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QUIMILUMINESCENCIA DE PEFSOXIDOS ORGANICOS: GERAGCAO DE ESTADOS ELETRONICAMENTE
EXCITADOS NA DECOMPOSICAO DE 1,2-DIOXETANOS
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CHEMILUMINESCENCE OF CYCLIC ORGANIC PEROXIDES: GENERATION OF ELECTRONICALLY
EXCITED STATES IN 1,2-DIOXETANE DECOMPOSITION. In this review article, we give a general
introduction on the mechanisms involved in organic chemiluminescence, where three basic models for excited
state formation are presented. The chemiluminescence properties of 1,2-dioxetanes - four membered ring
peroxides - are briefly outlined in the second part. In the main part, the mechanisms involved in the
decomposition of 1,2-dioxetanes and analogous peroxides are discussed: (i) the unimolecular decomposition
of 1,2-dioxetanes; (ii) the electron transfer catalyzed decomposition of peroxides by an intermolecular CIEEL
(Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence) mechanism; (iii) 1,2-dioxetane decomposition
catalyzed by an intramolecular electron transfer mechanism (intramolecular CIEEL). Special emphasis is
given to the latter subject, where recent examples with potential analytical applications are presented.

Keywords: 1,2-dioxetanes; peroxide decomposition; chemiluminescence; CIEEL (Chemically Initiated
Electron Exchange Luminescence).

PRINCIPIOS DA QUIMILUMINESCENCIA mos entender 0 processo, tentaremos expor sucintamente as ca-
racteristicas fundamentais de trés tipos de reagGes, a saber, rea-

A geragdo de luz visivel por um organismo vivo ou atravéscgo quimica exotérmica, reacdo fotoquimica (“foto-energizada”)
de uma reacdo quimica é um evento tdo peculiar a ponto de reagéio quimiluminescente (“quimio-energizada”).
atrair o interesse de bi6logos, bioquimicos e quimicBsa Numa reacéo térmica convencional (exotérmica), a energia
Sibéria ao Novo Mexico, da Europa a China, os primeirosabsorvida pelo reagente,,Ré utilizada para modificar liga-
escritos da civilizagdo humana contém referéncias e mitologiagses nas moléculas envolvidas e o excesso de energia é dissi-
sobre animais luminosos, tais como vaga-lumes ou pil’i|amp05pado em forma de calor. O mecanismo proposto envolve a
e sobre fendmenos tais como corpos brilhantes e florestagrmacdo de um complexo ativads) (através do aquecimento,
incandescentes. Entretanto, foram os gregos os primeiros @correndo posteriormente a formacéo da molécula do produto
relatar suas caracteristicas peculiares. Aristoteles (384-322 a.Caim estado vibracionalmente excitado, o qual dissipa seu ex-
parece ser um dos primeiros escritores a relatar a “luz fria’cesso de energia através da liberacdo de calor (Figura®l- A)
Os pirilampos foram denominados pelos gregos lamparinas Além da ativagéo térmica, as moléculas podem ser induzidas
porque brilham no escuro como uma faisca defogo con-  a reagir através de irradiacdo eletro-magnética num compri-
trario de muitos processos naturais, € dificil atribuir a umamento de onda apropriado. Conforme ilustrado na Figura 1- B,
Gnica pessoa a descoberta da quimiluminescéncia, entretanton@ma reagéo fotoquimica (“foto-energizada”), a molécula do
possivel identificar certas observacdes e experimentos respofeagente, R absorve um féton resultando num estado eletro-
saveis por esta primeira definicdo. No inicio do século XX,nicamente excitado R*, o qual utiliza a energia eletronica ad-
com o avanco cientifico e tecnoldgico levando a deSCObel’taquirida para promover uma reacdo quimica. O produto gerado
importantes, foi possivel associar quimiluminescéncia a reano seu estado fundamental, porém vibracionalmente excitado
¢Bes quimicas que produzem estados eletronicamente excitgF”), ao dissipar seu excesso de energia, liberaZalor
dos, em quantidade necesséaria e com rapidez suficiente, per- Numa reacdo quimiluminescente (Figura 1 - C), 0 processo
mitindo a observagdo da emisséo de luz a olho nu. pode ser esquematizado da seguinte forma: o reagente no esta-

Nas ultimas décadas, talvez estimulado pela mera peculiarido fundamental, R adquire energia térmica suficiente para
dade e singularidade de tais eventos, o interesse em reacG@sginar o complexo ativada£), o qual transforma-se no pro-
bio e quimiluminescentes tem crescido e se diversificado sigduto eletronicamente excitado (P*). Neste caso, a exotermici-
nificativamente. Entretanto, até meados dos anos 70, artigogade favoravel do processo quimio-energizado é uma condigéo
de revisdo sobre quimiluminescéncia em solucdo podiam séfecessaria, mas ndo suficiente, para a formacdo do produto
descritos como belos catdlogos contendo uma série complexaum estado eletronicamente excitado (p*)
de reacdes e alguns comentarios mecanisticos, ilustrados so-
mente com exemplos em fase gasosa.

Num processa@uimiluminescente o estado eletronicamente
excitado é gerado através de uma reacao quimica. A questdoj---- R G2
fundamental a respeito deste processo: “Por que algumas rel’
¢Bes geram produtos eletronicamente excitados, quando poderit
am gerar as mesmas espécies no estado fundamental?” continua
até hoje, de certa forma, mal respondida, apesar de alguns re-
quisitos basicos serem facilmente identificados. Para que possa- Po B
Figura 1. Diagramas de Niveis Energéticos para: A. Reag¢do Térmi-
ca Exotérmica, B. Reagdo Fotoquimica (“foto-energizada”) e C. Re-
“e-mail: wjbaader@iq.usp.br acdo Quimiluminescente (“quimio-energizada”).
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Existem trés modelos mecanisticos béasicos para quimilumines- ZIN 5
céncia em fase liquidai) (@ decomposi¢do unimolecular de certas —>A= B* <—E
moléculas termodinamicamente instaveis, denominados 1,2-dioxe-
tanos, if) a transferéncia de um elétron de um poderoso redutor catodo laniquilagéo anodo
para um oxidante dii) um mecanismo para quimiluminescéncia
de certos peroxidos organicos em presenga de hidrocarbonetos aro- A+B/A+B /A +B

méaticos policondensados, denominadBhé&mically Initiated
Electron Exchangel uminescence” GIEEL )°. _¢_

No primeiro modelo descrito (Esquema 1), uma molécula de
alto contelido energético sofre uma reagdo exotérmica, rearranjo ou _H_ —
A B*

fragmentacdo, gerando a molécula de produto num estado eletroni-

camente excitado. Se o estado excitado gerado é emissivo, obser- hv
va-se emissdo direta de quimiluminescéncia, caso contrario podg),,q
ocorrer a transferéncia de energia do estado excitado formado para
uma molécula aceptora apropriada, resultando na emissédo indireta _H_ _H_
St U ~ . .HOMo—H——f—
de quimiluminescéncia. Entre os exemplos de reac¢8es quimilumi- a gt A B hv

nescentes, incluidos neste esquema geral, podemos citar a fragmen-
tacdo unimolecular de 1,2-dioxetanos, o rearranjo do benzeno de
Dewar e a classica reacdo quimiluminescente do lufninol t

