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Resumo

O trabalho apresenta a sintese e a caracterizacdo de novos compostos
heterociclicos  benzazolicos dos  tipos  2-(4’-aminofenil)-6-nitrobenzazois
fluorescentes por apresentar provavel transferéncia de carga intramolecular no
estado excitado (ICT) e iminas aromaticas basedas nos compostos 2-(4’-amino-2’-
hidroxifenil)-6-nitrobenzazdis fluorescentes devido a mecanismo de transferéncia
protbnica intramolecular no estado excitado (ESIPT). Estes compostos foram
caracterizados por espectroscopia de absorgdo na regido do Infravermelho,
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN). Foram realizados estudos
fotofisicos através das espectroscopia de absor¢ao na regiao do ultravioleta-visivel e
de emissao de fluorescéncia, determinando assim, os provaveis estados eletronicos

excitados em solventes polares e apolares.

Palavras-chave: heterociclicos benzazdlicos, iminas, bases de Schiff, ESIPT, optica

nao-linear, ONL, fluorescéncia, absorcédo de UV-Vis.



Abstract

This work presents the synthesis and characterization of new fluorescent
heterocyclic derivatives based on 2-(4'-aminophenyl)-6-nitrobenzazoles, as well as
aromatic imines based on 2-(4'-amino-2'-hydroxyphenyl)-6-nitrobenzazoles. These
molecules are photoactive due to an intramolecular proton transfer in the excited
state (ESIPT) or a intramolecular charge transfer (ICT) mechanism. These
compounds were characterized by infrared spectroscopy and nuclear magnetic
resonance 'H-NMR. Photophysical studies were performed using the absorption
spectroscopy in the ultraviolet-visible and fluorescence emission, thereby

determining the excited electronic states in polar and nonpolar solvents.

Keywords: benzazoles, imines, Schiff bases, ESIPT, non-linear Optics, NLO,

photophysics.
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1. Introducgao

1.1. Visao geral

O uso difundido de fibras opticas em sistemas de transmissédo é a primeira
fase de uma revolugdo no processamento de dados e tecnologias de comunicagao
baseados na 6ptica no lugar da eletronica. E esperado que os sistemas atuais sejam
redesenhados drasticamente tdo logo se possam incluir componentes Opticos ou
hibridos de componentes dpticos/elétricos.'®

Estes materiais s&o constituidos em geral de moléculas que exibem possivel
atividade o6ptica nao-linear (ONL) podendo estar dissolvidas ou covalentemente
ligadas a uma matriz polimérica organica ou inorganica. Materiais que apresentam
propriedade ONL possuem um vasto potencial para uso em uma variedade de
sistemas para fotonica. Estes dispositivos sdo essenciais para o avango continuo
transformando o armazenamento de informagao e transmissdo de dados do regime
elétrico para o éptico.7'9 A dificuldade de obtencédo destes materiais baseia-se na
combinagao imprescindivel de qualidades Opticas, baixo custo de producdo e
facilidade de fabricagdo. Esta justaposicdo de caracteristicas tecnologicamente
favoraveis conduz a uma consideravel pesquisa na sintese e no desenvolvimento
destes materiais.

Projetar materiais moleculares a qual possuam propriedades de Optica nao-
linear significa projetar sistemas com respostas altamente n&o-lineares. Desta forma,
sao os elétrons um dos responsaveis por esta resposta a qual devem estar
prontamente disponiveis € um caminho para eles se deslocarem de um extremo a
outro da molécula. Assim, moléculas organicas sdo materiais muito Uteis para éptica
nao-linear (ONL), apresentando aplicagées em fotbnica, biosensores e sondas para
florescéncia induzida de dois fétons.'®"3

As propriedades nao-lineares destas moléculas sdo em grande parte
aumentadas ou modificadas pela adigdo de um grupo fortemente doador, um grupo
fortemente receptor e um caminho conjugado envolvendo os dois. Além disso, nos
ultimos anos, estudos sobre a incorporacdo destas moléculas em matrizes

poliméricas tém sido realizados.' Dentre as inUmeras classes de compostos



organicos estudados, os benzazodis, quando devidamente funcionalizados com

grupos doadores e aceptores,'®'®

apresentam aplicacbes muito interessantes no
campo da ONL, pois sao termo e fotoestaveis, ttm um caminho de conjugacéo entre
estes grupamentos e, principalmente, possuem uma rigidez estrutural proveniente
da ligagdo de hidrogénio intramolecular.'” Além disto, estas moléculas caracterizam-
se por apresentar uma emissdo de fluorescéncia com um grande deslocamento de
Stokes. Esta significativa separagao entre os comprimentos de onda dos maximos
de absorgcdo e emissao, de 100 a 250 nm, faz com que possiveis processos de
retroabsor¢do de energia sejam minimizados. Esta propriedade fotofisica deve-se a
um mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado
(ESIPT)."®® Este fendmeno confere a estes compostos propriedades fisicas e

23,24

quimicas que também os tornam altamente atrativos do ponto de vista sintético e

tecnolégico.zs Isto faz com que estas moléculas apresentem inumeras aplicagdes,

6

tais como corantes para laser,?® marcadores de proteinas,?’ na armazenagem de

informacdes,?® e como estabilizadores de radiagdo ultravioleta.?®
1.2. Motivacao e objetivos

O trabalho realizado junto ao Laboratério de Novos Materiais Organicos,
LNMO, da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, UFRGS, uniu a sintese, a
caracterizagcao e a aplicacdo de heterociclicos benzazélicos e compostos iminicos
em diversas areas do conhecimento, tais como novos materiais poliméricos
organicos e inorganicos e materiais para optica nao-linear. O custo de sintese e
purificacdo em relagdo a sua potencialidade de emprego, a atualidade do tema, a
experiéncia e interdisciplinaridade dos pesquisadores envolvidos (especialistas em
sintese organica, espectroscopia, fotofisica e LASER), bem como a parceria com o
Laboratério de Lasers e Optica do Instituto de Fisica tornaram este trabalho
altamente atrativo no ponto de vista cientifico e tecnoldgico.

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar e caracterizar tais heterociclicos
ja descritos na literatura e dois novos corantes benzazolicos, para assim obter novos
compostos iminicos conhecidos como Bases de Schiff a partir de metodologias

simples e avaliar as propriedades n&o-lineares dos compostos obtidos.



PARTE Il

2. Conceitos teodricos

2.1. Heterociclicos benzazoélicos

Os compostos da classe dos heterociclicos benzazélicos possuem em sua
estrutura um anel azodlico condensado a um anel benzénico. O anel azodlico
caracteriza-se por apresentar dois heteroatomos na posicédo 1 e 3 de um anel de
cinco membros, sendo que um deles sempre € o0 atomo de nitrogénio sp2 na posigao
3. A variacdo do heteroatomo na posi¢cao 1 produz diferentes derivados aos quais
chamamos benzoxazol onde X=0, benzimidazol com X=NH e benzotiazol com X=S.
conforme mostra a Figura 1(a).

A presenca de um agrupamento fenila na posicdo 2 no anel azdlico e,
contendo uma hidroxila em posi¢cao orto em relagdo a esta ligagdo, proporciona a
formacgao de heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazdlicos, como pode ser visto

na Figura 1(b).

H (benzimidazol)
(benzoxazol)
(benzotiazol)

Figura 1. Estrutura dos compostos benzazdlicos.

Os  2-(2-hidroxifenil)benzazois  caracterizam-se  por  apresentarem
propriedades fotofisicas no que diz respeito a intensa emissao de fluorescéncia com
um grande deslocamento de Stokes devido ao mecanismo de transferéncia

protdnica intramolecular no estado eletrdnico excitado (ESIPT).19:20:30-32



2.1.1. Sintese de heterociclicos benzazodlicos

Existem propostas apresentadas na literatura para a producdo de compostos
heterociclicos benzazdlicos com diferentes rendimentos de acordo com a
metodologia utilizada, variando-se os reagentes, solventes e temperatura.

A metodologia mais comum utilizada é a ciclo condensagdo de um acido
carboxilico com uma amina aromatica orto substituida contendo SH, OH ou NH*34
conforme o esquema geral da reagao apresentado na Figura 2. A sintese utilizando
o acido polifosférico, APF, que serve tanto como solvente como um catalisador para
promover a esterificacdo e entdo promover a eliminagcao de égua.35 O APF tem sido
mais empregado por ser de uso barato, facil manipulagéo a qual pode ser sintetizado

ou adquirido comercialmente.

NH; HO N
-H,0
X 0 X

Figura 2. Esquema geral de sintese dos compostos benzazdlicos.

Embora na literatura indique a utilizagao direta de um acido carboxilico para a
formagdo dos compostos benzazodlicos, conhece-se outras formas indiretas de
sintese, por exemplo, a partir de nitrilas ou aldeidos para a obtencgao prévia do acido
carboxilico. A partir das nitrilas se pode obter um acido carboxilico realizando-se a
hidrélise dela sob aquecimento em meio aquoso em presenga de uma base ou
36,60,61

acido conforme apresentado na Figura 3.

— @]
H30" ou OH" Vi H30* ou OH" 2
CN > + NHj
Ho N\ / H,0
NH,

OH

Figura 3. Esquema de obtencao de acido carboxilico a partir de uma nitrila.

A partir de aldeido a obtenc¢do de acido carboxilico se da via oxidagdo com

cromato ou permanganato,*”®’

a qual este ultimo é pouco conhecido todas as
etapas de reagdo, mas 0 mecanismo idnico tem sido proposto para o meio acido ou

neutro do permanganato61 segundo esquema geral da Figura 4.



o) H B O

o B ]
)J\ + HMnO, )< “MnO; g )k + R—H + MnO,

R H R OH 2 R OH

Figura 4. Esquema de obtengdo do acido carboxilico a partir de um aldeido.

Mais recentemente, tém-se a utilizagdo conjunta de microondas com o acido
polifosforico® em curtos periodos tempo para que a reagdo ocorra com alto
rendimento através da condensacao de uma diamina aromatica em posigao 1,2 com

um acido carboxilico aromatico como mostra a reagdo da Figura 5.

NH Cl —
2 | X APF, Microondas N\ ol
+ -
Pz 150°C, 5 min. N \ N/
H

90%

Figura 5. Sintese do 2-(6-cloropiridin-3-il)-1H-benzimidazol.
Um método interessante € a produgdo dos heterociclicos através da

preparacao de um intermediario do tipo base de Schiff, que entao depois é envolvido

na etapa de ciclizagao, Figura 6.

FegieoR=toSava
O e OO

H HO

Figura 6. Esquema de sintese de um benzazol como precursor da base de Schiff.

A reacdo segue com anilina orto-hidroxi substituida em presenca de 1,2-
diclorobenzeno e entdo adicionado um aldeido que se produz a base de Schiff sob
aquecimento. Utilizando-se solventes para separacéo ou purificagdo como n-hexano,
ciclohexano, diclorometano ou éter dependendo do produto formado. A base de
Schiff formada € dissolvida em um solvente apropriado e entdo adicionado acetato
de chumbo IV. A etapa seguinte segue na hidrélise do produto dissolvido em etanol

ou metanol com adicdo de KOH e aquecido.3%4?



Considerando a sintese do benzoxazol, através de uma base de Schiff como
reagente, é provavel, segundo Stephens e Bower,*'*? que o fechamento do anel

pelo acetato de chumbo IV processa-se via mecanismo radicalar como mostra a

N + Pb(AcO)y —— + Pb(OAc), + AcOH + AcO-
=
R

OH H

=l Qx

AcO- + H. —> AcOH

Figura 7.

Figura 7. Reacdao radicalar de ciclizagdo para formagéo de benzazais.

Outra metodologia interessante que tem sido utilizada € com acido bérico em
altas temperaturas (Figura 8) com bons rendimentos. Neste procedimento, utiliza-se
um acido benzoico e uma anilina aromatica dissolvidos em éter difenilico e piridina.
Na primeira etapa, em temperatura mais baixa, ocorre a formagéao da amida, seguida
pela ciclizacdo em temperaturas altas, em torno de 260°C, com liberacdo de
H,0.4** Outros métodos semelhantes por catalise por acido bordnico*® também tem

sido utilizados, mas resultando em baixos rendimentos.
COOH
HO

R
OH N
Ph20 Py H3803 0 /
T 250260°C /
R N 0

COOH R=H, Me, Ph, t-Bu

Figura 8. Esquema sintese de um derivado benzoxazdlico.



A quimica verde tem sido cada vez mais crescente nos ultimos anos pela
preocupacao ambiental, toxidade e de facil recuperacao dos residuos de reagado. O
emprego de liquidos ibnicos, LI, € uma proposta para diminuir a demanda de
solventes toxicos e ao mesmo tempo proporcionar bons rendimentos a reacido. A
desvantagem é o custo relativamente elevado, o que se tenta compensar com o
valor agregado do produto final. Os liquidos i6nicos possuem a habilidade de
solvatacao e negligenciavel pressao de vapor o que o torna bom para muitas
reagdes organicas e catalise tanto em baixa como altas temperaturas. Dependendo
do anion que esta ligado ao LI, pode adquirir miscibilidades variadas podendo ser
dissolvidos tanto em solventes polares como apolares.*®*” A recuperacéo dos LI séo
realizadas por lavagem simples com agua e entdo destilagdo para remogao dela.
Uma das propostas de utilizagado de LI é para a sintese de benzazdois com excelente
rendimento e alta regiosseletividade. Baseado no imidazol [(bmim)BF4],*® como
solvente do meio reacional, reage-se um acido benzdico com uma anilina orto
substituida com aquecimento moderado. A reagdao se da em poucos minutos e o
produto é separado por lavagem com agua e entdo € purificado em coluna
cromatografica ou recristalizado.*

Srinivasan e colaboradoes® realizaram a sintese de 2-arilbezimidazol (Figura
9) utilizando liquidos ibnicos baseados em imidazdis. A sintese foi realizada através
da condensacgao 1,2-fenilenodiaminas com cloreto de benzoila em curto intervalo de
tempo de até 20 minutos, em temperatura ambiente, sem a necessidade de

catalisador e com rendimentos elevados.

o]
R MHz
. Cl _ [BMIMBFy
) B"‘C 10-20 min
XH R
R

=H, Me; R'=H, F; R?=H, NOj, CF;
X=NH,0, S

Figura 9. Esquema de sintese de benzazbis usando liquido iénico.



2.1.2. Mecanismo de sintese usando APF

Acido polifosférico, APF, é um bom solvente para muitos compostos
organicos. Ele tem sido muito utilizado em sintese organica. E um dos melhores
reagentes para se realizar acilagéo, alquilagao, ciclizagao, esterificagao e reacdes de
catalise acida, bem como varias transformacdées em sintese, tais como promover a
desidratacdo, rearranjos estruturais, sintese de compostos heterociclicos
nitrogenados a qual contenha nitrogénio em sua estrutura. Um exemplo disto € a
sintese do 2-fenilbenzoxazol preparado a partir do 2-aminofenol com um acido
benzdico (Figura 10).%" A alta viscosidade e a composigdo complexa formada do
meio reacional com o APF tornam-se dificil a investigagdo dos mecanismos
ocorrendo nele e assim muitos mecanismos propostos envolvidos com o APF nao

sao acompanhados de dados experimentais.

@) O

O Ho ! o\gQOH /<\‘ %
I | /n -H0
@) OH

io\gm
o o LI ety

@NH3® @NHD (ng
%y = OO

Figura 10. Proposta mecanistica de formag¢ao do benzoxazol.

Segundo estudos realizados,*®

os experimentos demonstraram que o 2-
aminofenol e o acido benzoico em presenca de APF produz inicialmente o éster®? de

2-aminofenil benzoato a qual sofre rapida migragao da acila para formar a amida.>® A



propor¢cao de uma dada quantidade de P,0Os utilizada na mistura H3PO4-P,0s5 para a
formagdo do APF, mostra experimentalmente que a reagdo € mais rapida, sugere
que a mistura de anidrido é o reagente intermediario. O mecanismo de reagao do
acido benzdéico e o 2-aminofenol é consistentes com os dados experimentais e se
encontra na Figura 10. O acido benzdico é ativado através da formag&o do acido
benzéico-anidrido fosférico. Acido benzéico, mistura de anidrido e APF estdo em
equilibrio dindmico. O grupo amino do 2-aminofenol é protonado, e acima de 90% do
grupo hidroxila existe como éster de fosfato. Todos os derivados de 2-aminofenol e
APF estdo também em equilibrio dinamico. Benzoato de 2-aminofenil é proposto
como primeira reacao intermediaria. Um rapido equilibrio € esperado entre a amina
protonada e a amina livre. A rapida migracdo da acila do éster gera o 2-
hidroxibenzanilida que sofre o fechamento do anel por catélise acida para gerar
entdo o 2-fenilbenzoxazol.>*>* O estudo ndo descarta a possibilidade de ciclizagdo
do benzoato de 2-aminofenil para formar o 2-fenilbenzoxazol. A formagao do 2-fenil-

5-benzoilbenzoxazol, Figura 11, sugere que o cation benzoila pode se desenvolver

O,
A0
N

0]

na reagao.®

Figura 11. Estrutura do 2-fenil-5-benzoilbenzoxazol.



2.2. Base de Schiff

As bases de Schiff (Figura 12) sdo iminas caracterizadas pela ligagéo —
HC=N- entre um grupo aromatico numa extremidade e outro grupo qualquer em
outra extremidade. Esses compostos sdo bem conhecidos e sdo sintetizados pela
condensacao de um aldeido com uma amina apropriada sob varias condi¢cdes
reacionais. Os reagentes sdo simplesmente introduzidos em proporgdes molares em
um solvente anidro, como por exemplo, etanol ou metanol na presenca ou auséncia
de calor. No processo, a agua € gerada como subproduto e a base de Schiff obtida

pode ser purificada por recristalizacdo em etanol, metanol ou acetona.®

CHO  HN . N
cat. H /

+ _— + Hzo
H

imina

Figura 12. Reagao de formagéo de base de Schiff.

Algumas iminas, que ndo possuem um anel aromatico em uma extremidade
sdo instaveis, e, geralmente liquidas. Para a sua formagcdo emprega-se peneira
molecular diretamente na solugdo como agente secante e depois o produto formado
€ separado por destilagdo e guardado livre de agua e luz. Estas iminas como se
decompdem facilmente, precisam ser armazenados em condi¢gdes especiais para
evitar a hidrélise como em benzeno para manter o meio higroscopico e para alguns
casos, a baixas temperaturas.’” Para iminas contendo grupos alquilas e hidrogénio
ligado ao nitrogénio da imina é faciimente hidrolisavel em agua.’® A hidrolise das

59,61

bases de Schiff € mais dificil e requer catalise basica ou acida ou ainda pode

ocorrer em meio neutro como em CHCls.
2.2.1. Mecanismos de formacgao de iminas

O mecanismo de formacao de base de Schiff sendo classificada como imina
aromatica, € o mesmo mecanismo para a formagao de iminas. A catalise acida é

utilizada para a formagao de iminas.®® Sem um catalisador 4cido a reagdo é lenta,

pois assim ficara na dependéncia apenas da saida do hidrogénio acido da amina. O

10



acido nao é necessario na etapa de adicdo do mecanismo (protonagdo de amina
com acidos muito fortes deve tornar a reagdo mais lenta ou ndo ocorrer devido a
protonacdo da amina diminuindo sua nucleofilicidade), mas na etapa de eliminagao
de agua pela remocgédo do grupo OH se faz necessario. Reagcdo com aminas séo
rapidas em pH entre 4 e 6, mas abaixo de 4 a amina deve ser protonada e a primeira
etapa sera entado lenta. Ja em pH acima de 6 a concentracao de préton é baixa para
permitir a protonacdo do grupo OH de saida na etapa de hidratacdo.8"%? O esquema

da reacgao de formacéo de iminas pode ser vista na Figura 13.

pH~4
,A
/ N .
B Rl . Rk . L
R—NH, + )Q) 'S—06- "S5—06H H 'S—0H,
H R-N= R—N R=N
H H H H
pH~6
F.N
2 N
H -H,0 i
R1 2 + 2
R +
7_OH2 R1/j\\ﬁz Rq*\N'R + H
R—N I
[ H
H

Figura 13. Mecanismo de formagao de iminas.®
2.3. Reatividade de aldeidos

Os aldeidos participam de reagdes de condensacédo, adi¢ao e substituicdo do
centro carbonilico. Em muitas reagdes do grupo carbonila a etapa chave é a adigéo
nucleofilica que gera um carbono sp3 tetra coordenado e o curso da reagao é entao
determinado por este intermediario tetraédrico. A adicdo ocorre quando o
intermediario tetraédrico vai diretamente ao produto. A condensacdo ocorre se o
oxigénio carbonilico é eliminado e uma dupla ligagdo é formada. Ja a substituicdo
resulta quando um grupo é eliminado a partir de um intermediario tetraédrico para
reorientar entdo o grupo carbonila. A principal reacao que sera retratada aqui de
maior interesse é as reacdes de adicao nucleofilica ao carbono da carbonila do

aldeido. Existem trés modelos de mecanismos® geral da ativagao da carbonila que

11



podem ocorrer, como mostra nas Figura 14 até Figura 16. Na Figura 14 temos
esquema de catalise acida especifica, CAE, a qual é governada pela concentragéo
dos ions hidrogénio (pH) e independe da estrutura de varios prétons doadores em
soluc&o.®® Segue na primeira etapa da reagao um pré-equilibrio enquanto que na
segunda etapa ha o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila. O nucledfilo é o
mais fraco enquanto que o acido € mais forte.

No esquema da Figura 15, a reagao de adigdo nucleofilica se da em duas
etapas onde o nucledfilo é mais forte e o acido € o mais fraco. No esquema da
Figura 16, temos a catalise acida geral, CAG, onde se leva em consideragcéo a
natureza e concentracdo de todas as espécies do préton doador presentes na

solugao. &

H H
/th" x . H
R 0] R 0]
©)
H H
RN
Nu s H ~ Nu——OH
R

Figura 14. Protonagao seguido de ataque nucleofilico na carbonila protonada.

H H
RN \ ©
Nu > Nu (0]
Y 7
H o /‘\ H\ ,
Nu (0] H+ > Nu 7 O
R R

Figura 15. Adigdo nucleofilica na carbonila seguido por protonagao.

H H H
RN
i O e e
RS0 R

Figura 16. Transferéncia de proton e ataque nucleofilico concertado.
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No mecanismo de adig&o nucleofilica, no estado de transigdo (ET), o oxigénio
comega a adquirir os elétrons tera assim uma carga negativa resultante. A
capacidade de o oxigénio acomodar elétrons reside a causa da reatividade principal
do grupo carbonila ao ataque nucleofilico. Assim a polaridade do grupo carbonila
nao € a causa da reatividade e sim uma manifestagcdo da eletronegatividade do
oxigénio. A adicdo nucleofilica se da com maior facilidade em aldeidos do que em
cetonas. Estas diferencas de reatividade estdo de acordo com o estado de transigao
a qual envolve fatores estéricos e eletrénicos.

O aldeido por conter um atomo de hidrogénio ligado a carbonila e as cetonas
possuir um segundo grupo alquila ou arila € maior do que somente o hidrogénio do
aldeido, o ataque nucleofilico opde-se mais fortemente pelo efeito estérico no estado
de transicdo. Outro fator € que o grupo alquil doa elétrons e por essa razéo
instabiliza o ET pelo aumento da densidade eletrénica sobre o oxigénio da carbonila.
Poder-se-ia esperar que nos aldeidos um grupo aril, por efeito indutivo retirador de
elétrons, estabilizasse o ET e acelerasse consequentemente a reagao, todavia o
grupo estabiliza o ET por efeito de ressonancia contribuindo para desestabilizar o

carbono da carbonila.”™
®

2 H
O,
0o

Figura 17. Efeito de ressonancia do aldeido aromatico.

