Estudo por fotdlise por pulso de laser da reatividade do triplete de tiocetonas frente a doadores de elétron
e de hidrogénio
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Palavras-chave: Flavondides Sulfurados, fotdlise por pulso de laser, estado excitado triplete

Os flavondides compreendem um grupo de compostos polifendlicos amplamente distribuidos em frutas e vegetais. Possuem
propriedades antioxidantes, antiinflamatérias, antitrombdticas, antimicrobianas, antialérgicas, antitumorais, antiasmadticas e
inibidoras de enzimas. Sob o ponto de vista fotoquimico, flavondides estdo envolvidos em reacdes de fotossensibilizagdo e de|
transferéncia de energia em plantas. A reatividade fotoquimica de flavondides sulfurados é desconhecida e, portanto, decidiu-se
investigar cinética e espectroscopicamnete o comportamneto do estado excitado triplete destes compostos empregando a técnica de
fotSlise por pulso de laser. Tioflavona (1) apresenta estado excitado triplete com A, = 310 nm e T = 1,0 s, em acetonitrila. A
caracterizacdo do triplete de 1 foi feita empregando-se [-caroteno como supressor por transferéncia de energia. Néo foi possivel a
obtencdo de dados cinéticos por estudos de supressdo por doadores de hidrogénio e de elétron devido a baixa absortividade do
triplete de 1. Resultados semelhantes foram obtidos para S,S-diéxidotioflavona (2) cujo triplete apresenta A, = 430 nm e T = 0,9
Hs, em acetonitrila. O triplete de 2 também apresenta baixa absortividade no comprimento de onda maximo de absor¢do, ndo tendo
sido possivel, como para 1, a obtengdo de constantes de velocidade de supressdo. O triplete de tiocromanona (3) apresenta A =
440 nm e T = 1,60 1s, em acetonitrila. Em presenca de supressor por transferéncia de energia (frans-B-caroteno), a constante de
velocidade de supressio (k,) para o estado excitado triplete da tiocromanona em acetonitrila é 1,10x10'° L.mol s, valor este igual
ao da constante de velocidade de difusdo para este solvente. Foram também obtidas constantes de velocidade de supressdo em
presenca de doadores de hidrogénio, como indol e fendis (para-clorofenol, para-metoxifenol, hidroquinona e resorcinol). Nestes
casos, observou-se a formagdo do radical cetila correspondente. Na presenga de supressor com capacidade de doar elétron, como
trietilamina, observa-se a formacdo do anion radical correspondente. As constantes de velocidade de supressdo para os supressores
por transferéncia de hidrogénio foram 4,24x10° L.mol's™ (indol), 5,33x10% L.mol s (para-clorofenol), 1,31x10° L.mol's™ (para-
metoxifenol), 5,78x10° L.mol's" (hidroquinona) e 1,17x10° L.mol's™ (resorcinol), e para o supressor por transferéncia de elétron foi

de 9,62x10° L.mol's™ (trietilamina).
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