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Artigo

INVERSE ELECTRON TRANSFER IN PEROXYOXALATE CHEMIEXCITATION USING EASILY REDUCIBLE ACTIVATORS.
Chemiluminescence properties of the peroxyoxalate reaction in the presence of activators bearing electron withdrawing substituents

were studied, to evaluate the possible occurrence of an inverse electron transfer, from the peroxide intermediate to the activator, in
its chemiexcitation step. Relative catalytic rate constants and singlet quantum yields were obtained for the peroxyoxalate reaction,
using 9-chloro, 9,10-dichloro, 9-cyano and 9,10-dicyanoanthracenes as activators. The linear free-energy correlation of the relative
rate constants with the activators’ reduction potentials and the dependence of the quantum yields on the released energy confirm, for

the first time, the occurrence of this inverse electron transfer.
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INTRODUCAO

O sistema quimiluminescente perdxi-oxalato surgiu quando um
funcionario da Bell Labs, Edwin Chandross, misturou cloreto de oxalila
com perdxido de hidrogénio na presenca de 9,10-difenil-antraceno e
observou a emissao de luz (Esquema 1).' Tal observagdo despertou
grande interesse na comunidade cientifica, devido ao inerente potencial
de aplicagdes na drea de quimica analitica e, por esse motivo, os me-
canismos envolvidos em tal transformacéo sdo estudados hd décadas.’
Apesar dos esfor¢os empreendidos, o processo envolvido na etapa de
quimiexcita¢@o e a identidade estrutural de certo(s) intermedidrio(s)
envolvido(s) sdo motivos de controvérsia até os dias atuais.>?
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Esquema 1. Sistema perdxi-oxalato estudado por Chandross’

No desenvolvimento de novos reagentes para o sistema peroxi-
oxalato, o grupo de pesquisa da empresa American Cyanamid, coor-
denado por M. M. Rauhut, utilizou ésteres oxdlicos com diferentes
substituintes aromdticos funcionalizados e salicilato de s6dio como
catalisador bdsico, bem como diferentes sensibilizadores fluorescen-
tes, obtendo rendimentos quanticos de quimiluminescéncia (@)
bastante altos, podendo chegar até 30%.%¢ O sistema perdxi-oxalato
foi utilizado posteriormente em diversas aplicagdes praticas, entre
outros nos chamados lightsticks,” comercializados pela American
Cyanamid. Estudos mais recentes mostraram que os rendimentos
quanticos de quimiluminescéncia desse sistema podem, em condi-
¢Oes ideais, chegar a 60%,® os mais altos conhecidos em sistemas
quimiluminescentes e sem o envolvimento de catdlise enzimatica.>
Ja nos trabalhos iniciais de Rauhut ez al., foi proposto um mecanis-
mo geral para a rea¢do peroxi-oxalato, postulando-se a formagao de
um intermedidrio de alta energia (IAE), a partir da reacdo de ésteres
oxdlicos com perdxido de hidrogénio, que por interacio com um
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ativador (ACT) levaria este a um estado excitado emissor de luz.*®
A cinética das etapas anteriores a formacdo do IAE, no sistema
perdxi-oxalato, foi estudada com mais detalhes,’ e com base na de-
terminagdo de constantes de velocidade para o sistema foi proposto
um esquema mecanistico simplificado para a reacio de oxalato de
bis(2,4,6-triclorofenila) (TCPO) com H,0,, catalisada por imidazol
(IMI-H) (Esquema 2).'>!! Nesses estudos, foi possivel se comprovar
o papel de IMI-H como catalisador nucleofilico, evidenciando-se a
formag@o do intermedidrio 1,1’-oxalildi-imidazolidico em etapas
anteriores a quimiexcitacao do ACT.'" Um ataque nucleofilico do H,0,
ao intermedidrio 1,1’-oxalildi-imidazolidico forma um perdcido que,
por uma ciclizagdo catalisada por base, leva ao IAE, aqui postulado
como a 1,2-dioxetanodiona (1) (Esquema 3).

ocl

cl
o o cl
H
cl o !
el

TCPO IMI-H

Cl CN
ANT CLA CNA

cl CN

le] CN

DCLA DCNA
Esquema 2. Reagentes utilizados nos ensaios peroxi-oxalato, oxalato de
bis(2,4,6-tricloro)fenila (TCPO), imidazol (IMI-H) e ativadores, antraceno

(ANT), 9-cloroantraceno (CLA), 9-cianoantraceno (CNA), 9,10-dicloroan-
traceno (DCLA) e 9,10-dicianoantraceno (DCNA)

A determinacdo da natureza do IAE envolvido no sistema
perdxi-oxalato tem sido alvo de varios estudos, dada a divergéncia
de evidéncias experimentais acumuladas na busca por sua identidade
estrutural.? Diversos trabalhos discorrem sobre a possivel estrutura do
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Esquema 3. Proposta mecanistica para a reagdo peroxi-oxalato de TCPO com H,0,, catalisada por imidazol (IMI-H), levando a estados excitados emissores

de um ativador (ACT) quando da interagdo deste com a 1,2-dioxetanodiona (1) como intermedidrio de alta energia (IAE)
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Esquema 4. Mecanismo de quimiluminescéncia iniciada quimicamente por troca de elétron (Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence, CIEEL),

formulado para a intera¢do de uma 1,2-dioxetanona genérica com um ativador (ACT)

IAE no sistema perdxi-oxalato,'*'*?" sendo que Chandross' e Rauhut’
consideraram a 1,2-dioxetanodiona (1) como IAE mais plausivel, de-
vido a volatilidade observada do mesmo. Juntamente com a obtengdo
de evidéncias indiretas,**> considera-se no presente trabalho que tal
1,2-dioxetanodiona (1) seja o IAE do sistema perdxi-oxalato. De
qualquer forma, a interpretag@o dos dados aqui exibidos ndo depen-
de da natureza estrutural do mesmo, sendo que qualquer conclusio
obtida neste estudo ndo € validada ou invalidada pela identidade do
intermedidrio de alta energia.’