Na presenca de um acido, o ion hidrogénio protona o oxigénio da carbonila
diminuindo a energia de ativagdo. Para o ataque nucleofilico visto que o oxigénio
adquire elétrons n© sem ter que receber um aumento da sua carga negativa.7° Por
esse motivo, a adicdo nucleofilica pode ser catalisada por acido de Lewis. A catalise
acida sempre acelera o ataque nucleofilico a carbonila e ocorre sempre que o acido
conjugado do composto carbonilado é muito mais eletrofilico que a prépria molécula

neutra.®®
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Figura 18. Catalise acida em reacao de adigédo nucleofilica a aldeido.

Outro fato que podemos analisar € quanto aos grupos elétron colocadores e

retiradores presentes em aldeidos aromaticos na posicao 4%

H._O: H.@ 0° H o H o
| |
- - - @
|

(a) (b) (c) (d)
Figura 19. Estrutura de ressonancia do 4—(N,N-dimetilamino)benzaldeido.64

Quando grupos fortemente colocadores de elétrons, como o grupo 4-N,N-
dimetilamino, da molécula 4-(N,N-dimetilamino)benzaldeido, possui uma
contribuicdo maior da forma da Figura 19(c) para a estrutura da molécula do que a
forma da Figura 20(c) do benzaldeido. Assim o grupo carbonila é menos susceptivel

ao ataque nucleofilico do que na molécula de benzaldeido.%

H._O H.o O° H. _O°
&
(a) (b) (c)

Figura 20. Estrutura de ressonancia do benzaldeido.®
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Em aldeidos aromaticos que possuem grupos elétrons retiradores tal como o
4-nitrobenzaldeido, junto com a contribuicdo da forma da Figura 21(b), a forma da
Figura 21(c) também atua no aumento do carater positivo do carbono da carbonila e

assim facilita o ataque nucleofilico.®*

H. _O H.g O° H._O
- - ﬂ
N N N
L0 o 0 0 O 04

(a) (b) (c)

Figura 21. Estrutura de ressonancia do 4-nitrobenzaldeido.®*

O salicilaldeido €& estabilizado atravées da ligacdo de hidrogénio
intramolecular.®> O efeito do grupo aldeido sobre o grupo da hidroxila fendlica
aumenta sua acidez para ambos 2-hidroxi (pKs = 8,14) e 4-hidroxi (pKs = 7,6) séo
mais acidos do que o proprio fenol (pKs = 9,89) na temperatura ambiente. O grupo
aldeido tem um pequeno efeito na reagdo do grupo da hidroxila fendlica. O efeito
desativante da hidroxila fendlica no grupo aldeido € mais pronunciado, mas os
hidroxibenzaldeidos ainda sofrem muitas reagdes normais de aldeidos.%® Da mesma

67,68

maneira como ocorre com o acido salicilico, 0 oxigénio do grupo aldeido do

salicilaldeido forma uma ligagdo de hidrogénio intramolecular (Figura 22) com

hidrogénio do grupo 2-hidroxila.®®

Figura 22. Interagao intramolecular no salicilaldeido.
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2.4, Fotofisica
2.4.1. Espectro de absorgao molecular

Embora as moléculas sejam constituidas por atomos, a sua energia depende
também dos seus movimentos de rotagao e de vibragdo. Um mesmo nivel eletrénico
pode conter varios estados energéticos vibracionais e estes ainda podem conter
varios estados rotacionais. Assim, na caracterizagdo do estado energético de uma
molécula ha que ter em conta ndo sé a energia eletrbnica, mas também os seus

estados em relacdo aos movimentos de vibragado e de rotagao.”®

(a) Vapor
(b) Solucao
B de Hexano
‘:E /\ N
2 |
< N
\/
(c) Solugao
aquosa
450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 23. Espectro de absor¢ao da 1,2,4,5-tetrazina.

As estruturas finas que se apresenta nos espectros de absor¢cdo moleculares
no estado vapor Figura 23(a) é decorrente dos numerosos niveis rotacionais e
vibracionais associados ao estado eletrbnico excitado das moléculas. No estado
gasoso as moléculas sao suficientemente separadas uma das outras para poderem

vibrar e girar livremente, e assim, as muitas linhas individuais de absor¢ao aparecem
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como resultado de um grande numero de estados de energia vibracional e
rotacional. Entretanto, no estado condensado, ou em solugcdo, as moléculas tém
pouca liberdade para o movimento de rotagcdo e, assim, as linhas desaparecem
dando diferenga nos niveis de energia rotacionais. Além disso, quando as moléculas
de solvente circundam as moléculas de soluto, as energias dos varios niveis
vibracionais sdo modificadas de maneira ndo-uniforme e a energia de um
determinado estado em uma amostra de moléculas do soluto mostra-se na forma de
um pico unico, alargado.71 Um exemplo disto € a molécula de 1,2,4,5-tetrazina, em
solvente polar, Figura 23(c), as forgas intermoleculares fortes fazem com que os
picos eletrénicos se sobreponham, resultando em uma banda suave e alargada de
absorcdo. Em solventes nao-polares, Figura 23(b), as transicbes podem ser
observadas, porém as estruturas rotacionais e vibracionais foram perdidas.72

A energia do foton UV-Vis nas moléculas isoladas modifica o termo energia
do elétron, Eqet, Na equacdo AEy: = AE + AEyp + AEge, determinando a
quantificacdo da energia mecanica total. Esta perturbacdo eletrbnica é também
acompanhada pela modificagcdo do termo de energia rotacional, E., € energia
vibracional, E.jp. Assim, ocorrendo uma vasta colegcao de transicbes a qual sao
relativas aos elétrons de valéncia uma vez que a polaridade na molécula ira
perturbar seus espectros e a isto recebe o nome genérico de espectro de
transferéncia de carga.”

A faixa do espectro de interesse esta subdividida em ultravioleta extremo (1 a
31 nm), o ultravioleta distante (10 a 185 nm), o ultravioleta préximo (185 a 400 nm),
visivel (400 a 700 nm) e uma porcdo do infravermelho préximo (700 a 1100 nm).”
Esta luz de maior frequéncia ou energia em relacédo a luz infravermelha, produz na
molécula transformacdes de carater eletronico. As transi¢gdes na molécula podem
passar de qualquer um dos subniveis, correspondentes a varios estados vibracionais
e rotacionais, para qualquer outro subnivel. Por essa razdo, as bandas de absorgao
sdo largas. Estes espectros descrevem além da energia absorvida pela molécula
num determinado comprimento de onda maximo, Anax, a intensidade que nos da em
funcdo do numero de espécies presentes a probabilidade de transigdo de um estado
a outro e o quanto ela ocorrem denomina-se por coeficiente de absortividade molar
8.70’73

As energias dos varios tipos de orbitais moleculares diferem

significativamente e os tipos de transigbes eletronicas vao depender das energias

17



quantizadas que serdo absorvidas. Sao possiveis quatro tipos de transicoes
conhecidas: 0—0*, n—>0*, n—>1*, T—>T"* segundo mostra o esquema da Figura 24.
Os elétrons sigma o sdo mais fortemente atraidos necessitando assim de
maior energia para a excitagdo, esta energia corresponde a uma faixa do UV
distante e extremo a qual esta fora da faixa dos espectrofotdmetros comuns (mais
usual entre 185 e 900 nm).73 Sao assim, principalmente os elétrons n e 1 do estado
fundamental, de menor energia, que aparecem no espectro do UV proximo, e destas
apenas correspondem a saltos quanticos a estados excitados mais baixos. Isto nos
informa que em energia, os elétrons o estao abaixo do nivel de energia dos elétrons
n e 1 e os elétrons o* estdo acima dos elétrons n e 1*. Assim as transi¢des

eletrbnicas 0—0* sdo maiores em energia que as transigbes THTT* € n>TT™.

" Antiligante
nt— " ~ - Antiligante
S o] R b [
2 0 0 * t
g o B = =
wi|n Nao-ligante
T Ligante
c Ligante

Figura 24. Algumas transi¢cbes possiveis em compostos organicos.

Uma das transi¢coes eletrbnicas de maior interesse na quimica organica sao
as transicdes n—1* em que os elétrons de um par nao-ligante recebe energia
quantizada para ir a um estado de maior energia 1 antiligante. Alguns exemplos
desta demonstragado sao os compostos carbonilicos como cetonas, ésteres, acidos
carboxilicos e tioésteres. As transicbes T—T* ocorrem também nos compostos
carbonilicos ja que existem elétrons 1T do oxigénio ou do enxofre ligados ao carbono.
Estas transi¢gdes m—1* se verificam principalmente em compostos insaturados e
anéis aromaticos. Se houver nos compostos ligagdes duplas ou triplas conjugadas, a
energia necessaria para a transicdo comecga baixar a medida que aumenta as
conjugacdes, e assim, a absorgao se verifica em comprimentos de ondas maiores a
qual as medidas de absor¢cao se tornam mais facilitadas e dentro da faixa do

espectrofotbmetros comuns. Se houver um numero suficiente de insaturacoes
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conjugadas, a absorgdo deslocar-se-a para regido do espectro do visivel e o
composto ird apresentar cor.”

2.4.1.1. Curva de energia potencial

A transicdo entre dois diferentes estados eletrbnicos causa alteragbes nas
configuragdes vibracionais e rotacionais associadas a estes dois niveis. Portanto,
um numero muito grande de transicbes é possivel quando da excitagdo de
moléculas com luz visivel ou ultravioleta, o que origina bandas no espectro, que
correspondem a sobreposicdo de todas estas transicbes possiveis. Para cada
estado eletrdnico, correspondente a certa configuragdo eletrénica, existe uma
dependéncia particular da energia da molécula com a distancia internuclear. Isto é
mais bem compreendido pela analise da curva de energia potencial sentida pelo
elétron em uma molécula (Figura 25) no estado gasoso ou vapor.

=]

lilll) |

.

i1}

]

niveis rotacionais J

Energia Potencial / 10 %cm™

niveis vibracionais v

R
(a) (b)
Figura 25. Curva de energia potencial (a) de uma molécula em fungdo da distancia
internuclear R. No detalhe a direita (b), representa-se a variagao de varios niveis de

energia rotacionais para cada nivel vibracional, e a variagdo destes para um mesmo
nivel eletrénico.

Nas moléculas em estados excitados seus atomos encontram-se mais
fracamente ligados, portanto a curva de potencial se torna mais larga e mais rasa, e
a separacao internuclear de equilibrio (valor minimo da curva de potencial) aumenta

para valores crescentes da excitagao eletrdnica, como observado na Figura 25.7
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2.4.1.2. Principio de Franck-Condon

A probabilidade de uma dada transicdo eletrbnica € dada pelo Principio de
Franck-Condon. Este principio esta baseado na aproximag¢ao de Born-Oppenheimer
para o desenvolvimento da teoria de orbitais moleculares (MO). Considerando a
grande diferenca de massa entre nucleo e elétrons, a transicdo eletrbnica ocorre
muito rapidamente, de modo que, logo apdés a absorg¢do, a configuragao nuclear
permanece inalterada, sendo esta, a mesma configuragcao apresentada no estado
fundamental, instantes antes da absorgdo. Assim, o principio de Franck-Condon
prediz que as transicdes eletrbnicas mais provaveis serdo aquelas cujas
configuragbes nucleares do estado excitado sejam semelhante as do estado
fundamental. No diagrama de energia potencial vs. separagéo internuclear de uma
molécula diatbmica (Figura 26), isso corresponde a uma linha vertical unindo um
nivel vibracional do estado fundamental e um nivel vibracional do estado excitado.

E

1
Estado Excitado

Estado Fundamental

L v'=0

o Coordenadas nucleares

QO
Figura 26. Curva de energia potencial versus distancia internuclear de uma

molécula diatdbmica.
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Quanto mais deslocada estiver a curva de potencial do estado excitado em
relacdo ao estado fundamental, maior é a diferenga entre as configuragbes
eletrbnicas desses estados e mais dificeis (improvaveis) passam a ser as transig¢oes.
Em resumo, o principio de Franck-Condon permite prever quais serdo as transi¢des
eletrbnicas permitidas, bem como suas intensidades. No caso da determinacdo da

intensidade, é preciso fazer um tratamento quantico.”®"®

2.4.1.3. Regras de selegao

As transi¢cdes eletrbnicas em moléculas orgénicas sao objetos de certas
restricdes conhecidas como regras de selegdo. Para que ocorram estas transigdes
entre niveis energéticos tem que respeitar certos requisitos para que elas ocorram
mesmo que em parte.

A Regra de Laporte diz que uma transigao eletronica entre orbitais envolve a
mudanga no numero quantico momento angular (/) tal que A/==1. Assim para
uma transicao do orbital 1s para 2p ou 1s para 3p sdo permitidas, mas de 1s para 2s
ou 1s para 3d s3o proibidas.””

Quando o estado de transicado eletrénica envolve transicbes entre estados
singlete e triplete estas séo transi¢des proibidas ou muito fracamente permitidas pela
Regra de Selegcao de Spin. Quando ndo muda a multiplicidade de spin e, portanto
AS =0 as transigbes sao permitidas. Por exemplo, transicdes S, = T4 no antraceno
tem um coeficiente de absorgdo molar, €, algo por volta de 10® vezes menor do que
a correspondente transicdo S, - Si. Esta regra é derivada dos caélculos em
mecanica quantica que nao levam em consideracdo as interacdes dos elétrons com
outros elétrons ou com o nucleo. O acoplamento spin-6rbita resulta no spin do
elétron sendo afetado pelo movimento orbitalar. Como uma consequéncia, um
estado singlete pode-se dizer que tem alguma caracteristica triplete e um estado
triplete algumas caracteristica singlete, assim o resultado disto € uma mistura de
estados e a regra de selegao de spin ndo pode ser rigidamente aplicada. Isto ocorre
em especial para atomos que possuem massa atdomica elevada (efeito do atomo
pesado).”

A Regra de Selecdao por Simetria de Orbital se baseia da teoria de
mecanica quantica a qual a intensidade de absorcao pela molécula é explanada

através da fungédo de onda do estado final e inicial (¢ e y*, respectivamente). Uma
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transicao eletrbnica ira ocorrer mais rapidamente quando @ e y* estiverem mais
préximos ou semelhantes um do outro, isto é quando o acoplamento entre o estado
inicial e final for forte. Assim quando um coeficiente de absortividade, ¢, é grande
devido as transi¢cbes eletronica mais provavel (taxa de absorcao elevada) quanto
maior forem os graus de acoplamento entre as fungbes de onda y assemelha-se
com y*. Um exemplo disto sdo as absorcdes fracas da transicdo n—1r comparado
com a transicdo T—T* € uma consequéncia da simetria de orbitais. Existem casos
em que n—1* deveria ser proibida,®® mas na pratica devido ao acoplamento
vibracional e ao movimento eletrénico da moléculas (acoplamento vibrénico) ocorre
transigcbes fracamente permitidas. Assim o acoplamento vibrénico é resultado da

falha da aproximacéo de Born-Oppenheimer.”
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2.4.1.4. Origem da absorgao por orbitais moleculares

Em compostos orgénicos mais simples, considerando as ligagdes entre
elementos leves H, C, N, O e S, as transicbes observadas envolvem os elétrons o, n
e 1. Devido a modificacdo da polaridade da ligagdo quimica ocorrer durante estas
transicoes, os espectros resultantes sdo sempre chamados de espectros de
transferéncia de carga.” As transicdes entre os niveis eletrdnicos de energia que
sdo resultados da absorcao de radiagao eletromagnética na regiao do UV-Vis. Assim
um elétron é promovido a partir de um orbital ocupado para um orbital ndo ocupado
de maior energia potencial. Geralmente a maior probabilidade de transicdo € a partir
do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) para o orbital molecular n&o
ocupado mais baixo (LUMO). 88 A diferenca de energia entre os niveis eletronicos
na maioria das moléculas varia de 125-650 kJ-mol™".

Na Figura 27 observamos as transigdes eletrbnicas exemplificadas para

compostos carbonilicos.

*

H,CQQT0 D by (6]
O QD
H,C 0 ¥ LUMO
Q O ‘
>,
HoC o ‘l, T N Homo
H,C——0 ‘|, T T

HeP0 O L4— o

Figura 27. Transi¢oes eletronicas nos orbitais moleculares.
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As transicbes em ordem de maior energia para menor energia que podemos
exemplificar para algumas classes de compostos se encontram ordenadas e

sumarizados na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1. TransicOes eletrbnicas em diversas classes de compostos organicos.

Transicao eletrbnica Classe de compostos
0—>0* Alcanos
o->1m* Compostos carbonilicos
mT>T* Alcenos, alcinos, iminas,

Compostos carbonilicos, azo compostos
n—o* Oxigénio, nitrogénio, enxofre, halogénios

n—1* Compostos carbonilicos

2.41.41. Transigcao c—»o™*

A grande estabilidade das ligagdes 0 em compostos organicos € mostrada
pela transicdo com diferengas de energia significativa entre os orbitais o ligantes e
antiligantes requerem muita energia e assim estas transicbes aparecem no
ultravioleta distante. Um exemplo disto sdo os hidrocarbonetos saturados como o
hexano (Anax=135 nm, €=10.000 L-mol"-cm™) e ciclohexano (Amax=210 nm). Na
técnica de UV-Vis, se utiliza heptano como solvente em UV-proximo por serem
transparente acima de 200 nm, ou seja, nao aparecem seus Sinais € assim nao
interferindo com o da absorcdo da amostra dissolvida nele. Similarmente, a
transparéncia da agua no UV-proximo (A=0,01, I=1,00 cm a Anax=190 nm) é devido

ao fato de apenas transicdo 0—0* e n—0* ocorrer neste composto.73

2.41.4.2. Transicao n—»o*

Nos compostos saturados contendo atomos com pares de elétrons nao-
ligantes, como O, N, S e halogénios sdo observados as transigdes dos elétrons n ao
orbital 0* no espectro de UV-préximo com moderada intensidade. Estas transicoes
requerem menos energia do que as transicdes 0—0* e podem ser produzidas por

radiacdo na regido de 150 a 250 nm com maior parte dos picos aparecendo abaixo
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de 200 nm. Um exemplo disso, para grupos funcionais, as absorgdes sdo em torno
de 180 nm para alcoois, proximo de 190 nm para derivados de éteres ou halogénios
e em torno de 220 para aminas.”™

As absortividades molares associadas a esse tipo de absorgao sao pequenas

a intermediarias entre 100 e 3.000 L-mol"-cm™.

Tabela 2. Exemplos de absorgéo devido as transicbées n—0*.

Compostos Amax (nM) Emax (L'mol’-cm™)
H,O 167 1480
CH3;0H 183 50
CHsCI 173 200
CHasl 258 365
(CH3),S 229 140
(CHs),0 184 2520
CH3NH, 215 600
(CHs3)sN 227 900

2.41.4.3. Transigao n—1r*

Estas transicbes sdo fracas e consequentemente o € sera pequeno,
comumente variando de 10 a 100 L'-mol’-cm™, e é usualmente observado em
compostos que possuem heterodtomos como parte de um sistema insaturado’
desde que o par isolado ndo se sobreponha no espaco ao sistema 11. As transicoes
sao consideradas sobreposicdes espacialmente proibidas por simetria de orbital™® e
por isso apresentam valores de € de baixa intensidade.®® A mais comum s&o os
compostos carbonilicos em torno de 270 a 295 nm. A natureza do solvente influéncia
na posi¢cao de absorgdo porque a polaridade da ligagdo é modificada durante a
absorgéo.73 O desdobramento singlete-triplete € pequeno em comparagdo a
transicado T—>1* e um aumento da polaridade do solvente produz um deslocamento
para comprimento de onda menor ja que neste caso o estado excitado € menos
polar que o estado fundamental (por exemplo, a transferéncia de um elétron
localizado no atomo de oxigénio negativamente polarizado para a regido polarizada

entre o carbono e o oxigénio em formaldeido).”

25



2.4.1.4.4. Transicao l—»ay

Para moléculas em que o par isolado nao € totalmente nao-ligante, resulta em
transigdes intermediarias n—1* e T—>T1*. Este tem sido designado por transicéo I-
ax.”” Um exemplo interessante disto € o caso da anilina na configuragdo planar e
nao-planar. Na forma planar existe a conjugagdo estendida entre o anel e o par
isolado do nitrogénio e a transigdo T—>1* ocorre. Quando o grupo NH; é rotacionado
90°, portanto, a conjugacdo do par isolado com o anel &€ impossivel, mas uma
transicdo n—o* (energia muito alta) pode ocorrer. Em angulos intermediarios de
torcdo, o par isolado esta alinhado de tal forma que transigdes n—>T1* possam
ocorrer. Consequentemente, as absorgdes observadas contém contribuicbes de
todas estas configuragbes. Na medida em que os orbitais de origem 1T ndo podem

ser classificados estritamente como m*, Kasha',?! tem usado a notacéo a,.??
2.4.1.4.5. Transicao mHm*

Os compostos com ligagao dupla isolados apresentam uma forte absorgao em
torno de 175 nm,® onde a posicdo desta banda depende da presenca de
heteroatomo substituinte. Por exemplo, o etileno (Amax=165 nm, €=16.000 L-mol™-cm
1).73 As absortividades molares associadas a esse tipo de absor¢cao sao geralmente

grandes e variam na escala de 1.000 a 10.000 L-mol”-cm™.
2.4.1.5. Croméforos

S&o grupos funcionais que contém elétrons de valéncia com energias de
excitacao relativamente baixas. No tratamento de orbitais moleculares, elétrons 1T
tornam-se ainda mais deslocalizados por conjugagao. Estes orbitais envolvem
quatro (ou mais) centros atdbmicos. Os efeitos dessa deslocalizagdo sdo um

abaixamento do nivel de energia do orbital T e a promogao de um carater menos

" Michael Kasha, fisico-quimico e espectroscopista molecular na Universidade da Califérnia em Berkeley que
trabalhou junto com G. N. Lewis. Formulou a Regra de Kasha onde a emisséo de fluorescéncia e fosforescéncia
ocorre com apreciavel rendimento quantico a partir de um estado excitado mais baixo a uma dada multiplicidade.
A regra é relevante para o conhecimento da emissdo de uma molécula a partir do estado excitado.
(http://en.wikipedia.org/wiki/Kasha%27s_rule, http://en.wikipedia.org/wiki/Michael_Kasha)
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antiligante para este orbital. Assim, os maximos de absorgdo sdo deslocados para

comprimentos de onda maiores.”
2.4.1.6. Associagao doador-aceptor

Um composto que é transparente dentro de um dominio de espectro, em seu
estado isolado, pode as vezes absorver em presengca de uma espécie a qual ela
pode interagir através de uma relagdo doador-aceptor (D-A). Este fenbmeno é
realizado pela passagem de um elétron de um orbital ligante de um doador (que vem
de um radical catiénico) para um orbital ndo ocupado de um aceptor (que vem de um
radical anidnico), Figura 28, a qual tem nivel de energia proximo. A posi¢cdo da
banda de absor¢cao no espectro é funcao do potencial de ionizacdo do doador e a
elétron-afinidade do aceptor. O valor do coeficiente de absortividade € geralmente
grande.”

