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ESTUDO DO COMPORTAMENTO FOTOCROMICO DE UM NAFTOPIRANO: UMA EXPERIENCIA SIMPLES

ILUSTRATIVA DO FOTOCROMISMO

Paulo J. Coelho

Departamento de Quimica, Universidade de Trds-os-Montes e Alto Douro, 5001-911 Vila Real, Portugal

Recebido em 24/5/05; aceito em 5/9/05; publicado na web em 16/2/06

Educacao

STUDY OF THE PHOTOCHROMIC BEHAVIOUR OF A NAPHTHOPYRAN: A SIMPLE EXPERIMENT ILLUSTRATIVE OF
THE PHOTOCHROMIC PHENOMENON. An easy experiment on the synthesis of 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran and
characterization of its photochromic behaviour is reported. Upon irradiation of an uncoloured toluene solution of 3,3-diphenyl-
3H-naphtho[2,1-b]pyran with near UV light, an intense yellow colouration is produced due to the formation of two coloured open
forms. When the irradiation source is removed the coloured open forms return to the uncoloured state. The analysis of the absorbance
decay with time allows the determination of the discoloration rate constants of each open form. The reversibility of the photochromic
phenomenon, well demonstrated by the exposure of the solution to sunlight for a few seconds, is particularly attractive to the students.
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INTRODUCAO

Algumas moléculas quando irradiadas com luz ultravioleta al-
teram a sua cor de um modo reversivel. Este fendmeno, designado
por fotocromismo, foi descoberto no século XIX mas sé viria a
despertar o interesse alargado da comunidade cientifica no final do
século XX quando se intensificou a sua aplicacdo pratica. O termo
fotocromismo designa a transformacio quimica reversivel entre
duas espécies com espectros de absorcdo diferentes promovida,
pelo menos numa direcc@o, por radiagdo electromagnética, geral-
mente UV. A transformacdo inversa pode ser térmica ou também
fotoquimica'.

Existem diversas classes de compostos fotocrémicos geralmente
classificados de acordo com o tipo de reac¢do inversa. Os nafto-
piranos, espirooxazinas e espiropiranos sao activados por luz UV e
revertem ao estado inicial termicamente, enquanto que os diarile-
tenos e as fulgidas sendo activados por radiacdo UV, s revertem
ao estado inicial por irradiagdo com luz visivel de comprimento de
onda varidvel®.

As espécies quimicas envolvidas neste processo podem diferir
ndo s6 no seu espectro de absorciio como também noutras proprie-
dades fisico-quimicas como a condutividade eléctrica, constante
dieléctrica, indice de refraccio, etc. Nos ultimos anos t&ém sido
desenvolvidas diversas aplicacdes destes compostos que aprovei-
tam directamente a variagdo reversivel de cor, tais como, lentes
oftdlmicas fotocrémicas?, tintas, vernizes e corantes fotocrémicos.
Outras aplicagdes, ainda em desenvolvimento, aproveitam a varia-
¢do reversivel de outras propriedades fisico-quimicas. Sdo exem-
plos disso a utilizacdo de sistemas fotocromicos em memorias
Opticas e outros sistemas optoelectrénicos?.

FOTOCROMISMO NOS NAFTOPIRANOS

Os naftopiranos sdo uma das classes de compostos fotocrémicos
mais estudadas nos udltimos 20 anos. Estas moléculas sdo geral-
mente incolores em solucdo, apresentando uma banda de absorcdo
intensa na regido do UV préximo, entre 300 e 400 nm. A irradiagio

*e-mail: pcoelho@utad.pt

destas moléculas, em solucdo ou incorporadas em matrizes
poliméricas, com luz UV promove a quebra da ligagdo C-O com
abertura do ciclo piranico e forma¢do de um conjunto de formas
abertas coradas com um sistema de conjugacdo estendido (Esque-
ma 1). Quando a fonte de irradiag@o € removida o sistema reverte
ao estado inicial incolor em tempo varidvel (desde alguns segun-
dos até vidrios dias) geralmente através de um processo térmico®.
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Esquema 1. Fotocromismo nos naftopiranos