A* B

. reacdo transferéncia de
Molecula de termica - produto energia Aceptor
Alto Contelldo ————— £ oy ——— Eycitado Figura 2. Representagéo esquematica da quimiluminescéncia gerada
Energetico o o eletrogquimicamente, mostrando somente a formagéo de estados ele-
fluorescéncia fluorescéncia tronicamente excitados singlete, os quais levam & emissdo de quimi-
fosforescéncia fosforescéncia luminescéncia, apesar de estados excitados triplete também poderem
o ) o ) ser formados no processo de aniquilacéo.
Quimiluminescéncia Quimiluminescéncia
Direta Indireta
Esquema 1 . 3 e
q ACT + Peréxido —— IACT’ Peréxido®
~ . reagdo
O segundo modelo geral para a producdo de luz através de
+

processos quimicos, mostrado esquematicamente na Figura 2, € * ;A .
conhecido sob a denominacdo de quimiluminescéncia gerada ACT™ + Produto «—— ACT" Produto
eletroquimicamente ElectrogeneratedChemiuminescence”-

ECL)3* Segundo este mecanismo, uma molécula é reduzida no l

catodo formando um anion-radical e uma segunda molécula é
oxidada no anodo formando um cétion-radical. Os ions-radicais
difundem-se através da solugdo e podem sofrer aniquilagdo. Esquema 2
Consideracdes simples de orbitais moleculares predizem que esta

aniquilagdo pode resultar na geragdo de um estado eletronica- , . e ~ . . .
olégicas, a classificagdo de reagdes bioluminescentes de di-

mente excitado, ou seja, pode ocorrer a transferéncia de u X . -
erentes organismos, a elucidacdo detalhada de um passo

elétron do LUMO do &anion-radical de A para o LUMO do : | 50 al d R L
cation-radical B, processo este responsavel pela geracdo do d§acional, entre outros, sdao algumas das principais motivagoes

tado eletronicamente excitado de B (B*). Da mesma forma, pod@27a 0 estudo da bioluminescérici® interesse em quimilu-

ocorrer a transferéncia de elétron do HOMO do anion-radical d&hinesceéncia deve-se, além do desafio académico de desvendar

A para 0 HOMO do céation-radical de B, o que resulta na forma® mecanismo, a marcante sensibilidade e frequente seletivida-

cdo de A num estado eletronicamente excitado (A%). A eficign-d€ como ferramenta analitica. Como resultado, a quimilumi-
cia da formagdo do estado eletronicamente excitado dependBEScencia tem encontrado extensiva aplicacéo na deteccdo de
entre outros fatores, da energética da transformacéo. tragos de metais em solu¢ade metablitos e de uma série de

O terceiro mecanismo geral proposto para a geragdo de eSHbstratos de enzinfa O desenvolvimento de uma fonte por-
tados eletronicamente excitados, denominado CIEELatI € comercial de “luz fria” € também um dos motivos pelo
(Chemically I nitiated Electron ExchangeL uminescencé)®6 ¢ ~ Interesse em reacoes quimiluminescehtes
uma combinag¢do dos dois previamente descritos (Esquema 223. .
Em resumo, a sequiéncia é iniciada pela transferéncia de uRUIMILUMINESCENCIA DE 1,2-DIOXETANOS
elétron de uma molécula doadora apropriada (ativador, ACT) . - , L
para uma molécula organica de alto conteGdo energético 1,2-Dioxetanos X) sdo moléculas bastante intrigantes: al-

(peréxido). Num passo subseqente, ocorre um rearranjo o@Uns sdo extremamente instaveis, enquanto outros sao esta-

perda de um fragmento neutro, transformando o peréxido reV€iS Por dias, meses ou até mesmo anos a temperatura am-

duzido numa espécie altamente redutora (anion-radical). Ai€nté. Além disso, quando aquecidos em solucéo, sofrem

aniquilacdo de carga gera o ativador (ACT) num estado eletrgd€COmMposicdo gerando dois compostos carbonilicos, um
eles podendo ser formado em um estado eletronicamente

nicamente excitado. Como no caso da quimiluminescéncia ge=- ' d P
rada eletroquimicamente (ECL), o processo de aniquilacio dogxcitado (eq. Iy.
radicais-ions é o verdadeiro responsavel pela quimio-excita-

hv

¢éo, entretanto, no mecanismo CIEEL tais radicais sdo gerados 0-0 O—I* o
guimicamente e ndo eletroquimicamente. )L . )L
Recentemente, a bio e quimiluminescéncia tém provocaddQl Rq N Ry R, Rs R, Q)

grande impacto em andlises bioquimicas, biologia celular, RzRs
medicina e biotecnologia. A identificagdo de diversas fungdes 1
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No inicio do século, mesmo antes de serem preparados @etronicamente excitado, com rendimentos de quimilumines-
isolados, 1,2-dioxetanod)( e a-perdxilactonasq) foram pro- céncia altos (0,01 e 0,60 E miyts. A termélise de 1,2-dioxe-
postos como intermediarios de certas reacdes de oxidagdo tanos, contendo substituintes simples (alquila, arila, alcoxila),
proposta estrutural para estes compostos de alta energia, Eva a formacgdo preferencial de produtos carbonilicos excita-
quais foram posteriormente sugeridos como intermediarios-chados triplete. Estados excitados singlete também sao observa-
ve em muitos sistemas bio e quimiluminesceffidémseava-se dos, porém com rendimentos muito baixos, provavelmente
nos seguintes fatos: devido a questdes energétithas

a. A clivagem térmica em dois fragmentos carbonilicos deve- Até hoje néo foi totalmente esclarecido o mecanismo
ria ser muito exotérmica, considerando o relaxamento d#Perante na decomposicéo unimolecular de 1,2-dioxetanos con-
tensdo anelar e a formacdo de duas ligacdes fortelendo substituintes simples e, por isso, esses compostos conti-

carbonilicas, as custas da quebra de uma ligagdo fracauam _sencio alvo de investi~ga<;6es tec')ri_cas e experimjer’ntai_s
00 O e uma ligagdo T C. A explicacdo para a formacéo preferencial de produtos excita-

b. Na estrutura do dioxetano, o grup@®© esta fora do pla- dos triplete e a influéncia de substituintes sobre a estabilidade
no de RO CO R,, como nos estados excitados de aldeidosd0 anel peroxidico sdo questdes intimamente correlacionadas
e cetonas. Esta similaridade estrutural deveria favorecer 80 mecanismo de decomposicéo. Portanto, ndo € surpreenden-
formag&o dos compostos carbonilicos no estado eletronicd€ due & elucidacéo deste complexo problema mecanistico te-
mente excitado (fator de Franck-Condon favorddel) nha sido considerada uma meta de extrema importancia desde
c. Dois fragmentos carbonilicos sdo freqiientemente observa® Preparacéo do primeiro 1,2-%|oxetano. o ,
dos entre os produtos de reagdes bio e quimiluminescentes, T'€S mecanismooncertadd®, concertado no-sincroni-
zado'’*8e birradicalar '%%, cada um deles baseado em dados
DECOMPOSICAO UNIMOLECULAR DE experimen_tais convincentes, foram postulados para explicar a
1.2-DIOXETANOS decomposic@o unimolecular destes compostos (Esquema 3).
' Uma prova inequivoca do envolvimento de um birradical

