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LIGHT: A RARE REACTION PRODUCT. The production of visible light by chemical reactions constitutes interesting and
fascinating phenomena and several reaction mechanisms are discussed to rationalize excited state formation. Most efficient

chemiluminescence reactions are thought to involve one or more electron transfer steps and chemiexcitation is believed to occur

by radical annihilation. A brief introduction to the general principles of light production and the main known chemiexcitation

mechanisms will be given here. Subsequently, recent results on the mechanistic elucidation of efficient chemiluminescence systems,

as the peroxyoxalate reaction, the induced decomposition of phenoxy-substituted 1,2-dioxetanes and the catalyzed decomposition

of new o.-peroxylactones will be discussed.
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HISTORICO DAS REACOES QUIMILUMINESCENTES

A quimiluminescéncia ou, em outras palavras, o processo de
emissdo de luz como produto ou um dos produtos de uma reagio
quimica, ¢ um dos fendmenos mais exuberantes da Quimica, ao
mesmo tempo em que € um dos mais incompreendidos do ponto de
vista do “como”. Como uma reacio quimica € capaz de “acender”,
uma vez que certos reagentes foram misturados? Tal tipo de reagdo
ainda pode ocorrer em organismos vivos, sendo atribuido o nome de
bioluminescéncia, fendmeno esse que foi capaz de atrair a atengdo
do préprio Aristételes, que descreveu a observagdo de uma “luz
fria” emitida por vaga-lumes.! Inclusive, foram os préprios gregos
os responsaveis por dar o nome de “vaga-lume” aos insetos que
aparentavam ser faiscas perambulando noite adentro.!

Mesmo sabendo que observagdes da emiss@o de luz a partir de
reagdes e seres vivos sdo tdo antigas, ndo hd informacdes acerca de
quem descobriu tais eventos, ou mesmo aonde. Sabe-se, entretanto,
que Wiedemann foi o primeiro a reportar de maneira documentada
uma defini¢do para quimiluminescéncia: “Das bei chemischen Pro-
zessen auftretende Leuchten wiirde Chemilumineszenz genannt”,” o
mesmo proferiu em 1888, que pode ser traduzido como “a emissdo
observada durante processos quimicos deve ser chamada de qui-
miluminescéncia”. Wiedemann prop0s tal classificacio utilizando
como base o trabalho realizado por Radziszewski, mais de uma
década antes, que observou uma intensa emissdo de luz proveniente
da autoxidag@o da lofina (2,4,5-trifenilimidazol, 1, Esquema 1),
sendo que tal transformagdo ndo ocorria quando o aquecimento era
realizado na auséncia de oxigénio.’ Importante notar que € na publi-
cacdo de Wiedemann que o mesmo propde uma diferenciagio entre
a quimiluminescéncia e o fendmeno de emissdo de luz devido a um
aumento de temperatura, a incandescéncia, um processo fisico, ndo
quimico, decorrente da emissdo de radiag@o pelo corpo negro.> Como
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Esquema 1. Estruturas de reagentes e intermedidrios envolvidos em sistemas
quimiluminescentes: lofina (1), luminol (2), lucigenina (3), 1,2-dioxetano
(4), 1,2-dioxetanona (5), 1,2-dioxetanodiona (6), peroxido de difenoila (7),
1,2-dioxetanos contendo o grupo spiro-adamantila (4a-c) e os derivados do
1,2-dioxetano 1,6-diaril-2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2,4,0]octano (4d-f)



Vol. 34, No. 3

se sabe, Planck estudou o fendmeno de incandescéncia de forma
mais aprofundada em 1900, sendo que Einstein, em 1904, formulou
a equagdo que descrevia tal fendmeno em seus estudos relacionados
ao efeito fotoelétrico, tornando-o o laureado do Prémio Nobel de
Fisica no ano de 1921.

Virios sistemas emissores de luz importantes foram descritos
alguns anos mais tarde ap6s os estudos de Wiedemann, como a reagio
quimiluminescente do luminol (5-amino-2,3-di-hidroftalazin-1,4-
diona, 2) com H,0,, catalisada por metais de transi¢do, extensiva-
mente estudada por Albrecht em 1928, e a reagdo quimiluminescente
da lucigenina (N,N’-dimetil-9,9’-biacridina, 3) reportada por Gleu
e Pestch.” Somente em 1963 um dos atualmente mais importantes
sistemas quimiluminescentes seria descrito por Chandross: a reacio
de cloreto de oxalila com H,O,, na presenca de 9, 10 - difenilantra-
ceno, produzindo uma intensa luz azulada.® Tal reagéo, batizada pelo
autor de sistema perdxi-oxalato, foi subsequentemente estudada por
Rauhut’ que, juntamente com seu grupo, contribuiu no sentido de
definir diversos aspectos mecanisticos acerca de tal transformagio,
bem como estabeleceu conceitos atualmente considerados fundamen-
tais em quimiluminescéncia organica. Foi a partir desse ponto que o
estudo das reagdes quimiluminescentes deixou de ser uma coletanea
de resultados meramente descritivos para se tornar uma busca pela
descri¢do mecanistica bem fundamentada experimentalmente, resul-
tando em uma variedade de aplicacGes praticas e analiticas.?

A busca por maiores informagdes acerca da identidade de
substancias que tivessem papel fundamental em processos quimi e
bioluminescentes levou Kopecky e Mumford, em 1969, a reportar
a sintese do primeiro 1,2-dioxetano, o 3,3,4-trimetil-1,2-dioxetano
(4, Esquema 1, R, =R, =R, = CH,, R, = H).” Trés anos mais tarde,
Adam e Liu reportaram a sintese da primeira o-perdxi-lactona, a
3-t-butil-1,2-dioxetanona (5, R, = C(CH,),, R, = H)."” Tais compostos
peroxidicos com anéis de quatro membros, como 4 e 5, haviam sido ci-
tados como possiveis intermedidrios em reacdes quimiluminescentes
desde o inicio do século XX, ' 0 que, de certa forma, impulsionou a
procura por métodos de obtencao em laboratério de tais compostos.
A sintese realizada por Adam e Liu foi recebida com entusiasmo na
época,'” por conta da suposicido de que um intermedidrio derivado
de 5 estava envolvido na reacdo bioluminescente da luciferina de
vaga-lumes."® Nos anos que se seguiram, centenas de derivados
de 1,2-dioxetanos 4 foram preparados e estudados, bem como seu
derivado nao substituido (4, R, = R, = R, = R, = H)."* Entretanto,
somente em torno de dez exemplares de oi-perdxi-lactonas 5, também
chamadas 1,2-dioxetanonas, foram obtidas, supostamente devido a
maior labilidade e dificuldade sintética dessa classe de perdxidos. !>
A essa altura, deve-se citar a provdvel existéncia de uma terceira classe
de perdxidos organicos ciclicos de quatro membros que, na verdade,
¢é ocupada por somente um exemplar: a 1,2-dioxetanodiona (6). Esse
dimero de CO, foi proposto por Rauhut como um intermedidrio de
alta energia (IAE) nos estudos iniciais do sistema perdxi-oxalato,’
entretanto, a existéncia de 6 ainda € motivo de controvérsia no meio
académico.??!

Voltar-se-4 a analisar tais peroxidos ciclicos mais adiante, sendo
que agora serdo abordados alguns aspectos gerais acerca dos me-
canismos de formacéo de estados eletronicos excitados em reacdes
quimiluminescentes.

