Quim. Nova, Vol. 41, No. 9, 999-1005, 2018

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170280
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Artigo

INFLUENCE OF THE MEDIUM RIGIDITY ON THE PHOTOCHROMISM KINETICS OF METAL DITHIZONATES. The kinetics
of photoisomerization and thermal back reaction of mercury(II) and zinc(Il) dithizonates, M(HDz),, were analyzed by photolysis
assays in fluid solution and in poly(methyl methacrylate), PMMA, films. In fluid solution, the photo- and thermoisomerization of both
complexes can be described by a single exponential function. The Zn(II) dithizonate exhibits rate constants three orders of magnitude
greater than that for Hg(II) complex, which is attributed to the higher charge density of the Zn(II) cation. In PMMA films, the thermal
back reaction of both complexes can only be described by bi-exponential functions. On this more rigid medium the rate constants are
about one order of magnitude slower than the respective ones in fluid solution and the bi-exponential behavior is related to regions in
the polymeric matrix with distinct free volumes. The rate constants for both photo- and thermoisomerization of Zn(HDz), in PMMA
are reported for the first time and are compared with the well-studied Hg(II) analog. The experimental data provides insights on
the role of the metal cation on the photocromic behavior in rigid media, which can lately contribute for technological applications.
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INTRODUCAO

O fotocromismo € um processo fotoquimico que consiste em
uma transformacao reversivel da espécie quimica entre dois estados
com diferentes espectros de absor¢do na regido visivel do espectro.
Ele vem despertando o interesse da comunidade cientifica devido a
intensificagdo das suas aplicacdes priticas nas dltimas décadas.!'?
Algumas destas aplicacdes que aproveitam diretamente a variagcdo
reversivel de cor sdo as lentes oftdlmicas fotocromaticas e as tintas,
corantes e vernizes fotocromicos.** Outra aplicag¢o inclui memorias
Opticas, as quais aproveitam a variagao reversivel de outras proprie-
dades fisico-quimicas.>’

Varios compostos fotocromaticos sdo conhecidos na literatura e
variam entre compostos organicos,*!! 6xidos metélicos como 0 WO,'*
16 e compostos de coordenagdo.'”® Entre os complexos metdlicos
fotocromicos, destacam-se os ditizonatos metalicos, M(HDz),. Estes
complexos sdo facilmente obtidos pela reagdo entre a ditizona (H,Dz)
e um fon metdlico e apresentam intensa absor¢@o na regido visivel
do espectro. Quando expostas a luz, as solucdes desses compostos
mudam de cor devido a uma tautomerizacéo fotoinduzida da forma A
para B, Figura 1, e retornam termicamente a cor original na auséncia
de luz."?' Tal comportamento comegou a ser estudado em maior
detalhe por Meriweter er al.,?* sendo verificado que o fotocromismo
é um comportamento geral dos ditizonatos metdlicos.

O mecanismo da reagdo de tautomerizacdo foi descrito por
Meriweter et al.” e se d4 pela quebra da ponte de hidrogénio N-H---S
na forma A devido a incidéncia de luz ocorrendo uma tautomerizagao
sobre a ligagdo C=N, a qual € seguida por um rearranjo eletrénico
e uma transferéncia de prétons do N(4) para o N(2) que estabelece
uma nova ponte de hidrogénio.

A forma B resultante da fotoisomerizacio apresenta um grupo
croméforo diferente da forma A, um grupo tiocarbonila.?*** Apesar
do fotocromismo dos ditizonatos ser uma propriedade inerente do
ligante, o fon metalico central influencia diretamente a estabilidade
fotoquimica, a velocidade da isomerizacao térmica e em alguns casos
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Figura 1. Reagdo de tautomerizagdo fotoinduzida do ditizonato metdlico,
M(HDz),, (M = Zn** ou Hg**)

as cores do complexo.?’?