Doador Aceptor Doador Aceptor
E A E A + -9

'_
c

F

hv

: HO HO+ ------ | __% HO

Justaposi¢cdode D e A Complexo D¥ /A”

\

Figura 28. Diagrama de energia de interagdo doador-aceptor.
2.4.1.7. Transferéncia de carga intramolecular

Quando ambos os grupos de elétrons doador e aceptor estdo ligados a um
sistema 11, ndo € possivel considerar a transicdo em termos de excitagdo de um
unico elétron ja que € uma composi¢cao de muitos diferentes tipos de excitagao
eletrdnica. Um exemplo de uma molécula que tem transicdo eletrénica é cetona de
Michler apresentado na Figura 29. Porter denominou estas transigdes de excitagdes

de transferéncias de cargas (CT).3® As possiveis contribuicdes de um elétron para a
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excitacdo de uma molécula representada como DRA (D, doador; R, Cromoforo; A,

aceptor) sao:
D'RA D'RA° DR'A" DRA

Onde os termos + (mais) e — (menos) referem-se ao tipo de excitagéo l-ax e *
(asterisco) ao tipo de transicdo mT—T*. Estas absor¢bes ocorrem a grandes
comprimentos de ondas do que os relacionados modelos de compostos, tem uma
alta intensidade com ¢ maximo em torno de 10* L-mol™-cm™, um pequeno
desdobramento singlete-triplete, e sofre um deslocamento do maximo de absorgéo

para o vermelho com o aumento da polaridade do solvente.”

| |
/NN\
(@]

Figura 29. Estrutura da cetona de Michler.
2.4.1.8. Efeito do solvente

Havera variagdo na posigao, intensidade e formato da banda de absorgao de
um composto quando em presencga de solvente. Esta mudanca reflete a interagédo do
soluto-solvente que modifica a diferenga de energia entre o estado fundamental e
excitado. O estudo do deslocamento em comprimento de onda e a variagdo da
intensidade da banda de absor¢édo com o solvente pode ser usado como informacéao
para determinar o tipo de transi¢do que esta ocorrendo.”

O efeito do solvente no espectro de uma dada molécula é o quanto se verifica
destas mudancas na interacdo soluto-solvente apds a excitagdo. Estas mudancas
podem envolver diversos fatores, tais como a dispersdo, polarizagdo, forcas
eletrostaticas e interagdes de transferéncia de cargas. A interagcdo soluto-solvente
aumenta com o aumento da polaridade do solvente, dependendo no quanto o estado
fundamental ou o estado excitado € mais fortemente estabilizado, resultando num
deslocamento batocrémico ou hipsocrémico. Isto € referenciado como um
solvatocromismo positivo ou negativo, respectivamente, como mostra a Figura 31.

Assim se o estado excitado é frequentemente mais polar do que o estado
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fundamental, o solvatocromismo € comumente observado para transigbes T-11*

exemplificado para o corante na Figura 30.%*

Ciclohexano Apax =470 nm

//N4©7NH2
H2N@N Etanol Amax = 510 nm

Figura 30. Influéncia da solvatagdo no corante azélico.

Esta situacao é bastante diferente para transigdes n-11*, pois o par de elétrons
isolado é particularmente bem estabilizado por solventes polares e particularmente
préticos assim, torna-se energeticamente mais dificil de excitar (a energia de
excitagdo maior, a molécula absorve em comprimentos de ondas menores).85 No
caso das transicbes n—>T* para os compostos N-heterociclicos, o grande
deslocamento para o azul que ocorre apés solvatacido pode ser explicada como
sendo a grande mudanca do momento de dipolo associado com a excitacdo de um
elétron de um orbital de par isolado para o orbital deslocalizado 1*.2¢ Isto esta de
acordo com a idéia de que o orbital do par isolado tem baixado a energia (mais que
o orbital ) devido a direta ligagao entre seus orbitais e o solvente, ou através de
um deslocamento induzido.

Transigdes momentaneas e intensidades de transicoes eletronicas também
podem ser dependentes de solventes devido aos efeitos do solvente na fungao de
onda de varios estados. Grandes efeitos sdo esperados especialmente para
transigdes fracas adjacentes a muitas transi¢cdes intensas, e menores perturbagoes

podem produzir apreciaveis mudancgas (Figura 31).

Solvatocromismo

Negativo Positivo
S
AE
E N
AE
AE
; So -
_—"
Deslocamento Deslocamento
Hipsocrémico Batocrémico

Figura 31. Deslocamento batocromico e hipsocrémico do estado fundamental e

excitado.
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2.4.1.8.1. Efeito hipsocrémico

Em algumas transi¢des, a polaridade do cromoéforo é fraca apds a absorgao

de radiagdo. Um exemplo € a absorgdo n—1* devido a presenga de grupo carbonila

em cetonas (Figura 32). Antes da absor¢do, a polarizagdo da ligacdo C-O é

estabilizada na presenga de solvente polar cujas moléculas serdo agrupadas em

torno do soluto devido a efeitos eletrostaticos. Assim a transi¢cao eletrénica n—1*

requerera mais energia e seu maximo de absor¢gdo sera deslocado para

comprimento de ondas menores, contrario no que seria observado caso fosse

solvente nao-polar. A explicacdo é que o estado excitado é rapidamente formado, e

o solvente em torno da carbonila, ndo tera tempo para reorientar-se e acarreta

estabilizacdo apds absor¢ado do féton. O mesmo efeito é observado na transicéo

n—o*. Este efeito é usualmente acompanhado de variacéo do €.”

T —» T

Solvente
apolar polar

log € o T — T 0
\, I\ C
AN ©/ O
1
hv, ho,
3 -
n — T*
Ciclohexano P
N 7 |~—<\
o ———— Etanol 1 N
2 ho,! hu:\
] T T T +»
220 260 300 340 380

Comprimento de Onda (nm)

Solvente
apolar polar

Figura 32. Espectro de absorg&o da benzofenona em ciclohexano e etanol.
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2.4.1.8.2. Efeito batocromico

Para compostos menos polares, o efeito do solvente é fraco. Portanto, se o
momento de dipolo do cromdéforo aumenta durante a transicdo para o estado
excitado, o estado final sera mais solvatado. Este € o caso da transicdo T—1* em
hidrocarbonetos etilénicos com uma ligagado dupla ligeiramente polar. Um solvente
polar tem o efeito de estabilizar o estado excitado que favorecera a transigao. Assim,
um deslocamento para grandes comprimentos de ondas € observado ao contrario de

espectros obtidos em solventes néo-polares.73

2.4.1.9. Escolha do solvente

A escolha do solvente deve levar em consideragcdo a sua transparéncia na
regidao de comprimento de onda em estudo, mas também o efeito que pode produzir
no sistema absorvente. Geralmente solventes polares como H,O, alcoois, ésteres e
cetonas tendem a fazer desaparecer a estrutura fina devido a efeitos vibracionais, ao
contrario de solventes apolares como os hidrocarbonetos. O préprio comprimento de
onda do maximo de absor¢cdo também depende do solvente. Assim, quando
comparamos espectros de absorgdo, deve-se usar 0 mesmo solvente ou com
caracteristicas similares.

Em solventes polares proticos que se da a interagcado entre o par de elétrons
nao-ligante e o proton de solvente na transicdo n—1*, o elétron ndo-ligante ndo
mantém a ligacao de hidrogénio, pelo que a energia do estado excitado da transi¢gao
n—T1* ndo é afetado por este tipo de interacdo com o solvente, verificando-se uma
diferenga de energia que corresponde a ligagao hidrogénio.

Ha uma segunda interacdo do solvente que influencia ambos os tipos de
transicao m—>1* e n—>1*, conduzindo a deslocamento batocrémico, embora menores
com o aumento da polaridade do solvente. Trata-se da existéncia de forgas de
polarizagcao atrativa entre o solvente e a espécie absorvente que tende a baixar os
niveis de energia do estado excitado e fundamental. O efeito no estado excitado &,
contudo maior e as diferengas de energia torna-se menores com o aumento da

polaridade do solvente, provocando o deslocamento batocrémico.
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A maior parte dos grupos cromoforos, como por exemplo, C=C, C=0, C=S,
N=N, apresentam além das transi¢des n—1* e TT—1*, outra do tipo n—c* a menor
comprimento de onda. As transicdes n—0* a qual a banda aparece em compostos
como iodetos de alquila e aminas apresentam deslocamento para o azul, com a
polaridade do solvente, semelhante ao das transicoes n—t*.%7

Ha também de considerar os grupos auxocromos como C-Ar, C-OH, C-NH>
que nao conferem cor a substancia, mas que aumentam a intensidade do cromoéforo,
deslocando as bandas para comprimento de onda maior. Estes grupos tém pares de
elétrons nao-ligantes capazes de interagir com os elétrons 1 (de um grupo
aromatico, por exemplo) tendo assim o efeito estabilizador, aparentemente, o estado
de energia " baixa sua energia.87

O efeito do solvente no espectro de absor¢cao pode servir de critério para
distinguir entre transigdes n—1* e T, ja que as bandas provenientes aparecem
numa zona de espectro entre 200 e 700 nm. Dentro destes, as bandas m—1* podem
ser muito intensas (transigdes permitidas) ou fracas (transigdes proibidas), enquanto
as transicdes n—1* sdo geralmente proibidas por regra de simetria de orbitais.®® As
transicbes n—o* sdo geralmente permitidas ja que os valores do coeficiente de
extingdo (¢) sdo elevados. As bandas de absorg¢ao de transi¢des n-11*, que envolvem
elétrons ndo-ligantes, sdo geralmente deslocadas para comprimentos de ondas
menores (deslocamento hipsocrémico) a medida que se aumenta a polaridade do
solvente. De modo geral, mas nem sempre, as transicbes TT—1* sofrem um efeito
inverso (deslocamento batocrédmico). O efeito hipsocrémico é aparentemente devido
ao aumento da solvatagao do par de elétrons nao-ligantes que baixa a energia do
elétron dos orbitais ndo-ligantes.

Sempre quando possivel, deve-se usar solventes nao-polares, pois as bandas
provenientes de transicbes n—1* desaparecem, por vezes com solventes altamente
polares, principalmente se sdo precedidas de bandas intensas m—1*, devido ao
deslocamento com comprimento de onda as duas bandas ficam sobrepostas. Outro
fator interessante que se podem verificar quando um € muito baixo da amostra e um
€ muito grande de um solvente quando o solvente fatalmente fica na regido nao
transparente e sobreposto ao maximo de absorcdo da amostra encobrindo o

coeficiente de extingdo molar da amostra.
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2.4.2. Estado da arte da fluorescéncia

Certos compostos quando excitados em solucdo através da luz visivel ou
ultravioleta préximo, reemitem toda ou parte desta energia fornecida como radiagao.
De acordo com a Lei de Stokes, o maximo de banda de espectro de emissdo esta
localizado em um comprimento de onda maior do que a de qualquer radiacéo
incidente ou de banda maxima de excitagdo. Apds a excitacao, a intensidade de luz
emitida diminui exponencialmente, tendo assim, uma rapida diminuicdo da
intensidade no intervalo de tempo diferentemente do que ocorre com a
fosforescéncia que tem um decaimento lento. Um composto pode ter ambas as
propriedades de fosforescéncia e fluorescéncia.®

Durante o mecanismo de excitagao eletrénica, uma molécula pode passar
para diferentes niveis vibracionais, mas em solu¢cdo, devido a colisbes das
moléculas excitadas com o solvente, o excesso de energia vibracional é perdido
dando-se uma transferéncia de energia com um aumento minimo de temperatura.
Deste modo, o tempo de vida médio de uma molécula excitada sob o ponto de vista
vibracional, é da ordem de 10" a 10" s, 0 que é muito menor do que o tempo de
vida médio de um estado excitado. Assim a fluorescéncia de uma substancia em
solugdo s6 envolve o estado vibracional de mais baixa energia do estado excitado.
Produzem-se assim picos préximos se os elétrons podem regressar a qualquer dos
niveis vibracionais do estado fundamental.?’

Uma consequéncia da relaxacao vibracional € que a banda de fluorescéncia
de uma dada transicao eletrbnica se deslocar para comprimentos de ondas maiores
em relacdo a banda de absorcdo, podendo dar sobreposicdo para os picos de
ressonancia correspondente a transicdo do estado fundamental para o nivel
vibracional mais baixo do estado excitado.?”

Os métodos analiticos empregados para a fluorescéncia possuem um limite
de deteccado 1000 vezes mais sensivel do que as analises de espectroscopia de UV-
Vis.™ Os espectros podem ser obtidos nos espectrofluorimetros estacionarios, assim

obtendo os espectros de excitacdo ou de emissao de fluorescéncia.®
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2.4.2.1. O estado eletrénico singlete e triplete

O estado eletronico singlete € caracterizado pelo pareamento dos spins
eletrénicos apds ter atingido a excitagdo. O estado eletrdnico triplete € obtido a partir
do estado excitado singlete através de um processo conhecido como cruzamento
entre sistemas em que os spins eletronicos estdo paralelos ou despareados. O
estado triplete em relagado ao estado singlete apresenta reatividade aparente maior e
o tempo de vida mais longo. Assim, como a fosforescéncia tem um tempo de
relaxacdo eletrénica maior (ordem de 10 a 102 segundos) e frequéncia de emissao
radiativa menor com relagcdo a fluorescéncia, ela surge a partir do estado singlete.
Pode-se dizer que a existéncia da emissao de fosforescéncia demonstra também
fendmenos de emissao de fluorescéncia, mas nem todas as moléculas que exibem a
fluorescéncia vao exibir fenbmenos de fosforescéncia.

Fundamentalmente estdo envolvidos trés tipos de niveis de energia distintos
que sao o estado fundamental, um estado excitado proveniente da absorgao de luz e
um estado metaestavel originado do rebaixamento energético do estado excitado.
Isto pode ser visto no diagrama de Jablonski (Figura 33).

As relaxagdes das transigdes radiativas (transi¢coes eletrénicas a qual existe a
emissao de foton) ocorrem do estado excitado ao estado fundamental, e, a partir do
estado metaestavel ao fundamental sem a existéncia de transicdes radiativas do
estado excitado ao metaestavel. As transigdes ndo-radiativas ocorrem do estado
excitado ao fundamental, do estado excitado ao metaestavel e do estado
metaestavel ao fundamental.

A fosforescéncia € originada do decaimento radioativo a partir do estado
metaestavel, designado de processo proibido para se considerar o longo tempo de
vida.3%%%7 gyrge assim, uma transicéo eletronicas do estado triplete para o estado

829195 Como a alta intensidade de luz provoca a alta populagdo para um

singlete.
estado metaestavel, e o estado eletronico triplete tem elétrons despareados, este
deve ser paramagnético. Deste modo, esta propriedade é conhecida como

susceptibilidade paramagnética por luz induzida.*>®

"susceptibilidade magnética € o grau de magnetizagcao
do material em resposta a um campo magnético externo

aplicado.”
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O estado triplete nem sempre € indicativo de que é devido a elétrons
despareados com numeros pares de elétrons. O estado triplete pode também surgir
a partir de um biradical (estado dublete), de numeros impares de elétrons, a qual a
molécula apresentando um determinado angulo de aproximacgao surge interagdes
eletrbnicas entre os orbitais. Destes elétrons radicais, podem surgir estados
eletrénicos triplete.

Assim as propriedades do estado triplete sdo o paramagnetismo, a emissao
de luz (fosforescéncia) ao retornar ao estado fundamental singlete, a absorg¢ao de
luz para elevar a outros estados de maior energia triplete e a absorgédo de radiagao
de microondas para produzir transi¢ées ao longo dos subniveis triplete.”
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2.4.2.2. Origem da fluorescéncia

Os processos que ocorrem entre a absorcdo e emissdao de luz sao
normalmente ilustrados pelo diagrama Jablonski®” (Figura 33) e sao muitas vezes
utilizados como ponto de partida para a discussao de absor¢cédo de luz e de
emissdes. Diagramas de Jablonski sdo usados para ilustrar varios processos
moleculares que podem ocorrer em estados excitados.

A fluorescéncia de compostos moleculares pode ser conhecida de forma
semelhante a absorgdo de UV-Vis, através da troca consideravel de energia entre os
orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Moléculas inicialmente no estado eletrénico
fundamental S, sdo instantaneamente excitados pela absorgédo de energia para um
nivel vibracional V; do estado eletronico excitado S1. As moléculas relaxam para o
nivel de estado vibracional V, deste estado eletrdnico S; de forma muito rapida (107"
s) devido a conversao interna sem a emissao de fotons. A partir deste nivel de
energia Sy a qual a fluorescéncia ocorre (10° a 107 s) retornando a molécula ao

estado do nivel eletrénico vibracional V, no estado fundamental S..
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Figura 33. Diagrama de Jablonski.
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A fluorescéncia € uma transferéncia de energia entre estados de mesma
multiplicidade de spin, ou seja, sem envolver a variagao de spin eletrénico (segundo
a regra do estado de spin, M=2S + 1, S=S1+ Sy, sendo S, assumindo valores do
momento de spin +1/2 ou -1/2). Por exemplo, para elétrons antiparalelos tanto no
estado fundamental como no estado excitado, S= |(+1/2)+(-1/2)] = 0, M=2 x 0 + 1,
M=1 (estado singlete). A fosforescéncia ocorre entre estados de diferentes
multiplicidades, no estado triplete.

No curso da fluorescéncia que acompanha a relaxagdo de energia, a
molécula pode manter parte da energia que ela recebeu na forma de energia
vibracional do estado fundamental. Este excesso de energia vibracional é dissipado
através de processos nao-radiativos chamados de relaxagao vibracional. A emisséo
de féton de baixa energia é também possivel e da aumento a fluorescéncia em meio
infravermelho. A simetria observada entre as bandas de absor¢do (menor
comprimento de onda) e a fluorescéncia (maior comprimento de onda) € sempre
observada quando os espectros sao sobrepostos.98

A fosforescéncia corresponde a diferentes processos de relaxacdo. Apds a
fase de absorcao, correspondendo a transferéncia de elétrons para o nivel S4, uma
inversdo de spin pode ocorrer se a relaxagédo vibracional € lenta, conduzindo o
elétron a um estado triplete que é sensivelmente mais estavel. Por isso, ao retornar
ao estado eletronico fundamental, sera mais lento, por que envolve a inversao de
spins destes elétrons. Por essa razdo o tempo de meia vida para a fosforescéncia €
maior do que a fluorescéncia.

A fluorescéncia que ocorre em moléculas rigidas, ciclicas, contendo elétrons
n € aumentada pela presenga de grupos elétron-doadores e diminuido por grupos
elétron-retiradores. A fluorescéncia também depende do pH e solvente. Moléculas
nao-rigidas, por outro lado, perdem facilmente toda a sua energia absorvida através
da degradacao, da relaxagéo vibracional ou de ambas.”
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2.4.2.3. Intensidade de fluorescéncia

A intensidade depende da posicdo de onde a emissédo ocorre em relacio ao
detector. Parte da radiagao excitante € absorvida antes que ela atinja o ponto de
emissao e parte da radiagdo emitida durante a fluorescéncia € capturada antes de
ela poder sair da célula. A determinacdo da intensidade de fluorescéncia € desta
maneira o resultado a partir de muitos pequenos volumes no espaco delimitado pela
entrada e saida da fenda. O fenbmeno de amortecimento da radiacdo chamado de
fitragem interna, devido a sobreposicdo de parte do espectro de absorgdo e
emissao (supressdo de cor) é associado com a transferéncia de energia entre as
espécies excitadas e outras moléculas ou ions. Esta transferéncia de energia ocorre
pela colisdo ou formagdo de complexos (supressao quimica). Em solugédo o
rendimento quantico, valores de 0 até 1, independe da intensidade emitida pela fonte
de luz, é definida como a fragcdo de radiacido incidente absorvida que é reemitida

como fluorescéncia.”
2.4.2.4. Espectros de emissao

A analise do diagrama de Jablonski, como visto anteriormente, revela que a
energia de emissdo €& geralmente menor do que o de absorgdo. Assim, a
fluorescéncia normalmente ocorre em energias mais baixas ou comprimentos de
onda mais longos. Este fenbmeno foi observado pela primeira vez por Sir. G. G.
Stokes em 1852.%°

Para se obter o espectro de emiss&o, em geral, costuma-se escolher como
comprimento de onda para a excitagdo aquele coincidente com o maximo de
absor¢cdo na banda de emissdo de menor energia (maior comprimento de onda).
Esta energia ira excitar a espécie em um determinado estado eletrénico excitado.
Posteriormente, a espécie vai dissipar parte desta energia até atingir o primeiro
estado eletrénico excitado e a seguir a amostra podera emitir em uma faixa de
comprimentos de onda, que, como se mostra teoricamente para moléculas
organicas corresponde ao decaimento do primeiro estado eletrénico excitado.1%°

O espectro de emissdo se constitui em um registro das intensidades de
emissao nos diversos comprimentos de onda da banda de emissao, em um

comprimento de onda fixo de excitacdo. Este espectro vai mostrar, portanto, uma
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banda, que pode ou ndo ter estrutura vibracional, e que estara correlacionada com a
desativacao radiativa da molécula a partir do primeiro estado eletrénico excitado. Se
este estado tiver a mesma multiplicidade de spins do estado eletrénico fundamental,
a emissao sera denominada fluorescéncia, caso contrario a emissao sera

denominada fosforescéncia.%®

2.4.2.5. Espectro de excitagcao

Outra possivel forma de registro de espectros utilizando-se um
espectrofluorimetro consiste na variagdo da intensidade de emissdo em um
comprimento de onda fixo, quando se varia o comprimento de onda de excitagao,
em toda a faixa do espectro de absor¢ao da espécie. Ao se tomar como exemplo o
2,5-difenil-tiazolo[5,4-d]tiazol, o experimento envolveria varrer o monocromador de
excitacdo na faixa entre 300 e 400 nm, (espectro eletrbnico de absorgéo, Figura
34(a)) e mantendo-se o monocromador de emissdo na posig¢ao fixa de 410 nm

(maximo da banda de fluorescéncia, Figura 34(b)).%
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Figura 34. Espectro eletrénico de absor¢cao de UV (a) e espectro eletronico de

emissao de fluorescéncia (b)."""

Variar o comprimento de onda de excitagdao implica em excitar a espécie em
comprimentos de onda em que sua absorbancia tenha valores diferentes. Neste
caso, deve-se lembrar que a molécula somente ira emitir se puder absorver a
radiacado incidente, o que permitira que a mesma seja excitada a alguns de seus

estados eletrbnicos excitados. Além disto, ira emitir sinais mais intensos se o
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comprimento de onda de excitacdo corresponder a uma transicdo com alta
probabilidade de ocorréncia e, portanto, correspondentes a uma banda de absorgéo
intensa.

Sendo assim, um espectro de excitacdo deve ser muito similar, a menos que
outros processos ocorram no estado excitado, como fototautomerismo, transferéncia
de carga, etc., a um espectro de absorgao. Isto significa que um espectro em que a
intensidade de emissédo seja proporcional a intensidade de absorcdo, atingindo o
valor zero quando o comprimento de onda de excitacdo corresponder a absorbancia
zero e um valor maximo correspondente ao comprimento de onda de absorbancia
maxima. A este tipo de espectro se da o nome de espectro de excitacao e ele deve
ser similar aos espectros de absorcéao.

O registro de um espectro de excitagdo € normalmente feito selecionando-se
o comprimento de onda de emissado de fluorescéncia correspondente ao maximo
desta banda, e variando-se os comprimentos de onda de excitagdo na regido
espectral correspondente a absorcio da amostra.®®

Observa-se também que o espectro de fluorescéncia ¢, em muitos caso, a
imagem especular dos espectros de excitacdo e de absorgéo, sendo que estes, por
sua vez, sdo muito similares. Quando o espectro de emissdo e o de excitagdo s&o
imagens especulares, as geometrias dos estados eletronicos excitado e fundamental
sao similares, isto €, ao sofrer a excitacdo eletrdbnica a molécula ndo sofre uma
grande distorcdo na sua geometria (angulos e comprimentos de ligacdo s&o
aproximadamente os mesmos).381%°

Suponha que exista um sistema que apresente uma banda de emissdo sem
estrutura vibracional, isto €, uma banda larga e distante da regido na qual emita um
determinado cromoforo isolado. Este cromoéforo pode ser uma molécula ou um
grupo, definido como o sistema que absorve luz. Esta banda, portanto, ndo pode a
ele ser atribuida. Suponha agora que esta espécie que esta emitindo n&o apresente
nenhuma absorc¢ao que seja diferente daquela do croméforo isolado. Tem-se entao
uma espécie que emite, mas que nao absorve a radiagao eletromagnética, e se ela
nao absorve significa que ela ndo pode existir no estado eletrénico fundamental.
Entretanto, como ela emite, ela existe no estado eletrénico excitado. Espécies com
estas caracteristicas sdo denominadas excimeros ou exciplexos,102 € Sao espécies

diméricas presentes apenas no estado eletrénico excitado.
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O espectro de excitagdo € uma técnica muito conveniente para demonstrar a
existéncia ou ndo deste tipo de espécie. Ele, em principio sera igual ao do croméforo
isolado, enquanto que o espectro de fluorescéncia sera caracteristico da espécie
dimérica.