O isolamento e a caracterizacio do primeiro dioxetanoN© mecanismo de decomposicdo poderia ser obtida caso um
o 3,3,4-trimetil-1,2-dioxetano 3], foi relatado em 1969 €xperimento simples de sequestro fosse realizado com suces-
por Kopecky e Mumfortf. Ao contrério das expectativas, SO- Tais experimentos, inicialmente apresentados como con-
este dioxetano apresentava certa estabilidade e, quanddusivos’, na realidade néo foram confirmados. Estudos pos-
aquecido, sofria decomposicio gerando acetona e acetaldeidigriores indicaram que os produtos isolados seriam provenien-

como produtos, sendo observada uma fraca emissio d€S da decomposicdo induzida do dioxetano pelo sequestrador
luz azulada®l? e ndo do seqiestro de um birradical intermedi&ffoJa no

caso do mecanismo concertado, embora capaz de explicar os
altos rendimentos de produtos excitados, a forma simples de

0-0 0-0 sua concepg¢do nao fornece ferramentas adequadas para expli-
Rl"_& CHSA’—FCHS car as altas relagSes triplete/singlee’/p%) observadas. O
e mecanismo concertado ndo sincronizado, onde a quebra da li-

Rz H CHs gacdo O-O é mais avancada do que a quebra da ligagdo C-C,

) 3 parece o mais adequado para elucidar o mecanismo de decom-

posi¢do unimolecular de 1,2-dioxetanos. Este mecanismo, cha-
mado de “mesclado” (mergé)é compativel com todos os
Apesar de passados mais de 25 anos desde a preparacaordsultados experimentais obtidos até o momento, pois nédo foi
primeiro 1,2-dioxetano, estes peroxidos ciclicos de 4 membrogyossivel a deteccao de intermediérios birradicalares na decom-
ricos em energia, ainda continuam a despertar a atencao gmsicao de 1,2-dioxetanos e, mais importante, com a utilizacéo
pesquisadores. Centenas de dioxetanos ja foram sintetizadosdeste mecanismo, os altos rendimentos triplete e os efeitos da
estudados em solventes organicos na esperanca de se entenggtrutura dos compostos sobre estes rendimentos podem ser
porqué um dos fragmentos carbonilicos é formado num estadexplicados adequadamefté:1825 Além disso, resultados

/ e e \
Concertado

0-0 0:;---0 ' Oj * O
Rl"_'_R4 I Rl%l -1 R4 —_— )k +
R, Ry R, Rs Ry "Ry Ry~ "Ry
Concertado

nao-sincronizado

R R3
Birradicalar

Esquema 3



recentes de célculos tedricos sdo compativeis com esta interpretg
¢do mecanistica, apesar do fato das conclusdes dos autores dey
trabalho parecerem ser contratta®orém esta discrepancia pare-
ce ser somente uma questdo de nomenclatura mecanistica.

DECOMPOSICAO CATALISADA DE PEROXIDOS
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o]
O
® AT — > + CO, + ACT*  (3)
o] o]
o 9
5
Normalmente, em solu¢des a temperatura ambiente, ndo se
observa emisséo de fosforescéncia, pois espécies excitadasg_q o
triplete possuem tempos de vida longos, podendo ser desativa- + ACT —— > )k + CO, + ACT*  (4)
das antes que emitam. Em solu¢Bes contendo dioxetanos obser- o)
va-se uma fraca emissdo de luz pois, ndo s6 a formacado de 6
produtos carbonilicos no estado excitado singlete é, geralmente,
baixa, como também a eficiéncia de fluorescéncia destes, é pe-
quena. Partindo-se deste ponto de vista, dioxe_tano§ podem ser7<H H3C>:O+ ACT j\ + CH,CO,0H + ACT* (5)
considerados modelos inadequados para a elucidagio de procéd:- 0-0 Ph” “CH s
sos bioluminescentes intensos, onde é necesséria a formacéo eC :
espécies excitadas singlete com altos rendimentos quénticos. 7
A emisséo fraca de luz, observada na decomposicdo de ) s ) ) . o
1,2-dioxetanos, pode ser realgada através da utilizagdo de Todavia, na decomposicéo do difenoilperoxidd, primei-
aceptores da energia de excitagio: compostos com bons reff €xemplo de quimiluminescéncia induzida quimicamente pela
dimentos quanticos de fluorescéncia, especialmente na regidgansferéncia de elétron (CIEEL), os altos rendimentos de qui-
do visiveP1%. Esta intensificagdo de emissdo de luz ocorreMiluminescéncia relatados por Schudtercn = 0,1 E mof,
devido a um processo de transferéncia de energia. Se os prBao foram confirmados, sendo posterlorm?nte re-determinados,
dutos eletronicamente excitados de uma reagdo possuem baiPresentando valores da ordem d& Edmol*, ou seja, meno-
xos rendimentos quanticos de fluorescéncia ou fosforescéncid€s €m quatro ordens de grandéza
a transferéncia de energia a partir desses produtos excitados
para o aceptor pode resultar numa amplificacdo da intensiddcatalise Intramolecular
de de emissdo de vérias ordens de grandeza (eq. 2). Estes o L
aceptores de energia nfo participam da reacgio de decomposi- UM exemplo classico de decomposicéo intramolecular envol-
cdo do perdxido e, conseqlientemente, ndo alteram a velocyendo peroxidos ciclicos € o processo de bioluminescéncia do

dade desta decomposicao. vaga-lume, onde uma-peroxilactona € proposta como interme-
diario responsavel pela emissao de luz. A oxidacado catalisada por
. luciferase da luciferina do vaga-lum& a qual possui um nicleo
0—| O constituido pelo grupo benzotiazol, ocorre através da formacéo

)J\ + Aceptor ——» )J\ + Aceptor *(2)

do intermediario (Esquema 4). Whif8 descreveu o efeito de
Ri” Rz R Rg

varios substituintes no processo de bioluminescéinciatro da
luciferina do vaga-lume. Foi observado que, apes8&aemsofre-
rem oxidacdo gerando as correspondentes oxilucifedfase
Catalise Intermolecular apenas no caso da luciferina nat@alke da aminossubstituida