PRINCIPIOS BASICOS PARA A FORMACAO DE
ESTADOS EXCITADOS

Retornando ao questionamento inicial, como podemos des-
crever o funcionamento de uma reagdo quimiluminescente? De
forma simplificada, pode-se dizer que todo e qualquer sistema
quimiluminescente envolve a formacido de um estado eletronico
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excitado, em vdrios casos, a partir de uma complexa sequéncia re-
acional exotérmica. Obviamente, nem toda reagdo exotérmica leva
a formagao de estados excitados, sendo que em uma reacio térmica
convencional, a energia absorvida por um reagente R, proveniente
do choque randémico entre moléculas, ¢ utilizada para alterar as
ligacGes quimicas da mesma (Figura 1a). A energia absorvida pelo
reagente pode leva-lo ao estado de transicdo (i) que, em seguida,
forma o produto P, inicialmente em um estado vibracional excita-
do, que perde essa energia de excitacdo vibracional na forma de
calor.”? Importante notar que no modelo proposto para racionalizar
o mecanismo de transformagdes térmicas, a energia do estado de
transi¢do ¢ menor do que a do produto P no estado excitado (P*).
Uma transformagdo quimiluminescente € necessariamente altamente
exotérmica. Quando o reagente R possui energia térmica suficiente
(adquirida no choque entre moléculas e/ou armazenada na forma de
tensdo estrutural) para formar o estado de transi¢d@o e este, por sua
vez, tem energia superior ao estado eletronico excitado do produto
(P*), o produto serd formado no estado excitado (Figura 1b).

(a) (b)

Energia
Energia

Coordenada de reagdo Coordenada de reagdo

Figural. Diagramas de niveis de energiapotencial para(a) umareagdo exotérmica
R — P e (b) uma reagdo quimiluminescente R — P*

Uma vez que a energia liberada na etapa de quimiexcitacdo deve
ser o suficiente para promover a formagdo de um estado excitado, a
exotermicidade da mesma deve estar entre 50 e 100 kcal mol™!, que é
aenergia de excitagdo da maioria dos croméforos organicos, energia
essa liberada em um dnico passo, visto que a excitagdo eletrOnica
deve ocorrer de forma instantdnea. Nao menos importante € o fato
de que o produto da transformacdo quimiluminescente deve ter um
estado eletronico excitado acessivel, o que para reagdes organicas
quimiluminescentes com moléculas em solucio coloca compostos
carbonilicos e hidrocarbonetos aromdticos como candidatos ade-
quados a receber tal energia para formar estados excitados.”® De
fato, a primeira classe de compostos estd envolvida na maioria das
transformagdes quimiluminescentes eficientes envolvendo peréxidos
orgdnicos que se tem noticia até o momento.

Entretanto, mesmo que os requisitos energéticos acima sejam
atendidos, requisitos geométricos devem também ser obedecidos
para que ocorra a formacdo eficiente de estados excitados. Tais fa-
tores geométricos estdo associados ao Principio de Frank-Condon,
um principio fotofisico elaborado em cima do fato de que transi¢des
eletrdnicas ocorrem em uma escala temporal (107'¢ a 10~ s) inferior
a de movimentos nucleares (107"* a 1072 s), logo, uma transi¢@o ele-
tronica, ou transferéncia de elétron, ocorre antes que um rearranjo na
posi¢do de dtomos em uma molécula acontega. Uma transformagao
quimica, onde a estrutura do estado de transi¢do € muito préoxima
da do estado eletronico excitado do produto e significativamente
diferente do estado eletronico fundamental do mesmo, possui maior
probabilidade de ocorrer levando a formacdo de estados excitados
de maneira eficiente. Esta afirmagdo pode ser ilustrada com base na
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Teoria de Marcus para reagdes de transferéncia de elétron (Figu-
ra 2).>*? Em uma reagio exotérmica ndo quimiluminescente (Figura
2a), a energia de ativacdo para a formagdo do produto (P) no estado
fundamental (AH*) é menor do que a energia de ativacao AH** para
formar P no estado excitado (P*), logo, a formag¢ao do produto no
estado fundamental € cineticamente favoravel. Contrariamente, em
uma reagdo quimiluminescente (Figura 2b), AH** é menor do que
AH?, o que faz do estado excitado dos produtos o mais acessivel
cineticamente e, logo, hd a formacéo eficiente de estados excitados
e subsequente emissdo de luz. Em termos energéticos, tal exemplo
se ajusta para os requerimentos expostos anteriormente, de que haja
energia suficiente para formar estados excitados. A tnica diferenga
entre as Figuras 2a e 2b estd na posi¢do da superficie de energia
potencial de P* na coordenada de reacdo, em relagdo a superficie
de energia do reagente (R), representadas por d, e d,. Na reagdo
quimiluminescente, a superficie de energia potencial associada a P*
estd mais proxima da de R, enquanto que na reag¢do exotérmica nao
quimiluminescente as mesmas estdo mais distantes da coordenada de
reacdo (d,>d,). Logo, a probabilidade de se formar estados excitados
estd associada a similaridade entre R e P*, e a aplicagdo da Teoria
de Marcus permite que se combinem requerimentos energéticos e
geométricos em um mesmo argumento, utilizando-se diagramas de
superficies de energia potencial. Em suma, uma reacdo altamente
exotérmica levando a formagao de produtos no estado fundamental
pode se tornar cineticamente menos favoravel do que a transformagao
correspondente para formar produtos no estado excitado, principal-
mente quando os produtos no estado excitado sdo estruturalmente
similares aos reagentes.

Energia
Energia

Coordenada de reacdo Coordenada de reagdo

Figura 2. Diagrama de coordenadas de reagdo para (a) uma rea¢do exotér-
mica ndo quimiluminescente e (b) uma reagdo exotérmica quimiluminescente,
segundo a Teoria de Marcus. As distancias das geometrias de equilibrio entre
R e P*para (a) e (b) estdo representadas por d, e d,, respectivamente

De maneira geral, uma reagdo quimiluminescente pode ser divi-
dida em trés etapas principais:?’ a formacdo de um intermedidrio de
alta energia (IAE), em uma ou vdrias transformagdes quimicas ocor-
rendo no estado fundamental; decomposi¢cdo unimolecular do IAE
ou interacdo deste com outro(s) reagente(s), levando a formacio de
estados eletronicos excitados (passo de quimiexcitacdo); decaimento
do estado excitado para o estado fundamental por fluorescéncia ou
fosforescéncia, dependendo da multiplicidade do mesmo, comple-
tando o processo de quimiluminescéncia.