Varios hidrocarbonetos aromaticos condensados apresentam este tipo de
comportamento: dimeros que se formam no estado eletrénico excitado, mas que se
dissociam ao passar ao estado eletrénico fundamental.'® Polimeros do tipo
poliestireno apresentam este tipo de comportamento: apresentam uma emissao
tipica do grupo fenila isolado e outra tipica de excimero (dimero do grupo fenila
presente apenas no estado eletrénico excitado), o mesmo também pode ser
observado no poli(2-vinil naftaleno).

2.4.2.6. Espectros de emissao e geometria molecular

Se os espectros da absorgéo (excitacdo) e de emissao (fluorescéncia) de uma
molécula apresentam estruturas vibracionais, € possivel a partir das diferencas de

energias destas bandas, verificar se existe ou ndo modificagdo na geometria
molecular.
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Figura 35. Espectro de Absor¢cao (vermelho), Excitagdo (preto) 350 nm e
Fluorescéncia (azul) 410 nm.'!
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Para exemplificar isto, o espectro de excitacdo e de fluorescéncia do 2,5-
difenil-tiazolo[5,4-d]tiazol (Figura 35), cada banda €& composta por uma série de
picos. A diferenca entre estes picos (expressa em numeros de onda - cm'1)
fornecera o numero de onda de um determinado modo normal de vibracgao.

No caso particular, esta diferenca é de 885 cm™. Se este nimero de onda for
comparado com os numeros de onda do espectro vibracional desta molécula, obtido,
por exemplo, por FT-IR, o valor é de 888 cm™, sendo similar ao observado para o
modo normal de vibragao do tipo estiramento do anel heterociclico.

Verifica-se entdo que este € o modo normal de vibragdo que esta ocorrendo
simultaneamente ao processo de emissdo, e que a geometria dos dois estados
envolvidos no processo de emissdo (estado eletronico fundamental e primeiro
estado eletronico excitado singlete S¢) tém geometrias (distancias e angulos de
ligacao) similares. Moléculas que em geral apresentam este tipo de comportamento

sd0 muito rigidas, como os hidrocarbonetos aromaticos condensados.'®
2.4.2.7. Rendimento quantico

Segundo diz a primeira Lei da Fotoquimica, ou Lei de Grottus-Draper,”® os
processos fotoquimicos somente podem ocorrer caso haja a absor¢géao de um féton
pela molécula, a qual considera o féton como reagente limitante. Isto significa que
somente a radiacdo efetivamente absorvida pela molécula pode induzir uma
transformacgao fotoquimica.

Outro conceito importante, ao se estudarem moléculas em estados excitados
€ o rendimento quantico ® . Sua definicdo vem da segunda Lei da Fotoquimica, ou
Lei de Einstein-Planck, ou Lei da Equivaléncia Fotoquimica. Esta lei estabelece que
um féton é capaz de criar somente um estado excitado, introduzindo-se assim um
calculo de probabilidades a respeito de diversas transicbes que podem ocorrer com
a molécula a partir de seu estado excitado. Este calculo nada mais é que o referido
rendimento quantico, que expressa a eficiéncia de uma determinada reagdo ou
transformacgao fotoquimica.

Em espectrofotometria de UV-Vis assim como em fluorescéncia existe um
limite de valor e de intensidade que corresponde a linearidade da intensidade de luz
em funcdo da concentracdo. A expressdao de fluorescéncia em funcdo da

concentragao € expressa pela (Equagao 1, onde F ¢ a intensidade de fluorescéncia,
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K uma constante de proporcionalidade, ¢ é a concentracdo. Para manter a
linearidade o valor de absorgéo deve ficar abaixo de 0,05 ou 5%.

F=Kc (Equagéo 1)

Altas concentragdes sao responsaveis pela perda de linearidade devido ao
efeito de auto-supressao e auto-absorgao. Se um determinado processo fotoquimico
de interesse compete com outros processos de desativagcdo ou reacoes
fotoquimicas o rendimento quantico € menor que a unidade (@ <1). O rendimento
quantico em fluorescéncia é afetado pelo tipo de estrutura molecular, onde

moléculas flexiveis tém um rendimento quantico pequeno (Tabela 3).

Tabela 3. Relagao entre rigidez molecular e rendimento quantico.

Estrutura ) Descrigao

0,2 Molécula rigida.

Transicdo n—>m .

0,7 Molécula rigida.

Transicdo n—> = .

O 0,05 Molécula flexivel.
7 - ;
Transicdo n—>n

0,001 Molécula flexivel.

~

Transicdo n—> .

Pequeno GAP no estado de transigao.

9 <0,0001 Molécula flexivel.
“ Transicdo n—> .

Pequeno GAP no estado de transigao.
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O rendimento quéantico de fluorescéncia é a razdo entre o numero de fétons

emitidos n,,, por fluorescéncia e o numero de fétons absorvidos n,,, pela amostra.

abs
Uma molécula apresenta significativa fluorescéncia quando sua eficiéncia quantica

tiver consideravel magnitude ente 0,1 e 1,0.

Op = — (Equacao 2)

O método comparativo de Wiliamn e colaboradores'®®

para determinagdo do
rendimento quantico envolve o uso de um padrdo bem caracterizado cujo valor de

rendimento quantico ® ., é conhecido. A razdo de intensidade de fluorescéncia

integrada das solugdes do padrao e da amostra sob condigdes idénticas resulta na
razdo dos valores de rendimento quantico.'®*'* Os valores de rendimento quantico

de fluorescéncia @, podem ser obtidos pela Equagéo 3

F n?
X5 (Equacéo 3)

ref

AF

ref

CDF = CI)ref x

Onde, ®. e @, s&o os rendimentos quanticos da amostra e do padréo de
referéncia, respectivamente. A, e A s&o as intensidades de absorbéncia da
referéncia e da amostra respectivamente. F e F_, € a area sobre a curva de emissao
de fluorescéncia em um determinado comprimento de onda de excitagdo da amostra
e da referéncia respectivamente. n e n. corresponde ao indice de refragdo do

solvente a qual a amostra foi preparada e ao indice de refragdo do solvente da
referéncia, respectivamente. O indice de refracdo somente é utilizado se as solugdes
de preparo da amostra e da referéncia forem diferentes. A Tabela 4 mostra alguns

indices de refracdo dos solventes mais comuns utilizados.
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Tabela 4. indice de refracéo'®

rendimento quantico.

5

a 20°C de alguns solventes para célculo de

Solventes indice de refracdo n
acetato de etila 1,3723
acetona 1,3588
acetonitrila 1,3442
acido acético 1,3720
Acido sulfarico 1N 1,3576
anidrido acético 1,3901
cloroférmio 1,4459
diclorometano 1,4242
N, N-dimetilformamida 1,4305
dimetilsulféxido 1,4793
1,4-dioxano 1,4224
etanol 1,3611
metanol 1,3288
2-propanol 1,3776
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2.4.3. Mecanismos do estado excitado
2.4.3.1. Transferéncia Proténica Intramolecular no Estado Excitado (ESIPT)

O fendbmeno de ESIPT tem gerado muito interesse porque existe uma série de
aplicagbes que nao seriam possiveis sem seu conhecimento como, por exemplo, a
producdo de corantes para laser'® e fotoestabilizadores.'”1%® As moléculas ESIPT
podem apresentar uma dupla emissdo de fluorescéncia. A banda deslocada para
menores comprimentos de onda é denominada de emissdo normal, e a banda
deslocada para maiores comprimentos de onda, com maior deslocamento de
Stokes, denomina-se de banda ESIPT. Estas emissbes sdo dependentes muitas
vezes da polaridade do solvente, do pH, da caracteristica de ligagao de hidrogénio
entre o solvente e o soluto e da estrutura da moléculas em ambos estado

fundamental e excitado.'®®
HO HO
CO -0
\ \)
N S
H
(a) (b)
HO
0 L
D O
(0] N
H
(c)

(d)

Figura 36. Estrutura de derivados benzazdlicos HPBI (a), HBT (b), HBO (c) e PBI
(d).

No HPBI (Figura 36) podem existir dois diferentes isbmeros de ligacdo de
hidrogénio intramolecular no estado eletrbnico fundamental, S, (Figura 37). A
excitagao do isbmero Il conduz a formacéo de um tautdmero ceto (IV) enquanto que
a excitagdo da estrutura | ou |ll apresenta relaxagao normal.'19:117:122

No meio adiabatico, a auséncia de barreira ESIPT processa um proéton
(hidroxila ou amino) que € ligado covalentemente a um atomo A no estado

fundamental da molécula, no estado eletrénico excitado, migra para um atomo B
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vizinho um atomo de hidrogénio a uma distancia menor que 2A para produzir um
fototautémero IV.

O processo pode ser representado como uma transigao A—H~B para A~H-B.
Este processo € extremamente rapido a temperatura ambiente.""'"® Esta
velocidade muito rapida se deve a um rapido movimento, pela distancia em torno de
1A, do atomo de hidrogénio, que é mais leve. A falta de dependéncia da temperatura
observavel da taxa do processo ESIPT indica que os processos ESIPT adiabatico
nao envolvem um cruzamento da barreira de Arrhenius. No entanto, muitos outros
processos de transferéncia de prétons no estado excitado sdo conhecidos.'® Uma
vez que a escala de tempo de formacao do fototautdmero esta na ordem do periodo
vibracional das vibragdes de baixa frequéncia, foi proposto que o estado excitado de
Franck-Condon da molécula é muito proximo ao cruzamento com a superficie de
energia potencial do fototautémero, de modo que a molécula de excitagdo quase
instantaneamente cruza no potencial deste ultimo e, em seguida, relaxa
vibracionalmente.'""'® A regra do modo vibracional responsavel por este processo

€ elucidado recentemente através dos estudos de ressonancia Raman.

H.
I/ O
-0 OO
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X\ X
‘H’O
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(V) (I

Figura 37. Formas tautoméricas (l) enol trans, (ll) enol cis, (lll) enol solvatado e (IV)
ceto dos heterociclicos benzazdlicos.

Em geral a familia dos 2-(2-hidroxifenil)benzimidazol, HPBI, 2-(2’-

hidroxifenil)benzotiazol, HBT, 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol, HBO, tem sido

demonstrado duas possiveis ligagdes intramoleculares de hidrogénio nos rotdmeros
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(1) e (1IN em que apenas o tautdmero (I1), durante a excitagdo, sofre ESIPT para
formar o tautébmero (IV) resultando assim num aumento de emissdo com grande
deslocamento de Stokes. O rotdmero (1) ndo sofre ESIPT e é responsavel pela
emissao normal com comprimentos de ondas mais curtos, a qual exibe uma forma
de imagem especular com relagdo a absor¢do. Uma prova disso esta na diferengas
no espectro de excitagdo da emissdo normal e tautomérica, a grande mudanca das
intensidades relativas dos dois tipos de emissao com a mudanga na temperatura, e
a mudanca na forma temporal do decaimento da emissdo normal e a formacéo da
emissdo do tautdmero."?"172% Qutra importante questdo é a competicdo entre a
ligacdo de hidrogénio intramolecular (A-H*B) e a ligagdo de hidrogénio
intermolecular envolvendo solventes préticos, o que acontece no tautdmero (lI). Na
estrutura (lll) é mais dificl para o proton ir de A até B. Tal que uma
intermolecularidade de espécie ligada ao hidrogénio ndo sofre ESIPT. Assim,
hidrogénio intermolecular ligados inibe o processo ESIPT e favorece a emissao
normal a custa da emiss&o do tautémero.'?!

As energias dos rotameros | e Il variam com a constante dielétrica do solvente
porque existe diferencas no seu momento de dipolo. Com a variagéo na polaridade a
energia relativa e consequentemente a populagdo dos dois rotdameros mudam. Em
hidrocarbonetos (apolar) e dioxano (polar), € = 2,0, a energia de solvatacédo é muito
pequena. A predominancia da emissao tautomérica em tal solvente nao polar indica
que o rotdmero Il, responsavel pela emissao tautomérica, € mais estavel que o
rotdmero | que tem um momento de dipolo levemente superior do que o rotdmero |l
em solvente polar. O rotamero | € mais estabilizado do que Il. Assim, no solvente
polar a populacdo do rotdmero aumenta, e, portanto a emissao normal do HPBI é
aumentada em solventes polares. No solvente praético, isto tem uma possibilidade de
hidrogénio ligado intermolecularmente como no rotdamero Ill a qual da aumento de
emissao normal a custa da emissao tautomérica.

O aumento apreciavel na emissdo normal ndo € devido a um simples
aumento na polaridade e é preferencialmente devido ao efeito da ligacédo de
hidrogénio intermolecular. Com solventes que proporciona uma ligacédo de
hidrogénio intermolecular muito forte, como a agua, acaba envolvendo a quebra do
hidrogénio intramolecular nos rotameros | e Il que exatamente depende das energias
relativas de cada um dos sistemas. Na presengca de hidrogénio intermolecular

enquanto o rotdmero | continua a resultar em emissdo normal, um segundo
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componente de emissdo normal surge a partir do rotamero |l através da estrutura IIl.
Na estrutura Ill o processo ESIPT é inibido, e a emissdo resultante a partir da
estrutura Ill sera energeticamente muito parecida com a emissdo normal. Assim, o
aumento no rendimento quantico de emissao normal com a adicdo de solvente como
agua é atribuido a inibicdo de ESIPT pela ligagado de hidrogénio intermolecular e o
correspondente aumento no rendimento quantico da emissdo normal através da
espécie como a estrutura 111.'*' Aumentando a propor¢ao de solvente agua (polar
prético) em dioxano (polar aprético), a populagdo das transigbes eletrbnicas da
estrutura Ill formada aumenta, e a esta quantidade confere aumento no rendimento

quantico da emissdo normal com o aumento do solvente polar prético.'??
2.4.3.2. Transferéncia de Carga Intramolecular (ICT)

Os fendbmenos observados de dupla emissao de fluorescéncia em sistemas
D* e A" é um fendmeno aparente induzido por solvente aparecendo uma segunda
banda de emissdo de fluorescéncia deslocada para o vermelho. Os fatores que
afetam os espectros de emissdo estdo também associados ao estado localmente
excitado e a transferéncia de carga influenciada de certa forma pela tor¢cdo de uma
parte ou outra da molécula.'?® As moléculas com elétrons doadores e aceptores tal

como o 4-aminobenzonitrila??4126 |124,126-129

e a N-fenilpirro podem emitir fluorescéncia
a partir da relaxagcdo de dois estados singlete excitados (dupla emissdo de
fluorescéncia). Apos a fotoexcitagcdo um estado localmente excitado € formado, a
partir do qual um estado de transferéncia de carga intramolecular com um grande
momento de dipolo é produzido. Este fendbmeno foi descoberto por Lippert e

colaboradores, 313

enquanto estudava o ambiente fotofisico do 4-(N,N-
dimetiamino) benzonitrila (4-DMABN) e derivados em diversos solventes. Ele
verificou que cada uma das bandas de dupla emissado de fluorescéncia para dois
diferentes estados excitados, a qual a segunda banda em grande parte deslocada
para maior comprimento de onda, chamada de banda A, é do estado de
transferéncia de carga do tipo 'La, enquanto que a banda de emissdo normal
esperada, chamada de banda B é do estado localmente excitado do tipo 'Ly. A forma
da banda A (segunda banda de emissdo de maior comprimento de onda) com o
aumento da polaridade do solvente indica que o estado L. € um estado de

transferéncia de carga polar, na qual este tem sido uma transferéncia de elétrons do
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grupo doador dimetilamino para o grupo aceptor benzonitrila. A auséncia da banda A
em solvente n&o polar e a presenca da banda B em ambos em solvente apolar e
polar (com diminuigdo do rendimento quantico no caso de solvente polar), indica a
transferéncia de carga do estado S; nao é diretamente alcangado. Em vez disso,
uma vez que a molécula é excitada para o estado S; localmente excitado LE,
fotoreagdo adiabatica, em que o estado LE nao sofre relaxagdo geométrica nao
radiativa junto com a ocorréncia da transferéncia de carga para resultar em um
estado CT. Este estado emissor pode estar em equilibrio térmico com o equilibrio
iniciado na dependéncia da polaridade do meio.

A dupla emissdo de fluorescéncia oriunda dos fenbmenos de estado local
excitado e transferéncia de carga intramolecular foram observadas em grande
numero de moléculas contendo grupos doadores e aceptores de elétrons em
solugdes diluidas.'?*13%132 E estabelecido até entdo que estes processos sdo
fendbmenos intramoleculares e que os estados LE e ICT sao conférmeros

estrutu rais,124'1 30,132,133-135

embora ainda existam controvérsias quanto a estrutura
molecular do estado do ICT."*®"37 As controvérsias estdo em torno dos quatro
modelos de estruturas moleculares propostos através dos modelos TICT (Grabowski
e colaboradores),’™® PICT (Zachariasse e colaboradores),**"*® WICT (Gorse e
Pesquer)'® e o RICT (Sobolewski e Domcke). 41142

Um ouro exemplo de dupla emissao de fluorescéncia € que dependendo da
polaridade do solvente alguns fluoréforos podem mostrar emissao antes ou apos a
separagao de cargas123 mostrada nos espectros da Figura 38 para a molécula do
fluorazeno (FPP). O estado inicialmente excitado é chamado de estado localmente
excitado (LE). Em baixa polaridade de solvente a molécula de FPP emite a um
comprimento de onda curto a partir do estado LE, visto nos dois quadros superiores
da Figura 38. Conforme a polaridade do solvente aumenta um novo comprimento de
onda maior aparece. Esta emissdo de comprimento de onda maior, painel inferior, €
devida ao estado de transferéncia de carga interna (ICT), que se forma rapidamente
apo6s a excitagao. Neste caso, as duas extremidades sdao mantidas rigidamente pela
ponte de metileno, de modo que a formacédo do estado de ICT ndo dependa da

torcao.
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Figura 38. Espectro de emissao do FPP em diferentes solventes organicos.'%%3

2.4.3.2.1. Dupla emissao de fluorescéncia e a explanagao de Lippert

O subsistema D" e A", mesmo unidos por uma ligagdo simples, tém um grau
de liberdade muito limitado. A rotagao interna em torno da ligagao central, devido a
amplitude do movimento torcional parece ser a primeira escolha de modo vibracional
para uma relaxagdo envolvendo uma mudanca na estrutura eletrénica do estado
excitado, embora n&o seja a unica envolvida. Junto com o angulo de torgéo, a
distancia entre D" e A" muda. Na conformac&o coplanar, a estrutura quinéide, como
apresentado na Figura 39(b), aumenta a ordem de ligagao central encurta a ligagao.
Na conformagcéo torcida de 90°, a porgédo dissociada D" e A" é unida por uma ligagéo
simples, mas o seu comprimento pode ser um pouco menor em comparagédo com o

comprimento de uma unica ligagdo o, devido a atracdo Coulombica das cargas
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opostas. Além disso, cada um dos subsistemas carregados pode afastar-se, devido
a diferentes interacdes, a partir da geometria e caracteristicas da estrutura eletrénica

para a separacdo de espécies de ion radical, D" ou A".

D D*

A
(a) (b)
Figura 39. Estrutura mesomérica do benzeno para-substituido com um doador e um

aceptor. A estrutura aromatica (a) “normal” e a (b) forma candnica quindide dipolar.

Como discutido na secao anterior, o 4-DMABN foi descoberto como sendo
uma molécula que, na auséncia de qualquer reagao fotoquimica no estado excitado,
emite duas bandas de fluorescéncia. As duas bandas dependem fortemente da
polaridade do solvente e temperatura.’®®'** Em solventes apolares, s6 aparece uma
banda de fluorescéncia, proveniente do estado denominado 'Lg,'** e, mais tarde
chamado por diferentes autores de fluorescéncia (Fg), ou fluorescéncia normal (Fy),
ou fluorescéncia localmente excitada (LE) (Figura 40). Em solventes polares, uma
banda adicional de fluorescéncia aparece em maior comprimento de onda e com

maior intensidade relativa.
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Figura 40. Espectro de absorcao e emissao do 4-DMABN em acetonitrila.’®
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As investigagdes realizadas Lippert e colaboradores'®® sobre a fluorescéncia
andémala do DMABN descrevem os aspectos caracteristicos do fenbmeno em que a
dupla emissao de fluorescéncia depende fortemente da polaridade do solvente e da
temperatura. A polaridade do solvente exerce sua influéncia na forma de um forte
deslocamento solvatocrémico da banda Fa (Figura 41 e Figura 42) e uma razéo
crescente de intensidades Fa/Fg, (Figura 41). A razdo varia de uma maneira
caracteristica, indicando um processo termicamente ativado em baixas
temperaturas, atingindo um maximo com o aumento da temperatura, e entdo diminui

com o equilibrio do estado excitado em temperatura alta, ou regime termodinamico.
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Figura 41. Espectro de fluorescéncia do DMABN em (1) n-hexano, (2) éter dibutilico,

(3) éter dietilico, (4) cloreto de butila e (5) acetonitrila.

A Figura 41, mostra as bandas de emissao de fluorescéncia a qual a
intensidade de excitagdo é constante. Nos solventes de média polaridade, duas
bandas sdo claramente vistas. Em acetonitrila a banda de alta energia é muito
pequena. Com base na mudancga de emissao de fluorescéncia em alguns solventes
(Figura 42), Lippert determinou o momento dipolar do DMABN no estado excitado
(a* = 23 D)." As emissdes de maior comprimento de onda foram atribuidas ao
segundo estado singlete excitado, 'La, que é mais polar que 'Lg, presumivelmente,

se aproxima de uma estrutura altamente dipolar quindide.
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Figura 42. Espectros de absor¢cédo de UV e de emissao de fluorescéncia do DMABN
e outros modelos de compostos, onde n-hexano (linha tracejada) e acetonitrila (linha

sélida).

Com a reorientagao do solvente polar, uma inversao de estados transforma-
se em 'La no menor estado excitado, dentro do tempo de vida do estado excitado
(Figura 43). Assim, as duas emissdes sdo normalmente chamadas fluorescéncias B
(Fg) e fluorescéncia A (Fa). O maior comprimento de onda que é emitido pelo estado
excitado (A*) é caracterizado pelo seu grande momento de dipolo. A dependéncia de
temperatura de interconversdo dos estados emissores € mais complexa, mas em
uma ampla gama pode ser interpretada como correspondendo a uma reagao

termicamente ativado e reacdo intramolecular de polaridade de solvente assistida,

B*—A* 143,146

54



| ¥
Ln ,/1‘-\\
| * /" Eba .\,\
Lb J 4 ;\
B — 'L,
b a
— ———
A*
AN /
- NS A
A /I,—[/\
g ]‘\/-—f

Figura 43. Esquema de Lippert de inversdo de estado de diferentes polaridades. No
solvente polar, a relaxacdo orientacional do reservatério de solvente conduz para
evitar cruzamento de niveis (Barreira de potencial Ega). Apds a relaxagao, o estado

mais polar, 'L, torna-se o mais baixo estado singlete excitado (fluorescente).'?

2.4.3.2.2. Transferéncia de Carga Intramolecular Torcida (TICT)

O estudo da dupla fluorescéncia de 4-DMABN, Figura 44(a), e seus derivados
revelaram, pela explanac&o Lippert e colaboradores,'?® que os dois isdmeros, Figura
44(b-c), comportam-se de uma maneira diferente no mesmo solvente de polaridade
intermediaria. O isdmero (b) apresentava uma dupla fluorescéncia, com uma banda
Fs dominante, enquanto que o isébmero (c) emitia quase que exclusivamente

fluorescéncia Fa.