T A . ocorria 0 processo de bioluminescéncia (Esquema 4).
A quimiluminescéncia de-peroxilactonasd), entretanto,

permite uma melhor representacdo do processo de biolumi-

nescéncia, pois tais compostos sdo propostos como precurso- N N H \ \ 0-0
res de espécies emissoras na reac¢do bioluminescente de véri- Y coH__ %2 | Y
i LUCIFERASE o
0s sistemas. X s S X S S
Schustet®2” demonstrou que alguns peréxidos, como por 9

exemplo o difenoilperoxido4) (eq. 3) e a 3,3-dimetil-1,2-  8ax=0" (bioluminescente)

dioxetanona &) (eq. 4§27 podiam reagir com determina-  bX=OCHs

dos aceptores (hidrocarbonetos aromaticos - ACT) através def,i;mzcg’gﬁj'“e“eme’

uma reacdo direta bimolecular, levando a formacédo destese x=NHCOCF;

tltimos num estado excitado singlete, sem que houvesse a

intervencdo de um passo de transferéncia de energia. A qui- N N °
miluminescéncia do feniletil-peroxi-acetatd@)( levando a @[ Damd f +CO, +hv
formacdo quantitativa de acido acético e acetofenona (eq. 5), X s s

também apresenta comportamento semelhartee®®6. Em 10

todos os casos foi constatado que, tanto a velocidade de de-
composi¢cdo do perdéxido quanto a intensidade de emissao
aumentavam em presenc¢a do aceptor, o qual ndo era consu-
mido durante o processo. Além disso, também a velocidade Tais observag¢des foram atribuidas a uma transferéncia “in-
de decomposicdo dependia do potencial de oxidagdo e d@rna” de elétrons dos substituintes doadore® (OH,) para o
concentragcdo do ativador (ACT), e que a emissao observadanel dioxetanico, gerando, apdés descarboxilacdo, as respecti-
era devida a fluorescéncia do mesmAQT). O conjunto de  vas oxiluciferinasl0 com altos rendimentos de espécies exci-
dados mostrava estar envolvido um caminho de reacdo ntadas singlete.

gual um processo de transferéncia de elétron, ou de carga,

desempenhava um papel critico. O mecanis@I&EL
(Chemically Initiated Electron Exchangel uminescence, ou  ssegundo a terminologia utilizada para bioluminescéncia, as enzimas
seja luminescéncia induzida quimicamente pela troca de elé- szo denominadas luciferases e os substratos luciferinas. Estes s&o ter-
tron), proposto por Schustérno final da década de 70, ofe-  mos genéricos que n&o implicam na identidade de enzimas e substratos
rece uma boa explicacdo para as propriedades observadas. entre os diferentes organismos bioluminescentes.

Esquema 4
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Dioxetanos contendo substituintes “simples”, tais como: gru-solventes polares, um segundo pico de emissédo aparecia em um
pos alquila, alcoxila, acila ou arila, sofrem termdlise somentecomprimento de onda mais longo (400 nm), o que foi atribuido a
segundo o mecanismo unimolecular (eq. 1), néo existindo daformagdo de um exciplexo (complexo de transferéncia de carga
dos na literatura sobre a ocorréncia de um mecanismo CIEEho estado excitado) estabilizado pelo solvente.
intermolecular nestes cag83 Entretanto, quando o anel
peroxidico contém substituintes doadores de elétron, tais com-

postos tornam-se mais labeis, sofrendo decomposicdo segundo o/_\o
0 mecanismo CIEEL intramolecular, em analogia ao processo / N\
proposto para a bioluminescéncia do vaga-lume. Exatamente 0-0 Ph N
nestes casos a extensdo da hipétese CIEEL torna-se mais inte- \
ressante, pois fornece uma explicacdo imediata para os altos N X 0-0 X
rendimentos de produtos excitados singlete em muitos siste- CHs X = H. OCH. NH

f : ) 3, NF
mas bioluminescentes.

Entre os exemplos de decomposicédo de dioxetanos catalisada 13 14

por transferéncia intramolecular de elétron podemos citar o traba-
Iho de McCapra descrevendo a sintese e propriedades quimilumi-

nescentes de derivados de 9-.anuiIideno-lO-mgtiIacridil‘[E)%l.( radores para explicar a instabilidade de dioxetanos derivados de
Entre 0s compostos sintetizados, apehlis pode ser isola- 1 g_giaril-2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2.4.0]octano$4), quando

do, devido ao padréo apropriado de substituicdo, pois 0 substypstituidos por grupos facilmente oxidaveis tais come®hiH
tuinte adamantila proporciona maior estabilidade ao ane

(di Os d . e =2 8 min. 2 oi observado que a facilidade de oxidacdo do substituinte aro-
peroxidico. Os demais eram muito instaveig, (@ 8 min, 25 asico influenciava fortemente tanto a estabilidade quanto os
C) e foram detectados somente através de RNINAIém dis-

- endimentos de quimiluminescéncia té¢ Quando X = H ou
so, em contraste com as propriedades normalmente observa
na decomposicdo de 1,2-dioxetanos, onde as espécies excitaqas_gioxetanos simples e as espécies excitadas formadas eram
geradas sdo predominantemente tripletes, os rendimentos ObBFed

dos de especies excitadas singlete nas decomposicdEgde , taciimente oxidavell4 tornava-se substancialmente desesta-

11b e 11c eram consideraveis: 0,25, 0,12 e 0,059 E“maés- ilizado e sua decomposicdo gerava estados excitados singlete
pectivamente (Esquema 5). McCapra associou os altos rendi;

d d itad inal dosrdetilacrid om altos rendimentos. O comportamento ldeera bastante
mentos de estados excitados singlete geradobretilacridona  gemelhante ao de alguns sistemas bioluminescentes conhecidos
(12) ao mecanismo de decomposic¢édo induzido pela transferé

" ; . e ¢ & 0 mecanismo proposto para explicar tais observagdes envolvia
cia de elétron, reiterando, numa comunicagéo coffcisaa au-

. ~ X R . g\ transferéncia intramolecular de elétron.
daciosa sugestdo para o mecanismo de guimiluminescéncia da y¢iji;ando um padrio de substituicio muito semelharitd, a
reagdo peroxi-oxalato, proposta 4 anos antdse e Singéf,

h ; S o0 estudo de dioxetanos derivados de 1,6-diaril-2,5,7,8-tetra-
analisando diferentes substituintes &inreforcaram a proposta oxabiciclo[2.4.0]octanos16)¥ foi de relevante importancia para

de que a decomposicdo ocorria via ions-radicais, sendo 0 Pray gy cidacéo do processo de bioluminescéncia do vaga-lume. Os
cesso de, excitagdo resultado de uma transferéncia intramolecy;oyatanosi5ae 15b apresentavam comportamento semelhante a
lar de elétron (CIEEL Intramolecular). dioxetanos simples: eram relativamente estaveis({2-3 dias,