Uma vez formado o IAE, este interage com o ACT presente no
meio, que €, geralmente, um hidrocarboneto aromatico policon-
densado com baixo potencial de oxidag¢do (E™) e alto rendimento
quantico de fluorescéncia (@, ), levando a formagdo do estado
excitado singlete deste e consequente emissdo de luz (Esquema 3).
Acredita-se que o mecanismo de luminescéncia iniciada quimica-
mente por troca de elétron (CIEEL - Chemically Initiated Electron
Exchange Luminescence) esteja envolvido na quimiexcitacdo do ACT
no sistema peréxi-oxalato.> Originalmente proposto por Schuster
para racionalizar a decomposi¢do quimiluminescente de peréxidos
organicos catalisada por ativadores, resultante da observacao de que a
velocidade de decomposigdo e a intensidade de luz emitida por estes
peréxidos mostravam uma dependéncia linear com a [ACT] e com o
E** do mesmo,”*" o mecanismo CIEEL mostrou-se adequado para
modelar a etapa de quimiexcita¢@o envolvida na reacdo quimilumi-
nescente do sistema peréxi-oxalato.®3!:32

Em linhas gerais, neste mecanismo, formulado aqui para uma
1,2-dioxetanona genérica (Esquema 4), primeiramente ocorre a for-
magdo de um complexo de encontro do tipo transferéncia de carga
entre o peréxido e o ACT (k,.), dentro da cavidade de solvente. A
transferéncia de elétron do ACT para o peréxido (k,;), facilitada por
um alongamento da ligacdo fraca O-O por ativacdo térmica (o que
diminui a energia do orbital antiligante desta liga¢do), € acompanhada
pela clivagem da ligagdo O—O do peré6xido. A clivagem concomitante
da ligagdo O-O possibilita a ocorréncia desta transferéncia de elé-
tron, apesar de ser desfavoravel do ponto de vista energético.>* Em
seguida, ainda dentro da mesma cavidade de solvente, o radical anion

formado a partir do peréxido sofre clivagem da ligacdo C—C (k¢ )
resultando em um fragmento neutro (cetona ou diéxido de carbono)
e em um novo radical dnion (do CO, ou da cetona). Tendo em vista
que o potencial de redugio do CO, € menor que o de cetonas,* &
mais provavel que o mesmo seja formado como o anion radical do
par.® Finalmente, o aniquilamento do par de radicais fons por uma
retro-transferéncia de elétron (k*.;.), dentro da cavidade de solvente,
libera energia suficiente para promover o ACT ao seu estado excitado
singlete (ACT*) que, entdo, retorna ao estado fundamental por emis-
sdo de fluorescéncia.>**03* A etapa bimolecular de decomposi¢io
do perdxido ciclico, catalisada pelo ACT, pode ser descrita por uma
constante de velocidade, k.,;, que engloba a etapa de formagio do
complexo de transferéncia de carga (K;.) e a transferéncia inicial
de elétron (k) (Equagdo 1), sendo essa etapa bimolecular a etapa
lenta do mecanismo CIEEL. Alguns processos sdo responsdveis pela
redugdo da eficiéncia de emissio de luz do sistema, como a decom-
posicdo unimolecular do perdxido ciclico (k;,), o escape de espécies
radicalares da cavidade de solvente (kg € k’5c) € a retrotransferéncia
de elétron levando a estados fundamentais (k) (Esquema 4).
kear = Krckrg (1

Até o presente momento, sabe-se que o sistema peroxi-oxalato

¢ o Unico a apresentar altos rendimentos de formacdo de estados
excitados,* que opera por um mecanismo CIEEL com transferéncia
inicial de elétron intermolecular. Contrariamente, o supostamente
alto rendimento quantico de formacao de estados excitados singlete
(d,) de 0,10 E mol! para a decomposicdo do sistema peréxido de
difenoila/perileno, reportado inicialmente por Schuster,® foi rede-
terminado por Catalani e Wilson e se mostrou ordens de grandeza
inferior (@4 =2 x 10° E mol!).* Stevani ef al., estudando o sistema
TCPO/H,0,/IMI-H, demonstraram o envolvimento de uma transfe-
réncia de elétron, ou no minimo de uma transferéncia de carga, na
etapa de intera¢do do IAE com o ACT, obtendo uma relacéo linear
de energia livre entre o potencial de oxidag¢do de meia-onda (E* )
dos ACT estudados com uma razio k,,/k,,* esta tltima obtida por
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medidas indiretas das etapas que envolvem a decomposic¢io do IAE,
i.e., as vias unimolecular e catalisada. Ciscato et al., estudando um
sistema perdxi-oxalato andlogo, cloreto de oxalila/H,0,, usaram uma
abordagem experimental capaz de determinar diretamente o valor de
kcaz» sendo que uma correlagdo entre E* ) e essa constante de veloci-
dade bimolecular também evidencia um sistema quimiluminescente,
que opera segundo o mecanismo CIEEL intermolecular.’!

Apesar de terem obtido evidéncias acerca da ocorréncia do me-
canismo CIEEL na interac@o do IAE do sistema perdxi-oxalato com
ativadores como rubreno (RUB), perileno (PER), 9,10-difenilantrace-
no (DPA), antraceno (ANT) e 2,5-difeniloxazol (PPO), os resultados
obtidos por Stevani et al. demonstraram que 9,10-dicianoantraceno
(DCNA), ativador contendo substituintes receptores de elétron, pouco
utilizado em estudos mecanisticos da quimiluminescéncia do sistema
peréxi-oxalato, apresentou resultados significativamente conflitantes
com tal mecanismo de transferéncia de elétron.® Os dados obtidos na
época foram considerados como uma evidéncia de que uma possivel
transferéncia inversa de elétron, do IAE para o ACT, estava ocorrendo
quando da utilizacdo de DCNA como ativador, ao invés da via de
transferéncia de elétron convencional. Tal hipdtese foi justificada
tendo em vista o alto valor de k,,/k,, obtido para DCNA e a suposicdo
de que essa transferéncia inversa de elétron também poderia levar
a clivagem da ligacdo O-O, entretanto, com um baixo rendimento
de formagdo de estados excitados.® Um argumento semelhante foi
utilizado por Wilson para explicar resultados inesperados da reagio
de DCNA com tetrametoxi-1,2-dioxetano.?’