O 3,3-difenil-3H-nafto[2,1-b]pirano 1 é um dos naftopiranos
mais estudados. As solucdes deste composto sdo incolores mas
quando irradiadas por luz solar adquirem uma intensa coloracio
amarela. Esta alteracdo do espectro de absor¢ao resulta do aumen-
to da conjugacgdo dos electrdes m: enquanto que na forma fechada
ndo ha conjugagdo entre os substituintes fenilo do anel piranico e o
anel naftalénico, devido a existéncia de um dtomo de carbono sp?
entre eles, nas formas abertas essa conjugacdo estende-se desde o
anel naftalénico até a um dos grupos fenilo. Quer o comprimento
de onda de absor¢do maxima quer a intensidade de cor obtida ap6s
irradiagdo podem ser modificados mediante alteracdes estruturais
na molécula, que envolvem geralmente a introducio de substituintes
dadores de electroes e a fusdo de anéis aromdticos*®. Actualmente
é possivel obter qualquer coloragdo usando apenas naftopiranos’.

A irradiacio dos naftopiranos com luz UV conduz a formagio
maioritdria de duas formas abertas coloridas isoméricas, designa-
das por TT e TC. Estas espécies ndo sdo estdveis e sob irradiacdo
rapidamente retornam a forma fechada incolor (Esquema 1). Ao
fim de algum tempo estabelece-se um equilibrio entre os proces-
sos de coloracdo e descoloragdo designado por equilibrio
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fotoestaciondrio e caracterizado por uma constincia na intensida-
de de cor. Quando a fonte de radia¢do € removida ocorre unica-
mente o processo de descoloragdo térmica das formas abertas cuja
cinética pode ser facilmente seguida utilizando um espectro-
fotémetro de UV-VIS®.

Apesar de terem espectros de absor¢io similares, as duas formas
abertas ndo t€m igual estabilidade. O isémero TC € o menos estavel
e retorna em poucos segundos a forma fechada incolor, enquanto
que o isémero TT ¢ mais estdvel e reverte lentamente ao estado ini-
cial’®. Deste modo observa-se inicialmente um rdpido decaimento
da coloracdo amarela seguido de uma lenta diminui¢@o devido a maior
estabilidade do isémero TT. Esta diferenca de estabilidade das for-
mas abertas € responsdvel pela persisténcia de uma leve coloracio
amarela algumas horas apés o fim da irradiacéo.

SINTESE DE NAFTOPIRANOS

Existem varios métodos de sintese de naftopiranos. O método
mais simples e versatil envolve a reac¢do de naftéis com diarilprop-
2-in-1-6is em meio 4cido'"'%. O 3,3-difenil-3H-nafto[2,1-b]pirano
1 pode ser obtido no laboratdrio por reac¢do do 2-naftol com o 1,1-
difenilprop-2-in-1-ol, catalizada pelo 4cido p-toluenossulfénico em
cloroférmio ou tolueno (Esquema 2). A reacgdo € lenta a tempera-
tura ambiente mas fica praticamente concluida apds aquecimento
da solugdo em refluxo durante 30 min. Apés um simples tratamen-
to € possivel isolar o produto por cristalizagdo.
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Esquema 2. Sintese do naftopirano 1

O mecanismo desta reac¢do € complexo e envolve a formacdo
inicial de um éter arilico, nio isoldvel nestas condi¢des, que ime-
diatamente sofre um rearranjo de Claisen [3,3]-sigmatrépico se-
guido de enolizagdo, migracdo de hidrogénio [1,5] e finalmente
uma electrocicliza¢do (Esquema 3)". Este mecanismo é um bom
exemplo de uma reaccdo que se processa em diversas etapas.
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Esquema 3. Mecanismo da reac¢do do 2-naftol com o 1,1-difenilprop-2-in-
-0l em meio dcido
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Para além de serem relativamente faceis de sintetizar, estes
compostos apresentam uma elevada resisténcia a fotodegradacio
(sdo capazes de efectuar um grande niimero de processos de colo-
racdo-descolorag@o sem significativa degradacio) e possibilitam a
obtencdo de cores em todo o espectro visivel, mediante determina-
das alteracdes estruturais. Devido a estas caracteristicas, os
naftopiranos tém sido intensamente usados nos dltimos anos na
produc@o de lentes oftdlmicas que escurecem com luz solar®!*15,