H3C\N _CH, HiC - CHo HiC | ~CHa HiC. ~CHs
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Figura 44. Estruturas do 4-DMABN (a) e seus derivados (b-d).

55



As provas foram interpretadas com base no efeito estérico. O substituinte
metila na posi¢cao orto ao grupo -NMe;, estericamente dificulta a estrutura coplanar
(quindide). Esta atribuicdo desfavorece a fluorescéncia Fa da estrutura coplanar
quindide (Figura 39). Uma nova hipdtese envolvendo uma mudanga estrutural

126138 em que a banda Fg (LE)

intramolecular foi proposta Grabowski e colaboradores
atribuido a uma estrutura aproximadamente coplanar e Fp para um estado excitado
de conformagdo CT com um grupo -NMe, altamente torcido, possivelmente
perpendicular ao anel aromatico (A*, Figura 45). Esta conformacgédo resulta no
desacoplamento do orbital do par isolado do atomo de nitrogénio do grupo amino
com o orbital molecular n deslocalizado do anel benzénico, uma transferéncia de
elétrons (ET) pode aparecer em tal conformacgao ortogonal, facilita a transferéncia de

carga permanentemente.

' .___:_... ) 0° 900

angulo de torcio
Figura 45. Modelo de TICT da molécula 4-DMABN. A* representa o par de ions
radicais ortogonais entre si, unidos por uma unica ligagdo. No esquema de termos,
no estado fundamental a torcao de 90° corresponde ao topo de uma barreira de
potencial para a rotacdo interna. A barreira entre os estados B* e A* reflete os
efeitos térmicos sobre a cinética, originalmente pensado para corresponder a um

estado evitando cruzamento.'’

Apbs encontrar semelhancas no comportamento de muitos outros compostos,
D-A, estruturalmente diferente do DMABN, a rotacdo acompanha a separacgao
intramolecular de cargas que foi considerado um fendmeno bastante generalizado.
O termo estado de transferéncia de carga intramolecular torcida foi assim definido e
abreviado por TICT (Figura 46). 147149
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Figura 46. Modelo de um estado TICT excitado para uma molécula D-A.

Entretanto, este modelo TICT pode ndo predizer a total auséncia de dupla
fluorescéncia em sistemas como o 3-(N,N-dimetilamino)benzonitrila (3-DMABN)
onde a rotagdo do grupo amino, 0 que se imaginaria estar totalmente impedido, é

ainda possivel.'*

LE (1Ly) —»  CT (L)
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Figura 47. Cinética de dupla fluorescéncia do DMABN. Linha cheia representa o
caminho de relaxacao radioativo e a linha tracejada o caminho de relaxagdo nao-

radioativo.

A Figura 47 mostra o esquema cinético para a reagédo de transferéncia de
carga intramolecular, Ky, € Kz, sdo as constantes de reagdo direta e inversa
respectivamente. Ky e Ky sd0 as constantes de relaxacao radiativas e Ky° e K° sdo

constantes de relaxacdo nao-radioativos.
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2.5. Principios de 6ptica nao-linear

Os processos opticos lineares dao origem a fendmenos tao familiar como a
refracao, dispersdo e absorcao de luz. A resposta nao-linear de um material para o
campo Optico aplicado é talvez pouco familiar, mas, no entanto, amplamente
utilizada pelos quimicos para estudar uma variedade de propriedades fisicas e
quimicas. Uma nao-linearidade O6ptica, por exemplo, pode resultar na geragao de
formacgdes de transi¢des dissonantes, excitagao de grades de difragdo ou vibragoes
moleculares (Raman).

Assim os fendmenos 6pticos ndo-lineares em materiais organicos ganharam
consideravel atencdo devido a facilidade de se obterem resultados que podem ser
aplicados em novas tecnologias. Muitas vezes, a ocorréncia desses efeitos se deve
a insaturacdo da molécula. Essas ligagbes apresentam um carater fraco em relagéo
as do tipo de ligagdo o podendo ser facilmente afetada por campos Opticos de
lasers.

O campo da optica nao-linear teve seu nascimento em 1875 com a publicagao
por J. Kerr de suas observagbes de um campo elétrico quadratico induzindo
mudancga no indice de refragdo do CS,, conhecido atualmente como efeito Kerr. Esta
descoberta foi seguida logo em 1883 pela observacédo de um efeito semelhante, mas
com campo elétrico linear em quartzo. Este processo foi mais tarde conhecido como
efeito Pockels. Estes efeitos ndo-lineares tiveram uso limitado até a invencdo do
laser em 1960, seguido no ano seguinte pela observacao por P. Franken et al. da
geragao de segundo harmédnico (SHG)'®! em quartzo.

Desde a descoberta por Franken et. al., um numero de fendmenos de
misturas de frequéncias opticas tem sido observado em varios meios dielétricos.'®? A
este processo de geragdo no segundo harmdnico deu origem aos fendmenos de
optica nao-linear (NLO) quanto o material € exposto a luz de alta intensidade
conseguida através de radiagao laser.'®® Outros exemplos de ndo-linearidade podem
ser observados na forma de intensidade dependente do indice de refracdo ou ela
poderia ser uma absorcéo saturavel. A propriedade optica do material depende do
grau de separacdo de cargas (polarizacdo) induzida pela luz."®* Assim, quando a
radiacdo eletromagnética interage com a matéria ela provoca o surgimento de
densidades eletrbnicas no material em maior grau que ira oscilar conforme a

intensidade e comprimento de onda da luz.
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2.5.1. Conjugacao de moléculas orgénicas

Os compostos organicos podem apresentar em suas estruturas uma boa
quantidade de ligagbes = intercaladas com somente ligagdes o (conjugagao) que
podem se estender por todo comprimento da molécula. Estas estruturas permitem
que os elétrons n se desloquem por toda sua extensdo. Essa deslocalizagao faz
com que a distribuicdo dos elétrons seja altamente deformavel na presenca de
campos elétricos, permitindo induzir polarizagbes com facilidade. Além disso, a

deslocalizagdo altera fortemente o potencial eletrostatico da molécula quando

comparamos, por exemplo, (Figura 48) uma molécula que apresenta ligagdes
155,156

simples e outra molécula com liga¢des duplas conjugadas.

@)
R
N~

ey

(b)
Figura 48. Linhas de forga de potencial eletrostatico (a) heptano e (b) 1,3,5-

heptatrieno.®

Quando as estruturas conjugadas s&o excitadas por luz, ocorre uma
transferéncia de elétrons entre os atomos adjacentes, proporcionando o surgimento
de cargas opostas nos extremos, gerando um momento de dipolo induzido, P,
proporcional entre a separagao entre as cargas de distancia X (Figura 49). Portanto,
o deslocamento desses elétrons gera polarizabilidades proporcionais ao
comprimento de conjugacdo da molécula. Essa polarizagdo de cargas induzidas é
praticamente instantdnea, relaxando ao estado inicial na escala de dezenas a

centenas de picossegundos™’.

59



o,

® A 4O

PawX
O AT @

Figura 49. Alteragdo da distribuicdo de cargas para uma estrutura conjugada. A

alternancia do campo proporciona a formacgéo de momento de dipolo elétrico.'®
2.5.2. Nao linearidades macroscoépicas e microscopicas

A polarizagao linear ((Equacédo 4) e nao-linear ((Equagao 5) é geralmente

8

caracterizada pelas suas respectivas susceptibilidade.”® A susceptibilidade

eletrdnica sado definida por uma expansao de séries de poténcias da polarizagao

total P como fungdo de um campo elétrico aplicado,'®®

P=P, +P,_, (Equagéo 4)

P=P, + 1\"E; + ¥\WEE, + ZiWE,EE, +... (Equagao 5)

Sendo que P, a polarizag&o intrinseca, o valor de ™ é a enésima ordem do

coeficiente de susceptibilidade do meio que representam as respostas nao lineares
macroscopicas do material, e, E representa o campo elétrico total experimentado

pelo sistema. A susceptibilidade de enésima ordem € uma quantidade tensorial de
classificagdo (n + 1) que tem 3" * " elementos. Assim, por exemplo, %" & um tensor
de segunda ordem possuindo nove elementos independentes, y'® é um tensor de

terceira ordem com vinte e sete elementos independentes, e assim por diante. Em

geral, os fenbmenos de NLO sao caracterizados como segunda ordem ou terceira
ordem dependendo se eles sdo descritos principalmente através do termo ¢ ou
v®'. O SHG é um exemplo de um fenémeno de segunda ordem em que dois fotons,

cada um com uma frequéncia angular , combinado para produzir um terceiro féton

com freqiiéncia angular 2w ."*°
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A magnitude da polarizacdo induzida a um campo elétrico’®® de consideravel
forca sera proporcional ao campo aplicado como esquematizado na Figura 50.
Quantitativamente, a polarizagcdo macroscépica P é expressa frequentemente como

fungdo dependente da susceptibilidade do meio, ¥", como mostrado na (Equacédo

4. Enquanto a forca do campo for pequeno comparado com o campo coulombico

interatdmico (10° V-cm™), a resposta da nuvem de elétrons sera linear.

Polarizacao dptica T

{P)

T
=

Campo elétrico dptico (E)

A

P(E) = P(-E)

Figura 50. Representacdo da polarizagao optica linear com o campo elétrico.

Na Figura 51, a polarizagcdo nao linear na diregdo P(+E) é idéntica a
polarizacdo de campo oposto P(-E) que assim representa uma polarizagédo induzida
em um meio centrossimétrico. Uma caracteristica que segue desta propriedade
simétrica € que a expansao da série de poténcia de P n&do pode conter termos de

susceptibilidade de ordem par, pois o tensor resultante é€ de valor nulo (

1@ =@ =..=0).

Polarizacio dptica T

{P)

.
o

Campo elétrico optice (E)

A

P(E) = P(-E)

Figura 51. Representagao optica néo linear de um material centrossimétrico.
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Enquanto que na representagdo da Figura 52 a polarizagdo nao linear

induzida em material ndo centrossimétrico a polarizacdo em funcdo do sentido do
campo elétrico é diferente indicando que a resposta de segunda ordem, y®, é

diferente de zero nestes materiais.

Polarizacao dptica T

(P)

T
r o

Campo elétrico dptico (E)

A

P{E) # P(-E}

Y

Figura 52. Representagao optica nao linear de um material ndo centrossimétrico.

Como dito anteriormente, a interacdo de um campo Optico intenso com a
molécula pode alterar sua distribuicdo de carga. Com isso, além do momento de

dipolo permanente,® _, surge um momento de dipolo induzido, .,

perpendicular a incidéncia do campo elétrico.
As mudancas macroscopicas na polarizagao total sdo causadas pelas
mudang¢as microscopicas nos momentos de dipolo das moléculas. A composigcao

destes dois momentos de dipolo gera um momento de dipolo total, p;, expressa pela

sua dependéncia na intensidade do campo elétrico € expressa por:

Hi = Hio T Hing, (Equacao 6)

Hi = Hio + o ; + By BB, + viyEEGE + .. (Equacao 7)

onde, u; € o momento de dipolo na presenga de um campo elétrico E, p,, € o

momento de dipolo intrinseco ou permanente quando E = 0 e ay, By € vy, sao a

4 Tais

primeira, segunda e terceira hiperpolarizabilidade, respectivamente.15
coeficientes de hiperpolarizabilidade sao tensores de segunda, terceira e quarta

ordem, respectivamente.166 A polarizabilidade, o, € importante para reconhecer a

ij
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tendéncia na dinamica de resposta optica e por esse motivo para comparagédo com

162
Bijk € Yij -

A presenca de uma carga oscilante resulta na separagdo de carga e a
producdo de um dipolo induzido oscilante, com momento p. A magnitude do dipolo

induzido a um dado E é determinada pelo quanto é facil a deformacao da densidade
eletrdbnica em um atomo ou molécula em particular. A facilidade de deformacéo da
densidade eletronica é a sua polarizabilidade que é uma quantidade tensorial'’®
como descrita anteriormente e expressa na (Equagao 5.

Materiais que mostram resposta linear para campo elétrico fraco,
eventualmente mostra ambiente ndo-linear a suficiente campo de alta intensidade
como os osciladores eletrénicos ou iGnicos s&o levados a grandes amplitudes. Por
vez variando 0 campo, as consequéncias sao muito interessantes, por exemplo,

ondas de duas frequéncias », € ®», geram ondas no meio com frequéncias 2w,,

20,, ©,+0,, ®,—0,, bem como as frequéncias originais o, e o,."**

A susceptibilidade que da uma medida da rigidez da ligagdo dos elétrons pela
estrutura nuclear. A perda da ligacdo dos elétrons com o nucleo corresponde a uma
maior separagao de cargas, consequentemente, a polarizagdo € maior. Predigbes

experimentais e teoricas estabelecem que grande deslocalizagdo de elétrons seja
um pré-requisito para grandes valores dos coeficientes nado lineares ™ (n > 1).

Estes podem ser alcancados com a deslocalizacdo de elétrons © em moléculas

conjugadas e polimeros.
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2.5.3. Grupos doadores e retiradores de carga e simetrias

Uma importante caracteristica para o aumento das nao linearidades
microscopicas e consequentemente das macroscopicas, além do aumento do
comprimento da conjugacao, é a presenga de grupos doadores e retiradores de

elétrons ou de carga.

“Sistemas push-pull sGo as que apresentam estruturas
a qual possuem grupos doadores e retiradores de
eletrons que interagem através de um sistema de

conjugacgéo n”

Quando estes grupos estdo interligados por uma ponte conjugada, a
incidéncia de campos elétricos aumenta ainda mais a polarizabilidade da molécula.
Isto se deve ao fato que a insergdo de grupo push-pull nos extremos da molécula
gera uma quebra de simetria.’® Pode ocorrer em algumas situagbes em que os
sistemas doadores e retiradores de elétrons podem influenciar a estrutura
geométrica de moléculas longas e, ao invés de ajudarem no aumento das n&o
linearidades tem a sua diminuicdo. Isto € devido a interacdo eletrostatica
intramolecular entre os grupos doadores e aceptores de elétrons que podem torcer a
estrutura molecular e assim diminuir a mobilidade dos elétrons =.'*" As nao
linearidades O&pticas em sistemas conjugados também s&o favorecidas pela
planaridade da estrutura molecular, pois isto proporciona aos elétrons © maior
mobilidade e portanto maiores sdo as polarizabilidades induzidas na molécula.'®
Além das n3o linearidades, os efeitos lineares'® também sao influenciados pela

geometria da molécula.
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2.5.4. Obtengao de materiais de 6ptica nao-linear

Propriedades de o6ptica nao linear de substéncias organicas depende do
sistema de eletros w, j@ os compostos inorganicos dependem do sistema idnico.
Para os materiais organicos, pode ocorrer a fotdlise com a radiagdo visivel ou
ultravioleta. O espectro de absor¢do dos materiais também deve ser levado em
conta, pois, como exemplo, materiais nao-lineares nao devem reabsorver a
frequéncia harménica que ela produz.'

A Geragdo do Segundo Harmdnico (SHG) s6 pode ser observada em
sistemas que sdo nao-centrossimétrico.'®® Alguns materiais inorganico tal como

dihidrogeno fosfato de potassio, niobato de litio e titanato de bario possuem grande

valor de %'® e encontram aplicagéo para laser de fus&o. Para aplicagdo de baixa

poténcia, os corantes organicos com adequados valores de x'® sdo uteis para

conversor de frequéncia de lasers semicondutores.'®®1%® Estes precisam ser
incorporados a polimeros para garantir uma melhor estabilidade mecanica e térmica.
Os corantes sao incorporados ao polimero a quente produzindo desordem quando
esfriados no momento de sua incorporagao e reduzindo drasticamente a propriedade
de ONL do material através da desordem orientacional o sistema macroscépico
passa a ter carater isotropico, por exemplo, centrossimétrico, destruindo ou
diminuindo em muito a resposta de segunda ordem. Diante desta dificuldade, os
corantes sdo incorporados na matriz usando juntamente a aplicagdo de um intenso
campo elétrico estatico para que o momento de dipolo permanente experimente uma
forca e se alinhe na direcdo do campo a uma temperatura acima da transigao vitrea
do polimero.'®1% Quando o polimero é esfriado, as moléculas do corante estdo
alinhadas dando aumento de resposta de segunda ordem, pois o0 sistema encontra
uma isotropia predominante.'®®'"® Tais matérias podem ser instaveis com o tempo e
temperatura tendendo a retornas ao estado de desordem original.**®

Outra forma de organizar as moléculas de forma a se tornarem néo-
centrossimétricas regulares, ou seja, ordenadas espacialmente, para que suas
propriedades de NLO n&o se cancelem € através da incorporacdo de materiais de
cadeia longa dentro de um filme de monocamada do tipo Langmuir-Blodgett.'”"'7®
Esta técnica consiste em usar uma pequena quantidade de solucido do material

organico contendo uma parte hidrofilica e hidrofébica a qual é depositada na
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superficie da agua numa temperatura e pH corretas. Apds o solvente ser evaporado,
a area da superficie € comprimido e uma espessa camada molecular é
formada.®*'7® Estes desafios s30 motivos de muitos estudos atuais para busca de
novos materiais de utilizacdo comercial civil e uso militar.1%®

As moléculas de benzeno substituidas para a contribuicdo da
hiperpolarizabilidade f, tém sido estudadas amplamente e sugeriu que grupos

doadores e aceptores de elétrons na posi¢cao para deve darem nao linearidade de

segunda ordem maior."””""® O valores diferentes de zero de B é causado pela

assimetria de cargas180 criada por transferéncia de carga de uma parte da molécula
para a outra. No sistema conjugado, os elétrons sdo compartilhados por dois ou
mais tomos que pode dar uma distribuicdo assimétrica e consequentemente um

valor de B maiores."®" Na molécula aromatica substituida, o grupo substituinte

interage com os elétrons © da molécula. O substituinte pode participar no orbital =
que da origem a efeitos mesomeéricos.'®® O sistema conjugado também pode ser
influenciado pelo substituinte através do efeito indutivo ndo-classico.'>*

Moléculas organicas com sistemas de elétrons n conjugados sao conhecidas
por exibirem respostas grandes de O6ptica nao-linear ONL no termos de sua
hiperpolarizabilidade molecular com aplicacdo em muitas areas de interesse tal
como a geragdao de segundo harménico, SHG, e modulagdo eletro-optico,
LEO.1%618318  Ambos os estudos experimentais e tedricos tem mostrado que
geralmente a grande hiperpolarizabilidade aumenta a partir da combinagao de forte
grupos doadores e aceptores de elétrons posicionados em extremos de um
caminho conjugado adequado na molécula. Os valores obtidos de
hiperpolarizabilidade s&o dependentes ndo apenas da forga do grupo doador e
aceptor, mas também do comprimento do caminho conjugado entre eles. Além
disso, a natureza do caminho da conjugagao entre os grupos doadores e aceptores
também contribuem para os valores de hiperpolarizabilidade. Os recentes estudos
tedricos tém sugerido que uma cadeia de acetileno posicionado entre os
substituintes é de longe superior os valores de hiperpolarizabilidade em relagao a
outras cadeias correspondentes como fenilenos, tienilenos, furilenos, pirrolilenos ou
alquinilenos porque os elétrons © tém a habilidade de se mover com muito mais

facilidade a partir do grupo do doador para o aceptor durante a excitagdo.®®
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As moléculas de benzeno substituidas para a contribuicdo da

hiperpolarizabilidade [, tém sido estudadas amplamente e sugeriu que grupos

doadores e aceptores de elétrons na posi¢cdo para deve dar nao linearidade de

segunda ordem maiores."””""® O valores diferentes de zero de p é causado pela

assimetria de cargas180 criada por transferéncia de carga de uma parte da molécula
para a outra. No sistema conjugado, os elétrons sdo compartilhados por dois ou
mais tomos que pode dar uma distribuicdo assimétrica e consequentemente um

valor de B maiores."® Na molécula aromatica substituida, o grupo substituinte

interage com os elétrons © da molécula. O substituinte pode participar no orbital =
que da origem a efeitos mesomeéricos.'® O sistema conjugado também pode ser
influenciado pelo substituinte através do efeito indutivo ndo-classico.'>*

Outro trabalho realizado foi o estudo de cromoforos moleculares anfifilicos
push-pull com resposta molecular quadratica reforgada (por exemplo, a
hiperpolarizabilidade) e propensa a interagir em um caminho assimétrico com uma
membrana lipidica. Tal caracteristica dispde de um interessante caminho para
induzir a assimetria para fendmenos quadraticos ONL, ambos a niveis
macroscopicos e moleculares, tirando proveito de interagdes especificas com as
interfaces hidrofébica-hidrofilica. Neste estudo foram sintetizados cromoforos
poliénicos anfifilicos catidbnicos que apresentavam valores grandes de né&o-
linearidade empregando a técnica de medigdo de campo elétrico induzido de
segundo harménico (Electric Field Induced Second Harmonic - EFISH)."®® Este ¢ um
método util para derivar a ndo-linearidade quadratica (mais precisamente a projegao
da parte dipolar do tensor B no momento de dipolo p) do cromoéforo dipolar. O
experimento foi realizado em solvente de baixa polaridade como o cloroférmio (€ =
4,7 L'mol-1-cm™) e a 1,907 ym a fim de evitar a absorcdo do segundo harménico.
Para as moléculas 2[1] até 2[5] (Figura 53) de mesma estrutura, mas com caminho
conjugado poliénico de 1 a 5 conjugacdes duplas se percebeu uma tendéncia no
aumento dos valores de upp com um aumento no deslocamento batocrémico. Mas,
que na estrutura 3[1], devido a grupo heterociclico forte aceptor mostra quase um

valor de 50% de pp a mais que 2[1] a custa de uma maior redugdo da

transparéncia.187 Uma amostra disto é vista na Tabela 5.
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Compostos 2 [n=1-5] Compostos 3 [n=1-5]

Figura 53. Compostos poliénicos com conjugacdo den =1 a 5.

Tabela 5. Propriedades Opticas Linear e nao-linear de cromdforos anfifilicos push-
pull em cloroférmio e com comprimento de onda de excitagdo de 1,907 ym a qual

valores de uff foram determinados pela técnica EFISH.

Composto up(2m)/10™ esu Amax/nm 1p(0)/10™ esu
2[1] 840 517 550
22] 2230 558 1340
213] 2700 581 1540
2[4] 3380 589 1890
2[5] 3690 598 2020
3[1] 1380 603 745
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PARTE Ill

3. Resultados e discussao

3.1. Materiais e métodos
3.1.1. Reagentes

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes:
pentdéxido de fosforo P.A. (Vetec), acido fosforico 87% P.A. (Nuclear), acido
polifosforico P.A. (Riedel-de Haén), piridina P.A. (Grupo Quimica), 1,4-dioxano P.A.
(Vetec), terc-butanol P.A. (Merck), etanol absoluto 98% P.A. (Merck), acetona 99,5%
(Vetec), isopropanol ACS (QEEL), acido acético glacial P.A. (Vetec), tolueno P.A.
(Nuclear), pentano P.A. (Nuclear), salicilaldeido 99%  (Acros), 4-
(dietilamino)benzaldeido 99% P.A (Aldrich), acido 4-amino salicilico 99% (Acros),
acido 5-aminosalicilico 95% (Aldrich), acido 4-aminobenzdico (Aldrich), benzaldeido
98% (Belga), 1,2-diamino-4-nitrobenzeno 98% (Aldrich). Os reagentes n&o
necessitaram ser purificados e tinham a pureza adequada para as sinteses e

analises que foram realizadas neste trabalho.
3.1.2. Equipamentos

a) RMN 'H: As analises de RMN foram realizadas em aparelhos Varian Inova e
Varian VNMRs. Os espectros de hidrogénio foram obtidos a 300 MHz em
tubos de 5 mm de didmetro.

b) Infravermelho: As analises de absorgéao no infravermelho foram realizadas em
um espectrometro Mattson Galaxy Série FT-IR3000 modelo 3020 e Varian
640-IR FT-IR pela técnica usando pastilha de KBr e ATR.

c) Analise Elementar: Perkin Elmer 2400.

d) Absorcao de UV-Vis: Espectrofotobmetro Shimadzu UV 2450.

e) Emisséao de fluorescéncia: Espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC.

f) Extragdo de Solventes: Rotoevaporador Buchi R-114.
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3.1.3. Ativagcao da peneira molecular

Foi utilizada peneira molecular 0,4 nm, 2 mm de didametro da marca Merck.
Esta preparacéo se fez necessaria para evitar o carregamento de finos particulados
provenientes da peneira molecular para dentro do sistema reacional. O processo de
tratamento da peneira molecular foi realizado colocando a mesma em etanol P.A. e
aplicando banho em ultrasom por 5 minutos repetindo duas vezes o processo. Apds
isto, colocado num Becker e aquecido com agitagdo magnética em etanol e
peneirado realizando o processo duas vezes. E entdo finalmente lavado com
porcdes de etanol até cessar a saida do solvente com coloragdo opaca. Foi seco em

forno a 250-300°C por 4 horas e guardado em dessecador.