No presente trabalho, reportamos os rendimentos quanticos de
formagdo de estados excitados singlete (®) para o sistema TCPO/
IMI-H/H,0,, na presenca de ativadores contendo grupos receptores
de elétron, como 9-cloroantraceno (CLA), 9,10-dicloroantraceno
(DCLA), 9-cianoantraceno (CNA) e, para efeito de comparagdo
com os resultados da literatura,® ANT e DCNA (Esquema 2).
Comparando-se os pardmetros de quimiluminescéncia obtidos por
correlagdes 1/®g vs. 1/[ACT] dos ativadores aqui utilizados com os
estudados anteriormente,® obtiveram-se evidéncias de que de fato
uma transferéncia inicial de elétron invertida pode ser observada no
processo de quimiexcitagdo com ativadores contendo substituintes
receptores de elétrons.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Acetato de etila (EtOAc, Acros) foi mantido sob agitaciio me-
canica com hidréxido de sédio (40 g de NaOH por litro de EtOAc)
a 0 °C durante 30 min e destilado ap¢s filtracdo. O solvente foi
mantido durante 24 h sob peneira molecular 4 A (previamente ati-
vada a 180 °C a 1 mm Hg durante 3 dias) e destilado sob argdnio,
utilizando-se uma coluna Vigreux encamisada de 1,5 m (P.E. =
74,4 °C). O procedimento de secagem e destilagdo foi repetido mais
uma vez e o solvente purificado armazenado em frasco ambar seco
sob peneira molecular 4 A e atmosfera de argénio. Hemina bovina
(cloreto de ferriprotoporfirina IX, Sigma), luminol (5-amino-2,3-di-
hidro-fitalazina-1,4-diona, Merck), peroxidase de raiz forte HRP-VI
(Sigma, hydrogen-peroxidase oxidoreductase, EC 1.11.1.7, tipo VI-A,
de raiz forte), imidazol (IMI-H, Sigma, 99+%, por titula¢do, branco
de fluorescéncia, <0,005% B-NADH), 9-cloroantraceno (CLA) e
9,10-dicianoantraceno (DCNA), ambos Aldrich 99%, foram utilizados
como recebidos. Oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) (TCPO, Sigma)
foi recristalizado de mistura cloroférmio:hexano para remover tracos
de 2.4,6-triclorofenol, obtendo-se um sé6lido no formato de agulhas
incolores (p.f. 190,5-191,2 °C, Lit.*® 190 °C). Os ativadores (ACT)
antraceno (ANT, p.f. 223-224 °C, Lit.* 216 °C), 9-cianoantraceno
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(CNA, p.f. 174-176 °C, Lit.¥ 174-175 °C) e 9,10-dicloroantraceno
(DCLA, p.f. 213-215 °C, Lit.** 214-215 °C), todos Aldrich 99%,
foram recristalizados de etanol, exceto ANT que foi recristalizado de
cicloexano, produzindo cristais na forma de agulhas; em alguns casos
utilizou-se carvao ativo para remocao de colorag@o. Solugdes estoque
anidras de perdxido de hidrogénio foram preparadas adicionando-se
200 pL de H,0, 60% w/w em dgua (Solvay Per6xidos do Brasil Ltda.)
em 5 mL de EtOAc. Tal solucdo diluida foi seca por 12 h sob MgSO,
a4 °C e filtrada, determinando-se a concentragdo de peréxido através
de ensaio iodométrico.

Equipamentos

Medidas de espectrofotometria UV-Vis em modo espectro foram
realizadas em um equipamento Hitachi U-2000 e em um Multispec
Shimadzu 1501, ambos com cela termostatizada a 20,0 = 0,5 °C.
Ensaios de voltametria ciclica foram efetuados utilizando-se um
potenciostato PG-3901 da Omnimetria Instrumentos, com quatro
unidades de andlise simultdneas. Experimentos da cinética de emissio
de quimiluminescéncia e ensaios de emissdo de fluorescéncia dos
ativadores foram efetuados em um fluorimetro Varian Eclipse com cell
holder para quatro celas com agitacdo magnética e termostatizadas a
20,0 + 0,5 °C por um banho Varian Cary PCB 150. A sensibilidade
do aparelho foi regulada mudando-se os pardmetros de voltagem da
fotomultiplicadora e tamanho da fenda, com a grade de difragdo em
posic¢do espelho.

Voltametria ciclica e determinacio dos potenciais de oxida¢io
(E**,,) e reducdio (E*,,) de meia-onda

As medidas voltamétricas foram realizadas com solugdes 1,0
mmol L' dos ACTs em acetonitrila anidra (destilada de CaH,), com
perclorato de tetrabutilamdnio como eletrélito (0,03 mol L), eletro-
dos de trabalho e contraeletrodo de platina (Pt) e eletrodo de referéncia
de prata (Ag). Os valores aqui reportados se referem ao potencial
de meia-onda anddico (E,,) o qual € independente da velocidade
de varredura utilizada, podendo ser convertido a forma de eletrodo
saturado de calomelanos (SCE, Saturated Calomel Electrode, Ag
vs. SCE = -0,14 V) de maneira a facilitar compara¢des com valores
obtidos na literatura.