MEDICAO DAS PROPRIEDADES FOTOCROMICAS

As propriedades fotocromicas dos naftopiranos, sob condi¢des
de irradiac@o continua, sdo normalmente determinadas num
espectrofotémetro UV-VIS. A célula, contendo uma solugdo de
concentracdo conhecida do composto a analisar € colocada no
espectrofotometro e as leituras sdo efectuadas ao mesmo tempo
que a célula ¢ irradiada com luz UV proveniente de uma lampada
de Xénon, conduzida até a célula por uma fibra éptica®. A tempera-
tura, intensidade de agitagdo da solucdo e a poténcia da radiagdo
que chega a célula sdo factores que t€m de ser controlados para se
obter resultados reprodutiveis.

Neste trabalho pretende-se medir o comprimento de onda de
absorcdo méaxima das formas abertas e fechada do naftopirano 1 e
estimar as cinéticas de descoloracdo das formas abertas coradas,
mas usando meios muito mais simples. Como fonte de radiacio
UV pode ser utilizado um simples retroprojector de transparéncias
ou, no caso de estarmos perante um dia de sol, a simples exposi¢ao
directa a luz solar. Dado que os naftopiranos mais simples tém
cinéticas de descoloracdo relativamente lentas, a célula contendo a
solucdo pode ser exposta a radiagdo UV fora do espectrofotometro
e de seguida colocada no respectivo compartimento para se medir
a absorvancia. O tempo que, neste caso, medeia entre o fim da
exposicdo e o inicio das medicdes (alguns segundos) ndo € signifi-
cativo para os objectivos deste trabalho. Do mesmo modo, para se
estimar os pardmetros acima indicados nao ¢ fundamental contro-
lar a poténcia da radiacdo e a temperatura da solucdo na célula.
Esta experiéncia destina-se a alunos universitarios e pode ser
efectuada em disciplinas de quimica organica. O trabalho labora-
torial € facil de realizar e visualmente apelativo uma vez que en-
volve uma mudanca de cor reversivel e permite fazer uma ponte
entre a sintese organica e o estudo das propriedades fisico-quimi-
cas dos materiais'.

PARTE EXPERIMENTAL

O 2-naftol, 1,1-difenilprop-2-in-1-ol e o dcido p-tolueno-
sulfénico foram obtidos comercialmente (Sigma-Aldrich). O es-
pectro no Infra-Vermelho foi registrado num espectrofotémetro
Unicam FTIR Research Series utilizando uma pastilha de KBr. O
espectro de "H RMN foi obtido num aparelho Varian Unity Plus a
300 MHz usando TMS como padréo interno e CDCI, como solvente.
Os espectros no Ultravioleta-Visivel foram obtidos num
espectrofotometro Varian Cary-50 na regido entre 300 e 700 nm.