3.1.4. Preparacgao do acido polifosférico (APF)

O acido polifosforico foi adquirido comercialmente ou entdo preparado®>®
dissolvendo-se 38,0 g de P,Os em um balédo de fundo redondo contendo 21,5 mL de
H3PO, 85% pré-aquecido em banho de éleo a 90-100°C e sob agitagdo constante.
Apos dissolugao de todo P,Os, a mistura é resfriada a temperatura ambiente e

guardado em frasco fechado por ser muito higroscépico. '
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3.2. Sintese de precursores benzazélicos

A utilizacdo do acido polifosforico, APF, se deu em 1957 para a sintese de
compostos benzazélicos, principalmente os 2’-substituidos, melhorando também em

muito o rendimento dependendo dos grupos ligados ao benzazol®

em comparagao
aos meétodos tradicionais até antes existentes. O APF é um agente desidratante,
esterificante, além de atuar como solvente da reagdo.'®

A sintese dos precursores benzazdélicos propostos ocorre através da
condensacgao de um acido 4-aminobenzdico com uma amina aromatica substituida.
O esquema geral de obtengdo dos precursores benzazolicos € apresentado na

Figura 54.9°

R4

R4
COOH _DAPF N\
NH, + 2H,0
“T2)H0 X
H,N

3) NaHCO, O2N

(1a) R;=OH (2a) X= NH, (3a) X=NH, R,=OH

(1b) R,=H (2b) X= OH (3b) X=0, R,=OH
(3¢) X=NH, R,=H
(3d) X=0, Ry=H

Figura 54. Esquema de obtencgéo dos precursores benzazdlicos (3a-d).

3.2.1. 2-(4’-Amino-2’-hidroxifenil)-6-nitrobenzimidazol (3a)
HO Em baldo de fundo redondo foi adicionado 20 mL de acido
/@[N\>—©—NH2 polifosférico (APF) e dissolvido primeiramente o acido 4-
OzN i amino-2-hidroxibenzéico  (1a) 1,00g (6,59 mmol) até
completa dissolugédo, entdo se adicionou o 1,2-diamino-4-nitrobenzeno (2a) 1,00 g
(6,59 mmol). A mistura apresenta um aspecto escuro e com consisténcia muito
viscosa. Para facilitar a dissolugdo dos reagentes o APF foi previamente aquecido
até 60°C e sob agitagdo constante. A reagdo foi realizada em atmosfera inerte
usando nitrogénio e com uma rampa de aquecimento de 60°C por 1 hora, 120°C por
2 horas e 180°C por mais duas horas. Apds término do tempo de reagdo, a mistura
reacional foi vertida em agua contendo cubos de gelo sob agitagdo constante e
entdo neutralizado com solugao saturada de NaHCOg3; até cessar a efervescéncia
atingindo assim um pH proximo de 7,0. O produto escuro foi filtrado, lavado com H,O
e seco em estufa a 70°C.
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A proxima etapa foi a realizagdo de extragao solido liquido utilizando Soxhlet
e acetona como solvente de extragdo. O solvente entdo foi removido por
rotoevaporador e o solido foi purificado em coluna cromatografica usando como fase
estacionaria silica gel 60 (0,063 mm - 0,200 mm) e uma mistura de CH,Cl, 92% e
acetona 8% como eluente. O rendimento foi na ordem de 28%. Analise elementar
para C13H1oN4O3 (270,24 g-mol™): tedrico: C 57,78; H 3,73; N 20,73 e encontrado:
C 58,21; H 3,73; N 20,01.

3.2.2. 2-(4’-Amino-2’-hidroxifenil)-6-nitrobenzoxazol (3b)
HO Em baldo de fundo redondo foi adicionado 20 mL de acido
/@[N\>—©—NH2 polifosférico (APF) e dissolvido primeiramente o acido 4-
O2N © amino-2-hidroxibenzéico (1a) 1,00g (6,59 mmol) até
completa dissolugdo, entdo adicionou o 1-amino-2-hidroxi-4-nitrobenzeno (2b) 1,02
g (6,59 mmol). A mistura apresenta um aspecto escuro e com consisténcia muito
viscosa. Para facilitar a dissolugdo dos reagentes o APF foi previamente aquecido
até 60°C e sob agitagdo constante. A reagdo foi realizada em atmosfera inerte
usando nitrogénio e com uma rampa de aquecimento de 80°C por 1 hora, 120°C por
2 horas e finalmente a 170°C por mais duas horas. Apos término do tempo de
reagcdo, a mistura foi vertida em agua contendo cubos de gelo e sob agitagao
constante e entdo neutralizado com solucdo saturada de NaHCO; até cessar a
efervescéncia atingindo assim um pH proximo de 7,0. O produto escuro foi filtrado,
lavado com H,O e seco em estufa a 70°C. A préxima etapa foi a realizagdo de
extracdo solido liquido utilizando Soxhlet e acetona como solvente de extracdo. O
solvente entdo foi removido por rotoevaporador e o sdlido foi purificado em coluna
cromatografica usando como fase estacionaria silica gel 60 (0,063 mm - 0,200 mm)
e CH.Cl; como eluente. O rendimento foi na ordem de 36%. Analise elementar para
C13HgN304 (271,23 g'mol™): tedrico: C 57,57; H 3,34; N 15,49 e encontrado: C 57,72;
H 3,49; N 14,62.
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3.2.3. 2-(4’-Aminofenil)-6-nitrobenzimidazol (3c)
J@[N\ " Em. balello. de fundo redon(.jo f0|.ad|C|or.1ad(.) 20 mL de acido
O,N Hi C polifosférico (APF) e dissolvido primeiramente o 1,2-
diamino-4-nitrobenzeno (2a) 1,00 g (6,49 mmol) até
completa dissolugéo e entédo adicionou-se o acido 4-aminobenzaoico (1b) 0,909 (6,49
mmol). A mistura apresenta um aspecto escuro e com consisténcia muito viscosa.
Para facilitar a dissolugédo dos reagentes o APF foi previamente aquecido até 60°C e
sob agitagcdo constante. A reacdo foi realizada em atmosfera inerte usando
nitrogénio e com uma rampa de aquecimento de 60°C por 1 hora, 120°C por 2 horas
e 170°C por mais duas horas. Apds término do tempo de reacdo, a mistura foi
vertida em agua contendo gelo pilado sob agitagdo constante e, entédo, neutralizado
com solugao saturada de NaHCO3; até cessar a efervescéncia atingindo assim um
pH proximo de 7,0. O produto escuro foi filtrado, lavado com H,O e seco em estufa a
70°C. A proxima etapa foi a realizagdo de extragdo solido liquido utilizando Soxhlet e
acetona como solvente de extracdo. O solvente foi, entdo removido por
rotoevaporador e o sélido foi purificado em coluna cromatografica usando como fase
estacionaria silica gel 60 (0,063 mm - 0,200 mm) e uma mistura de CHCI; / acetona
10:1 como eluente. O rendimento foi na ordem de 10%. Analise elementar para
C13H10N4O; (254,24 g-mol™): tedrico: C 61,41; H 3,96; N 22,04 e encontrado: C
60,89; H 3,77; N 21,70.

3.2.4. 2-(4’-Aminofenil)-6-nitrobenzoxazol (3d)

/@[N\ C N, Em. balr?\c? de fundo rec.iondo. foi afjicicl)nado 20 mL de .écido
O,N o polifosférico (APF) e dissolvido primeiramente o 1-amino-2-
hidroxi-4-nitrobenzeno (2b) 1,00 g (6,49 mmol) até completa dissolugcédo, entao
adicionou o acido 4-aminobenzdico (1b) 0,90g (6,49 mmol). A mistura apresenta um
aspecto escuro e com consisténcia muito viscosa. Para facilitar a dissolugdo dos
reagentes o APF foi previamente aquecido até 60°C e sob agitagdo constante. A
reacao foi realizada em atmosfera inerte usando nitrogénio e com uma rampa de
aquecimento de 80°C por 1 hora, 120°C por 2 horas e finalmente a 160°C por mais
duas horas. Apos término do tempo de reagdo, a mistura foi vertida em agua
contendo gelo pilado e sob agitagdo constante e entdo neutralizado com solugao

saturada de NaHCO3; até cessar a efervescéncia atingindo assim um pH proximo de

7,0. O produto escuro foi filtrado, lavado com H,O e seco em estufa a 70°C.
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A proxima etapa foi a realizagdo de extragdo solido liquido utilizando Soxhlet e
acetona como solvente de extragdo. O solvente entdo foi removido por
rotoevaporador e o solido foi purificado em coluna cromatografica usando como fase
estacionaria silica gel 60 (0,063 mm - 0,200 mm) e CHCI;/acetona 20:1 como
eluente. O rendimento foi na ordem de 8%. Analise elementar para C43HgN3O3
(255,23 g-mol™): tedrico: C 61,18; H 3,55; N 16,46 e encontrado: C 60,66; H 3,02; N
15,88.
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3.3. Sintese de derivados iminicos

A partir dos derivados benzazdlicos (3a-b), foram obtidos os compostos (5a-f)

segundo esquema de reagao mostrado na Figura 55.

CHO HO
Ri AcoH N: z:; //_Q R
(3a-b) + —_ /@E \ N + H,0
©/ O,N X R
R

(5a) X=NH, R4=H, R,=H

(43) R1=H, R2=H (5b) X=O, R1=H, R2=H
(4b) R{=OH, R,=H (5¢) X=NH, R{=0H, R,=H
(4c) Ry=H, R,=N(Et), (5d) X=0, R4=0OH, R=H

(5¢) X=NH, Ry=H, Ry=N(Et),
(5f) X=0, Ry=H, Ry=N(Et),

Figura 55. Reagao de obtengao de Iminas (5a-f).

A montagem do equipamento, mostrada na Figura 56, foi realizada utilizando
baldo de fundo redondo acoplado com um extrator de agua desenhado
especialmente para esta reagcdo a qual € colocada em seu interior peneira molecular.
O solvente é recolocado sempre que o sistema estiver quase a secura, ja que a
peneira molecular absorve parte do solvente.

Sobre o extrator € acoplado um condensador e o baldo é aquecido em banho
de 6leo. Todos os precursores foram sintetizados segundo esta montagem descrita.
No sistema de refluxo, o solvente arrasta para o condensado a agua que se formou
na reagao. Esta ao entrar em contato com o condensador goteja sobre a peneira
molecular que tem por fungao retirar a agua da reagéo. Os solventes escolhidos e
empregados foram o etanol e isopropanol, que possuem pontos de ebulicdo
préximos da agua, favorecendo assim seu arraste. Cabe ressaltar que a reacéo se
tornou possivel devido a retirada de agua do sistema deslocando o equilibrio e
permitindo uma maior conversdo dos reagentes em produtos. Apds o término do
periodo de reacgao, o sistema foi esfriado a temperatura ambiente e depois resfriado
em banho de agua e gelo. Foi filtrado sob vacuo e em Funil de Hirsch. O produto foi

lavado no funil com solvente gelado adequado e seco em estufa a 60-70°C.
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Figura 56. Esquema de montagem para sintese de iminas.

3.3.1. (E)-2-[6-Nitro benzimidazolil]-5-(benzilidenoamino)fenol (5a)
HO Em baldo de fundo redondo foi adicionado 5 mL de
OZNQ?—@N\\_@ is.opropar?oll e o regente 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)-6-
nitrobenzimidazol (3a) (0,050g, 0,185 mmol).
Adicionou-se excesso de benzaldeido (4a) (1,3 mmol, d=1,040 g-cm™) e ent3o, acido
acético glacial (1,4 mmol, d = 1,045 g-cm™) para promover a reagdo por catalise
acida. A mistura reacional ficou sob refluxo e agitagdo de 4-6 horas. Esta foi esfriada
e o produto final que precipita no meio reacional foi filtrado e lavado com isopropanol
gelado em torno de 4 a 6 pequenas porgdes até o solvente de lavagem ficar incolor.
O produto foi seco em estufa a 60-70°C. Resultou num produto sélido de cor
amarela com rendimento de 80-83%. Analise elementar para CyoH14N4O3 (358,35
g-mol'1): tedrico: C 67,03; H 3,94; N 15,63 e encontrado: C 67,02; H 3,61; N 15,35.

76



3.3.2. (E)-2-[6-Nitro benzoxazolil]-5-(benzilidenoamino)fenol (5b)
HO Em baldo de fundo redondo foi adicionado 5 mL de
@N@N isopropanol e o reagente 2-(4’-amino-2’-(hidroxifenil)-
O:N © L@ 6-nitrobenzoxazol (3b) (0,050g, 0,185 mmol).
Adicionou-se excesso de benzaldeido (4a) (1,3 mmol, d = 1,040 g-cm™) e entdo,
acido aceético glacial (1,4 mmol, d = 1,045 g-cm'3) para promover a reacao por
catalise acida. O sistema é mantido em refluxo que em primeiro momento a solugéo
reacional é clara, alaranjado e sem precipitado que depois se forma um precipitado
amarelado. O tempo de reacdo foi de 4-6 horas. Esta foi esfriada e o produto final
que precipita no meio reacional foi filtrado e lavado com isopropanol gelado em torno
de 4 a 6 pequenas porcdes até o solvente de lavagem ficar incolor. O produto foi
seco em estufa a 60-70°C. Resultou num produto sélido de cor amarela com
rendimento de 85%. Analise elementar para CooH13N304 (359,33 g-mol™): tedrico: C
66,85; H 3,65; N 11,69 e encontrado: C 66,08; H 3,39; N 11,42.

3.3.3. (E)-2-[6-Nitrobenzimidazolil]-5-[(2-hidroxi)benzilidenoamino)]fenol (5c)
HO Em baldo de fundo redondo, foi adicionado 5 mL de
@%—@r«&b isopropanol, 2-(4'-amino-2"-hidroxifenil)-6-
OaN I nitrobenzimidazol (3a) (0,05g, 0,185 mmol) e um
excesso de salicilaldeido (4b) (1,6 mmol, d =1,1674 g-cm™) para garantir total
conversdo dos reagentes. Adicionou-se a mistura reacional acido acético glacial (1,4
mmol, d = 1,045 g-cm'3) para promover a reagao por catalise acida. A mistura
reacional ficou sob refluxo e agitagdo por 6 horas. Esta foi esfriada e o produto final
que precipita no meio reacional foi filtrado e lavado em pequenas porcdes com
isopropanol gelado até o solvente ficar quase que incolor. O produto foi seco em
estufa a 60-70°C. O produto final é de cor laranja brilhante pouco sollvel a
mediamente soluvel em etanol, pouco a quase insoluvel em isopropanol e soluvel
em acetona. O Rendimento foi de 80-86%. Analise elementar para CyoH14N4O4
(374,35 g-mol™): tedrico: C 64,17; H 3,77; N 14,97 e encontrado: C 63,70; H 3,62; N
14,81.
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3.3.4. (E)-2-[6-Nitrobenzoxazolil]-5-[(2-hidroxi)benzilidenoamino]fenol (5d)
Em baldo de fundo redondo foi adicionado 5 mL de
/@: >_® etanol, 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)-6-nitrobenzoxazol
L@ (3b) (0,050 g, 0,185 mmol) com agitagdo constante e
um excesso de salicilaldeido (4b) (1,6 mmol, d = 1,1674 g-cm™) para garantir total
conversao dos reagentes. Adicionou-se a mistura reacional acido acético glacial (1,4
mmol, d = 1,045 g-cm'3) para promover a reagao por catalise acida. A mistura
reacional ficou sob refluxo e agitagdo por 8-10 horas sem o uso de peneira
molecular. Esta foi esfriada e o produto final que precipita no meio reacional foi
filtrado e lavado com etanol gelado em 4 a 6 pequenas porgdes até o solvente ficar
quase incolor. O produto foi lavado também com 2 pequenas porgdes de acetona,
embora seja um pouco mais soluvel do que em etanol, garante a remogao total dos
materiais de partida. O produto foi seco em estufa a 60-70°C. Resultou num produto
solido de cor amarela. Rendimento foi de 92%. Analise elementar para CyoH13N305
(375,33 g'mol™): tedrico: C 64,00; H 3,49; N 11,20 e encontrado: C 63,83; H 3,41; N

11,19.

3.3.5. (E)-2-[6-Nitrobenzimidazolil]-5-[(4-N, N-dietilamino)benzilidenoamino]fenol
(Se)
Em baldo de fundo redondo foram adicionados
J@[ >—® CoHs de isopropanol, 2-(4’-amino-2'-
L@ C,Hs  (hidroxifenil)-6-nitrobenzimidazol (3a) (0,050 g,
0,185 mmol) com agitagdo constante e um excesso de 4-(N,N-
dietilamino)benzaldeido (4c) (0,035 g, 0,2 mmol) para garantir total conversao dos
reagentes. Adicionou-se a mistura reacional acido acético glacial (1,9 mmol,
d=1,045 g-cm'3) para promover a reacdo por catalise acida. A mistura reacional
ficou sob refluxo e agitagdo constante por 12 horas. A mistura reacional foi resfriada
e o produto obtido que precipita, foi filtrado e lavado com isopropanol gelado em
torno de 6 a 8 pequenas porcdes até o solvente ficar quase que incolor. O produto
foi seco em estufa a 60-70°C resultando num solido de cor vermelha. O produto
vermelho € quase insoluvel em isopropanol, insoluvel em DMSO a temperatura
ambiente e possivel degradagdo com solubilizacdto em DMSO a quente, pouco

soluvel em acetonitrila, etanol e acetona. O Rendimento foi de 81%. Analise
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elementar para Cy4H23N503 (429,47 g-mol'1): tedrico: C 67,12; H 5,40; N 16,31 e
encontrado: C 66,54; H 5,34; N 15,96.

3.3.6. (E)-2-[6-Nitrobenzoxazolil]-5-[(4-N, N-dietilamino)benzilidenoamino]fenol
(5)
Em baldo de fundo redondo foram adicionados
/@[ >—©— C,Hs de isopropanol, 2-(4’-amino-2’-
\_@ C,Hs hidroxifenil)-6-nitrobenzoxazol (3b) (0,050 g,
0,185 mmol) com agitagdo constante e um excesso de 4-(N,N-
dietilamino)benzaldeido (4c) (0,035 g, 0,2 mmol) para garantir total conversédo dos
reagentes. Adicionou-se a mistura reacional acido acético glacial (1,9 mmol,
d=1,045 g-cm'3) para promover a reacdo por catalise acida. A mistura reacional
ficou sob refluxo e agitagdo por 7 horas com aquecimento na primeira etapa, 18
horas sem aquecimento e com agitagdo na segunda etapa e na ultima etapa
aquecimento e agitagao por 4 horas. Esta foi esfriada e o produto final que precipita
no meio reacional foi filtrado e lavado com isopropanol gelado em porc¢des até o
solvente de lavagem ficar quase incolor. O produto foi seco em estufa a 60-70°C. O
resultado foi um sdlido de cor vermelha pouco soluvel em isopropanol gelado e
acetona gelada. O rendimento foi de 73%. Analise elementar para CusH2oN4O4
(430,46 g-mol™): tedrico: C 66,97; H 5,15; N 13,02 e encontrado: C 66,99; H 4,98; N
12,67.
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3.4. Resultados e discussoes

Os compostos obtidos sdo todos instaveis em menor ou maior grau na
presenga de agua acidificada, mas estaveis a luz e ao ar. Esta caracteristica foi
observada por analise de infravermelho apdés contato com a agua, aparecendo
assim novamente a banda de amina e nas caracteristicas fisicas como a mudancga
de cor idénticos aos substratos de partida, indicando que a reacado inversa é
promovida.

As reagdes usando os precursores 3a-b para a formacdo de imina usando
salicilaldeido n&o necessitou obrigatoriamente de meio acido para ocorrer (é mais
lento e gradativo em torno de 2-3 horas), mas com a adicdo de acido a reagao
ocorre com mais facilidade diminuindo o tempo de reagdo (~30 minutos) e dando
maior rendimento. Com o reagente benzaldeido ja se faz uso de acido como
catalisador e a reagao € mais lenta do que com uso de salicilaldeido. Com uso de
4-(N,N-dietilamino)benzaldeido & extremamente lenta e necessita de pelo menos
12-24 horas de reacgao para ocorrer e resulta em baixos rendimentos. O tempo de
reagcado nos da uma comparagao, visto na Figura 57, que as velocidades de reagao
aumentam do 4-(N,N-dietilamino)benzaldeido para o salicilaldeido nas reagdes

nucleofilica seguida de eliminagao para a formagao de iminas.

H 0] H 0] H 0]
OH
> >>
\/N\/
Figura 57. Ordem da diminui¢cao do tempo de rea¢ao na formagéo de iminas.

Uma desvantagem verificada com o uso de etanol onde as reag¢des que
necessitaram utilizar peneira molecular o etanol tem a capacidade de arrastar
particulados da peneira do que em comparacao ao isopropanol. O isopropanol por
possuir um ponto de ebulicdo maior pode arrastar mais facilmente a agua e forma
uma mistura azeotropica mais fraca do que em etanol.

Um fator relevante e interessante para a melhora no tempo de reacédo é a

temperatura. Quando ela se eleva a um patamar de em torno de 110-140°C que se
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consegue utilizando isopropanol. Esta elevagcdo de temperatura ocorre na medida
em que o solvente vai ficando escasso no baldo. O produto € deixado quase a
secura com um volume de solvente em torno de 0,5 mL. As reagdes se mostraram
mais rapidas verificando-se o tempo de alteragdo no maximo de mudanca de seu
aspecto e coloracdo de 30 minutos a 1 hora para ocorrerem para que nao se
perceba mais alteragdes visiveis. Foi deixado de 2-4 horas a mais para garantir a
total conversdo da reacdo. Cabe ressaltar que ndo houve estudos mais
aprofundados de cinética de reagao por nao ser objetivo deste trabalho. A partir de
entdo o procedimento utilizado em todas as reacgdes foi utilizar 2 mL de solvente e
observar a reducdo do seu volume e completando com mais solvente sempre que
atingir o volume préoximo a secura. A utilizagdo da peneira foi como descrito anterior,
e o ajuste do solvente € regulado pela absorgéo dele pela peneira ao passo que
figue com aproximadamente 0,5 mL de solvente no sistema em refluxo. Isso foi uma
grande vantagem, pois as moléculas 5e-f sintetizadas pelo método anterior descrito
como de dificil preparagao, se tornou mais rapida com rendimentos na ordem de 70-
80%.