Com a sintese de peréxidos organicos ciclicos como 4 e 5, que
nada mais sdo do que IAE isoldveis, e estudos detalhados da de-
composi¢do quimiluminescente destes, dois mecanismos eficientes
de quimiexcitagcdo puderam ser delineados para a decomposi¢do de
peroxidos ciclicos: clivagem unimolecular ou rearranjo de moléculas
com alto contetido energético, levando a formagao de estados excita-
dos, como na decomposicio térmica unimolecular de 1,2-dioxetanos
(4) (Esquema 2);"1828 ¢ decomposicao catalisada do IAE por um
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ativador (ACT) adequado, levando a formagdo do estado eletrdénico
excitado do ACT, mecanismo este conhecido como CIEEL (chemi-
cally initiated electron exchange luminescence, ou luminescéncia
iniciada quimicamente por troca de elétron). O mecanismo CIEEL
foi proposto inicialmente por Schuster e envolve uma transferéncia
inicial de elétron do ACT para o IAE peroxidico (k;), em uma etapa
bimolecular, seguida da clivagem sequencial das ligagdes O-O e C—C
(ke v)> culminando na etapa de quimiexcitacdo do ACT, constituida
pela retrotransferéncia de elétron (k) entre as espécies radicalares
(Esquema 6).%

Decomposicio unimolecular de peroéxidos ciclicos

A participagdo de 1,2-dioxetanos (4)*° e 1,2-dioxetanonas (5)
em reacdes que geram estados eletronicamente excitados pdde ser
postulada na medida em que a clivagem da liga¢@o peroxidica dos
mesmos, juntamente com a liberac¢do da tensao de um anel de quatro
membros, deve ser extremamente exotérmica, gerando energia su-
ficiente para produzir espécies carbonilicas excitadas. Além disso,
as estruturas de 4 e 5 no estado fundamental sdo préximas as de
aldeidos e cetonas no estado excitado, com os grupos R deslocados
para fora do plano contendo o dtomo de oxigénio, o que favorece a
formac@o destes fragmentos no estado excitado por fatores geométri-
cos,’! como discutido acima. Diferentemente da maioria das reacoes
quimiluminescentes, a decomposiciao unimolecular de 4 representa
um sistema simples onde uma molécula relativamente estdvel, que
pode ser sintetizada, purificada e caracterizada, leva a formacédo de
dois compostos carbonilicos, sendo que um deles pode ser formado
no estado excitado singlete ou triplete (Esquema 2).

R R _[S1IT1 Fluorescéncia So
q = A R\n/R ou fosforescéncia hv + R\”/R
ko
o-0 [¢] o
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o
[0}
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de Energia de Energia
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% - —s| a ] o] s
A o co - oy"
o Br Br o
Fluorescéncia Fluorescéncia
hv hv

Esquema 2. Decomposi¢do térmica unimolecular de um 1,2-dioxetano (4),
por processos de quimiluminescéncia direta e indireta

Essa, de certa forma, é uma das vantagens do estudo quimilu-
minescente de 4 e 5, a possibilidade de se observar cineticamente a
etapa de quimiexcita¢@o, uma vez que estes sdo compostos isoldveis.
A decomposicdo unimolecular de 4, entretanto, ndo representa um
bom modelo para reagdes com altos rendimentos quanticos de qui-
miluminescéncia, uma vez que o rendimento quantico de formagao
de estados triplete (até 0,3 E mol') é muito maior que o singlete
(geralmente menor do que 0,001 E mol™!),!>19222932-37 regultando em
baixos rendimentos quanticos de quimiluminescéncia (@, ). Visto
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que estados triplete sdo preferencialmente desativados de forma nao
radiativa, ao contrario de estados singlete, os rendimentos quinticos
de fosforescéncia em solug@o, na presenca de oxigénio, sd3o muito
mais baixos que os de fluorescéncia.®® A formacao preferencial de
estados excitados triplete pode ser explicada, em teoria, pelo fato da
curva de energia potencial da decomposi¢ao unimolecular de 4 para
formar produtos carbonilicos no estado fundamental realizar um
cruzamento com a superficie de energia do estado excitado triplete
(T,) do 1,2-dioxetano, levando a estados T, de residuos carbonilicos
(Figura 3),'4283¢ gsendo que essa superficie possui uma energia me-
nor do que a superficie de energia do estado excitado singlete (S,)
do 1,2-dioxetano, levando a estados S, de tal produto carbonilico.*®

Energia

Coordenada de reagéo

Figura 3. Curvas de energia potencial para a decomposi¢do de 1,2-dioxetanos
no estado fundamental (S,) e os estados excitados singlete (S,) e triplete (T)

Existem dois mecanismos extremos propostos para a de-
composi¢do unimolecular de 4 gerando produtos carbonilicos no
estado excitado. Um deles € o mecanismo concertado,*** no qual
se postula uma clivagem simultanea das ligagdes C—C e O-O do
anel dioxetanico (Esquema 3). O segundo mecanismo € o birradi-
calar,**? onde hd primeiramente um alongamento da ligagdo O-O e
formag@o de um birradical 1,4-dioxila no estado singlete que pode,
pela clivagem da ligacdo C—C, gerar um composto carbonilico no
estado excitado singlete (Esquema 3). O sistema pode também
sofrer um cruzamento intersistemas (intersystem crossing, 1SC)
gerando um birradical no estado triplete, do qual resultam produtos
triplete apds a clivagem.*** Ambos 0os mecanismos tém em comum
uma mudanca na multiplicidade de spin, com a diferenca que o
passo de ISC do mecanismo birradical € reversivel, enquanto que
no mecanismo concertado ndo o €. As evidéncias experimentais
acumuladas tém favorecido o mecanismo birradicalar,* mas mesmo
assim o mecanismo concertado ndo pode ser descartado como pro-
posta plausivel da decomposi¢io unimolecular de 1,2-dioxetanos.*
Apesar de o mecanismo birradicalar explicar adequadamente os
parametros de ativagdo obtidos para a maioria dos 1,2-dioxetanos
estudados, aparentemente este ndo € o melhor modelo mecanistico
para racionalizar rendimentos quanticos singlete e triplete. Logo,
um mecanismo intermediario foi proposto, que mescla os dois me-
canismos extremos, onde as ligagdes C—C e O—O clivam de maneira
concertada, mas ndo simultinea (Esquema 3).

Tal mecanismo mesclado, cujas caracteristicas cinéticas refletem
0 mecanismo birradicalar e a formagao de produtos no estado excitado
correlaciona com o mecanismo de clivagem totalmente concertada,
foi proposto de forma a conciliar as observagdes experimentais dos
parametros de ativagdo e excitagdo de uma grande parte dos derivados
de 4 estudados.***" A série de derivados de 4 metil-substituidos teve
seus parametros de estabilidade térmica e rendimentos quanticos
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Esquema 3. Mecanismos propostos para a decomposi¢do térmica de 1,2-dio-
xetanos (4): concertado simultdneo, mesclado e birradicalar

de formagdo de estados excitados singlete e triplete racionalizados
por meio do mecanismo mesclado,'*?>?8333637 o qual foi formulado
inicialmente com base em consideragdes qualitativas de mecanica
quantica, definindo as curvas de energia potencial para a decom-
posi¢do no estado fundamental do 1,2-dioxetano e nos seus estados
excitados singlete (S,) e triplete (T,) (Figura 3).%3 Verificou-se que
tanto a estabilidade térmica dos perdxidos ciclicos quanto o rendi-
mento quantico obtido na sua decomposicio aumentava com o grau
de substituicao no anel dioxetinico. Com estes dados experimentais
e com base em consideracdes estruturais, foi possivel propor que os
derivados mais substituidos sofrem decomposi¢io por um processo
concertado quase sincronizado e os derivados que contém menos
grupos metila como substituintes no anel de quatro membros sofrem
decomposicio por um processo birradicalar, porém ainda concertado.
Combinando estas consideragdes com os rendimentos quanticos
obtidos na decomposi¢do destes derivados, concluiu-se que a de-
composi¢do de 1,2-dioxetanos por um mecanismo concertado quase
sincronizado levaria a altos rendimentos de quimiexcitacio, enquanto
que a decomposicao destes per6xidos por um mecanismo birradicalar
levaria a baixos rendimentos quénticos.?3¢%