Ensaios da cinética de emissio de quimiluminescéncia

Uma cubeta de quartzo de fluorescéncia, de caminho dptico
b = 1,0 cm e volume méaximo de 3,0 mL, contendo uma solu¢do
10,0 mmol L' de H,0,, 1,0 mmol L de IMI-H e a concentragao
adequada de um ativador em EtOAc, foi colocada no cell holder e
deixada termostatizando sob agitacdo magnética por 5 min. Iniciou-se
a aquisi¢do de dados e, no escuro, adicionou-se a solu¢do de TCPO
(concentracdo final de 0,1 mmol L), registrando-se o perfil cinético
de emissdo (Figura 1S, material suplementar) até o decaimento de
emissdo por pelo menos trés meias-vidas. Todas as solu¢des foram
preparadas no dia dos ensaios e as condi¢des do aparelho (voltagem
da fotomultiplicadora e tamanho de fenda) foram pré-estabelecidas
através dos ensaios com a maior [ACT] utilizada, com todos os ensaios
em menores concentragdes sendo realizados nas mesmas condi¢des
de sensibilidade.

O perfil cinético de intensidade de emissdo vs. tempo foi ajustado
por uma equagao biexponencial y = I[exp(-k,1)-exp(-k,1)],'° obtendo-
se a intensidade (/) e as constantes de velocidade observadas (k, e
k,) associadas para diversas réplicas de uma mesma [ACT] das quais
se determinou a média. Utilizando-se tais parametros, simulou-se o



2058 Bartoloni et al.

perfil cinético de intensidade de emissdo vs. tempo até intensidade
zero e se calculou a drea embaixo da curva de emissdo (Q,,) por
integracdo numérica.

Determinacio dos rendimentos quénticos de fluorescéncia
(D)

Rendimentos quanticos de fluorescéncia (®,,) para cada um dos
ACT foram determinados utilizando-se o método relativo (Equacio
2),4142 com antraceno (ANT) como padrio (®,, = 0,27).* Em uma
cubeta de quartzo para fluorescéncia (b = 1,0 cm) foram adicionados
3,0 mL de EtOAc e obteve-se a linha base dos espectros de absor¢do
e de fluorescéncia do solvente puro. Em seguida, foram registrados
os espectros de absor¢do de 250 a 360 nm das solucdes obtidas pela
adicao de pequenos volumes (40 a 50 uL) de solugdes 1 mmol L' dos
ACTs, até que uma absorbancia préxima de 0,05 em 350 nm fosse
obtida (Abs,,). Esta cubeta, contendo a mesma solugao, foi inserida
no fluorimetro e se registrou o espectro de emissao de fluorescéncia
corrigido, de 360 a 600 nm, com excitacdo em 350 nm (fendas de
excitacdo e emissdo 5,0 e 2,5 nm, velocidade de scan 120 nm min™!
e voltagem da fotomultiplicadora 600 V). Calcularam-se as integrais
numéricas das curvas de fluorescéncia obtidas para cada ativador (A, )
e se obteve o valor de @, (Tabela 1) através da Equag@o 2.

ANT 4ACT
ANT _ 4 ACT Abs3so Afp
FL FL ACT AANT

Absigy ARy

@)

Determinacao dos rendimentos quénticos de
quimiluminescéncia (®,) e de formacao de estados excitados
singlete (®,)

O rendimento quantico de quimiluminescéncia (®,) de um
ACT, em certa condi¢cdo experimental, foi calculado a partir da
quantidade total de luz emitida durante um ensaio cinético (Q,,,),
obtida pela integral do perfil de aumento e decaimento da intensidade
de emissdo. O valor de Q,,, foi transformado de unidades arbitrarias
(u.a.) em unidades absolutas (Einstein, E), utilizando-se o fator de
correcdo da calibragdo com luminol (f,,,) e o fator de sensibilidade
da fotomultiplicadora com o comprimento de onda de emissao (f,)
(Equacdo 3). O rendimento quéntico de quimiluminescéncia (®, em
E mol ") foi obtido pela divisdo da quantidade total de luz obtida (Q,,,
em E) com a concentragdo do reagente limitante utilizado, no caso o
éster oxdlico, (N;cpp, €m mol) (Equagdo 3). O rendimento quéntico
de formagdo de estados excitados singlete (®y) foi obtido a partir do
@, considerando-se o rendimento quantico de fluorescéncia, @,
(Equagdo 4).

0= Qemflu'mffot 3)
B Nrcro
P = PP C))
O fator de calibracdo f,,, (Tabela 1S, material suplementar) foi

determinado empregando-se a reacio quimiluminescente de luminol
catalisada por hemina em meio alcalino,** que possui rendimento
quantico de emissdo bem determinado (®,,, = 0,0114 + 0,0006 E
mol™!),* para uma faixa de concentra¢do de 10 a 2,0 x 10 mol L"!
de luminol.*® O fator de sensibilidade da fotomultiplicadora com o
comprimento de onda de emissdo (f,,) foi determinado seguindo-
se as especificagdes do fabricante (fotomultiplicadora Hamamatsu
R928) para diversos comprimentos de onda de emissao, utilizando-se
a intensidade de emissd@o mdxima para cada um dos ACT.

Quim. Nova

RESULTADOS E DISCUSSAO

Experimentos cinéticos de emissdo de quimiluminescéncia
foram realizados com o sistema perdxi-oxalato em EtOAc a 20 °C,
com [TCPO] = 0,1 mmol L', [IMI-H] = 1,0 mmol L', [H,0,] = 10,0
mmol L' e diversas concentragdes dos ativadores ANT, CLA, DCLA,
CNA e DCNA (Esquema 2, Tabela 2S do material suplementar). A
faixa de concentragdo utilizada para cada um dos ACT foi baseada
na solubilidade que os mesmos apresentam em EtOAc, de forma a se
ter solucdes concentradas e as mais altas intensidades de emissao de
luz possiveis. Os perfis cinéticos da intensidade de emissdo obtidos
(Figura 1S, material suplementar) foram ajustados com uma equagio
biexponencial (ver Parte Experimental), fornecendo constantes de
velocidade para os processos de aumento e decaimento da intensida-
de de emissdo, bem como a intensidade de emissdo correspondente
(Tabela 2S, material suplementar), sendo que cada valor reportado
destes pardmetros ¢ uma média de pelo menos trés réplicas. As
constantes de velocidade obtidas mostraram-se independentes da
natureza e da concentra¢do do ACT utilizado, conforme esperado,
uma vez que o passo de quimiexcitagdo € mais rdpido do que as
etapas anteriores.>$10:1!