25°C) e, quando decompostos sob aquecimento, davam origem a

produtos carbonilicos excitados triplete (Esquema 6). Entretanto,

Idéias muito similares foram propostas por Schaap e colabo-

CHs CHs quando15b era desprotonado, resultando no dioxetano fenoxis-
N N o substituido15¢ suas propriedades mudavam drasticamente. O
O O B—— O : O )\ comportamento entédo observado era analogo ao do intermediario
N R ®* 'Ry proposto no mecanismo de bioluminescéncia do vaga-l9me (
1 0 o) Esquema 4). Enquantibb possuia um tempo de meia-vidgy)t
R, O de aproximadamente 17 anos a 280 ao ser tratado com base a
1 esta temperatura, gerandéc, podia-se observar imediatamente

um relampago de luz brilhante azul¥da

| /T \ (@]
bRy-Ry= o o
t @ N o Ph ﬁONOTPh +
+ A
CRy-Rp= <:><Ph Rl)J\RZ X 0-0 X o

15a X = OCH
© bX=0H °
12 cX=0"

Esquema 5 Esquema 6

Os estudos das propriedades do 1-(1-metil-3-indolil)-6-fenil- No final da década de 80, Schaap divulgou os resultados
2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2.4.0]-1,2-dioxetan@3), composto este obtidos a partir do estudo das propriedades de um composto
muito instavel, revelaram mais um exemplo de CIEEL intramole-termicamente estavel, cuja decomposi¢do podia ser iniciada ins-
cular®. Neste caso, o substituinfeindolila apresenta duas pro- tantaneamente através de uma reacdo quitific&Entre os com-
priedades fundamentais para ocorréncia e observacdo do mecanistos preparados e estudados, 1,2-dioxetanos contendo como
mo CIEEL intramolecular: € bom doador de elétron e fortementesubstituintes os grupos espiroadamantilat-leutildimetil-
fluorescente. Em solventes apolares, o espectro de quimiluminesililoxiarila, por exemplo, os compostd®$, apresentavam alta
céncia mostrava apenas um pico (320 nm), coincidente com estabilidade térmicas U 3 anos, 258C) devido a presenca do
espectro de fluorescéncia do produto (diéster). Entretanto, ersubstituinte adamantila, estericamente impedido. Todavia, se o
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grupo protetor era removido, a decomposi¢do tornava-se extre- o
mamente rdpida e os rendimentos de quimiluminescéncia muito O,
altos (cerca de 0,20 E mbf® o que corresponde a um ren- o F7H20 + hy
dimento de espécies excitadas singlete de aproximadamente 0, N ) NG
E mol! ¥ A alta estabilidade, associada aos altos rendimentos de )\O/\/S'(CH3)3 L
quimiluminescéncia observados em presenca de um catalisador o} (CH2)sSiF + OH™ o
tornaram possivel a utilizagdo de tal classe de compostos em +C:Hi+COz
imunoensaios (vide Aplicacdes Analiticas de 1,2-Diaxasy. 18
Esquema 7
0-0 16a Ar = rrjA\ﬂj de 19 e 20, nos quais o grupo fenolato protegido é conectado ao
OCH, anel peroxidico através de grupos etenila e etinila, respectiva-
16b Ar = mente, leva a uma emissédo avermelhadax(~ 630 nm) com
Ar OSi(CH)tBu rendimentos de quimiluminescéncia de 2,6%1€ 3,0x10’
16c Ar = OO E mol?, respectivamentd Os 1,2-dioxetanog1, analogos dos
16 OSi(CHa)t-BU derivados16 com o grupo adamantila substituido por dois gru-

pos isopropila mostram decomposi¢éo induzida acompanhada de
uma intensa emisséo azulada,4x= 470 nm) com rendimentos
Devido & vasta gama de aplicacdes analiticaséda pro-  de quimiluminescéncia altos (ate 0.2 E Hot.
cura por sistemas alternativos tem sido uma preocupacgdo cons-

tante entre a comunidade cientifica da area. Entre os exemplos
podemos citar 1,2-dioxetanos contendo como substituinte o 0-0
grupo benzofuranol()***2 Os estudos das propriedades qui- £-BU(H5C),Si0 = RO Q7O
miluminescentes revelaram a ocorréncia do mecanismo CIEEL s
na decomposicéo induzida por baselde* e por fluoreto de ©
17b%. Além disso, foi observado que os isdmenostasubs- 19

tituidos apresentavam maiores rendimentos de quimilumines-

céncia (PcigeL), quando comparados aos para- e orto-substitu- OSi(CHg),t-Bu
idos, todavia a eficiéncia de emissdo de bz g 0107 E R = Me. Et. iPr. t-Bu
mol~) era significativamente inferior aquela observada para a-Bu(H3C),SiO \\ 0-0
decomposicdo catalisada dé. 21
(@)
H3C o, 20
O
17a R = OAc
o N 17b R = OSi(CH3),t-Bu Analisando os trabalhos sobre a decomposic¢éo intramolecu-
/ I lar via CIEEL de 1,2-dioxetanos, percebe-se claramente que a
—/ "OR grande maioria das iniciativas baseia-se na busca por dioxeta-
17 nos similares d6, por ser este 0 modelo ideal até o momento

para a utilizagdo em imunoensaios. Procuram-se basicamente
compostos que apresentem estabilidade térmica alta e cuja

Nesta mesma linha de pesquisa, Adam e colaborddoresdecomposicdo possa ser induzida quimicamenteiauatalise
relataram a preparacdo e as propriedades quimiluminescentesizimética, gerando altos rendimentos de quimiluminescéncia.
de 1,2-dioxetanosl8 contendo como substituinte o grupo Todavia, a grande maioria dos exemplos estudados até o mo-
indolina N-acetilado. Em contraste com os 1,2-dioxetanosmento apresenta baixos rendimentos de quimiluminescéncia.
contendo o substituinte indolina “desprotegido” (grupo NH
livre), os quais sd@o bastante labeis, tais compostos sdo maigplicacdes Analiticas de 1,2-Dioxetanos
estaveis, pois 0 substituinte N-alcoxicarbonila reduz a densi-
dade eletrénica sobre o atomo de nitrogénio, podendo ser Em quimica clinica, a maioria dos compostos de interesse
isolados em coluna cromatografica a baixas temperaturasstd presente no organismo em concentracdes tdo baixas que
Porém, a entalpia de ativacdo determinada para a termélisgormalmente ndo pode ser detectada através de métodos anali-
de 18 (19,3 kcal mot) é aproximadamente 4 kcal rfoinfe- ticos comuns. Entre os métodos de deteccdo de alta sensibili-
rior aos valores normalmente obtidos para a decomposi¢cadade mais comuns pode-se citar a utilizagcdo de nuclideos radi-
unimolecular de 1,2-dioxetanos. Os rendimentos quantico®ativos, tais coma“P ou *°S. Todavia devido a problemas
triplete sdo significativamente superiores aos singletecomumente associados a sua utilizacdo, tais como, danos a
(®"/®S 0 40), como normalmente observado para dioxetanosadde, problemas de descarte, tempos de meia-vida, varios
simples. Entretanto, a presenca de ions fluoreto induz a rapimarcadores néo-isotdpicos, utilizando-se principalmente técni-
da decomposigéo dE8 com apreciavel emisséo de luz, con- cas quimiluminescentes, vém sendo desenvol¢fdos
sideravelmente superior aquela observada na decomposi¢éo Dioxetanos séo utilizados principalmente para a deteccéo e
térmica (Esquema 7). guantificagdo quimiluminescente de seqiiéncias especificas de