O derivado de 4 mais estdvel j sintetizado € o bis-adamantil-
1,2-dioxetano (4a, Esquema 1), sendo que o grupo adamantila tem
a propriedade de estabilizar o anel dioxetanico ligado diretamente
a ele em uma longa série de compostos, como os 1,2-dioxetanos
4b e 4c. Sugere-se que grupos volumosos e impedidos estabilizam
1,2-dioxetanos quando ligados diretamente ao anel, tendo em vista
que a clivagem da ligagdo O—O provocaria uma compressido dos
grupos substituintes volumosos, efeito muito pronunciado quando
da presenca de grupos adamantila.*® Apesar da imensa quantidade
de resultados sobre a decomposicdo térmica de diversos derivados
de 4 ter sido interpretada com base em um mecanismo birradicalar,
até o momento ndo se tem conhecimento de um mecanismo geral
para explicar as eficiéncias observadas de formagdo de estados exci-
tados. 6192234354851 Al¢m disso, a maioria dos cdlculos semiempiricos
e ab initio foram realizados tendo o mecanismo birradicalar como
base.’”>* Logo, mesmo que a maioria dos célculos reportados tenha
sucesso em explicar os pardmetros de ativacio da decomposicdo de
1,2-dioxetanos, até onde se sabe, nenhum mecanismo geral definitivo
foi proposto para racionalizar os valores observados de rendimentos
quanticos.*®! Recentemente, nosso grupo de pesquisa efetuou cdlcu-
los teéricos da estrutura de trinta derivados de 4 contendo substituintes
alquila, otimizando-se a estrutura dos mesmos por diferentes métodos
semiempiricos e ab initio.*s Os pardmetros estruturais obtidos por
métodos ab initio mostraram correlagdo melhor com os pardmetros de
ativacdo experimentais que aqueles calculados com métodos semiem-
piricos. Excelentes correlacdes entre as distincias de ligacdo C—C e
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a estabilidade dos derivados foram obtidas para todos 0s compostos;
entretanto, para as distancias de ligaciio O—O e os angulos diedrais do
anel dioxetanico ndo foram obtidas correlacdes com os parametros
de ativag@o. Com base no mecanismo concertado birradicalar e nos
parametros estruturais calculados dos 1,2-dioxetanos, foi proposto,*®
um modelo qualitativo para racionalizar o efeito do substituinte
sobre a estabilidade térmica dos 1,2-dioxetanos. Nesse modelo sdo
considerados somente os efeitos estéricos do substituinte sobre os
comprimentos de ligagdo C—C e O-O dos derivados e os angulos
diedrais dos anéis de quatro membros. O modelo foi aplicado com
sucesso para explicar a estabilidade térmica de alguns derivados de 4
que demonstram, experimentalmente, estabilidade excepcionalmente
alta e foi utilizado também para racionalizar rendimentos quanticos
triplete de derivados com parametros quimiluminescentes destaca-
dos.*® A interpretagdo dos dados tedricos obtidos permite confirmar
as afirmacoes feitas anteriormente® de que a decomposicdo con-
certada de 1,2-dioxetanos deve levar a formacao eficiente de estados
eletronicamente excitados, enquanto que a decomposi¢do destes
peroxidos ciclicos por um mecanismo birradicalar deve resultar em
baixos rendimentos quénticos.*® Recentemente, obtiveram-se resul-
tados experimentais que evidenciam a validade do modelo proposto
com base nesses cdlculos tedricos.

Mecanismos a parte, a rea¢ao de decomposi¢ao unimolecular de
derivados de 4 gerando residuos carbonilicos excitados, possui bai-
xos rendimentos de emissdo, considerando-se que estados excitados
triplete geralmente decaem ao fundamental por uma via térmica,
além de serem suprimidos pela presenga de oxigénio dissolvido
na solucio e tendo em vista o baixo rendimento de fluorescéncia,
@, , associado a compostos carbonilicos. Logo, a decomposigdo
térmica de 1,2-dioxetanos constitui um exemplo de quimilumi-
nescéncia direta de baixa eficiéncia (Esquema 2), constituida
principalmente pela emissao de fluorescéncia derivada de residuos
carbonilicos,"'®17:193335 yma vez que a emissao de fosforescéncia de
estados triplete de tais compostos somente pode ser observada sob
condic¢des muito especificas, como na auséncia de oxigénio.3*¢36+
Um exemplo de quimiluminescéncia direta de maior eficiéncia € a
reacdo do luminol, a ser abordada mais adiante.

De forma a se aumentar o rendimento de emissdo de um sistema
envolvendo a decomposi¢do de um derivado de 4, pode-se utilizar
um aceptor de energia adequado e que possua alto rendimento quan-
tico de fluorescéncia, como 9,10-difenilantraceno, um bom aceptor
de estados singlete e o mais comumente utilizado (Esquema 2). A
utilizag¢d@o de 9,10-dibromoantraceno como aceptor de energia causa
um aumento ainda maior das intensidades de emissdo, uma vez que o
mesmo € um bom aceptor de estados excitados triplete (Esquema 2).
Tal efeito pode ser racionalizado como uma transferéncia de energia
do estado triplete do residuo carbonilico, formado na decomposi¢ao
de 4, para o estado excitado singlete do 9,10-dibromoantraceno,
processo este facilitado pelo efeito do dtomo pesado dos substituintes
brometo,'>** que entdo perderd essa energia de excitagdo por emissdo
de fluorescéncia ao final do processo (Esquema 2).

Esses exemplos de quimiluminescéncia indireta sdo interessantes
para demonstrar que, realmente, maiores rendimentos de formacio
de estados excitados triplete do que singlete sdo obtidos quando da
decomposi¢do de 4. Deve-se ressaltar ainda que o rendimento quan-
tico de emissdo de quimiluminescéncia indireta ¢ maior do que o
obtido na quimiluminescéncia direta de 1,2-dioxetanos, entretanto, a
constante de velocidade observada (k ;) nesse processo € equivalente
a constante de decomposi¢@o térmica unimolecular do 1,2-dioxetano
(kp), uma vez que ndio ocorre interacdo entre o aceptor de energia
adicionado e o perdxido ciclico, mas somente uma transferéncia de
energia de excitagdo eletronica do produto de decomposicéo formado
no estado excitado para tal aceptor (Esquema 2).

Quim. Nova

Tendo em vista os baixos rendimentos de emissao desses sistemas
de quimiluminescéncia direta de 4, estes peréxidos nao constituem
modelos adequados para a representagdo de sistemas bioluminescen-
tes, que possuem rendimentos de emissdo altos.® Em contrapartida,
a quimiluminescéncia de 1,2-dioxetanonas, como 5, permite uma
maior aproximacao do processo de bioluminescéncia, sendo que tais
compostos haviam sido postulados como precursores de espécies
emissoras em seres vivos,'#162234