A fotoisomerizagdo e a isomerizacdo térmica dos ditizonatos em
solucdo seguem cinéticas de primeira ordem e ja foram estudadas por
diferentes autores por meio de ensaios de fotélise.?>>%

Nos dltimos anos, esse sistema relativamente simples tem sido
avaliado em aplicacdes em O6tica ndo-linear, como bloqueadores
6ticos ou mesmo como fotossensores por meio da imobilizagcdo em
filmes poliméricos.?***3” Contudo, hd poucos dados sobre o efeito da
imobiliza¢do em matrizes poliméricas sobre a cinética da reacio de
fotoisomerizagio e isomerizacdo térmica.

Neste trabalho, o fotocromismo de dois diferentes ditizonatos
metdlicos, o ditizonato de mercurio(Il), Hg(HDz),, e o de zinco(II),
Zn(HDz),, foi avaliado em filmes de poli(metacrilato), PMMA, e
comparado com os dados obtidos em solventes organicos tradicionais.
Para tal, um sistema de monitoramento espectral por meio de fibras
oticas foi utilizado, garantindo resolucéo temporal e a determinacéo
precisa das constantes de velocidade. Os resultados obtidos podem
ser lteis no controle da velocidade da reacdo de tautomerizagao,
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necessario para a aplicacdo deste material em armazenamento
Optico. 84!

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese e caracterizacfo dos ditizonatos

O Hg(HDz), e 0 Zn(HDz), foram sintetizados e purificados de
acordo com o método descrito na literatura.’ 287 mg (1,12 mmol) de
ditizona (Vetec) foram suspensos em tolueno e misturados a solucio
saturada de HgCl, (183 mg; 0,67 mmol) ou Zn(CH,;COO), (183 mg;
0,83 mmol) em etanol. A mistura foi mantida em refluxo por 2 h a
aproximadamente 110 °C. O produto obtido foi filtrado e lavado com
éter etilico. Ao final, o sdlido foi recristalizado a partir da dissolucéo
em cloroférmio, filtrado e seco no dessecador sob vacuo. A pureza dos
produtos foi comprovada por andlise elementar e espectroscopia de
ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H). Os espec-
tros estdo apresentados no Material Suplementar (Figuras 1S e 2S).

Hg(HDz),

Rendimento: 61,5%. Dados calculados de analise elementar
para C,H,,HgN,S,: C, 43,91%; H, 3,12%; N, 15,76%; S, 9,02%.
Experimental: C, 44,01%; H, 3,78%; N, 15,67%; S, 9,14%. RMN
'H (400 MHz, DMSO-d,) 6 (ppm): 7,51 (t, 2H), 7,84 (t, 4H), 8,04
(m, 11H), 8,18 (d, 2H), 8,43 (s, 1H), 11,29 (s, 2H).

Zn(HDz),

Rendimento: 79,6%. Dados calculados de andlise elementar
para C,iH,,ZnN,S,: C, 54,21%; H, 3,85%; N, 19,45%; S, 11,13%.
Experimental: C, 54,36%; H, 4,00%; N, 19,41%; S, 11,15%. RMN
'H (400 MHz, DMSO-d,) 6 (ppm): 7,47 (t, 2H), 7,80 (t, 4H), 8,01
(m, 10H), 8,51 (d, 4H), 10,95 (s, 2H).

Preparacio dos filmes poliméricos

Os filmes poliméricos dos ditizonatos foram preparados solubi-
lizando 200,4 mg de poli(metacrilato), PMMA, em 5 mL de diclo-
rometano sob agitacio. A solugdo obtida foram adicionados 5 mL
de uma solu¢do de Hg(HDz), (4,6 x 10* mol L' em diclorometano)
ou de Zn(HDz), (1,7 x 10* mol L' em diclorometano). A solugido
resultante foi dispersa em uma Placa Petri, a qual foi mantida sob
vacuo em um dessecador protegido da luz para obten¢@o do filme. Os
filmes resultantes de Hg(HDz), e Zn(HDz), possuiam concentracio
de 0,82% e 0,24% m/m, respectivamente. As concentracdes foram
escolhidas de forma que a fragdo de luz absorvida por ambos os filmes
fosse aproximadamente a mesma.