O procedimento de purificacdo para bases de Schiff &€ de simplesmente lavar
0 produtos de reagdo, ja que os produtos sdo pouco ou quase insoluveis em
isopropanol, diferentemente dos reagentes de partida. Com a baixa temperatura de
reacdo e quantidade de solvente maior do método anterior, ndo proporcionava boa
conversao para intervalos de racdo menores e os produtos apresentavam-se
contaminados por benzazéis, comprovados por espectroscopia de infravermelho.

Este método nos da um bom indicativo de que as reacdes podem ocorrer em
presenga de microondas, ja que os produtos se formam a alta temperatura e baixa

quantidade de solvente.
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3.4.1. Espectro de infravermelho

Observa-se o estiramento do grupo N-H do nitrogénio azdlico, do composto
3c, apresenta um alargamento (Figura 58) que causa a quase completa
sobreposicdo das bandas em 3385 cm™ (v NH.) e 3477 cm™ (04 NH.) e a banda
de Fermi do NH, (v NH,, 3215 cm™) do tipo sobretom,”"'! referente a flexdo fora
do plano em 1608 cm™ de amina primaria. A ocorréncia do alargamento e as bandas
ficarem t&o proximas quase em sobreposigcado deve-se a banda N-H (v NH, 3313 cm”
1), pois esta caracteristica ndo se verifica no composto 3a que possui o grupo OH
fendlico na posicdo 4. Em outras moléculas como a 3b, APBO e AHPBO néo
acontece tambeém tal alargamento com ou sem a presenga do grupo OH na posigéo
4’. Na molécula 3d, embora apresente o grupo N-H e ndao possuindo o grupo OH na
posicao 4’ as bandas sdo bem finas. Portanto, o alargamento se deve a presenga do
grupo N-H na estrutura a qual n&o possua o grupo OH na posigéo 4'. As bandas
definidas de NH, (v a, vs) do composto 3¢ estdo de acordo em semelhanga com as

definidas para os espectros das moléculas 3a-b e 3d.
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Figura 58. Comparacédo das bandas do espectro de infravermelho normalizado dos
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grupos N-H e NH, das moléculas 3a (verde) e 3c (azul).
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“Sobretons (overtones) sdo bandas com valores de
freqiiéncia correspondentes a multiplos inteiros
daqueles das vibragées normais. Por exemplo, seja v 0
valor da freqliéncia de um dado modo normal de
vibragdo, os sobretons v&o aparecer com valores
aproximados de 2v, 3v, etc. Um modo normal de
vibragdo € aquele em que cada nucleo realiza uma
oscilagdo harmédnica simples em torno de sua posi¢cédo
de equilibrio, todos os nucleos se movem com a mesma
frequiéncia e em fase e o centro de gravidade da

molécula permanece inalterado.'%%”

A Figura 59 mostra o espectro de infravermelho de um precursor benzazdlico

que apos ser funcionalizado resultando numa base de Schiff, desaparecem os sinais

correspondentes dos estiramentos NH, e aparece um sinal caracteristico da imina,

bem proximo ao estiramento C=C aromatico. Tal comportamento se observa em

todos os compostos sintetizados.
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A Tabela 6 mostra um resumo dos valores de numero de onda das moléculas
sintetizadas. Para o composto 3a, encontramos uma banda de Fermi em 3273 cm™
de deformagcédo de NH, e a sua correspondente de frequéncia dividida de
estiramento NH; primario em 1638 cm’” quase sobreposto a banda de estiramento
C=C do aromatico em 1650 cm™.

Para o composto 3d, encontramos uma banda de Fermi do tipo sobretom em
3238 cm™ de deformagdo do NH, e a sua correspondente de frequéncia dividida de
estiramento NH, primario em 1617 cm™. Ja para o composto 5e, encontramos com
uma analise mais detalhada, uma banda de estiramento CH aromatico de baixa
intensidade e praticamente encoberta em 1485 c¢cm™ que condiz com os outros
compostos na mesma regido de vibragdo. Existe uma banda de Fermi do tipo
sobretom muito fraca em 3273 cm™ de deformacéo do NH, para o composto 3b, e a
sua correspondente de frequéncia dividida de estiramento NH, primario em 1609 cm’
', Para os compostos 3a-b e 5a-f, era previsto que o estiramento de hidroxila
fendlica, facilmente identificado como um sinal bem caracteristico na regido de 3700
e 3500 cm”, mas devido a forte ligacdo de hidrogénio intramolecular estes

estiramentos ndo sao observados.

Tabela 6. Dados referentes a espectroscopia de absor¢gdo na regido do

infravermelho. Os valores estdo representados em niimero de ondas (cm™).

Mol. NH: NH: NH2f NH Cc=C Cc=C C=N CH CH NO: NO:
a s Arom. Arom. imina Arom. Alif. a s

3a 3481 3393 3273 3242 1650 1422 - n.i. - 1520 1334
3b 3481 3383 3233 - 1636 1439 - 3123 - 1502 1323
3c 3477 3385 3215 3313 1626 1435 - n.i. - 1514 1335
3d 3468 3358 3328 - 1640 1436 - 3115 - 1515 1339
5a - - - 3275 1619 1436 1591 3097 - 1519 1336
5b - - - - 1637 1433 1599 3088 - 1525 1336
5c - - - n.i. 1614 1473 1594 3099 - 1517 1338
5d - - - - 1638 1488 1580 3103/3085 - 1528 1341
5e - - - n.i. 1635 1485 1585 3078 2975/2928/2870 1524 1342
5f - - - - 1633 1487 1587 3099 2964/2922/2852 1515 1328

n.i.: ndo indentificado no espectro; a: assimétrico; s: simétrico; f: banda de Fermi.

Uma tabela comparativa (Tabela7), com os dados referentes aos dois

compostos benzazdlicos ja descritos na literatura,>*1%3

da técnica de FT-IR.

apresenta os dados a partir
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Tabela7. Dados referentes a espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho para comparacdo com as moléculas 3b e 3d. Os valores estédo

representados em nuimero de ondas (cm™).

Molécula NH-> a NH> s NH- f Cc=C Cc=C CH
Arom. Arom. Arom.
APBO 3469 3295 3189 1632 1455 3053
AHPBO 3488 3383 - 1639 1457 3057

Para a molécula de 2-(4’-amino-2*-hidroxifenil)benzoxazol, AHPBO,'® n3o foi
encontrado uma banda de Fermi de deformac&o de NH;, porém ja encontramos na
molécula de 2-(4’aminofenil)benzoxazol, APBO,*! a banda de Fermi de deformagao
de NH, em 3189 cm’ com uma frequéncia dividida (v NH, 1607 cm™)
apresentando-se como um pequeno ombro e quase sobreposto a banda de vibragao
fora do plano do NH; (indica amina primaria, v NH,, 1616 cm'1). Comparando o
AHPBO e o APBO (Figura 62), que ndo possuem 0 grupo nitro com os respectivos
3d e 3b, composto que possuem o grupo nitro, verifica-se que o numero de onda
para os estiramentos do grupo amino nao se alteram. Isto significa que o grupo nitro
nao tem influéncia direta sobre os estiramentos, mas sim devido ao grupo OH ligado
em posicdo meta ao grupo amino. A diferengca de estiramento assimétrico do NH;
entre o AHPBO e APBO ¢ de 19 cm™ e a diferenca de estiramento assimétrico do

NH-> entre a molécula 3d e 3b foi de 13 cm'1, mantendo se assim muito semelhante.

Figura 62. Estrutura dos compostos benzoxazélicos AHPBO (a) e APBO (b).
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3.4.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

As reacgdes quimicas das moléculas sintetizadas neste trabalho apresentam
caracteristicas espectroscopicas comparativas entre os produtos e os precursores
apresentando sinais caracteristicos de sua modificagcdo estrutural através da
modificagdo quimica fazendo desaparecer sinais, como por exemplo, dos
hidrogénios do grupo NH, e aparecendo sinal do hidrogénio iminico -N=CH-. Os
espectros de RMN, realizados a 300 MHz, estdo de acordo com as estruturas
esperadas (Figura 63 e Figura 64), verificadas em conjunto com as analises de
espectroscopia de infravermelho. Os espectros de RMN obtidos dos precursores
benzazodlicos 3a e 3b foram também comparados com as informagdes publicadas

15,16

em literatura, coincidindo com os espectros obtidos.

R1
4 2' 3
5 N
DeSO
X
O:N 7 1 6 5
(3a) X=NH, R4=0OH
(3b) X=0, R4=OH
(3c) X=NH, R4=H
(3d) X=0, R4=H

(5a) X=NH, R,=H, Rs=H
(5b) X=O, R2=H, R3=H
(5¢) X=NH, R,=OH, Rs=H
(5d) X=0, R,=OH, Rs=H
(5e) X=NH, R,=H,  R3;=N(Et),
(5f) X=0, Ro=H, Rs=N(Et),

Figura 64. Estrutura dos compostos iminicos (5a-f).
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Os compostos benzazodlicos (3a-d), apresentam o sinal dos hidrogénios do
grupo amino 5,9 a 6,4 ppm. No composto 3a, estes hidrogénios aparecem mais
blindados em mais baixo deslocamento quimico do que em relacédo ao 3b. Isto pode
estar relacionado com o nitrogénio da amina ser mais doadora para o anel em
consequéncia do carater mais retirador de elétrons do oxigénio do anel
azélico no composto 3b do que o grupo —NH- do anel azdlico. O mesmo pode ser
verificado para as benzazdis 3c e 3d em que o hidrogénio da amina da benzoxazol
3d aparece mais deslocado para campo baixo do que o hidrogénio da amina na
benzimidazol 3c.

O composto 3c apresenta um conjunto de sinais muito proximos um do outro
na faixa de 8,33 a 7,63 ppm, mas bem definidos e ndo sobrepostos. O hidrogénio H5
no deslocamento quimico 8,06 ppm com J, = 8,7 Hz aparece como um singlete a
qual deveria aparecer um duplo dublete bem caracteristico de acoplamento orto com
o hidrogénio H4 e meta com o hidrogénio H7. Uma analise mais detalhada se
confirma um singlete quase desdobrado a duplo dublete a qual nao foi possivel
calcular a constante de acoplamento J,, devido ao sinal aparecer como um ombro.
Assim, neste deslocamento o sinal do hidrogénio H5 estd de acordo em analogia
com os outros espectros para este deslocamento quimico.

Os compostos oxazodlicos apresentam para o H7 um dublete entre 8,5 e 8,8
ppm devido ao acoplamento com o H5 com J,, variando 1,8 Hz e 2,1 Hz. J& para os
compostos imidazolicos, observa-se um singlete entre 8,3 e 8,5 ppm, pouco
alargado na maioria das vezes, do H7 acoplando-se com o H5. A provavel
explicacdo para a existéncia de um desdobramento quimico nos compostos
benzoxazolicos é a influéncia da nuvem eletrénica, sendo mais pronunciado no
grupo -NH- do anel azélico sobre o H7 do que sobre o grupo —O- do anel azdlico.

No composto 5a observa-se um sinal multiplete em aproximadamente 7,57
ppm, indicando pela integragédo 3 hidrogénios, sendo provavel ser H3", H4” e H5”. O
sinal do hidrogénio da imina —N=CH- no composto 5f (8,32 ppm) possui menor
deslocamento quimico em relagdo ao composto 5a (8,70 ppm) por estar mais
blindado em decorréncia da maior densidade eletronica sobre o hidrogénio da imina
devido do grupo colocador de elétrons -N(CzHs), ligado ao anel aromatico C.

No composto 5b, temos sinais muito proximos, sendo provavelmente, em 8,10
ppm do H6’, 8,04 ppm do H4 e 8,01 ppm do H2” e H6” sobrepostos. As constantes

de acoplamento e o deslocamento quimico, e em analogia com os espectros dos
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compostos benzazolicos, ajudaram a indicar os mais provaveis hidrogénios
referentes a estes sinais. Um sinal multiplete também é observado em 7,58 ppm
representando provavelmente os hidrogénios H3”, H4” e H5” do anel aromatico C.

No composto 5¢, o sinal do hidrogénio do grupo OH do anel aromatico B esta
sobreposto ao sinal do hidrogénio do mesmo grupo, encontrado no anel aromatico
C, e, devido a isto, aparece apenas um sinal alargado em consequéncia da troca
com hidrogénio deutério do solvente em aproximadamente 13,1 ppm. Um sinal fino
representando um hidrogénio, do anel azdlico em 12,83 ppm aparece sobre o sinal
alargado do hidrogénio do grupo OH. Por analogia com as moléculas 3a, 3b, 5a e 5f
o sinal do H3’ aparece como um dublete em 7,12 ppm, J, = 2,1 Hz estando dentro
da regido de multipletes dos hidrogénios do anel aromatico C em 7,04 ppm. H4 um
outro sinal dificil de ser verificado € o triplo triplete em 7,44 ppm de J,=0,9 Hz e
Jn=1,8 Hz. Nao dever ser sobreposi¢do, pois além de ser um hidrogénio, a
contagem total dos hidrogénios na estrutura ndo poderia ser sobreposigéo e sugere-
se que seja o H4” ou HGE”. Outra observagcdo é a sobreposicdo de sinais dos
hidrogénios H4 e H5 em torno de 8,15 ppm fato que n&o foi verificado nos
compostos 5a e 5f. Para o composto 5f, existe uma sobreposicdo de sinais a 6,89
ppm de duplo dublete referentes ao H5' e dublete do H3'.

Os compostos 5d e 5e apresentaram problemas de solubilidade nos solventes
disponiveis e assim precisaram ser realizados sua identificacdo em DMSO utilizando
algumas gotas de acido trifluoracético deuterado para melhorar a sua solubilidade.
Neste procedimento foi constatada uma degradagdo parcial do composto, mesmo
assim, por apresentarem sinais pouco intensos em relagao ao produto de interesse,
nao atrapalharam na identificagao final do mesmo.

Uma relagdo completa de todos os sinais provenientes de cada estrutura é

apresentada abaixo.

2-(4’-Amino-2’-hidroxifenil)-6-nitrobenzimidazol (3a)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 13,07 (s largo, 1H, OH); 12,27 (s largo, 1H,
NH); 8,35 (s, 1H, H7); 8,08 (dd, 1H, H5, Jn=1,8 Hz, J,=8,7 Hz); 7,72 (d, 1H, HE’,
Jo=8,7 Hz); 7,65 (d, 1H, H4, J,=8,7 Hz); 6,25 (d, 1H, H5’, J»=1,5 Hz, J,=8,4 Hz); 6,17
(d, 1H, H3’, J»=1,5 Hz); 5,99 (s, 2H, NH>).

2-(4’-Amino-2’-hidroxifenil)-6-nitrobenzoxazol (3b)
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"H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 10,89 (s, 1H, OH); 8,59 (d, 1H, H7, Jn=1,8
Hz); 8,27 (dd, 1H, H5, Jn=2,1 Hz, J,=8,4 Hz); 7,83 (d, 1H, H4, J,=8,7 Hz); 7,68 (d,
1H, HE', J,=8,7 Hz); 6,38 (s, 2H, NH,): 6,32 (d, 1H, H5’, Jn=2,1 Hz, J,=8,7 Hz): 6,18
(d, 1H, H3’, Jn=2,1 Hz).

2-(4’-Aminofenil)-6-nitrobenzimidazol (3c)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 13,12 (s largo, 1H, NH); 8,33 (s largo, 1H
H7); 8,06 (d, 1H, H5, J,=8,7 Hz); 7,90 (d, 2H, H2’ e H6’, J,=7,2 Hz); 7,63 (d, 1H, H4,
Jo=7,2 Hz); 6,70 (d 2H, H3’ e H5’, J,=7,2 Hz); 5,84 (s largo, 2H, NH,).

2-(4’-Aminofenil)-6-nitrobenzoxazol (3d)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 8,54 (d, 1H, H7, J»=2,1 Hz); 8,24 (dd, 1H,
H5, Jn=2,1 Hz, J,=8,7 Hz); 7,90 (dd, 2H, H2’ e H6’, J,=8,7 Hz); 7,80 (d, 1H, H4,
Jo=8,7 Hz); 6,72 (dd, 2H, H3’ e H5', J,=8,7 Hz); 6,29 (s, 2H, NH,).

(E)-2-[6-Nitro benzimidazolil]-5-(benzilidenoamino)fenol (5a)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 13,51 (s largo, 1H, OH); 12,63 (s largo, 1H,
NH); 8,70 (s, 1H, N=CH); 8,55 (s largo, 1H, H7); 8,18 (dd, 1H, H5, J,=1,8 Hz, J,=8,7
Hz); 8,18(d, 1H, H6’, J,=9 Hz); 7,98 (m, 2H, H2” e H6"); 7,83 (d, 1H, H4, J,=8,7 HZz);
7,57 (m, 3H, H4”, H5” e H3"); 6,98 (dd, 1H, H5’, J»,=1,8 Hz, J,=8,4 Hz); 6,94 (d, 1H,
H3’, Jn=1,8 Hz).

(E)-2-[6-Nitro benzoxazolil]-5-(benzilidenoamino)fenol (5b)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 11,11 (s largo, 1H, OH); 8,77 (d, 1H, H7,
Jn=2,1 Hz); 8,69 (s, 1H, N=CH); 8,36 (dd, 1H, H5, J,=2,1 Hz, J,=8,7 Hz); 8,10 (d,
1H, H6’, J,=8,1 Hz); 8,04 (d, 1H, H4, J,=8,7 Hz); 8,01 (m, 2H, H2” e H6"); 7,58 (m,
3H, H3”, H4” e H5"); 6,99 (dd, 1H, H%’, J,=1,5 Hz, J,=9 Hz); 6,97 (d, 1H, H3’,
Jm=1,55 Hz).

(E)-2-[6-Nitrobenzimidazolil]-5-[(2-hidroxi)benzilidenoamino)]fenol (5c)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®): & (ppm) = 11,05 (s largo, 2H, OH sobreposto); 12,83
(s, TH, NH); 9,01 (s, 1H, N=CH); 8,50 (s, 1H, H7); 8,17 (d, 1H, H4, J,=7,8); 8,14 (dd,
1H, H5, Jn=2,4 Hz, J,=8,7 Hz); 7,80 (d, 1H, H6’, J,=8,7 Hz); 7,68 (dd, 1H, H5’,
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Jm=1,5 Hz, J,=7,8 Hz); 7,44 (td, 1H, H4” ou H6"); 7,12 (d, 1H, H3’, J»=2,1 Hz); 7,04
(m, 3H, H3”, H5", H4” ou HE").

(E)-2-[6-Nitrobenzoxazolil]-5-[(2-hidroxi)benzilidenoamino]fenol (5d)

'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®/CF5COOD): & (ppm) = 9,71 (s, 1H, OH); 8,37 (d, 1H,
H7, Jn=2,1 Hz); 8,16 (dd, 1H, H5, J»=2,1 Hz, J,=8,7 Hz); 7,97 (s, 1H, H4 ou N=CH);
7,93 (s, 1H, N=CH ou H4); 6,69 (d, 1H, H6’, J,=8,7 Hz); 7,45 (dd, 1H, H5’, J,=1,8 Hz
Jo=7,5 Hz); 7,34 (td, 1H, H4” J,=1,8 Hz J,=8,4 Hz); 6,81 (m, anel aromatico C).

(E)-2-[6-Nitrobenzimidazolil]-5-[(4-N, N-dietilamino)benzilidenoamino]fenol (5¢e)
'H-RMN (300 MHz, DMSO-d®/CF;COOD): & (ppm) = 9,17 (s, 1H, OH); 8,50 (s, 1H,
N=CH); 8,31 (d, 1H, H7, J,=1,5 Hz); 8,26 (dd, 1H, H5, J=1,8 Hz, J,=7,2 Hz); 7,82
(d, 1H, H2” e H6", J,=9,9 Hz); 7,78 (d, 1H, H6’, J,=9,9 Hz); 7,70 (d, 1H, H4, J,=8,7
Hz); 6,81 (d, 2H, H3” e H5", J,=8,7 Hz); 6,40 (d, 1H, H3’ ou H5', J»=1,2Hz); 6,39 (d,
1H, H3’ ou H5’, J,=9,6 Hz) 3,41 (q, 4H, CH,); 1,08 (t, 6H, CH3).

(E)-2-[6-Nitrobenzoxazolil]-5-[(4-N,N-dietilamino)benzilidenoamino]fenol (5f)
'H-RMN (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 11,15 (s, 1H, OH); 8,50 (d, 1H, H7, Jn=2,1
Hz); 8,36 (dd, 1H, H5, Jn=2,1 Hz, J,=8,7 Hz); 8,32 (s, 1H, N=CH); 8,03 (d, 1H, H4,
Jo=9 Hz); 7,79 (d, 2H, H2” e H6", J,=8,4 Hz); 7,76 (d, 1H, H6’, J,=8,4 Hz); 6,90 (dd,
1H, H5’, Jn=1,8 e 2,1 Hz J,=6,3 Hz); 6,88 (d, 1H, H3’, J»=2,1 Hz); 6,71 (d, 2H, H3" e
H5”, J,=9 Hz), 3,95 (q, 4H, CHy); 1,23 (t, 6H, CH5).
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3.4.3. Estudo fotofisico

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis foi realizada em espectrofotdbmetro com
célula que subtrai a linha de base do respectivo solvente da amostra com a célula da
préopria amostra. O slit utilizado para todos os experimentos foi de 2,0 nm. Uma
solugao padrao foi preparada dissolvendo em torno de um miligrama de amostra em
um volume adequado de solvente. A mesma amostra entdo foi utilizada para se
obter os espectros de excitacdo e emissao de fluorescéncia utilizando aberturas de
3, 5 e 10 nm dependendo da intensidade de fluorescéncia obtido. Se esta foi muito
baixa, € ajustada a abertura para um valor que consiga aumentar a intensidade
melhorando a resolugao sinal/ruido.

O rendimento quéantico de fluorescéncia foi obtido através do ajuste de
intensidade de absor¢cdo menor que 0,05 da amostra e do padrdo no
espectrofotbmetro e entdo medida a sua fluorescéncia nos mesmos maximos de
emissdao obtidos anteriormente nos mesmos solventes. Obtiveram-se
experimentalmente as absorbancias para o calculo de rendimento quantico das

moléculas como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8. Maximo de absorgao e absorbancia para calculo de rendimento quantico.

Molécula A (nm) Absorbancia
3a 381 0,024
3b 390 0,026
3c 375 0,037
3d 385 0,035

O padrao foi preparado dissolvendo-se uma pequenissima quantidade de

194-196 o))

sulfato de quinina, .+ = 0,55, em acido sulfarico 0,5 mol-L™". Esta solugdo deu

uma intensidade de absorcao de 0,033 com um maximo em 346 nm. Foi construida
uma curva de comparacao de area para o padrdo obtido a partir da emissao de
fluorescéncia em cada comprimento de onda multiplo de 3 nm na faixa de 250 até
400 nm. A area a ser utilizada do padrao é aquela a qual no comprimento de onda é
proximo ao maximo de emissdao da amostra em um determinado solvente. O

rendimento quantico foi calculado utilizando-se a (Equagao 3.
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Os solventes utilizados para os estudos fotofisicos sdo de grau P.A. e
possuem as constantes dielétricas expressas na Tabela 9. Todas as medidas foram

realizadas na temperatura ambiente.

Tabela 9. Constantes dielétricas de solventes.

Solvente Abreviagcao Constante Dielétrica
Acetonitrila MeCN 36,64
Etanol EtOH 24,3
Diclorometano CHCl, 9,08
1,4-Dioxano Dioxano 2,22

Uma avaliagdo macroscopica da emissdo de fluorescéncia dos derivados
iminicos mostrou que os mesmos sao pouco fluorescentes e, portanto ndo foram
motivos de estudos de rendimento quéantico. Nas Figura 63 e Figura 64 com a

estrutura dos compostos utilizadas no estudo fotofisico.
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3.4.3.1. Espectroscopia de absorg¢ao UV-Vis

Nas figuras seguintes estdo apresentados os espectros normalizados de
absorcao de UV-Vis das benzazdis 3a-d e dos produtos iminicos 5a-f em solventes
de diferentes polaridades. Os dados espectroscépicos sado apresentados nas
Tabelas 10-13.