Um dos sistemas quimiluminescentes de alta eficiéncia que, pos-
sivelmente, envolve a formagao de um peréxido ciclico intermedidrio
que decompde de forma unimolecular € a reacdo do luminol (2).%
Esse talvez seja o sistema quimiluminescente mais utilizado desde
que sua descoberta foi descrita,* entretanto, até 0 momento o meca-
nismo definitivo dessa reag@o ndo foi definido.**® Altos rendimentos
de emissdo sdo obtidos quando da oxidagdo de 2 em meio alcalino,
levando, além da emissdo de luz, a formagdo de 3-aminoftalato e
nitrogénio molecular (Esquema 4). Uma variedade de co-oxidantes
e catalisadores podem ser utilizados no meio, de forma a aumentar
os rendimentos de quimiluminescéncia observados, ou mesmo, para
detectar determinadas espécies orginicas ou inorgdnicas.?” Pero-
xidases, em particular a extraida de raiz forte, sdo consideradas os
catalisadores mais efetivos para meios com diferentes alcalinidades
(pH =8 a 10) e possuem uma alta especificidade por H,0,, que age
como co-oxidante nesse sistema.”®’" Com isso, pode-se utilizar tal
reagdo como base para imunoensaios e biossensores, detectando-se a
presenca e quantificando-se peroxidases ligadas a peptideos, proteinas
e outras biomoléculas. Ainda, a determinacdo da quantidade de glicose
em amostras de soro pode ser efetuada de forma indireta, oxidando-se
a mesma com glicose oxidase e levando a formagio de H,O,, para
entdo se quantificar esse co-oxidante por ensaio com luminol.”” O fato
de que cétions de metais de transi¢do, como cobalto, cobre, cromo,
manganés e ferro, bem como seus complexos, promovem a catdlise
ou a inibi¢do da oxidagao de 2, também pode ser utilizada para detec-
¢do desses metais.” Foi desenvolvido um ensaio quimiluminescente
baseado na oxidac@o do luminol por H,O,, na presenca de hemina
como catalisador, que resulta em altas intensidades de emisséo e curto
tempo de resposta.”*’® A emissdo desse sistema pode ser suprimida
por substancias que apresentem atividade antirradicalar (e.g., trolox,
utilizado como antirradical padrao), sendo que a drea de supressao de
quimiluminescéncia apresenta boa correlagdo com a concentragao da
amostra; além disso, este ensaio ja foi testado com extratos vegetais.
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Esquema 4. Mecanismo geral da oxidag¢do do luminol (2) em meio alcalino

Em meio aquoso alcalino (Esquema 4), o anion do luminol (2a)
¢é oxidado a um fon radical (2b), por intermédio de varios possiveis
oxidantes fortes, como peroxidases e metais de transi¢@o, e uma série
de radicais livres (N,*, CO;*, Br,*, Cl1O,” e HO").”””® Em seguida, €
formada a diazoquinona (2¢), por recombinagdo e desproporciona-
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mento rapidos de duas moléculas de 2b ou pela reagdo de 2b com
oxigénio molecular.?” Ataque nucleofilico de H,0, a 2¢ leva a forma-
¢do do a-hidroxi-hidroperdxido (2d) intermedidrio que, em diversas
etapas posteriores, leva a formag¢ao do estado excitado singlete do {fon
3-aminoftalato. Determinou-se que o fon 3-aminoftalato no estado
excitado singlete € a espécie emissora, dada a semelhancga entre os
espectros de emissdo da reagio e o de fluorescéncia desse composto.?’

Dentro dessas etapas, reside a formacéo do intermedidrio de alta
energia (IAE) da reacdo do luminol, a partir da decomposi¢do de 2d
(Esquema 5). A estrutura de tal IAE ainda € motivo de controvérsia,
sendo que Albrecht, em seus estudos iniciais, propds a formagao de
um endoperdxido biciclico (2e),* apesar de nenhuma evidéncia expe-
rimental ter sido encontrada para suportar tal afirmacdo. Entretanto,
como a decomposi¢do de 2e liberando N,, concomitante com a for-
magao do estado excitado do 3-aminoftalato, € uma reagao periciclica
[2 + 2 + 2] permitida, a mesma ndo deve levar a formacgao de estados
excitados.” Por uma abordagem alternativa, postulou-se que 2e ndo
decompde gerando o estado excitado num unico passo, mas forma
primeiramente o endoper6xido antiaromatico 2f por uma reagio tipo
retro-Diels-Alder.** Analogamente, sugeriu-se a formagio de 2f por
uma abertura da hidrazida subsequente a formagao de 2d, formando o
perécido 2g. Por um ataque nucleofilico intramolecular, 2g formaria o
endoperodxido ciclico 2h, que levaria finalmente a formagao de 2f pela
liberagédo de nitrogénio molecular.”*#! A formacao de estados excitados
do 3-aminoftalato se daria a medida que 2f decompde por um processo
periciclico. A maior evidéncia de que o endoperdxido antiaromético
2f ¢, de fato, o IAE dessa transformac@o, € a correlagdo entre o estado
fundamental de 2f e o estado excitado do 3-aminoftalato,*? o que per-
mite a formacao eficiente de estados excitados singlete (Esquema 5).

Decomposicio catalisada de peroxidos ciclicos: mecanismo
intermolecular

Devido as dificuldades sintéticas e labilidade térmica e catalitica
de 1,2-dioxetanonas (5), ou o-perdxi-lactonas, apenas alguns exem-
plares dessa classe de peréxidos ciclicos foram isolados e estudados
apos 1972,'° sendo que apenas a 3-t-butil-1,2-dioxetanona (5, R, =
C(CH,),, R,=H) e a 3,3-dimetil-1,2-dioxetanona (5, R, =R, = CH,)
tiveram suas propriedades largamente estudadas pelos grupos de
Schuster, Turro e Adam. Assim como para 4, a decomposi¢ao térmi-
ca de 5 revelou também que o rendimento de formagao de estados
excitados singlete € menor do que para estados triplete, ndo corres-
pondendo a observagdo dos altos rendimentos de emissdo obtidos com
sistemas bioluminescentes.'* Por outro lado, observou-se que alguns
hidrocarbonetos policondensados aromaticos, com baixo potencial de
oxidagdo (E ) e altos rendimentos quénticos de fluorescéncia (®y, ),
denominados ativadores (ACT), podem alterar o curso desta reacio,
acelerando a decomposi¢do e aumentando significativamente os
rendimentos quanticos de formagao de produtos excitados.

Schuster e colaboradores, através de estudos envolvendo per6-
xidos ciclicos isoldveis, como o peréxido de difenoila (7)>28384 ¢
1,2-dioxetanonas (5)%% (Esquema 1), além de alguns per6xidos line-
ares,”®! formularam o mecanismo de luminescéncia iniciada quimica-
mente por troca de elétron, ou CIEEL. Verificaram que as constantes
de velocidade observada (k) para o decaimento da emissdo de luz
aumentavam proporcionalmente a concentra¢do de ACT adicionado,
bem como os rendimentos de emissdo de quimiluminescéncia (D, ).
Mais ainda, uma dependéncia de k , e das intensidades de emissdo
com o potencial de oxida¢do dos ACTs evidenciou a ocorréncia de
uma transferéncia de elétron na etapa limitante de velocidade. No me-
canismo CIEEL, descrito com uma 1,2-dioxetanona genérica, ocorre,
em uma primeira etapa, a formagao de um complexo de encontro do
tipo transferéncia de carga (K,.) entre o peréxido e o ACT, no interior
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Esquema 5. Propostas mecanisticas para a quimiexcitagdo na reagdo do
luminol (2)