Porém, em analogia aos resultados obtidos paras rendi- DNA e RNA através do procedimento originalmente desenvol-
mentos de quimiluminescéncia da decomposicédo catalisada peido por Southern, denominado “Southern blotting”. A técnica
fons fluoreto del8 foram extremamente baixo®dg. = 3 10° envolve a transferéncia de fragmentos de DNA, separados por
E mol?) o que, aliado a baixa estabilidade do composto proteeletroforese, de um gel para uma membrana suporte, seguida
gido (acilado) torna inviavel sua utilizagdo em imunoensaiosde hibridizagdo com uma sonda marcada. A membrana é,
quimiluminescentes. entdo, lavada e a sequéncia de interesse detectada através da

Recentemente, foram descritas a sintese e as propriedades geinissdo de quimiluminescéncia observada para uma camara
miluminescentes dos dioxetand® a 21**%5 A decomposicdo fotogréafica sensivel.
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O dioxetanoAMPPD, cuja estrutura € semelhantel§, AVIDX-AP (proteina avidina conjugada a enzima fosfatase); a
porém com a substituicdo do grupo protetor silila pelo fosfatoavidina é uma proteina com forte afinidade pela biotina,
0 qual pode ser removido através da acao da fosfatase alcalimsarcador do DNA. Finalmente, adiciona-se solucadéMePD.
(AP), foi responséavel pelos avancos alcancados no desenvolvizaso tenha ocorrido re-hibridizacédo, a fosfatase deve desenca-
mento de uma nova geragdo de métodos simples, rapidos dear o processo de decomposicdo deste Ultimo e a emissdo de
ultra-sensives de analises de DNA. O uso de marcadorelsiz observada pode ser projetada num filme fotogrético
enzimaticos, combinado a um método de deteccdo luminescenfe emissdo € intensa e pode durar até 30 minutos, pois O t
ultra-sensivel constitui a base da utilizacdoAd¢PPD como do &nionAMPD varia de 2 a 30 min, dependendo das condi-
substrato no sistema de deteccdo de DNA desenvolvido pelgdes utilizadas.
Tropix Inc., denominado “Southern Light” (Figura 3) e apresen- O mecanismo proposto para a decomposi¢cao quimilumines-
tado como alternativa & utilizacdo de nuclideos radiodtivos cente deAMPPD envolve, em um primeiro passo, a desfosfo-
O AMPPD incorpora varias fungdes importantes, entre elasrilagdo provocada pela agdo da fosfatase alcalina, gerando um
a estabilidade térmicayft 01,2 anos, 30C, pH = 12), faci- anion instavel AMPD). A seguir ocorre a transferéncia de
lidade de obtencédo e a presenca de um sitio de ativagdo devieététron do fenolato gerado para o anel peroxidico e a clivagem
ao substituinte fosfato, o qual pode ser clivado através da acateste ultimo. Finalmente ocorre a retro-transferéncia de elé-
de uma enzima apropriada. tron, processo este responsavel pela formacao de espécies ele-
O procedimento para a execugdo do “Southern Light” é relatronicamente excitadas.
tivamente simples e ndo requer equipamentos especiais (Figura Além da detecgdo e quantificacdo de seqiiéncias especificas de
3). Inicialmente, o fragmento de DNA a ser estudado é clivaddNA e RNA, o teste também pode ser utilizado para a deteccao
por uma endonuclease. Os fragmentos clivados sdo entdo seme fosfatase alcalina (sensibilidade:?4@nols na membran&)
rados por eletroforese através de uma membrana gelatinosa. EBsundas de acidos nucleicos e outros ligantes. Além disso, através
seguida, apos desnaturacdo, as fitas simples de DNA sadesta técnica, foi possivel o desenvolvimento de métodos de
transferidas para uma superficie de ndilon. A seguir, uma fitaleteccdo de véarios organismos como o Virus | da Herpes
simples de DNA marcada com biotina, de seqiiéncia conhecidaimplex®, o Virus da Hepatite B, a Chlamydia trachomatf
é adicionada & membrana e incubada, com a finalidade de peslém de testes imunoldgicos do tipo ELISA. A tirotropiaim
mitir a re-hibridizaco. Apds incubagéo, a membrana é lavad&orménio estimulante da tiredide cafetoproteind®, monitorada
para retirar os fragmentos que ndo sofreram hibridizacdo. Sobmem diagnésticos de pré-natal, eBajalactosidasé podem ser
a membrana é entdo adicionado um reagente denominadjuantificadas através destes imunoensaios.

bar ~ L/ T
== | D Y 4o | f "r" 1. L
Sl 1. DNA* (biotina) —_— BLELEl S
— | e flxagqp — Incubacéo |rr — L 2. AVIDX-AP
== | sobre Nailon | == . + 3. AMPPD —
_— . =T —_—
s— — Eh —_—
e == = || ¢ —
Eletroforetograma Fragmentos de
de gel contendo Réplica do gel Hibridizacao DNA complementares
a sequéncia de DNA a sonda de DNA*
© ocH OCH3
3 fosfatase
alcallna
2_
- HPO
OPO42 4
AMPPD AMPD

(0}

o)

hv <«——— H3CO

Figura 3. Teste “Southern Light” Utilizado no Sequenciamento de DNA.
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Abordagem Mecanistica No caso da decomposicdo de dioxetam@so mecanismo
CIEEL intramolecular, nota-se que a busca por novas estrutu-
Segundo a nomenclatura adotada por Schuster, reacGes quis de “estados eletronicamente excitados mascarados” em for-
miluminescentes podem ser classificadas em trés tipos basicogia de compostos relativamente estaveis, como o AMPPD,
(i) quimiluminescéncia direta quando o0 emissor € um produto continua sendo inten%a Todavia, as abordagens visam prin-
da reacéo (eq. 1fji) quimiluminescéncia indireta- quando 0  cipalmente altos rendimentos de quimiluminescéncia e especi-
emissor € excitadwia transferéncia de energia por um produto ficidades enzimaticas, sendo raros os trabalhos relacionados a
excitado (eq. 2)(iii) quimiluminescéncia ativada quando uma  abordagens mecanisticas, alguns deles relatados a seguir.
reacgéo direta bimolecular entre um peroxido rico em energia e Trofimov e colaboradoré investigando a cinética e a for-
um aceptor (o0 qual passa a ser chamado, neste caso, ativadafagéo de estados eletronicamente excitados na decomposigéo
ACT, pois, como o préprio nome diz, ativa a decomposi¢ao danduzida por fluoreto dos dioxetanos termicamente estaveis,
perdxido) leva a formagéo deste ultimo num estado eletronicat6b e 22, observaram que o substituinte cloreto ndo alterava o
mente excitadovia um novo caminho de reagdo. O processopasso de desprotecéo,lkmas aumentava cerca de cinco ve-
pode ocorrer tanto intermolecularmente (eq. 3 e e§.q)anto  zes a constante de velocidade de clivages) (Esquema 9).
intramolecularmente; neste Gltimo caso a molécula do ativador s rendimentos de quimio-excitacdo determinados foram os
um substituinte do perdxido com baixo potencial de reducéo. mesmos para ambos os dioxetan®g £z, ~ 0,3 E moft em
O mecanismo CIEEL intermolecular, observado no procespDMSO e 0,11 E mot em CHCN). Foram estimadas as ener-
so de quimiluminescéncia ativada da 3,3-dimetil-1,2- gias dos estados excitados triplete e singlete do fen@Rto
dioxetanona ) € analogo aquele inicialmente proposto para aresponsavel pela emissdo. Tais calculos indicaram que, tanto
decomposicéo do difenoilperéxidd)f®. Em um primeiro pas-  estados excitados singlete quanto triplete, de caréter po-
so, o ativador (ACT) & formam um complexo de encontro deriam ser formados, embora apenas os primeiros fossem de
(Esquema 8). Quand® é ativada termicamente, a ligacéo fra- fato observados no processo induzido por fluoreto.
ca O-O é alongada, a energia do orbital localizado anti-ligante
mais baixo decresce e, como resultado, a afinidade eletrénica
aumenta até o ponto onde a transferéncia de um elétron do