Destes dados experimentais obtiveram-se os valores de @
através das integrais dos perfis cinéticos da intensidade de emissao
simulados até intensidade zero e transformados em valores de E mol™!
utilizando-se o fator de calibra¢@o da fotomultiplicadora com padrao
Iuminol, bem como se considerando o valor de ®@,, para cada um dos
ACT utilizados (ver Parte Experimental e Tabela 3S). Determinou-se
o rendimento quantico de formacao de estados excitados singlete na
[ACT] infinita (®,~), para cada um dos ativadores utilizados, através
do intercepto de grificos 1/@g vs. 1/[ACT] ajustados linearmente
(Figura 2S, material suplementar), como descrito pela Equacio 5,
proposta a partir de uma descri¢do mecanistica das etapas envolvidas
em tal transformacgéo.®

1 1 kp ) 1
a2 ) ®)
¢5 ¢5. (kCAT¢5 [ACTJ

A razdo k,,/k,, foi obtida a partir da inclina¢do do ajuste linear
dos gréficos de duplo-reciproco 1/®; vs. 1/[ACT] (Equagio 5), for-
necendo uma medida relativa do valor de k,,;, a constante de veloci-
dade bimolecular de interagdo do ACT com o intermedidrio de alta
energia (IAE), uma vez que o valor de k,,, a constante de velocidade
de decomposi¢do unimolecular do IAE, ndo varia com a identidade
e concentracdo do ACT. Tendo em vista que qualquer uma das etapas
precedentes a formagao do IAE € mais lenta do que a interagdo do
mesmo com o ACT, uma medida direta da etapa associada a k,;, a
priori, ndo é possivel.'*#* Entretanto, Ciscato ef al. demonstraram
ser vidvel o acimulo do IAE no meio reacional, em certas condi¢oes
experimentais, de forma a se estudar diretamente a intera¢do do mes-
mo com 0 ACT, ou seja, levando a determinagio direta de k,,.*" Tal
metodologia ndo foi empregada no presente trabalho, tendo em vista
a necessidade de se comparar os resultados obtidos pela abordagem
do duplo-reciproco com os determinados anteriormente na literatura,
para outros ACT.?

Os parametros ®;~ e k.,,/k,, assim como o rendimento de
quimiluminescéncia na concentragdo infinita de ACT (d,,~) e os
potenciais de oxidagdo (E,,”) e redugio (E,,) de meia-onda,
foram determinados para todos os ativadores estudados (Tabela
1). Primeiramente, nota-se que os valores dos parametros @~ e
k¢,p/k,, obtidos para ANT sdo semelhantes aos observados na literatu-
ra,} justificando sua utilizagdo como um padrfo interno de comparacao
dos resultados obtidos para diferentes ativadores. DCNA apresentou
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um alto valor de k,,/k,,, quando comparado com outros ACT, assim
como observado por Stevani et al.,® além de também possuir o me-
nor valor de rendimento @~ dentre todos os ativadores estudados.
Apesar das diferencas entre os valores de @~ e k,,/k,, para DCNA
determinados no presente trabalho e na literatura,® tendo em vista a
baixa reprodutibilidade dos ensaios envolvendo esse ACT, devido
as baixas intensidades de emissdo observadas, tal diferenca entre os
valores destes parametros de quimiluminescéncia € aceitdvel e ndo
modifica em nada a discussdo mecanistica a seguir. CLA, DCLA e
CNA, ativadores que também possuem substituintes receptores de
elétron, como DCNA, apresentaram valores de ®;~ pelo menos uma
ordem de grandeza menores do que os apresentados por RUB, PER e
DPA, ativadores considerados eficientes para formar estados excitados
singlete e que comprovadamente interagem com o IAE pelo mecanis-
mo CIEEL convencional ®*' Assim como para @,~, o pardmetro k,,/
k,, observado também foi maior para RUB, PER e DPA do que para
CLA, DCLA e CNA, indicando que a etapa bimolecular de interacio
do IAE com esse tipo de ACT com substituintes receptores de elétron
é menos eficiente do que para outros ACT, que por sua vez possuem
um menor potencial de oxidagdo (E,,”, Tabela 1). Os valores de k,,/
k,, obtidos para CLA, DCLA e CNA também s3o muito menores do
que o observado para DCNA.

Assim como verificado em outros estudos,®*'*? obteve-se uma
correlagdo entre os valores de In(k,/k,) € E,,” (Figura 1), como
esperado pelo mecanismo CIEEL, para o qual € postulado uma
transferéncia de elétron do ACT para o IAE no primeiro passo da
etapa de quimiexcitacio (Esquema 5). Deve-se ressaltar novamente
que uma correlagdo entre In(k.,/kp) € E,,* reflete diretamente em
uma relag@o entre a constante bimolecular k.., ¢ E,,”*, tendo em vista
que, segundo a proposta do mecanismo da reagdo perdxi-oxalato
(Esquema 3),2!%!" 3 identidade estrutural do TAE formado ndo muda
com a natureza do ACT e, portanto, k,, ndo varia. De fato, Ciscato et
al. observaram que para um sistema peroxi-oxalato andlogo, o valor
da constante unimolecular de decomposicdo do IAE, determinada
diretamente por medidas cinéticas, ndo variou com a identidade do
ACT.?!" Além disso, ter o mesmo IAE implica que o potencial de
redugdo da espécie ndo se altera, o que faz com que k,,/k,, dependa
somente do potencial de oxidagdo do ativador. Novamente, DCNA
€ o tnico que aparenta desviar da tendéncia geral observada para os
outros ACT (Figura 1).
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Figura 1. Correlagdo linear de energia livre entre a constante catalitica rela-
tiva (k.,,/k,,) da interagdo do intermedidrio de alta energia com o ativador e
o potencial de oxidagdo de meio-pico (E’,) dos ativadores. Ajustes lineares
da equagado In(kg,,/kp,). Com todos os ACTs exceto DCNA: a = -3,4 = 0,5; ¢
=98=+0,6;,r=0381