da cavidade de solvente (Esquema 6). O alongamento da ligagdo fraca
O-0 por ativacdo térmica, que resulta em uma diminui¢do da energia
do orbital antiligante desta ligacdo, promove uma transferéncia de
elétron do ACT para o peréxido (k;;), acompanhada pela clivagem
de tal ligagdo O-O. Mesmo sendo desfavordvel do ponto de vista
energético, a clivagem da ligacdo peroxidica possibilita a ocorréncia
da transferéncia de elétron tornando-a irreversivel.>?” O &nion-radical
da 1,2-dioxetanona, ainda dentro da cavidade de solvente, sofre cli-
vagem da ligacdo C-C (k,y), resultando em uma espécie neutra e
outra anion-radical (Esquema 6). O novo par de radical fons formado
entre o radical dnion da espécie carbonilica e o radical cation do ACT,
ainda dentro da gaiola de solvente, sofre agora a retrotransferéncia
de elétron (kg;g), a qual € a responsdvel pela formacdo de estados
excitados singlete (S,;) do ACT (Esquema 6). Para possuir eficiéncia
de formacdo de estados excitados alta, a sequéncia inteira de cliva-
gem de ligacdes e transferéncias de elétron tem que necessariamente
ocorrer dentro da gaiola de solvente. Quando ocorre o escape de
uma das espécies reativas desta cavidade de solvente, se entende que
esta ndo vai mais encontrar a espécie reativa correspondente para
efetuar a retrotransferéncia de elétron e formar o estado excitado do
ACT. Porém, apés formacao do estado eletronicamente excitado do
ACT, quando da retrotransferéncia de elétron dentro da cavidade de
solvente, este volta para o seu estado fundamental com a emissao de
fluorescéncia, que € responsavel pela quimiluminescéncia observada
neste tipo de transformacao (Esquema 6).
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Esquema 6. Sequéncia CIEEL simplificada para a quimiexcitagdo de um ACT,
pela interagdo do mesmo com uma 1,2-dioxetanona (5)
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Para este processo de decomposicdo catalisada de perdxidos,
que também pode ser classificado como quimiluminescéncia ativada,
mesmo antes de ter se definido o mecanismo CIEEL, haviam sido
obtidas evidéncias do envolvimento de uma transferéncia de elétron
no passo de quimiexcitagido do chamado sistema perdxi-oxalato.” Tais
evidéncias foram confirmadas subsequentemente através do estudo
da decomposicio catalisada de 1,2-dioxetanonas isoldveis, onde se
observou uma transferéncia de elétron do ACT para o peréxido ou,
no minimo, uma transferéncia de carga.?>*> Através do estudo com
metaloporfirinas, evidenciou-se a formagdo de um complexo entre o
ACT e o perdxido na etapa inicial do mecanismo CIEEL.**

Uma vez que o mecanismo CIEEL foi utilizado para racionalizar
0 passo de quimiexcitagdo da reacdo bioluminescente do vaga-lume,
entre outras transformagdes quimiluminescentes, o mesmo foi recebi-
do com entusiasmo pela comunidade cientifica da época. Porém, um
ponto obscuro dessa proposta mecanistica diz respeito aos rendimen-
tos quanticos de formagdo de estados excitados singlete (D), visto
que o valor de @4 = 0,1 E mol’', determinado nos trabalhos iniciais
para a reac@o de perdxido de difenoila (7) com perileno,?*848% foi
superestimado em vdrias ordens de grandeza. Este fato foi revelado em
um trabalho posterior de Catalani e Wilson,”” no qual se obteve ®¢ =
2 x 10”° E mol ' para tal transformago, valor também encontrado em
um trabalho recente do grupo.”® Da mesma forma, o rendimento ®¢ da
decomposicdo catalisada da 3,3-dimetil-1,2-dioxetanona (5, R, =R, =
CH,) por rubreno, determinado como @4 =0,1 E mol ' originalmente,
também foi redeterminado pelo nosso grupo de pesquisa, obtendo-se
um valor ordens de grandeza inferior;*® também para dois derivados de
5 cujas propriedades quimiluminescentes sao inéditas, um contendo o
grupo spiro-adamantila e outro o grupo ciclopentila, encontraram-se
valores de @, na ordem de 107 e 10* E mol”, respectivamente.”**
Uma vez que as decomposi¢des catalisadas de 7 e derivados de 5,
bases da formulacido do mecanismo CIEEL, possuem eficiéncias de
formacdo de estados excitados questiondveis, a propria validade do
mecanismo € duvidosa.

O Unico sistema quimiluminescente a operar, aparentemente,
segundo um mecanismo CIEEL intermolecular de eficiéncia compro-
vadamente alta € o sistema perdxi-oxalato,”” originalmente descrito
por Chandross.® No desenvolvimento de novos reagentes para o
sistema peroxi-oxalato, chegou-se a aplica¢do de ésteres oxdlicos
com diferentes substituintes aromdticos e ao uso de catalisadores
basicos/nucleofilicos (e.g., imidazol, IMI-H), obtendo-se rendimentos
quanticos de quimiluminescéncia (P, ) que podem chegar a 30%,
entre os mais altos conhecidos em sistemas sem catdlise enzimati-
ca.”” Em trabalhos publicados por Rauhut et al., foi proposto pela
primeira vez um mecanismo para a rea¢o peréxi-oxalato,'®1%2 onde
se postulou a formacdo de um intermedidrio de alta energia (IAE) a
partir da reagdo de ésteres oxalicos com peréxido de hidrogénio que,
por meio do mecanismo CIEEL, leva a formacio do ACT no estado
excitado. A cinética das reagdes anteriores a formacio do IAE, no
sistema perdxi-oxalato, foi estudada com mais detalhes'®-1%; com
base na determinac?o de constantes de velocidade para tal sistema foi
proposto, por Stevani et al., um esquema mecanistico simplificado
(Esquema 7),'%+1% mais especificamente, para a reacdo de oxalato
de bis(2,4,6-triclorofenila) com H,0,, catalisada por IMI-H. Nesses
trabalhos, comprovou-se o papel de IMI-H como catalisador nucle-
offlico, através das evidéncias obtidas da formacdo do intermedidrio
de reacdo 1,1’-oxalildi-imidazolidico.

A determinagdo da natureza do intermedidrio de alta energia
(IAE) envolvido no sistema perdxi-oxalato tem sido alvo de vérios
estudos, uma vez que ha grande controvérsia em torno desse assunto.
Foram propostas vdrias estruturas de possiveis IAE (6, 8 - 14, Es-
quema 8), algumas sem fundamentos experimentais adequados (12
e 13).'%1% Chandross foi o primeiro a observar a natureza volatil do

Quim. Nova

AO O K, M, O
H + onIMH —— + 2A0H + (n2)IMFH (1)
o  OAr K, o m

M. O K M. O

+ HO0, — = + IMI-H (2)
o m IMI-H O  OOH
M. O K,
—— |AE + IMI-H (3)
o  OOH IMI-H
ke
IAE + AcT — ~ 2CO,+ACT+hv (4)
OH
cl cl H
N
ArOH = IMI-H =
O
N
cl

Esquema 7. Etapas envolvidas no sistema peroxi-oxalato, para a reagdo do
oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) com H,0, com catdlise nucleofilica e
basica por imidazol (IMI-H)

TAE,* descrevendo que vapores, que evoluiam da reagdo de cloreto de
oxalila com peréxido de hidrogénio em dioxano, eram capazes de in-
duzir a quimiluminescéncia de tiras de papel embebidas com solugio
de antraceno. O mesmo resultado, porém com outra montagem, foi
descrito por Rauhut,'™ enquanto que tentativas posteriores de identi-
ficac@o deste IAE por métodos cromatograficos em fase gasosa (IR,
MS) falharam. Os dois autores consideraram a 1,2-dioxetanodiona (6)
como IAE mais plausivel, devido a volatilidade observada do mesmo.