Ensaios de fotolise

Os ensaios de fotélise foram realizados utilizando um sistema de
irradiagdo constituido por uma lampada de Xe com poténcia de 160
W equipada com um colimador. Utilizou-se um filtro d’4gua para
eliminar a radia¢do na regido do infravermelho e um filtro GG375
para cortar comprimentos de onda menores que 375 nm. Por meio
de lentes apropriadas, o feixe foi focado na entrada do porta amostra
com drea ativa de 0,8 cm?”. As fotdlises foram realizadas em cubetas
de quartzo de caminho 6tico igual a 1,000 cm e, para os ensaios em
solugdo fluida, agitagdo magnética foi utilizada para homogeneizacao.
Durantes todos os ensaios, a temperatura foi mantida constante em
25,0 £ 0,2 °C por meio de um banho termostatizado. As variagdes
espectrais durante a fotélise foram monitoradas espectroscopicamente
por meio de uma fonte de deutério e tungsténio (AIS Model DT 1000)
conectada a uma fibra ética de 400 um de diametro e um detector
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Ocean Optics modelo USB2000. A fibra ética foi posicionada a 90°
da lampada de Xe e os filmes poliméricos foram fixados em um su-
porte e colocados no porta-amostra modelo CUV-ALL-UV (Ocean
optics) de tal forma que a posicdo da amostra e das extremidades das
fibras dticas se mantivessem constantes durante todo o experimento.
As superficies dos filmes foram posicionadas a 45° em relagdo as
fontes de luz, de forma que o feixe advindo da ldmpada de Xe se
sobrepusesse ao feixe de monitoramento. Os ensaios em solugdo
foram realizados em tolueno grau HPLC (Vetec) e em cubetas de
quartzo de 1,000 cm de caminho ético.

Para iniciar os ensaios, as solugdes e filmes poliméricos foram
irradiados com luz visivel até que atingissem o estado fotoestacio-
ndrio. Durante a reagdo foram coletados espectros de absor¢do em
intervalos de tempo definidos. Apds o fim da fotoisomerizacdo, a
irradiagdo foi cessada e novos espectros foram coletados a fim de se
avaliar o processo reverso. As constantes de velocidade apresentadas
referem-se a média de pelo menos trés experimentos individuais.

Determinacio das constantes de velocidade da reacio de
tautomerizacao

A equagdo utilizada para determinar a constante de velocidade
(k) da reacdo de tautomerizagdo depende da banda de absorcdo em
que foi feito o acompanhamento cinético. Neste trabalho, tal acompa-
nhamento foi realizado no comprimento de onda de médxima absorcéo
da forma B e a constante de velocidade (k) para a fotoisomerizagio
dos ditizonatos pode ser determinada pela equagdo 1.%

A
1n[1AJ kt (1)

na qual A, e A, s3o as absorbancias mdximas do perfil espectral per-
tencente a forma B no tempo t e apds a completa conversao.

Jd aequacio cinética de primeira ordem da isomerizaco térmica
em relagdo a espécie B pode ser descrita pela equagdo 2:%
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na qual A, € a absorbancia maxima do perfil espectral pertencente a
forma B no inicio da reacdo de isomerizacdo térmica.

A cinética da isomerizagdo térmica dos ditizonatos imobilizados
em filme polimérico de PMMA desvia do comportamento de pri-
meira ordem podendo ser descrita por uma fun¢do bi-exponencial,

equagio 3:¥
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na qual o € a contribuiciio de k’, para a velocidade da reacdo. Tal
fun¢do € necessdria devido a existéncia de regides com poros de dife-
rentes tamanhos (ou diferentes volumes livre) no polimero.” Regides
nas quais os poros s3o maiores facilitam a ocorréncia da isomerizagao
térmica, enquanto que regides com poros menores dificultam a reacio
e impedem que esta ocorra na mesma escala de tempo.*