Da correlagdo linear de energia livre entre In(k.,/kp) e E,,*
obteve-se o coeficiente de transferéncia de elétron (o) de oo = 0,09
(Equagdo 6), um valor baixo, mas similar ao de oo = 0,08 deter-
minado anteriormente para 0 mesmo sistema.® O baixo valor de o
indica que uma baixa densidade de carga ¢ desenvolvida no estado
de transicdo, consequentemente, também a ruptura da ligagdo O-O
associada a esta transferéncia € pouco desenvolvida.’® Este valor de
a € consideravelmente menor que o de o = 0,3 determinado para a
decomposi¢do catalisada de vdrios perdxidos ciclicos e lineares, que
supostamente ocorre pelo mecanismo CIEEL.?257 Além disso, em
estudos anteriores do grupo, obteve-se o = 0,23 através de medidas
diretas da etapa de quimiexcita¢do.’? Entretanto, a informagdo im-
portante obtidas destes estudos ndo € a extensdo da transferéncia de
elétron no estado de transi¢ao do passo determinante de velocidade
da etapa de quimiexcita¢@o, mas o fato de que se prova novamente

Tabela 1. Rendimentos quénticos de formagédo de estados excitados singlete (®,~) e de quimiluminescéncia (%, ) na [ACT] infinita e relagio k,,/k,, na reagao

de TCPO com H,0, catalisada por IMI-H; rendimentos quénticos de fluorescéncia (®,,), potenciais de oxidagio (E%,) e de reducio (E") de meio-pico para

vérios ativadores

ACT @, En, B kel x 107 O x 10° @2, x 10°
(V vs. SCE) (V vs. SCE) (L mol™) (E mol™) (E mol)
RUB? 0,98 0,61 — 166 680 = 50 670 + 50
PER® 0,87 0,38 — 11+3 170 + 30 150 + 30
DMOA? 0,41 0,90 — 11+4 42+ 10 172+04
DPA* 0,95 1,06 — 34+08 60+ 8 57+8
ANT? 0,27 1,18 — 54 +0,8 6,9 0,4 1,9+0,1
ANT 0,27 1,22 -1,95 39+0,1 4,9 +0,1 1,32 +£0,03
CLA 0,25 1,34 -1,81 0,81 0,05 7,7+0,6 1,9+0,1
DCLA 0,48 1,35 -1,77 1,35 + 0,05 0,8+0,3 04 +0,2
PPO* 0,70 1,46 — 09+03 1,3+0,2 0,91 +0,1
CNA 0,75 1,55 -1,55 1,4+0,5 0,22 +0,01 0,17 £ 0,01
DCNA 0,66 1,70 -0,67 130 £ 20 0,00255 + 0,00008 0,00168 + 0,00005
DCNA? 0,87 1,80 — 73+ 14 0,015 + 0,003 0,013 + 0,0003

$Valores retirados da ref. 8.
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o envolvimento de uma transferéncia de elétron do ativador para o
IAE nesta etapa.
a
In(kcsr) = InA + aB — (ﬁ) E,. (6)

Contudo, uma inspegao mais detalhada da correlagdo mostrada na
Figura 1 revela que, apesar dos valores de k,,/k,, para CLA, DCLA
e CNA mostrarem visualmente uma correlagdo com o potencial de
oxidagdo, o coeficiente da regressdo linear entre In(k.,/k,) e de E, ,**
der=0,81 (Figura 1) obtido ao se incluir tais ativadores € considerado
baixo. Para um estudo andlogo, de onde alguns parametros quimi-
luminescentes foram retirados para serem utilizados neste trabalho,
obteve-se com ativadores comuns (sem substituintes sacadores de
elétron) um valor de r = 0,98 em uma correlagdo In(k,,/kp,) vs. E, ,".8
Logo, uma correspondéncia melhor entre a constante de decomposi-
¢do catalisada k_,, e o potencial de oxidacdo € obtida quando ndo se
incluem ativadores com substituintes sacadores de elétron neste tipo
de correlagdo, segundo o modelo classico de transferéncia de elétron
do mecanismo CIEEL (Esquema 5).

Na tentativa de se entender o comportamento dos rendimentos
quanticos singlete obtidos deve-se primeiramente constatar que, com
base no mecanismo CIEEL (Esquema 5), ndo se espera correlaciao
de @ com os potenciais dos ativadores, conforme argumentado
em trabalhos anteriores do grupo.®*' Uma vez que @~ foi obtido
da extrapolacdo de gréficos 1/ vs. 1/[ACT], simulando a deter-
minacdo do rendimento de formacdo de estados excitados singlete
em uma concentragao de ativador infinita, condi¢@o essa onde cada
molécula de IAE presente no meio seria decomposto catalitica-
mente pelo ACT (@, = 1, Esquema 5, Equagio 8), isso resultaria
em valores de ®¢~ que nido dependem do potencial de oxidagio do
ativador. Contudo, tendo em vista que ha uma segunda transferén-
cia de elétron que ocorre no aniquilamento do par de fons radicais
(Kgp™ € Kgpps Esquema 5), e se considerando que o rendimento da
reacdo para a formacdo do IAE (®g, Esquema 5, Equagdo 7) e

(0] OAr
ArO o
2 IMI-H
H,0, 2 ArOH ¢g = constante  (7)
+
2 IMI-H
(0] o K o - Kcar[ACT]
}—f —Pe2c0o, AT kearlACT] +kp
0-0
ACT| k
" # oAT [ACT]= 0O —— ¢ =1

Q 0 .+ kESC
H ACT —» 2CO, + ACT
o O,

Kouv
deuv = (9)
-Co, ¢ Kewv . NV ko + Kese
ESC_ CO, + ACT
- 7
co; ACT
kere ~ CO2 + ACT
-C0, ‘ K'rre
K
ACT* RTE
d*rre = . (10)
Kre + Krre + Kesc