Derivados do perécido 11 foram apontados como a mais provavel
estrutura do IAE, com base em estudos cinéticos utilizando-se RMN-'°F
e nas propriedades de derivados de perdcidos protegidos.''>!'¢ Entre-
tanto, uma vez sintetizado e caracterizado, por Stevani et al.,'"'"'"* o
0,0-hidrogénio monoperéxi-oxalato de 4-clorofenila, derivado do
perdcido 11 (Ar = p-CI-CH,) ndo demonstrou interagio direta com
ACTs, um fato que exclui, de maneira definitiva, espécies do tipo 11
como intermedidrios de alta energia na rea¢do peréxi-oxalato. Por outro
lado, o composto preparado exibe quimiluminescéncia em presenga
de um ACT e de bases com pK, adequado (pK, > 6) (Esquema 9), o
que sugere a ocorréncia de uma reagdo quimica anterior a emissao,
provavelmente, uma ciclizagdo originando o IAE."” Em estudos do
grupo,'*1? investigou-se com maior profundidade a etapa de ciclizacdo
de derivados do peracido 11 e concluiu-se, segundo resultados obtidos
com um estudo de Hammett, que a 1,2-dioxetanodiona (6) de fato ¢é
o IAE do sistema perdxi-oxalato. Utilizando-se certo arranjo experi-
mental, foi possivel se observar o actimulo do IAE e determinou-se
que a concentragéo do mesmo pode chegar até 2,0 pmol L,'?! confir-
mando a suspeita de que sua detecgio espectroscopica seja possivel
na auséncia de um ACT e/ou contaminantes. Tal fato € refor¢ado pela
observac@o de que o tempo de meia-vida do IAE € de 2,3 s, mas de
apenas 0,093 s quando na presenca de 9,10-difenilantraceno, sendo
ambos esses valores determinados através dos pardmetros de ativacio
da decomposi¢@o unimolecular e catalisada do intermedidrio de alta
energia da reagdo peréxi-oxalato.'?!

Através de estudos cinéticos, também foi possivel se confirmar
a alta eficiéncia da formacdo de estados excitados do mecanismo
CIEEL,>"'?>123 como observado em estudos anteriores do sistema
peréxi-oxalato.”'** A validade do mecanismo CIEEL foi confirmada
dentro desse sistema, uma vez que se obtiveram evidéncias da ocor-
réncia de uma transferéncia de elétron na etapa de quimiexcitagdo,
ou no minimo de uma transferéncia de carga, quando da correlagio
entre constantes de velocidade relativas, obtidas de forma indireta, e
o potencial de oxidagéo dos ativadores.?! Utilizando-se a Equac@o de
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Esquema 8. Estruturas para o possivel intermedidrio de alta energia (IAE)
da reagdo peroxi-oxalato
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Esquema 9. Reagdo quimiluminescente proveniente da interagdo de derivados
do perdcido 11 com um ativador (ACT)

Marcus,'” pode-se determinar o valor do coeficiente de transferén-
cia de elétron o de uma correlagdo linear entre o logaritmo natural
da constante de velocidade e o potencial de oxida¢do, fornecendo
uma medida da extensdo da clivagem da ligacdo O—O no estado de
transi¢ao. Para esse caso, obteve-se o = 0,08,>' o que indica que a
transferéncia de elétron e, consequentemente, também a ruptura da
ligacdo O-O possuem um estado de transi¢do precoce.”” Ciscato et
al.,"" através de um arranjo experimental que permite o acimulo do
IAE no meio reacional, conseguiram medir diretamente as constantes
de velocidade de decomposicdo do IAE mediante adi¢do do ACT.
Da correlagdo entre as constantes de velocidade bimoleculares da
decomposicao catalisada e o potencial de oxidacdo, obteve-se o =
0,23. Para a maioria dos sistemas CIEEL estudados, valores de oo = 0,3
sdo geralmente obtidos.*?> Contudo, para todos esses estudos citados,
o resultado importante obtido ndo € a extensdo da transferéncia de
elétron, mas o fato de que se evidencia uma transferéncia de elétron
na etapa inicial de interacdo do ACT com o perdxido, no passo de
quimiexcitagao.

Nenhuma informacéo cinética direta das etapas subsequentes a
transferéncia inicial de elétron foi obtida até o momento; todavia,
assume-se que as mesmas devem ser rdpidas e ocorrer dentro da
cavidade de solvente, de forma que a retrotransferéncia de elétron re-
sulte na formagdo de estados eletronicamente excitados. Observou-se,
entretanto, em estudo do grupo, um aumento do rendimento quantico
de formacio de estados excitados (®g) da reagdo peréxi-oxalato com
o aumento da viscosidade do solvente, demonstrando a importancia
do efeito da cavidade de solvente sobre a eficiéncia de formagao de
estados excitados.!”” De certa forma, tais observacoes validam os
estudos iniciais de Schuster e descartam propostas a favor de um
processo de transferéncia de carga concertado nesse processo de
quimiexcita¢do.’>**126127 Em relag@o ao passo de retrotransferéncia de
elétron, onde a aniquilagdo de espécies radicalares leva a formagao ou
ndo de estados excitados do ACT, observou-se uma correlacio entre
o rendimento @, que € o rendimento @y determinado em certas
condigdes hipotéticas, onde a concentracio de ativador seja infinita
e a energia livre de retrotransferéncia de elétron leve a formagdo de
estados excitados do ACT (AGg,*).?' Em linhas gerais, notou-se que
os cdtions-radicais de ativadores que levam a uma maior liberacéo de
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energia para formar estados excitados possuem o maior rendimento
de formacdo de estados excitados singlete (e.g., rubreno), enquanto
que cdtions-radicais de ativadores que no aniquilamento com o
anion-radical liberam menos energia possuem uma eficiéncia menor
(e.g., 2,5-difeniloxazol).?! Em certas condig¢des experimentais, €
possivel se obter rendimentos quanticos de emissao de luz proximos
a 0,7 E mol.?! Tal fato classifica o sistema perdxi-oxalato como o
unico eficiente para geragdo de estados excitados por uma variante
intermolecular do mecanismo CIEEL. Por outro lado, derivados de
1,2-dioxetanos fenoxi-substituidos protegidos, como 4b e 4¢, formam
estados excitados de forma eficiente através de uma variante intra-
molecular do mecanismo CIEEL, na qual ocorre, aparentemente, um
processo de transferéncia de elétron intramolecular na etapa inicial.'*®

Decomposicio catalisada de peroxidos ciclicos: mecanismo
intramolecular

1,2-Dioxetanos com substituintes arilicos e alquilicos ndo
mostram decomposi¢do pelo mecanismo CIEEL intermolecular na
presenca de ativadores. Porém, foi postulado que este mecanismo
ocorre de maneira intramolecular na decomposi¢do induzida de
1,2-dioxetanos, o que leva a formagdo de estados excitados sin-
gletes com rendimentos relativamente altos.!*!3° Os derivados de
1,6-diaril-2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2,4,0] octanos (4d-f, Esquema 1),
quando clivados termicamente, mostram comportamento semelhante
ao de 1,2-dioxetanos usuais, com formacdo preferencial de estados
excitados triplete. Entretanto, a desprotonagio de 4e, resultando no
1,2-dioxetano substituido com um grupo fenolato 4f, muda drasti-
camente a estabilidade do composto (tempo de meia-vida a -30 °C
de 17 anos para 4d e de alguns segundos para 4f), observando-se um
relampago de luz azulada brilhante quando da desprotecdo de 4e.'!