_ 0-0
. L. L s, 0-0 OCHg OCH3
ativador para o peroxido torna-se energeticamente viagel (k .
— “electron transfer”). A energia requerida para se atingir este _—
ponto € menor do que aquela envolvida na quebra da ligaca kz
X
o-

0O-0 ou na formagéo do cation-radical do ativador isolado. A x

transferéncia de um elétron do ativador para o peréxido ocor- OSi(CHz),t-Bu

re, provavelmente, concomitantemente com a quebra total da 16b X = H

ligacdo O-O. Esse processo dispara uma série de eventos em 22 X=ClI ks
cascata: a ruptura da ligagdo C-C e liberagéo dg G¢drren-

do a formagdo de um par de ions-radicais (cation-radical de

ACT e anion-radical da acetona) em contato dentro da gaiola

de solvente. A finalizagdo da seqiiéncia ocorre no momento o) Q
em que as cargas desse par de ions-radicais sofrem aniquilacéo H3CO +h
(kseT — “back-electron transfer”), processo este que libera ener- * v
X -
o
23

gia suficiente para gerar o ACT no seu primeiro estado exci-
tado singlete (Esquema 8). Como todos esses eventos sdo extre-
mamente répidos, os ions-radicais permanecem em contato e
mantém por isso a “memoaria de spin”, podendo ser compara-
dos a um birradical singlete. Como conseqiiéncia, o ACT deve
ser formado no seu estado excitado singlete, sendo que a in-
versdo de spin do par de fons-radicais do estado singlete para O derivado analogo &2, contendo o substituinte fosfato

o triplete ocorre, aparentemente, de maneira mais lenta do qusmo grupo protetor, CSPD, reage de forma similar a AMPPD,
a sequéncia de clivagem da ligacdo e aniquilamento por retrgodavia produzindo uma maior intensidade de luz e um inter-
transferéncia de elétrdnEsta interpretacdo é apoiada pela ob-yalo mais curto para se atingir o estado estaciotfari@rac-

servagdo experimental da formag&o exclusiva de estados exderisticas estas responsaveis pela sua extensiva utilizagdo em
tados singlete do ACT em todos os sistemas nos quais fadnsaios quimiluminescentes.

Esquema 9

postulada a ocorréncia do mecanismo CIEEE2? Dados experimentais da dependéncia do pH e da eficiéncia

0-0 0-0 K 0---0 i
_———— ET L4 ]

Hscﬂ + ACT HsC AT —» chH ACT

CH3 o) CH3 o H3C o
6
co,
ke KeT - e

hv+ ACT <«——— ACT*

o T )o.\+ AcT®
A

Esquema 8
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-0 Oo-0 -
OCHg 0-0
Cl , OSi(CHa),t-Bu
OPO32_ OS|(CH3)2t'BU 32
CSPD 24 25
do mecanismo CIEEL realizados codAMPPD e CSPD de- biradical &nion. Este ultimo pode sofrer fragmentacdo segundo

monstraram que, apesar dos passos propostos para a decompse-rotas A e B, o que explicaria as diferencas observadas entre
sicdo catalisada envolverem fon3 & OH, em pH alcalino e os rendimentos de quimiluminescéncia obtidos [Rara 25.
condi¢gBes de estado estacionario, apenas o passo da desfosk®gundo o Esquema 10 — rota A, na decomposica@4de
rilagdo mostra uma dependéncia acentuada com o pH. Apesdevido ao substituinte aromético diretamente ligado ao anel,
da cinética de decomposicao do dioxetano desprotegido mudapds a fragmentacdo seriam gerados formalmente um &nion-
com o pH, os rendimentos de quimiluminescéncia sdo inderadical de um composto carbonilico aromético e um fragmento
pendentes, apresentando valores médios de (7,5 + 0BE10 neutro. J4 no caso &5, apds a fragmentagio seriam gerados
mol! paraAMPPD e (5,7 + 0,3) 16 E mol* paraCSPD. 0 anion-radical derivado do composto carbonilico ndo-conju-
Em um trabalho recerffedescrevemos a sintese e as pro-gado e um fragmento neutro. Portanto, no casp4de anion-
priedades de quimiluminescéncia dos dioxeta2we 25 com radical gerado representaria o proprio estado excitado do pro-
o objetivo de verificar a ocorréncia de decomposicéo catalisadduto, o fato dedS ser igual a 1,00 indica que a estrutura ele-
por transferéncia de elétron a partir do fon fenolato (geraddronica de transferéncia de carga, realmente corresponde a um
através da desprotegéo por fons fluoreto do grupo trialquilsiliestado eletronicamente excitado do 3-fenoxibenzalkfdo
la), ora diretamente ligado ao anel peroxidi24) (ora distante  No caso de&5, o processo de retro-transferéncia seria dificul-
deste através de um atomo de carbo).(Enquanto tais tado, devido a impossibilidade de conjugacdo eletrdnica entre
compostos possuem alta estabilidade térmi@* (0 25 kcal as espécies doadora e receptora de elétron, reduzindo assim a
mol?), levando a formac&o preferencial de espécies excitadasficiéncia quantica. Uma segunda possibilidade de explicagéo
triplete em sua decomposi¢do unimolecular, em presenca deara os diferentes rendimentos singlete observados, seria a
ions fluoreto, as velocidades de decomposicdo aumentam drageracdo do anion-radical derivado da acetona no cas2bde
ticamente, sendo formadas preferencialmente espécies excitéEsquema 10 — rota B), pois ndo existe mais a estabilizagdo do
das singlete, com altos rendimentos de quimiluminescénciadnion-radical devido a conjuga¢do com o substituinte aromati-
1,00 e 0,010 E mdi respectivamente. A observagéo de catéliseco, sendo necessario um processo de retro-transferéncia de elé-
na decomposi¢do dB5 constitui o primeiro exemplo de um tron intermolecular para gerar o fenolato excitado. Os rendi-
mecanismo CIEEL intramolecular em 1,2-dioxetanos, iniciadomentos de quimiluminescéncia inferiores observados para
pela transferéncia de elétron de um doador que ndo esta dirpederiam ser atribuidos ao escape da gaiola do solvente do par
tamente ligado ou conjugado ao anel peroxitico radicalar, cuja aniquilacao € responsavel pela formagéo de es-
Os resultados obtidos podem ser explicados através de umados eletronicamente excitados.
esquema mecanistico (Esquema 10) analogo ao proposto para aMais recentemente, foi relatada a dependéncia dos rendimen-
decomposicéo catalisada da 3,3-dimetil-1,2-dioxetan)fa¢ tos quénticos de quimio-excitagdo em funcdo da viscosidade do
Em um primeiro passo forma-se o fenolato, responsavel pelmeio na decomposicéo catalisada por fluoretd @, o que
transferéncia de elétron para o anel peroxidico, gerando urevou os autores a concluir que a retrotransferéncia de elétron
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deva ocorrer intermolecularmente. Segundo a proposta mecanisinglete do produf. Baseado nesses fatos, a rota A do esque-
tica, ap6s geracdo do fenolato ocorre a transferéncia de elétrgna 10 parece a proposta mecanistica mais adequada, pois ndo
e clivagem do anel peroxidico gerando o radical-aliére o h& a necessidade de uma transferéncia intermolecular de elé-
radical 27 dentro da gaiola do solvente (Esquema 11). Esta protrons e o estado excitado do produto é formado diretamente pela
posta mecanistica, a principio, contradiz a discussdo apresentadivagem da ligacdo C-C (vide acima).