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de se validar o sistema de fotdlise empregado neste estudo
foram realizados ensaios com os compostos em tolueno a 298 K.
Neste meio, a tautomerizacido do Hg(HDz), € lenta o suficiente para se
observar a mudanga de colorag@o a olho nu. Quando exposta a luz, a
solucdo deste complexo passa da cor alaranjada para azul, retornando
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a cor original na auséncia de luz. J4 a tautomerizacio do Zn(HDz),
em solucdo € extremamente rapida, ndo sendo possivel observar sua
mudanga de coloracgio a olho nu e por essa razdo hd poucos estudos
sobre o comportamento fotocromico desse complexo. Porém, com
o arranjo experimental utilizado, foi possivel monitorar o processo
com uma resolugdo temporal de 50 ms. Os espectros de absorcao re-
sultantes do acompanhamento da fotoisomerizagao e da isomerizacao
térmica de ambos os complexos em solugdo se encontram na Figura 2.

Para a fotoisomerizagido do Hg(HDz),, Figura 2a, foi observado
um continuo crescimento da banda de absorc¢do da forma B, cen-
trada em 605 nm, concomitantemente com o decréscimo da banda
de absorcdo da forma A, centrada em 490 nm. Também € bastante
evidente a presenga de um ponto isosbéstico em 530 nm, o qual
garante a existéncia de apenas dois isOmeros nesse sistema. Ja para
a reacdo de isomerizagdo térmica, Figura 2b, foi observado o com-
portamento inverso.

No caso da tautomerizacdo do Zn(HDz),, Figuras 2c e 2d, foram
observadas variacdes espectroscépicas semelhantes as das reagdes do
Hg(HDz),em tolueno, sendo a banda de absor¢ao da forma B centrada
em 690 nm, a banda de absor¢do da forma A centrada em 530 nm e
o ponto isosbéstico claramente definido em 580 nm. A coordenacio
da ditizona a ambos os centros metdlicos leva um deslocamento
batocromico das bandas de absor¢iao de ambos os tautdmeros em re-
lac@o aos valores observados para o ligante livre (Figura 3S, Material
Suplementar). Esse efeito € mais pronunciado para o fon Zn(II), o que
indica uma maior interagdo desse cdtion com os orbitais do ligante.

As curvas cinéticas para as rea¢des de fotoisomerizagdo e iso-
merizagao térmica de ambos os compostos, Figura 3, foram obtidas
substituindo os dados coletados nos ensaios de fotélise nas equagdes
1 e 2, respectivamente. Entretanto, para a primeira reacdo foi consi-
derado apenas cerca de 10% de fotélise, a fim de garantir que a luz
tenha sido absorvida em sua maioria pela espécie reagente (forma A).
O arranjo experimental empregado permitiu ainda a determinagao da
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constante de velocidade para a reagdo de isomerizagdo térmica para
ambos os complexos.

Conforme pode ser visto na Figura 3, as curvas seguem um
comportamento linear de primeira ordem, sendo que os mdédulos
dos coeficientes angulares das retas correspondem as constantes de
velocidade de cada reacdo. As constantes obtidas para as reagdes de
fotoisomerizacao e isomerizagdo térmica do Hg(HDz), e do Zn(HDz),
em tolueno, bem como algumas constantes de velocidade descritas
na literatura®+* encontram-se na Tabela 1.

A partir dos dados da Tabela 1 percebe-se que a constante de
velocidade experimental da isomerizacdo térmica do Hg(HDz), em
tolueno obtida neste trabalho é da mesma ordem de grandeza da-
quelas reportadas por outros autores em condigdes semelhantes.*>?
A pequena diferenga obervada pode ser justificada pelo diferentes
arranjos experimentais utilizados neste trabalho e na literatura. Nota-
se que, além da temperatura, o solvente exerce uma forte influéncia
nas constantes de velocidade, porém, nio € possivel estabelecer
correlacdes claras em fungdo da polaridade dos mesmos ou outras
propriedades, como o pardmetro de solubilidade de Hildebrand ou a
basicidade de Lewis (Gutmann’s donnor number).>