W
ACT + hv

bs = drdoardeLvd’rre (11)

¢§O = constanted*gre (12)

Esquema 5. Mecanismo CIEEL convencional na reag¢do peroxi-oxalato
operando com ativadores comuns (ACT)

Quim. Nova

Tabela 2. Energia do estado excitado singlete (E,), energia livre de retro-
transferéncia de elétron levando a produtos no estado fundamental (AG,,,) e
no excitado singlete (AG*,,,) para vdrios ativadores

ACT AG*,,,° E* AG*,,,
(kJ mol ™) (kJ mol ™) (kJ mol ™)

RUB? =318 221 -97
PER® -344 273 =71
DMOA? -346 296 -50
DPA? -362 305 =57
ANT? =373 319 -54
ANT -365 319 —46
CLA -378 306 72
DCLA -388 297 -101
PPO* -400 356 —44
CNA -396 287 -99
DCNA 423 280 -143
DCNA? 433 280 -153

$Valores retirados da ref. 8. *Os valores de AG,,, foram calculados empre-
gando-se a constante de Faraday (F = 96485 C), E],,z"-"“wz—2,44 Ve Ep,z”"m
ambos vs. SHE (Standard Hydrogen Electrode, SCE vs. SHE = +0,24 V).
"Valores retirados da ref. 44.

de clivagem da ligagdo C-C (®,,, Esquema 5, Equacdo 9) sdo
constantes, independente da natureza do ACT utilizado, pode-se
assumir que @~ serd determinado somente pelo rendimento de
formacdo de estados excitados na etapa de retro-transferéncia de
elétron (®,,,", Esquema 5, Equacdo 10). Em outras palavras, @~
depende somente da eficiéncia de formagdo de estados excitados
na retro-transferéncia de elétron entre o anion-radical do CO, e o
cation-radical do ativador. Para ativadores com estruturas similares
aos utilizados neste estudo, pode-se supor que esta eficiéncia seja
determinada, principalmente, pela energia envolvida no aniquila-
mento do par de fons radicais (Esquema 5, Equagdo 12).

A energia envolvida neste processo para a formagdo do estado
excitado (AG";,,) pode ser calculada a partir do potencial de oxi-
dagdo do ativador E,,** e o potencial de redugdo do CO, (E,,*9),
considerando-se ainda a energia singlete (E) do ativador (Equagdes
13 e 14). A energia livre para a formacdo do estado eletronicamente
excitado no aniquilamento dos radicais fons € sempre negativa e, para
0s ACTs comuns, existe uma correlagio aparente com o potencial de
oxidagdo; sendo que no caso de rubreno, que possui baixo potencial
de oxidagdo, a energia liberada € maior do que com PPO, com maior
potencial de oxidacdo (Tabela 2). Entretanto, esta correlagdo ndo se
aplica para ativadores com substituintes atraentes de elétron, sendo
que DCNA, com o maior potencial de oxidag¢@o e a maior energia
(AG",;) liberada mostra o menor valor de @ (Tabela 2).

¢ ACT red €02
AGers = —F (B, - B3 (13)
AGgre = AGgre +Es (14)

O parametro In(®;~) mostra uma correlagdo ndo linear com
os valores calculados de AG™;,, para os ativadores comuns (Figura
2), sendo que para os ativadores com substituintes receptores de
elétron existe, aparentemente, uma correlacio inversa: ACTs que
liberariam mais energia no aniquilamento possuem rendimentos
quanticos menores.
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Figura 2. Correlagcdo do rendimento de formagdo de estados excitados
singlete na concentragdo infinita do ACT (®g°) com a energia livre de retro-
transferéncia de elétron para formagao de estados excitados (AG" ), segundo
o mecanismo CIEEL convencional

Os dados experimentais até agora apresentados para CLA, DCLA,
CNA e DCNA mostram que tanto as constantes de velocidade relativas
(kc4p/k ) quanto, ainda mais, os rendimentos quanticos infinitos single-
te (d~) obtidos para estes ativadores ndo demonstram as correlagdes
esperadas pelo modelo mecanistico CIEEL, em que hd uma transfe-
réncia de elétron deste ativador para o peréxido (mecanismo CIEEL
convencional). Em vista disso, com base em sugestao feita anterior-
mente,3*® decidiu-se verificar a possibilidade de uma transferéncia
inversa de elétron para os ativadores com substituintes receptores de
elétron, os quais devem estabilizar o radical anion assim formado.
Uma correlagdo linear foi obtida entre In(k.,,/k,) € o potencial de
reduc@o de meia-onda dos ACT (Ep,z’“’) estudados (Figura 3, r=0,96),
da qual, em analogia a determinag@o de descrita acima para ln(k.,,/
k) vs. EF/Z”X, forneceu o = 0,11, com ANT nio incluso em tal ajuste
linear, assim como esperado, ja que 0 mesmo ndo possui substituintes
receptores de elétron. Esta correlacdo mostra, pela primeira vez, que
é possivel a ocorréncia de uma transferéncia inversa de elétron no
passo de quimiexcitacdio da reagdo perdxi-oxalato com certos ativa-
dores contendo substituintes receptores de elétron (Esquema 6). O
valor relativamente baixo de o indica que também neste caso ocorre
um estado de transicao precoce na etapa bimolecular de interagido do
IAE com ativadores contendo substituintes receptores de elétron, onde
hd uma transferéncia de elétron do IAE para o ACT (Esquema 6).