para explicar os altos rendimentos de quimiluminescéncia obti- Estudos da decomposicao catalisada por fluoreto do 3,3-
dos para24, segundo a qual o processo de retrotransferéncia ddiisopropil-4-metoéxi-4-(siloxi-2-naftil)-1,2-dioxetano2§) re-
elétron (BET — “back-electron transfer”) ocorreria intramolecu- velaram que o padrdo de substituicdo par/impar do substitu-
larmente e ndo intermolecularmente. inte aromatico afeta os rendimentos de quimiluminescéhcia
Os compostosnetasubstituidos Z8b, 28c, 28e —padrédo de
substituicao impar) exibem altos rendimentos de quimilumi-
nescéncia enquanto para-substituidos Z8a, 28d, 28f) apre-

-9 OCHj, o~ o sentam uma emissdo de luz muito fraca.
Resultados semelhantes sdo obtidos quando comparados os
HsCO rendimentos de quimiluminescéncia 8¢ e 29. Enquanto a

Gaiola de Solvente

decomposicdo d@4 emite uma luz amarela intensa durante
alguns segundos, no segundo caso observa-se uma emisséo

OSi(CHg),t-B (o) - ;
I(CHg)t-BU muito fraca com um tempo de vida extremamente étrto

16b 26 27

0-0

S t-Bu(CH Sio/©/‘_<
o o —I % (CHg),
g + H3CO 28a isémero 3; b isbmero 4; 29
c isdmero 5; d isdmero 6;
o-

BET

e isdmero 7; f isbmero 8.

Esquema 11 CONCLUSOES

Em todos os exemplos aqui descritos, ndo ha duvida de que

Apesar das evidéncias experimentais apresentadas serem b@gna transferéncia de elétron ou de carga deva desempenhar um
tante convincentes com relagdo ao aumento dos rendimentos @@pel importante no processo de quimiluminescéncia, além disso,
quimiluminescéncia em funcéo da viscosidade do meio, indicanas reagées com altos rendimentos de quimiluminescéncia sao clara-
do a ocorréncia de um passo intermolecular na sequéncia CIEEkente excelentes modelos para o estudo de processos biolumines-
as conclusdes obtidas pelos autores parecem surpreendentes, dentes e fortes candidatos para aplicagdes analiticas. Contudo, como
vando-se em consideracdo o conhecimento atual sobre fijs reacSes sdo intramoleculares e muito rapidas, os passos
clivagem de perdxidos catalisada por transferéncia de elétrofeacionais sdo mais dificeis de serem estudados, o que leva alguns
em processos inter- e intramoleculares. Os rendimentos de quitentistas a questionar severamente o mecanismo postfhdo
miluminescéncia obtidos em sistemas CIEEL intermoleculares, E importante ressaltar que, muitas reacbes simples em fase
como por exemplo os compostést e 7, sdo geralmente muito  gasosa, até hoje, néo tiveram seu mecanismo totalmente esclare-
baixos, com rendimentos quanticos singleb®) (da ordem de  cido, portanto, nfio é surpreendente que um processo t&0 com-
10* E mol* (Catalise Intermolecula}® A Gnica reagéo qui- plexo como o proposto por Schuster, envolvendo duas transfe-
miluminescente que deve envolver um mecanismo CIEELréncias sucessivas de elétrons, clivagens de ligacdes e mudancas
intermolecular com rendimentos de quimiluminescéncia comprona superficie de potencial eletrénico, ainda desperte dividas.
vadamente altos € o sistema peroxi-ox&fdtbsendo que ainda  Este é o principal motivo pelo interesse mecanistico de alguns
néo foi comprovada inequivocamente a ocorréncia da sequénciupos de pesquisa pelo processo. A elucidacdo dos passos fun-
CIEEL como responsavel pelo passo da excitfig@oUm tra-  damentais para a geracdo de luz: a transferéncia (ET) e retro-
balho recente do nosso grupo de pesquisa mostra clarament@nsferéncia (BET) de elétron, assim como dos intermediarios
que o passo da quimio-excitacéo desta reacdo envolve uma trafgropostos no processo, devem fornecer ferramentas importantes
feréncia de eletron, de acordo com o mecanismo CIEEL, porénpara que muito em breve novos compostos peroxidicos com
este estudo também demonstra a necessidade de mais evidéncagacteristicas cada vez mais favoraveis para aplicacdes analiti-
experimentais para comprovar a ocorréncia do mecanismeas possam ser obtidos e posteriormente comercializados.
CIEEL na reagdo quimiluminescente do perdxi-oxdfato

Uma das razdes consideradas responsaveis para os ®dix0s AGRADECIMENTOS
destes sistemas CIEEL intermoleculares é a possibilidade do

escape do par de radicais ions da gaiola do solvente antes daA FAPESP, FINEP-PADCT e ao CNPq pelo apoio finan-
ocorréncia da retro-transferéncia de elétrogfkesquema 8).  ceiro e ao M.Sc. Erick L. Bastos pela ajuda na confeccao das
O escape da gaiola deve levar a formacéo de produtos no estafigstracdes e revisdo do manuscrito.

fundamental e por isso contribui para diminuir o rendimento de

quimiluminescéncia. Por outro lado, varios 1,2-dioxetanos CONREEFERENCIAS
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cada molécula de reagente leva a geracdo de um estado excitado 1982 18, 187.
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