Ao se comparar as constantes de velocidade das isomerizac¢des
entre os dois ditizonatos estudados aqui, € possivel perceber que a
fotoisomerizacdo do Zn(HDz), foi 369 vezes mais rdpida que do
Hg(HDz),, assim como, a isomerizagdo térmica foi 61,2 vezes mais
rapida. Tal fato pode ser justificado pelo tamanho do dtomo central
do complexo. O Zn** é menor que o Hg*, logo € mais “duro” e,
portanto, um dcido de Lewis mais forte. As densidades de carga para
os fons Zn* e Hg*" (ntimero de coordenagéo 4) séo de 2,70 e 1,82,
respectivamente.” O maior deslocamento batocrémico das bandas
de absor¢do no Zn(HDz), em relacdo ao ditizonato livre indica uma
maior deslocalizagdo eletronica nesse complexo. O fon Zn** interage
fortemente com os pares de elétrons nio ligantes dos dtomos de N e
S no ligante, o que facilita o rearranjo eletronico em torno da ligacéo
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Figura 2. Variagoes espectroscopicas em tolueno a 298 K associadas a fotoisomerizag¢do do Hg(HDz),(a) e Zn(HDz),(c), bem como com a isomerizagdo térmica
do Hg(HDxz), (b) e do Zn(HDz), (d). Concentracdo dos complexos = 3,04 x 10° mol L' At = 2 s para (a) e (b) e 50 ms para (c) e (d)
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Figura 3. Curvas cinéticas de primeira ordem para as reagoes de fotoisomerizagdo e isomerizagdo térmica do Hg(HDz), (a, b) e do Zn(HDz), (c, d) em tolueno.

Concentragdo dos complexos = 3,04 x 10° mol L; 2,

acomp

= 605 e 690 nm, respectivamente para Hg(HDz), e Zn(HDz),

Tabela 1. Constantes de velocidade das fotoisomerizagdes (k) e isomerizacdes térmicas (k’) dos complexos Hg(HDz), e Zn(HDz), em diferentes condigdes

k kK’

Complexo Meio T (K) (10 s 105" Referéncia
Hg(HDz), Tolueno 298 14,9 +0,2 10,3 + 0,1 Este trabalho
Hg(HDz), Tolueno 298 - 33,0 42
Hg(HDz), Tolueno 288 - 0,43 35
Hg(HDz), Benzeno 297 - 0,53 35
Hg(HDz), Benzeno 318 - 1,81 35
Hg(HDz), Nitrobenzeno 293 - 20,4 42
Hg(HDz), Metilciclohexano 293 - 18,9 42
Hg(HDz), 2-Propanol 293 - 180 42
Zn(HDz), Tolueno 298 5500 + 300 630+ 10 Este trabalho
Zn(HDz), Diclorometano 294 - 73,0 35
Zn(HDz), Tetrahidrofurano 301 - 43000 35

C=N adjacente. Logo, a ocorréncia da reagdo de tautomerizagdo do
Zn(HDz), ¢ facilitada em relag¢@o ao ligante livre e ao complexo
Hg(HDz),. A correlacdo entre a dureza do centro metdlico e a velo-
cidade de tautomeriza¢do em ditizonatos metdlicos € descrita para
uma série de complexos por Geosling er al.®

Observa-se que para o Zn(HDz), a constante de velocidade da
fotoisomerizag@o € uma ordem de grandeza maior que a isomeriza-
¢do térmica, sendo a constante de velocidade da fotoisomerizacio
9 vezes maior, enquanto que para o Hg(HDz), ambas as constantes
tém a mesma ordem de grandeza, sendo a constante de velocidade
da fotoisomerizagdo cerca de 1,5 vezes maior. Esta diferenca estd
possivelmente relacionada a diferengas no mecanismo do processo
térmico, ainda ndo totalmente conhecido.?** Para o processo de fo-
toisomerizacdo, rendimentos quanticos proximos da unidade indicam

que a absor¢ao de um féton leva a isomerizacgio simultdnea de ambos
os ligantes, independente do cdtion metélico.” Estudos recentes
mostram que o processo de fotoisomerizacdo no fenilditizonato de
mercurio(I) se dd em cerca de 1,5 ps.*

O comportamento fotoquimico observado para a tautomerizagao
do Hg(HDz), e do Zn(HDz), em PMMA foi idéntico ao observado
para os complexos em solucido conforme mostrado na Figura 4.
Novamente, € evidente a presenca de um ponto isosbéstico em 530 nm
para o Hg(HDz), e em 580 nm para o Zn(HDz),, confirmando a
existéncia de apenas dois isomeros nesse sistema. As curvas cinéticas
para a reacdo de fotoisomerizacao e isomerizacgao térmica em PMMA
estdo representadas na Figura 5.

