoquinonas. O espectro de 
absorção  para  o  transiente  obtido  após 
excitação  de  naftoquinonas  em  acetonitrila, 
na  presença  de  fenóis,  usualmente  mostra 
uma forte absorção entre 385‐405 nm devido 
ao  radical  fenoxila.127  Esta  absorção  está 

normalmente  sobreposta  à  do  radical 
semiquinona.  Já  no  caso  da  supressão  com 
indol  observa‐se  o  radical  indolila  que 
absorve  entre  450‐550  nm.107,  118,  121,  128,  129 
Como exemplo a Figura 60 mostra o espectro 
obtido  após  FPL  da  naftoquinona  4a  (Figura 
55)  na  presença  de  4‐metoxifenol    em 
acetonitrila.107 
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Figura 60. Espectro do transiente obtido após a LFP de 5a (Figura 55) em 8,2 x10‐4 M de 4‐
metoxifenol, em acetonitrila (λexc= 355 nm) 

 

As constantes de velocidade de supressão 
do triplete de cetonas/quinonas por fenóis e 
indol são da ordem de 109 Lmol‐1s‐1, ou seja, 
muito mais  rápidas  do  que  aquelas  obtidas 
para  2‐propanol  ou  1,4‐cicloexadieno.  Uma 
série  de  trabalhos  experimentais  e  teóricos 
claramente  indicam  que  neste  caso  o 
mecanismo  envolvido  é  uma  transferência 
elétron/próton acoplada.106,107,110,111,130‐132  

A  oxidação  fotossensibilizada  de 
biomoléculas  tem  recebido  muita  atenção 
nos últimos anos. A teoria de envelhecimento 
por  radicais  livres mostra  que  envelhecer  é 
um  resultado  de  efeitos  destrutivos  de 
biomoléculas,  sendo  as  proteínas  o  maior 
alvo  de  oxidação  porque  correspondem  a 
68%  de massa  seca  de  células  e  tecidos.133 
Resíduos  de  amino  ácidos,  especialmente 

triptofano (Trp) e tirosina (tyr) são facilmente 
oxidados.134,135  Assim,  reações  destes 
aminoácidos  com  fotossensibilizadores  têm 
recebido  considerável  atenção no  campo da 
fotooxidação  de  proteínas.136  A  fim  de  se 
avaliar  a  capacidade  de  naftoquinonas 
atuarem  como  fotossensibilizadores  na 
oxidação  de  aminoácidos,  foram  realizados 
estudos  de  supressão  do  estado  triplete  de 
1,2‐ e 1,4‐naftoquinonas por  L‐triptofano,  L‐
tirosina, L‐cisteina e éster metílico do N‐acetil 
triptofano  (NATME)  e,  em  todos  os  casos, 
foram encontrados valores para a  constante 
de velocidade de supressão da ordem de 109 

Lmol‐1s‐1.107,117,121,136  Para  o  caso  do  éster 
metílico  do  N‐acetil  triptofano  (NATME) 
estudos  por  FPL mostraram  a  formação  de 
um  transiente  na  região  de  450‐550nm, 
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caracterizado  como  o  radical  triptofanila 
substituído,  proveniente  da  reação  de 
abstração  de  hidrogênio  pelo  triplete  da 
naftoquinona.  Como  exemplo  a  Figura  61 
mostra o espectro do transiente obtido após 
a  FPL  da  naftoquinona  5a  (Figura  55)  na 
presença de NATME, em acetonitrila. A forte 

absorção  em  370  nm  pode  ser  atribuída  ao 
radical  semiquinona  correspondente.  Em 
anexo  observa‐se  a  formação  deste  radical 
monitorado  a  500  nm.107  Este  espectro  é 
similar  ao  obtido  quando  indol  é  utilizado 
como supressor, o que corrobora a atribuição 
da reação a abstração de hidrogênio indólico. 

 

 

Figura 61.Espectro do transiente obtido após a FPL de 5a (Figura 55) em 2,8x10‐4 M de NATME, 
em acetonitrila. Anexo: traço cinético a 500 nm 

 

O  estado  triplete  de  α‐lapachona  e  β‐
lapachona  não  são  suprimidos  por  timina, 
uma  base  pirimidínica,  e  timidina,  o  seu 
nucleosídio  correspondente,  o  que  foi 
atribuido  tanto  ao  carater  π,π*  destas 
naftoquinonas, quanto ao baixo valor de sua 
energia  triplete,  uma  vez  que,  nestes  dois 
casos,  o  processo  de  supressão  se  passa  ou 
por  uma  cicloadição  [2+2]  ou  por 
transferência  de  energia  da  naftoquinona 
tanto  à  base  nitrogenada  quanto  ao  seu 

nucleosídeo. 