Sintese do 3,3-difenil-3H-nafto[2,1-b]pirano 1

Uma solucdo de 2-naftol (144 mg, 1,0 mmol), 1,1-difenilprop-
2-in-1-ol (250 mg, 1,2 mmol), 4cido p-toluenossulfénico (10 mg)
e CHCI, (20 mL) foi aquecida em refluxo durante 30 min. A solu-
¢do inicialmente amarela vai escurecendo progressivamente ob-
tendo-se no final uma solug@o verde escura. Apés arrefecimento,
cerca de metade do solvente foi removido num evaporador rotativo
e a solugdo restante (cerca de 10 mL) transferida para um copo de
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50 mL. 30 mL de metanol foram adicionados obtendo-se uma so-
lucdo amarelada. O copo foi colocado num banho de dgua/gelo
durante 20 min. Neste periodo o naftopirano 1 cristaliza sob a for-
ma de agulhas brancas. A suspensdo assim obtida foi filtrada e os
cristais secos ao ar. Obtiveram-se 205 mg de produto. Rendimen-
to: 61%. Ponto de fusio: 158 °C. IV (cm™): 3060, 1635, 1588, 1490,
1460, 1241, 1215, 1008. '"H RMN: & 7,96 (d, J=8,4 Hz, 1H), 7,72
(d, J=8,1 Hz, 1H), 7,66 (d, J=8,7 Hz, 1H), 7,52-7,22 (m, 5H), 7,36-
7,23 (m, 8H), 7,21 (d, J=9,0 Hz, 1H), 6,28 (d, J=10,0 Hz, 1H).

Preparacao de solucoes

25,00 mL de uma solugdo 10* M do naftopirano 1 em tolueno
foram preparados dissolvendo 8,4 mg de 1 em 5 mL de tolueno
num copo de 20 mL. Esta solugdo foi transferida quantitativamente
para um baldo volumétrico de 25,00 mL e o volume deste foi com-
pletado com tolueno. A partir desta solugdo preparou-se, por dilui-
¢do, 10,00 mL de uma solugdo 10* M. Estas solugdes podem ser
guardadas a temperatura ambiente, no escuro, durante semanas sem
significativa degradag@o.

Determinaciio dos comprimentos de onda de absorcao
méxima das formas fechada e aberta

Cerca 3 mL de tolueno foram transferidos para uma célula de
quartzo (10 mm de percurso Optico) e o espectro de absor¢do do
tolueno medido entre 300-700 nm num espectrofotémetro de UV-
VIS. Esta solug@o constitui o branco. A célula foi depois cheia
com a solugdo 10* M do naftopirano 1 e colocada de novo no
espectrofotémetro de UV-VIS. O espectro de absor¢do da forma
fechada foi tragado entre 300-700 nm registando-se depois o com-
primento de onda dos mdximos de absorcdo da forma fechada. A
célula foi de seguida retirada do espectrofotdmetro e aproximada,
com agitacdo continua, da lente de um retroprojector de transpa-
réncias durante 15 a 30 s. Neste periodo de tempo desenvolve-se
uma intensa coloraciio amarela (como alternativa a célula pode ser
exposta directamente a luz solar durante o mesmo tempo). A célu-
la foi rapidamente colocada no espectrofotémetro de UV-VIS e o
espectro de absor¢do da forma aberta medido entre 300-700 nm.
Registou-se de seguida o comprimento de onda dos maximos de
absor¢do da forma aberta.

Determinacfo da cinética de descoloracio das formas abertas

A célula foi lavada com tolueno e cheia de novo com a solugio
10* M do naftopirano 1. Programou-se o espectrofotémetro para
ler a absorvancia da solugdo ao comprimento de onda do maximo
de absor¢do da forma aberta, 426 nm, durante 10 min, e acertou-se
o zero com a solugdo do naftopirano 1 10* M nio irradiada. A
célula foi de seguida retirada do espectrofotdmetro, aproximada,
com agitacdo continua, da lente de um retroprojector de transpa-
réncias durante 15 a 30 s, ou exposta directamente a luz solar, e
colocada de novo no espectrofotdmetro. Registou-se a absorvancia
da solugdo a 426 nm, em fungdo do tempo. Os dados foram grava-
dos num ficheiro ASCII e transferidos para uma folha de calculo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese do 3,3-difenil-3H-nafto[2,1-b]pirano a partir do 2-naftol
e do 1,1-difenilprop-2-in-1-ol é um trabalho laboratorial de quimica
organica rapido e de fécil execucdo. No final o produto da reaccdo,
obtido por cristalizagdo, estd suficientemente puro para se prosse-
guir os estudos do seu comportamento fotocromico. O espectro de
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UV-VIS obtido utilizando uma solugdo 10* M (Figura 1) indica que
a molécula apresenta bandas de absor¢do intensas na regido 300-400
nm sendo portanto possivel activd-la por irradiagdo com luz na re-
gido do UV préximo. Este composto ndo apresenta bandas de absor-
¢do no visivel e portanto as suas solugdes sdo incolores.
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Figura 1. Espectro de absor¢do na regido Ultravioleta-Visivel das formas
abertas (- - -) e fechada (—) do naftopirano 1