Assim como em solu¢do, as curvas para a fotoisomerizagao
em PMMA de ambos os complexos, Figuras S5a e 5c, seguem um
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comportamento cinético de primeira ordem. J4 as curvas cinéticas
para a reacdo de isomerizacdo térmica neste meio, Figuras 5b e 5d,
exibiram um desvio do comportamento linear de primeira ordem,
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apresentando uma regido associada a uma reagdo relativamente rapida
seguida de uma segunda regido associada a uma reacéo mais lenta.
Pelos valores de R? € possivel afirmar que a fun¢do bi-exponencial
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Figura 4. Variagoes espectroscopicas em PMMA a 298 K associadas a fotoisomerizagdo do Hg(HDz),(a) e Zn(HDz),(c), bem como com a isomerizagdo térmica
do Hg(HDz), (b) e do Zn(HDz), (d). Concentragdo dos filmes = 0,82% m/m (At = 2 s) para (a) e (b) e 0,24% m/m (At = 50 ms) para (c) e (d)
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Figura 5. Curvas cinéticas de primeira ordem para as reagées de fotoisomerizagdo e isomerizagdo térmica do Hg(HDz), (a, b) e do Zn(HDz), (c, d) em PMMA.

Concentragdo dos filmes = 0,82% m/m (2 ,.,,,= 605 nm) e 0,24% m/m (1,

acomp

= 690 nm), respectivamente para Hg(HDz), e Zn(HDz),
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Tabela 2. Constantes de velocidade das reacdes de fotoisomerizacao (k) e isomerizacdo térmica (k’, e k’,) dos complexos Hg(HDz), e Zn(HDz), em PMMA

(T =298 K)
. k, k, k’, k’, A
Complexo Meio (1077 (10451 1035 (1045 o Referéncia
Hg(HDz), PMMA 1,7+0,2 - 23+0,3 2,8 +£0,3 0,35 +0,01 Este trabalho
Zn(HDz), PMMA 33+5 - 20+ 1 16 +2 0,30 + 0,01 Este trabalho
Hg(HDz), PMMA 0,37 0,19 - - - 29

se adequou bem aos dados. Tal fun¢do aplicada as curvas forneceu as
constantes de velocidade k’, e k’,, bem como a contribuicio relativa
de k’, (o). Estes valores, assim como as constantes obtidas para a
rea¢do de fotoisomerizacdo do Hg(HDz), e do Zn(HDz), em PMMA,
encontram-se na Tabela 2.

Na literatura, quase nao hd estudos da velocidade da tautomeri-
zagdo de ditizonatos em meio polimérico. Apenas Yamaki ef al.**
determinaram a constante de velocidade da fotoisomeriza¢do do
Hg(HDz), em diferentes filmes poliméricos, observando um desvio
do comportamento linear de primeira ordem, a longos tempos de
irradiacdo. Tal fato pode ser justificado pela diminui¢do da espécie
reagente A e um possivel efeito de filtro interno relacionado a absorcdo
de luz pela espécie B, o que justifica o valor cerca de 4 vezes menor
que o determinado neste trabalho.

De acordo com os valores de o nota-se que, para ambos os
ditizonatos, a maioria das espécies sofreu o processo lento de
isomerizac@o térmica. Além disso, a existéncia de duas constantes
de velocidade evidencia que o polimero apresenta regides onde o
rearranjo eletronico em torno da ligagdo C=N ocorreu com maior
facilidade e regides mais rigidas, as quais reduziram a mobilidade
das moléculas durante a reag@o.