O mecanismo CIEEL inverso € formulado em analogia com
0 mecanismo convencional, somente se invertendo a direcdo da
transferéncia de elétron, ocorrendo neste caso do peréxido para o
ativador, favorecida devido a estabilizacio do anion radical do ACT
pelos substituintes receptores de elétron (Esquema 6). A retirada de
um elétron da ligacdo peroxidica, contida dentro do anel tensionado
de quatro dtomos e consequentemente com alto contetido energéti-
co, leva ao enfraquecimento desta ligacdo por diminuir a ordem da
ligacdo 6. O radical cdtion formado apds a clivagem completa da
ligagdo O-0, que acompanha o processo de transferéncia de elétron,
deve sofrer clivagem rdpida da ligacdo C—C central e consequente
formagdo de CO, neutro e do par de fons radicais do ACT e CO,.
Todas estas transformagdes devem necessariamente ocorrer dentro
da gaiola de solvente para manter junto o par de fons radicais, desta
maneira possibilitando a retro-transferéncia de elétron entre eles, a
qual pode levar a formac@o do ativador no seu estado singlete eletroni-
camente excitado (Esquema 6). Da mesma maneira que discutido para
o mecanismo CIEEL convencional (Esquema 5), a modificacdo da

red
E (V vs. SCE)

Figura 3. Correlagdo linear de energia livre entre a constante catalitica re-
lativa (k,,/k,) da interagdo do intermedidrio de alta energia com o ativador
e o potencial de reducdo de meio-pico (Er;j‘z) dos ativadores. ANT ndo foi
incluido na correlagdo. Ajustes lineares da equagdo In k.,,/k,= aE,,, + c: a
=44+05 ¢c=123+08r=09
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RTE — i i ]
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¥'s = drdloardcLnd”rre (18)

$$° = constanted™gre (19)

Esquema 6. Mecanismo CIEEL invertido operando com ativadores contendo
substituintes sacadores de elétron (ACTi)

natureza do ACT contendo substituintes receptores de elétron (ACT?)
deve influenciar somente o rendimento @, (Esquema 6, Equagao
17). Sendo assim, o rendimento singlete em concentragdes infinitas
do ativador (@, Esquema 6, Equacao 19) deve depender somente
da situacd@o energética da retro-transferéncia de elétron entre o CO,
cation radical e o ACT anion radical. Em analogia com o discutido
para os ACTs comuns, a energia liberada neste processo depende
do E,,”* de CO,, do E,,** do ACTi, e da E; deste dltimo (Equagdo
20). Infelizmente, o valor de Ep/z"" para a molécula de CO, ndo se
encontra disponivel na literatura e por isso nao foi possivel obter os
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valores absolutos para a energia liberada neste processo. Porém, como
o radical cdtion envolvido € sempre o mesmo, obtém-se um valor
relativo para esta energia (AAG™,,,) liberada no aniquilamento do
par de {ons radicais (Equacdo 21). Colocando-se, arbitrariamente, a
energia AAG™,,. para o ativador DCNA como sendo zero (Equagdo
21), € possivel mostrar a dependéncia do @~ com a energia relativa
liberada no aniquilamento entre CO,* e ACTi" (Figura 4).

ox CO2

AGgre=—F (E — gt 20
RTE = (B, »2 )tEs (20)

. DCNA

JACT ’a
AAGE s = (s;ig F+ 5;3”) - (5;;7‘; Fi sgm) 1)
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L 3
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Figura 4. Correlagdo do rendimento de formagdo de estados excitados
singlete na concentragao infinita do ACTi (D) com a energia livre de retro-
transferéncia de elétron para formagdo de estados excitados (AAG™ ),
segundo o mecanismo CIEEL invertido

Observa-se uma correlagio aparentemente linear entre o In(®,~)
e AG,,;", que demonstra que quanto mais exergonica a retro-trans-
feréncia de elétron, maior € o rendimento de formagao de estados
excitados singlete (Figura 4). Em contrapartida, a observacio desta
correlacdo € mais uma evidéncia de que com ativadores adequados,
isto €, contendo substituintes receptores de elétron, uma transferéncia
inversa de elétron ocorre no primeiro passo da etapa de quimiexci-
tacdo (Esquema 6).

CONCLUSAO

O mecanismo CIEEL foi utilizado para racionalizar a formagao de
estados excitados no sistema peréxi-oxalato, sendo que com ativadores
comuns (RUB, PER, DPA) ha uma transferéncia de elétron do ACT
para o IAE no passo inicial da etapa de quimiexcitacdo (Esquema 5).
Neste trabalho, observou-se, pela primeira vez, que os parametros de
quimiluminescéncia obtidos com ativadores que possuem substituintes
receptores de elétron (CLA, DCLA, CNA, DCNA) ndo mostram as
correlagdes esperadas pelo modelo mecanistico CIEEL convencional
(Figuras 1 e 2). Propds-se que, para ativadores do género, acontece
transferéncia de elétron inversa na interagio entre IAE e ACT (Esquema
6), como evidenciado por uma correlacdo linear entre In(k.,,/k,) e o
E, " dos ativadores (Figura 3, ANT ndo incluso). Uma vez formado o
par de fons radicais, a retro-transferéncia de elétron para formar estados
excitados emissores do ACT também se dard de forma invertida (Esque-
ma 6), em relacdo ao mecanismo CIEEL convencional, observando-se
que o aumento do potencial de redu¢io do ACT reduz a energia livre

Quim. Nova

disponivel para formar o estado excitado do ACT, reduzindo a eficiéncia
de formac@o de estados excitados (Figura 4).

Sendo assim, neste trabalho foram apresentadas, pela primeira
vez, evidéncias experimentais para a ocorréncia de um mecanismo
CIEEL inverso (transferéncia de elétron do perdxido para o ativador)
na etapa de quimiexcitagdo da reagdo perdxi-oxalato, adicionando
assim mais um mecanismo geral de quimiexcitacdo na quimilumi-
nescéncia de per6xidos organicos.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As figuras do perfil temporal da intensidade de emissdo (Figura
1S) e graficos duplo-reciproco (Figura 2S), bem como tabelas con-
tendo fatores de corre¢do da calibracdo com luminol (Tabela 1S),
parametros obtidos dos ajustes biexponenciais (Tabela 2S) e rendi-
mentos quanticos de formagao de estados excitados singlete (Tabela
3S), estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre.
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