A exposicdo desta solugdo a radiagdo solar ou a luz provenien-
te de uma lampada de um retroprojector permite activar as molé-
culas deste composto transformando-se parte delas nas respectivas
formas abertas. O espectro de UV-VIS da solucdo apds irradiacio
(Figura 1) mostra o aparecimento de uma banda larga com um
maximo de absorc¢do a 426 nm responsavel pela coloragdo amare-
la. Sem a fonte de radia¢@o as formas abertas coloridas e instdveis
revertem para a forma fechada incolor observando-se com o tempo
o progressivo desaparecimento da coloracdo amarela (Figura 2).
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Figura 2. Cinética de descoloragdo do naftopirano 1

Dado que durante a irradiagdo com luz UV se formam duas
espécies coradas, a absorvancia da solu¢@o, A, durante a descolo-
racdo ¢ dada por

A =B el +B et
1 2

onde k e k, sdo as constantes de descoloragdo das duas formas
abertas (TT e TC) e B, e B, as absorvéncias de cada uma destas
espécies no equilibrio fotoestaciondrio, imediatamente antes da
fonte de irradiagdo ser removida (t=0). Dado que para o naftopirano
1 as duas constantes cinéticas de descoloragdo sdo muito diferen-
tes (k,>>k,) elas podem ser facilmente estimadas através de um
simples tratamento matemdtico: nos primeiros segundos apds a
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remocdo da fonte de irradiacdo, o segundo termo, B,e**, ndo vai
variar significativamente dado que k, € muito pequeno. Assim, o
logaritmo da absorvancia da solu¢@o nos primeiros segundos deve
variar linearmente com o tempo:

t=0 BeM~C*=InA=-kt+c

Para valores elevados de t, o 1° termo, Ble'k", aproxima-se de
zero (dado que k| € elevado) pelo que In (A) deve variar linearmen-
te com o tempo:

t—>oBet~0=mnA=-kt+C

A representagio do logaritmo da absorvancia, In (A), em fungio
do tempo (t) mostra uma curva com duas assimptotas (Figura 3). O
declive da curva In (A) versus tempo, quando t—0 permite obter -k,
enquanto que o declive da curva quando t—eo nos dd -k,.
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Figura 3. Representagdo de In (Abs) em fungdo do tempo t

Os valores de 0,06 s e 0,0005 s foram obtidos respectiva-
mente para as constantes k, e k, o que estd de acordo com um
sistema constituido por uma espécie mais instavel, TC, de
decaimento rédpido (k, = 0,06 s!) e outra mais estdvel, TT, de
decaimento muito lento (k, = 0,0005 s™) ¢. Estes resultados sdo
consistentes com as observacdes experimentais de que a colora¢do
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amarela decai muito rapidamente nos primeiros 30 s e depois mui-
to lentamente nos min seguintes.

CONCLUSOES

Este trabalho experimental permite aos alunos sintetizar um
composto fotocrémico e estudar o seu comportamento cinético sob
condicdes de irradia¢do continua. A sintese € rdpida e fécil sendo o
produto isolado por cristalizagdo. A experiéncia fotoquimica € vi-
sualmente apelativa dado que expondo uma solucio deste compos-
to, durante alguns segundos, a uma fonte de radiagdo UV se obser-
va uma variagdo reversivel de cor. O tratamento matemadtico da
cinética de descoloragdo permite obter as constantes cinéticas de
cada uma das formas abertas responsdveis pela coloragdo amarela.
A reversibilidade do fendmeno fotocrémico, bem demonstrado na
exposicdo do composto directamente a luz solar durante alguns
segundos, € particularmente atractiva para os alunos.
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