Os dados da Tabela 2 evidenciam que a tautomerizacdo do
Zn(HDz), em PMMA foi 19,4 vezes mais rdpida que a reacdo do
Hg(HDz), em PMMA. Ao se comparar as constantes de velocidade
para ambas as reacdes em PMMA com aquelas obtidas em tolueno,
¢ possivel observar um decréscimo nas velocidades de reagio asso-
ciado a maior rigidez do meio, sendo este de 8,8 e 36 vezes para as
reacOes de fotoisomerizacio e isomerizagdo térmica do Hg(HDz),,
respectivamente. J4 para o Zn(HDz), foi observado um decréscimo
de 167 vezes na velocidade da fotoisomerizacdo e de 394 vezes na
velocidade da isomerizag¢@o térmica, quando o mesmo foi imobili-
zado em meio rigido. Logo, nota-se que a reagdo de tautomerizacio
do Zn(HDz), sofreu uma influéncia maior do meio que a reagdo do
Hg(HDz),. De acordo com os valores de decréscimo das constantes
de velocidade observados acima, verifica-se que em PMMA areacéo
¢é cerca de uma ordem de grandeza mais lenta para o Hg(HDz), e
cerca de duas ordens de grandeza mais lenta para o Zn(HDz),. Pelos
valores de o, Tabela 2, percebe-se que a distribuicio dos complexos
no polimero foi semelhante, logo, essa distribuicdo néio pode ser o
motivo da diferenga observada entre os ditizonatos. Para o Zn(HDz),
parece evidente que a energia de reorganizagao associada ao solvente
contribui em maior grau para a energia de ativacio da reacdo que no
caso do Hg(HDz),. Logo, a tautomeriza¢do do Zn(HDz), em meio
rigido € mais dificultada que a rea¢dao do Hg(HDz), quando compa-
radas com os processos em tolueno.

CONCLUSAO

As propriedades fotocromicas dos complexos Zn(HDz), e
Hg(HDz), foram avaliadas em solucéo e em filmes de PMMA e as
constantes de velocidades para fotoisomerizagdo e isomerizacio
térmica foram determinadas por meio do monitoramento espectro-
fotométrico in situ dos processos. As variagdes espectroscopicas

das tautomerizagdes de ambos os complexos nos meios estudados
apresentaram pontos isosbésticos claramente definidos, os quais
asseguram a presenga de apenas dois isOmeros no sistema.

As constantes de velocidades determinadas para o Zn(HDz), em
filmes de PMMA foram determinadas pela primeira vez e mostraram
que a velocidade de tautomerizacdo dessa espécie € mais influenciada
pelarigidez do meio que aquela para o Hg(HDz),. Esse comportamen-
to é atribuido & maior acidez de Lewis do fon Zn** em relagdo ao Hg*,
que leva a uma maior deslocalizag@o eletrénica no complexo com
ditizonato, facilitando a tautomerizagao sobre a ligacdo C=N. Desta
forma, a constante de velocidade da fotoisomeriza¢do do Zn(HDz),
é cerca de trés ordens de grandeza mais rdpida que aquela observada
para o Hg(HDz), em tolueno. A imobiliza¢do em filmes de PMMA
provoca um decréscimo de duas ordens de grandeza nos valores de
k para o Zn(HDz),, enquanto que para o Hg(HDz), o decréscimo ob-
servado foi de apenas uma ordem de grandeza. Observou-se também
que a isomerizagdo térmica apresenta comportamento bi-exponencial
para ambos os complexos em PMMA, o que € atribuido a presenca de
regides com diferentes volumes livre na matriz polimérica.

As constantes de velocidade obtidas s3o muito importantes para
o controle da reag@o de tautomerizagdo dos ditizonatos, o qual é
necessdrio para a aplica¢do destes complexos em holografia, arma-
zenamento de informacdo ptica reversivel e moduladores 6pticos.
Nesse sentido, a investigag@o do efeito da imobilizag@o das espécies
em matrizes sélidas no comportamento fotoquimico das mesmas €
fundamental para a busca por novas aplica¢des tecnoldgicas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os espectros de RMN 'H e de absor¢do molecular dos complexos
Hg(HDz), e Zn(HDz), estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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