 

Naftoquinonas  como 
fotossensibilizadores de tipo II 

 

Oxigênio singlete é extremamente reativo, 
sendo um membro  importante do grupo das 
espécies reativas de oxigênio (ERO). Acredita‐
se que oxigênio  singlete esteja envolvido na 
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maioria  dos  processos  de  foto‐oxidação  em 
sistemas biológicos. 

O  estado  triplete  das  naftoquinonas  é 
eficientemente  suprimido  por  oxigênio, 
sendo  a  etapa  principal  desta  supressão  a 
formação  de  oxigênio  singlete,  com  valores 
de  rendimento  quântico  observados  sendo 
altos,  podendo  ser  considerados  como  o 

valor  mínimo  do  rendimento  quântico  de 
cruzamento  intersistemas,  o  que  indica  que 
as  naftoquinonas  podem  atuar  como 
fotossensibilizadores via mecanismo tipo II. A 
Tabela 4 mostra valores rendimento quântico 
de  formação  de  oxigênio  singlete 
encontrados  na  literatura  para  algumas 
naftoquinonas. 

 

Tabela 4. Rendimento quântico de formação do oxigênio singlete (φΔ) para naftoquinonas 

avalor médio para a série 

 

3. Conclusões 

 

As  principais  classes  de  reações 
fotoquímicas  das  quinonas  aqui  revistas,  já 
são  conhecidas  há muito  tempo  – mais  de 
cem anos em alguns casos. Tópicos dedicados 
à  ciclodimerização  com  formação  de 

ciclobutanos, cicloadição a alcenos e alcinos, 
adição  a  alquilbenzenos  e  éteres,  adição  a 
aldeídos,  fotorredução  e  formação  de 
oxetanas  e  fotossubstituição  foram 
exaustivamente  investigados  empregando 
essencialmente  a  fotólise  no  estado 
estacionário. O desenvolvimento das técnicas 
empregando  laser pulsado, a partir de 1970, 
possibilitou  tanto  a  caracterização  dos 

Naftoquinona  φΔ   

REFERÊNCIA CCl4  MeCN 

1,4‐naftoquinona  0,6  0,6  60 

2‐metil‐1,4‐naftoquinona 

(menadiona) 

0,7  ‐  60 

2,3‐dicloro‐naftoquinona  0,6  0,6  60 

2‐bromo‐naftoquinona  0,7  0,7  60 

5‐hidroxi‐1,4‐naftoquinona 
(juglona) 

0,1  0,7  60 

5‐hidroxi‐2‐metil‐1,4‐
naftoquinona (plumbagina) 

0,1  0,6  60 

α‐lapachona    0.7  121 

série pirano‐1,4‐naftoquinonas    0,8a  105 

série furano‐1,4‐naftoquinonas    0,9a  105 

1,2‐naftoquinona    0,6  117 

α‐lapachona    0,6  117 

nor‐α‐lapachona    0,6  117 

série furano‐1,2‐naftoquinonas    0,7a  107 

série pirano‐1,2‐naftoquinonas      0,7a 107 
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estados excitados das naftoquinonas, quanto 
o acompanhamento cinético de transientes e 
intermediários. Isto levou a avanços 
consideráveis no entendimento mecanístico 
das reações fotoquímicas envolvendo estes 
compostos, principalmente nos processos de 
transferência de hidrogênio, 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 
condições de reação. Como citado ao longo 
do texto, as quinonas estão amplamente 
disseminadas nos organismos vivos, e 
apresentam atividade tanto biológica quanto 
farmacológica. Assim, o estudo do seu 
comportamento quando sob irradiação tem 
sido  de grande auxílio no entendimento da 
sua ação, por exemplo, em processos de 
transporte de elétrons e na geração de 
oxigênio singlete. Longe de mostrar um 
esgotamento das possibilidades de estudos 
fotoquímicos, o presente estágio, com este 
conhecimento mais aprofundado pode e 
deve levar a trabalhos com novos substratos 
e, mesmo, com novas classes de reação 
fotoquímicas de quinonas. 
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