Este comportamento € andlogo ao do intermedidrio proposto na
bioluminescéncia do vaga-lume e por isso este exemplo em particular
foi relevante na tentativa de elucidacdo do mecanismo quimico deste
processo (Esquema 10).°> Com base nos resultados obtidos com os
1,2-dioxetanos 4d-f, foram desenvolvidos os novos 1,2-dioxetanos
estaveis 4b e 4¢, contendo grupos fendlicos protegidos que, quan-
do desprotegidos, induzem a uma emissdo intensa de luz."*>!% O
1,2-dioxetano 4¢ contém o grupo protetor fosfato, o qual pode ser
removido através da acdo da fosfatase alcalina,'** sendo utilizado
em uma nova geragdo de métodos simples, rdpidos e ultrassensiveis
para andlises bioquimicas e que apresentam uma alternativa ao uso
de substancias radioativas.'”® O 1,2-dioxetano 4b contém um grupo
silil, o qual pode ser desprotegido por fluoreto de tetrabutilamonio
gerando o fenolato, que segue o mesmo caminho de decomposicio
luminescente do fenolato 4f."*>!13 Esta desprotecdo pode ser realizada
em meio organico, de modo que 4b € utilizado como 1,2-dioxetano
padrdo em estudos mecanisticos de CIEEL intramolecular.

j)OL Luciferase, Mg?*, ATP, O, 0-0
N N OH —» > N N
» ( — »F_(
o
H O/C[ s -AMP, -PPi, -H* o s S

/oo,
N NSO
L3I+
-0 S S
Esquema 10. Oxidagdo da luciferina de vaga-lume catalisada por luciferase

O conhecimento do mecanismo de formacao de estados eletroni-
camente excitados na decomposi¢ao quimiluminescente de 1,2-dioxe-
tanos protegidos € essencial, principalmente para o desenvolvimento
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de novos sistemas eficientes. Entretanto, tais reacdes intramoleculares
sdo muito rdpidas e os passos reacionais nao sao facilmente observa-
dos.'* O primeiro passo na decomposigéo induzida de 1,2-dioxetanos
protegidos (Esquema 11) € a desprotecdo do grupo silil, utilizando
fontes organicas de fluoreto, formando o fenolato do 1,2-dioxetano.
Tal fenolato € instavel e uma transferéncia de elétron intramolecular
(TE,,,.) leva a formac@o de um anion birradicalar, que em seguida
sofre uma clivagem na ligagdo C—C. A partir desse ponto, postula-se
que aretrotransferéncia de elétron (RTE) possa ocorrer de dois modos,
de maneira intra (RTE,,,,, caminho A) ou intermolecular (RTE,,,,
caminho B), sendo que, independentemente da via de aniquilag@o dos
radicais, se pode obter como produto o aldeido no estado excitado
singlete (Esquema 11).13513¢

o

H o

A 1
oF
B cavidade de solvenle
RTE,
.00
o

o L
0-0 Q)H‘ dH + hv
o

intra®

OTBDMS

Esquema 11. Sequéncia mecanistica CIEEL intramolecular para um
1,2-dioxetano-fenoxi-substituido protegido por um grupo silila

Os altos rendimentos quanticos de formagdo de estados excita-
dos obtidos nesta reaciio foram considerados como evidéncia para
a ocorréncia de um mecanismo CIEEL totalmente intramolecular
(Esquema 11, caminho A), no qual tanto o processo de transferéncia
(TE) quanto o de retrotransferéncia de elétron (RTE,,, ) ocorrem
de maneira intramolecular.?” Nesta via totalmente intramolecular a
separacdo dos fons-radicais por difusdo niao pode ocorrer, fato que
levaria a redug@o da eficiéncia de formagdo de estados excitados,
o que explica de maneira adequada a grande diferencga nos rendi-
mentos quanticos obtidos em sistemas CIEEL com transferéncia
de elétron inicial intermolecular (&g = 10* E mol")”"*° ou intra-
molecular (@4 = 1,0 E mol")."*>¥" Entretanto, a partir de estudos
a respeito do efeito da viscosidade do solvente sobre os rendimen-
tos quanticos obtidos na decomposicdo induzida de 4b, Adam et
al. postularam a ocorréncia de uma retrotransferéncia de elétron
intermolecular (RTE,,,,) nesta rea¢do (Esquema 11, caminho B).
Isso foi concluido tendo em vista que o rendimento de formagdo
de estados excitados aumenta com o aumento da viscosidade do
meio, indicando um efeito sobre a permanéncia do provavel par de
fons-radicais formado dentro da cavidade de solvente.'*1% Apesar
do efeito da viscosidade indicar a RTE,,,, dentro do mecanismo
CIEEL intramolecular, observacio confirmada experimentalmente
em um estudo posterior,'*! a possivel ocorréncia da formagdo do par
de fons radicais foi verificada por uma abordagem alternativa. Nesse
estudo, gerou-se o par de fons radicais a partir de fenolatos, agindo
como ativadores, ¢ de derivados de 1,2-dioxetanonas (5), através
de um processo CIEEL com TE inicial intermolecular.’® Os rendi-
mentos de formagdo de estados excitados obtidos nestes sistemas
foram ordens de grandeza inferiores ao observado para o sistema
com 1,2-dioxetanos com TE inicial intramolecular, sugerindo que
a via de geragdo eficiente de estados excitados na decomposi¢io
induzida de 1,2-dioxetanos deve ser totalmente intramolecular
(Esquema 11, caminho B).

Quim. Nova

Tabela 1. Rendimentos quanticos de formacao de estados excitados singlete
(dy) para sistemas CIEEL inter e intramoleculares

Sistema  Decomposi¢ao Estrutura @, (Emol”) Ref.
catalisada de
INTER Peroxido 0979 o (1,0+0,5 10" 84
de difenoila 2x1)10° 97
O\ /Q 49+0.5) 105 98
1,2-Dioxetanonas 0—0 (1,0+0,5) 10" 85
5 (1,0+02) 10% 98
0—0 (5,2+0,2) 10* 99
o
0—0 (1,0+0,3) 102 98
o
1,2-Dioxetanodiona 0—-0 até (6,8 +0,5) 21
g 5 10!
INTRA  1,2-Dioxetanos- 0-0 é (5,5+2,0) 10" 132

fenoxi-substituidos OTBDMS (6,6 +3,3) 10! 141

0-0 (1,0£0,3) 10° 137

TBDMSO\©)—<

Luciferina 0=0  (4,1x0,7) 10" 142

Rendimentos quanticos de formacao de estados excitados
singlete

Concluindo, pode-se observar que o rendimento quantico para
formagdo de estados excitados singlete no mecanismo CIEEL inter-
molecular, ao qual se atribuiu um alto valor inicialmente, mostrou ser
ordens de grandeza inferior ao originalmente relatado (Tabela 1). Além
da decomposicao catalisada do peréxido de difenoila (7) ser de baixa
eficiéncia, também se revelou pouco eficiente a decomposicao catalisada
de derivados de 1,2-dioxetanonas (5). Dessa forma, o tinico sistema que
opera por um mecanismo CIEEL intermolecular e que leva a formacao
eficiente de estados excitados singlete € o sistema perdxi-oxalato, onde,
supostamente, a 1,2-dioxetanodiona (6) age como intermedidrio de
alta energia peroxidico. Igualmente eficientes sdo os sistemas CIEEL
intramoleculares, que apresentam uma transferéncia inicial de elétron na
decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos fenoxi-substituidos protegi-
dos, com rendimentos de formagdo de estados excitados que superam o
observado em sistemas biolGgicos com catélise enzimadtica (Tabela 1).14?
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