3a — Etanol o
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Figura 65. Espectros de absorgdo de UV-Vis dos precursores 3a e 3c.

Pode ser observado na Figura 65, o maximo de absorgédo (A% ) localizado em

max
aproximadamente 375 nm para precursor 3a € 368 nm para o composto 3c. A
variagdo do deslocamento entre os maximos de absorcdo foi de 7 nm para o
precursor 3a € 5 nm para o precursor 3¢, indicando um moderado solvatocromismo.

Os valores altos dos coeficientes de absortividade molar (¢), na ordem de 10* L‘mol’
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.em™, estdo de acordo com as transicdes do tipo 1. Uma caracteristica

interessante nos espectros de absor¢cdo de UV-Vis dos compostos 3a e 3c diz
respeito a banda em torno de 375 nm, que € menor em intensidade no composto 3¢
em relagdo ao composto 3a. Este comportamento é peculiar e se verifica somente
nos derivados imidazdlicos. Tendo em vista que uma maior intensidade de absorgao
esta diretamente relacionada com o coeficiente de absortividade molar e este, com
uma maior probabilidade de transicdo, podemos concluir que a transi¢ao eletronica
referente ao maximo de absorgdo do composto 3a tem uma maior probabilidade de
ocorrer que o do composto 3¢, indicando uma maior planaridade do composto 3a
provavelmente devido a interagdo de hidrogénio intramolecular, que nao ocorre no
composto 3c. Por outro lado, observa-se que o composto 3¢ apresenta uma banda
de absorg&o mais intensa em torno de 300 nm, indicando que uma porgao de menor
conjugagao apresenta-se mais planar que a estrutura toda. Esta segunda banda de
absorgao deslocada para menores comprimentos de onda deve estar associada
somente a porgcdo imidazolica, que provavelmente apresenta um mecanismo de

prototropismo, responsavel pela maior planaridade deste anel heterociclo.

Tabela 10. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absorcdao UV-Vis

e emissao de fluorescéncia dos precursores 3a e 3c.

Corante Solvente Conc. (M) ¢ (L'mol"-cm™) A (nm)
Dioxano 1,18 10 2,17 10* 378
3a CH,Cl, 5,18 10° 1,18 10* 373
MeCN 1,04 10° 1,70 10* 377
Etanol 1,11 107 1,68 10* 380
Dioxano 2,20107 1,88 10* 370
3c CH,Cl, 1,02 107 1,56 10* 365
MeCN 2,05107° 1,71 10* 370
Etanol 2,0510° 1,92 10* 368
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Figura 66. Espectros de absor¢ao de UV-Vis dos precursores (3b-d).

abs
max

Pode ser observado na Figura 66, o maximo de absorgao (A% ) localizado em

aproximadamente 385 nm para precursor 3b e 376 nm para o composto 3d. A
variagdo do deslocamento entre os maximos de absorcdo foi de 8 nm para o
precursor 3b e 11 nm para o precursor 3d, indicando também um moderado
solvatocromismo. Da mesma forma que o observado para os compostos 3a e 3c, as
transicdes eletrénicas sdo do tipo T devido aos valores elevados das

absortividades molares na ordem de 10* L-mol™”-cm™.
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Tabela 11. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢do UV-Vis

e emissdo de fluorescéncia dos precursores 3b e 3d.

Corante Solvente Conc. (M) ¢(L'mol™-cm™) A% (nm)
Dioxano 1,62 107 3,36 10* 386
3b CH,Cl, 1,47 107 5,26 10* 383
MeCN 2,51 10° 2,15 10* 386
Etanol 1,11 107 3,61 10* 394
Dioxano 2,35 107 2,63 10* 374
3d CH,Cl, 2,19 107 2,80 10* 372
MeCN 9,40 10° 3,00 10* 376
Etanol 1,02 107 2,02 10* 385

Comparando-se os compostos 3a com 3c e 3b com 3d, tanto nos solventes
polares aproticos e proéticos, a presenga do grupo auxocromo —OH desloca o
maximo de absorcao para o vermelho. Se compararmos os compostos 3a com 3b e
3¢ com 3d verifica-se que tem a tendéncia para os que possuem o heteroatomo —O—
benzazolico é sempre mais deslocado para o vermelho em relagdo aos que
possuem o heteroatomo —NH- benzazdlico.

Outro fato que pode ser observado € a diferenca entre os valores dos
maximos em solvente dioxano e etanol para o composto 3¢ € menor comparado ao
composto 3d. Os valores do maximo de absor¢do no dioxano e etanol para o
composto 3c ocorre deslocamento batocrobmico, no composto 3d ocorre
deslocamento hipsocrémico menos acentuado. Ressalvando que as transicoes
diferentes que existem nestes dois compostos estao relacionadas principalmente na
diferenga que existe do tipo de heteroatomo benzazdlico. Ja para os compostos 3a e
3b esta tendéncia nao foi observada, sendo que estes em solvente dioxano e etanol

existem uma tendéncia batocrémica do composto 3a ao 3b.
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Figura 67. Espectros de absorgao de UV-Vis dos corantes 5a, 5c e 5e.

Pode ser observado na Figura 67, um méaximo de absorcdo (1** ) localizado

max

entre 370 e 374 nm para o corante 5a, entre 376 e 380 nm para o corante 5c e entre
397 a 403 nm para o corante 5e. A variagdo do deslocamento entre os maximos de
absorcao foi de 4 nm para o corante 5a, 4 nm para o corante 5¢ e 6 nm para o
corante 5e indicando um menor solvatocromismo em relagdao ao produto de partida
3a. Solvatocromismo similar ou préximo em relacdo ao precursor 3a pode ser
percebido nos compostos 5a e 5¢ enquanto que para o composto 5e possui um
deslocamento solvatocromico acentuado para o vermelho variando entre 17 a 30 nm
em relagado ao precursor 3a. Isto parece um indicativo de que a presenga do grupo
—N(C2Hs)2 no anel aromatico C esta envolvido na maior estabilidade molecular nos
compostos de base de Schiff devido a maior solvatagdo resultado da natureza
batocrémica maior. O composto 5a ocorre o inverso do composto 5¢, a qual possui
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um deslocamento hipsocromico em relagdo ao precursor 3a variando seus valores

pela diferenca pequena de 1 a 8 nm. Assim ao calcular pela diferenga dos valores

dos maximos de absorcdo dos compostos 5a,b,e com seu precursor 3a, o

deslocamento solvatocrémico verificado aumenta pela presenga dos grupos ligados

ao anel aromatico C pela ordem H (5a) < 2-OH (5¢) << 4-N(C,H5s), (5e).

Tabela 12. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢cao UV-Vis

e emissao de fluorescéncia dos corantes 5a, 5c e 5e.

Corante Solvente Conc. (M) ¢ (L'mol"-cm™) A% (nm)
Dioxano 7,26 10° 3,82 10* 374
5a CH,Cl, 6,14 10° 3,60 10* 372
MeCN 6,70 10° 3,09 10* 370
Etanol 8,37 10° 2,44 10* 371
Dioxano 2,94 10° 3,88 10* 380
5c CH,Cl, 2,94 10° 2,72 10* 377
MeCN 3,21 10° 4,37 10* 376
Etanol 2,94 10° 3,81 10* 377
Dioxano 5,59 10° 4,97 10* 400
5o CH,Cl, 2,6110° 4,41 10* 403
MeCN 3,26 10° 4,51 10* 401
Etanol 2,79 10° 4,22 10* 397

Pode-se observar que as transi¢des eletrénicas sdo do tipo m—1r, valores

mais elevados para o € em relacdo aos precursores indicam transicbes mais

provaveis de ocorrer devido a uma maior planaridade da estrutura.
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Figura 68. Espectros de absor¢ao de UV-Vis dos corantes 5b, 5d e 5f.

Pode ser observado na Figura 68, um maximo de absorgdo (1** ) localizado

entre 371 e 378 nm para o corante 5b, entre 377 e 381 nm para o corante 5d e entre
411 e 417 para o corante 5f. A variacdo do deslocamento entre os maximos de
absorcao foi de 7 nm para o corante 5b, 4 nm para o corante 5d e 9 nm para o
corante 5f. Solvatocromismo similar ou proximo pode se encontrado nos compostos
5b,d em relagdo ao precursor 3b enquanto que para o composto 5f possui um
consideravel deslocamento solvatocrémico para o vermelho variando entre 14 a 34
nm em relagdo ao precursor 3b, assim indicando uma influéncia da presencga do
grupo —N(CzHs)2 no anel aromatico C. Outro fato que podemos constatar € que os
corante 5b e 5d possui um deslocamento hipsocrémico em relagdo ao produto de
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partida 3b. Calculando-se pela diferenca dos produtos em relagdo ao precursor 3b,
observa-se que o deslocamento solvatocrémico verificado, aumenta na presenca
dos grupos ligados ao anel aromatico C pela ordem H (5b) < 2-OH (5d) <<
4-N(C,Hs), (5f).

Tabela 13. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢do UV-Vis

e emissao de fluorescéncia dos corantes 5b, 5d e 5f.

Corante Solvente Conc. (M) ¢ (L'mol™-cm™) A (nm)

Dioxano 1,45 107 4,30 10* 374

5b CH,Cl, 1,4510° 4,11 10* 375
MeCN 7,79 10° 4,11 10* 371

Etanol 3,62 10° 2,40 10* 378

Dioxano 1,28 107 4,24 10* 381

5d CH,Cl, 1,39 107 4,56 10* 381
MeCN 5,86 10° 3,50 10* 377

Etanol 1,39 107 1,62 10* 380

Dioxano 9,29 10° 4,67 10* 411

& CH,Cl, 6,04 10° 3,86 10* 417
MeCN 1,02 10° 3,81 10* 411

Etanol 2,79 10° 2,04 10* 408

Para todos os compostos benzazodlicos 3a-d e iminicos 5a-f, segundo
mostrado nas tabelas respectivas, o coeficiente de absortividade molar (¢) para
todos estes compostos estdo em concordancia com transicbes do tipo -1
verificados através dos dados experimentais. A localizacdo das bandas de UV esta
de acordo com a estrutura esperada, tendo em vista que a adigdo de um grupo
fortemente retirador de elétrons no caso o grupo —NO, acarreta em um
deslocamento para o vermelho (batocrémico), comparado com a estrutura sem este
grupo.190 A presenca de grupos ligados no anel aromatico derivado do aldeido (anel
aromatico C), comparando-se com os mesmo heteroatomo benzazdlico, verifica-se
gue existe uma tendéncia de maior deslocamento solvatocrémico para os compostos
cujo este anel aromatico tem como substituinte grupo com maior efeito elétron-
doador. Os maximos de absor¢ao dos compostos 3a-b sdo maiores em relacdo aos
compostos 3c-d com ambos planaridade similar tanto na presenga do grupo —OH
como sem na posigdo 2’ da benzazol. A planaridade dos compostos de Schiff da
LEA (5b,d) sdo similares com base de Schiff contendo o grupo -N(C2H5), (5f). Ja nos
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compostos de Schiff da LEN contendo o grupo -N(C,Hs), (5e) a planaridade é maior
que todos os outros compostos de Schiff (5a-d,e).

Comparagédo entre os compostos de iminicos 5a-f com mesmo tipo de
estrutura, como por exemplo, com o grupo salicill, mas com heteroatomos
benzazdlico diferente, se verifica que para os que possuem heteroatomo —O- o
solvatocromismo € maior do que com o heteroatomo —NH- benzazdlico. O mesmo
ocorre para a comparagdo entre os compostos benzazdlicos 3a-d a qual o
solvatocromismo é maior na presenga do heteroatomo —O— mesmo com ou sem a

presencga do grupo —OH na posigao 2'.
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3.4.3.2. Espectroscopia de emissao de fluorescéncia e excitagao

Nas figuras seguintes estdo apresentados os espectros normalizados de
emissao de fluorescéncia dos compostos benzazoélicos 3a-d e dos produtos iminicos
5a-f em solventes de diferentes polaridades e a temperatura ambiente. O
comprimento de onda maximo de absorcdo obtido pela técnica de
espectrofotometria de UV-Vis foi utilizado como pardmetro de excitagdo para
medicbes de emissao de fluorescéncia salvo quando indicado diferentemente na
legenda do grafico. O espectro de excitagdo foi obtido selecionando-se o
comprimento de onda de uma das bandas de emissao fluorescéncia de interesse.

Os dados espectroscoépicos assim obtidos estdo apresentados nas Tabelas 14-21.

—— EtOH
— CHZCI2
—— MeCN
—— Dioxano
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Figura 69. Espectros de emissao de fluorescéncia do precursor 3a.

Nos espectros de emissao de fluorescéncia do precursor 3a (Figura 69), uma
banda principal pode ser observada, localizada entre 444 e 499 nm. As bandas de
maximo de emissao 1,4-dioxano estdo mais deslocadas do maximo de emissao do
solvente etanol, acetonitrila e diclorometano com diferengas em torno de 60 nm

Valores para os deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 55 a 121 nm.
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Esses resultados indicam que os processos no estado excitado
provavelmente ndo sdo do tipo ICT, pois o maior deslocamento de Stokes foi
observado com o solvente de menor constante dielétrica. Observa-se também um

maior solvatocromismo no estado excitado (AX,,, =64 nm) em relagdo ao estado

fundamental. Isto indica que solventes polares ou polares préticos estabilizam no
estado fundamental a espécie enol (E.;) que ndo apresentam ESIPT conforme
mostra a Figura 37.

Para melhor elucidar qualitativamente quais as espécies estdo presentes em
solugdo no estado fundamental e no eletronico excitado dos compostos estudados,
foram feitos os espectros de excitagao, a partir dos maximos de emissédo em cada
solvente. Na Figura 70, estdo apresentados os espectros de excitagdo do composto
3a.
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Figura 70. Espectros de excitagao do precursor 3a.
Observa-se em 1,4-dioxano, uma curva diferente da observada nos demais
solventes, indicando provavelmente que a espécie que gera a curva de emissao néo

surge no estado excitado, revelando assim que a mesma ja existe no estado

fundamental.
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Nos espectros de emisséo de fluorescéncia do precursor 3b (Figura 71), uma
banda principal pode ser observada, localizada entre 505 e 573 nm. Em solvente
acetonitrila aparece dupla emissao de fluorescéncia a qual a intensidade nos
maximos de emissao se inverte de acordo com o comprimento de onda de excitacéo

utilizado. Valores para o deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 51 a 202 nm.

— EtOH

—— CH.CI,
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Figura 71. Espectros de emissao de fluorescéncia do precursor 3b.

Observa-se para o composto 3b uma banda de emissao de 516 e 505 nm em
1,4-dioxano e etanol respectivamente. Em acetonitrila com comprimento de onda de
excitagao diferentes observa-se a mudancga de intensidade dos maximos de emisséo
da forma tautomérica ceto. Em diclorometano observa-se uma banda unica de
maximo de emissao em 565 nm muito similar ao maximo de emissao tautomérica da
forma ceto em acetonitrila (563 nm, intensidade menor). Devido a esta comparagao,
a banda de emissdo em diclorometano representa a forma tautomérica ceto em que
neste solvente a solvatagdo do grupo —OH se torna menos efetiva, possibilitando
que mais facilmente ocorra transicao ESIPT.

Outro fato que se pode questionar € quanto a mudanga populacional
eletrdnica ocorrendo no estado excitado e sua relaxacdo quando excitado em

diferente comprimento de onda. Ao excitar em comprimento de onda menor (352
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nm), a transigdo a partir da forma ceto no estado excitado € menor do que a forma
enol no estado excitado, diferentemente, quando excitado a 388 nm ocorrendo a
inversado das intensidades no maximo de emissao. Este efeito indica a presenca de
todas as espécies (E;.i;) em solugdo no estado fundamental. Desta forma, o solvente
acetonitrila estabiliza ambas as espécies.

A banda intermediaria em 1,4-dioxano e etanol no composto 3b, indicam uma
possibilidade de ser uma forma tautomérica enol mais estavel ou uma forma ceto
mais energética ou ainda uma transferéncia de carga no estado excitado (ICT). Isto
por que em acetonitrila ocorre dupla emissao de fluorescéncia e no diclorometano,
menos polar, apenas a forma ceto dando indicagao desta premissa, além de que os
valores de deslocamento de Stokes entre 90-120 nm apontam também para uma
ICT. A partir dos resultados e das técnicas utilizadas (fluorescéncia estacionaria)
nenhuma conclusdo pode ser feita em relagcdo as espécies que seriam as
responsaveis por estas emissoes.

Na molécula 3a, que possui heteroatomo benzazélico -NH-, ndo se percebe
dupla emisséo de fluorescéncia em nenhum dos solventes utilizados e os maximos
ficam fora da faixa de 575+25 nm a qual ocorre a emissao tautomérica ceto no
composto 3b. Em solvente 1,4-dioxano parece nao afetar muito a emissao no
composto 3a-b, mas que em etanol ocorre um deslocamento batocrémico maior no

composto 3b em relacdo ao composto 3a com uma diferenca 81 nm.
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Figura 72. Espectros de excitagao do precursor 3b.
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Tabela 14. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia dos precursores 3a e 3b.

Corante SOIvente Z’LIII:);X (nm) (}\‘T:;x )enol (}\‘en’ln;x )ceto Ak ST (nm) @
Dioxano 378 - 499 121 0,0087
3a CH,Cl; 373 444 - 71 0,0068
MeCN 377 441 - 64 0,0046
Etanol 380 435 - 55 0,0075
Dioxano 386 - 505 119 0,9957
CH,Cl; 383 - 565 202 0,1741
3b MeCN 386 440" 573 54/187  0,0011
MeCN 386 4372 563 51177 -
Etanol 394 - 516 122 0,0731

"\, =388 nm, 21 =352 nm.

Nos espectros de emissao de fluorescéncia do precursor 3c (Figura 73), uma

banda principal pode ser observada, localizada entre 421 e 564 nm e para o

composto 3d, localizada entre 413 e 564 nm. Verifica-se que existe uma similaridade

entre os maximos de emissdo em diclorometano, acetonitrila e 1,4-dioxano nos

compostos 3¢ e 3d, mas com um deslocamento maior para o vermelho no composto

3d em etanol.
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Figura 73. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 3c.

Os resultados indicam que nao existe uma tendéncia de deslocamento com a
variagao da constante dielétrica do solvente provavelmente devido a existéncia de
diversos processos fotoquimicos ocorrendo no estado excitado, envolvendo

principalmente processos de transferéncia de carga. O mesmo pode ser observado
a partir dos resultados das curvas de excitagdo (Figura 74) onde independe do A,

usado. Observa-se a mesma curva de excitagdo, indicando que as diferentes
espécies que produzem as curvas de emissao sdo geradas no estado excitado.
Além disso, pode se verificar que os solventes de maior constante dielétrica
apresentaram curvas deslocadas para o azul, indicando que o estado excitado é o
menos polar que o estado fundamental.

Alem disso, percebe-se um sinal na forma de um ombro de baixa intensidade
relativa aproximada de emissdo de fluorescéncia a qual pode ser verificado no
composto 3¢ em solvente etanol (548 nm), diclorometano (417 nm) e acetonitrila

(576 nm) e para o composto 3d em solvente etanol (415 nm) e acetonitrila (562 nm).
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Figura 74. Espectros de excitagado do corante 3c.
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Figura 75. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 3d.

O mesmo comportamento observado pelo corante 3c pode ser visto para o

seu analogo oxigenado 3d, entretanto, uma significativa mudanca pode ser
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observada no solvente polar prético etanol, indicando uma melhor solvatagao
(deslocamento batocrémico) provavelmente devido a uma melhor interacdo do
solvente com o heteroatomo.

Semelhantemente ao composto 3¢, o composto 3d apresenta em etanol uma
pequena banda 418 nm indicando uma LE e uma banda majoritaria principal a 510
nm indicando uma ICT. O inverso ocorre para o mesmo solvente no composto 3c
onde a banda maijoritaria € de menor comprimento de onda. Em acetonitrila temos
uma banda majoritaria a 413 nm de estado LE e uma minoritaria de ICT a 565 nm.
Os espectros de excitacdo, ao contrario do observado para o composto 3¢, indicam
diferentes espécies estabilizadas no estado fundamental.

—— EtOH
——CHJCI,
—— MeCN

\/\ —— Dioxano

Intensidade Normalizada

p

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 76. Espectros de excitagao do corante 3d.
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Tabela 15. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia dos precursores 3¢ e 3d.

Corante  Solvente 270 (nm) (A we (M Dict Ahgr(nm) @

Dioxano 370 504 - 134 0,2758

3¢ CHZCl; 365 564 - 199 0,0182
MeCN 370 424 - 54 0,0103

Etanol 368 421 438 53/70  0,0230

Dioxano 374 504 - 130 0,5934

3d CH.Cl; 372 564 - 192 0,3717
MeCN 376 413 - 37 0,0135

Etanol 385 510 - 125 0,0350

E apresentado na Figura 78 uma composicdo em etanol dos resultados de emiss&o
de fluorescéncia do composto 3¢ (espectro de emisséo da Figura 73) e 3d (espectro
de emissédo da Figura 75). Observa-se que a molécula 3¢ possui um estado LE (421
ou 439 nm) como emissao maijoritaria € a molécula 3d apresentando ICT (510 nm)
como emissao majoritaria. Pela similaridade das estruturas, verifica-se que o
heteroatomo tem uma importéncia significativa neste comportamento fotofisico,
impedindo ou dificultando de alguma forma o ICT na molécula 3c. Na molécula 3c
esta ocorrendo o fendbmeno de prototropismo (Figura 77) na estrutura do anel azdlico
(dois caminhos diferentes de conjugag¢ao) a qual se acredita estar dificultando a

separagdo de cargas.

!
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H

Figura 77. Fendbmeno de prototropismo em molécula benzimidazdlica 3c.

111



— Molécula 3¢
—— Molécula 3d

Intensidade Normalizada

\\

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 78. Espectro de emissao de fluorescéncia comparativo dos compostos 3¢

(azul) e 3d (vermelho) em etanol.

Nas figuras a seguir, sao representados os espectros dos derivados iminicos.
Observa-se na Figura 79 que uma banda principal de emissédo de fluorescéncia do
corante 5a, uma banda principal pode ser observada, localizada entre 436 e 488 nm.
Valores para o deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 65 a 114 nm. Observa-
se também um deslocamento para o vermelho em 1,4-dioxano, provavelmente,
indicando que neste solvente ocorre uma melhor solvatacdo da espécie enol |,
responsavel pelo fototautomerismo. Além disso, as curvas de excitacdo indicam que
em 1,4-dioxano ndo existem diferentes espécies presentes no estado fundamental,
mas que estes sao geradas no estado excitado, provavelmente menos polar que o
estado fundamental.

Observa-se ainda no composto 5a a mesma forma de localizagdo das bandas
de emissao de fluorescéncia vista no composto 3a apresentados em todos os
solventes, exceto em 1,4-dioxano (excitado em 374 nm), a banda de emissao se
encontram anterior a banda de emissdo do 1,4-dioxano, Seria esperado que
houvesse uma banda de emissao no solvente menos polar acima do comprimento

de onda de emissao do solvente 1,4-dioxano o que nao é constatado.
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Figura 79. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5a.
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Figura 80. Espectros de excitagdo do corante 5a.
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Tabela 16. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia do corante 5a.

Corante SOlvente ﬂ,ﬁ:’:x (nm) (}‘mx )enol (}\‘T:;x )ceto Ak ST (nm)
Dioxano 374 - 488’ 114
Dioxano 374 4502 - 76
5a CH.Cl, 372 443 - 71
MeCN 370 441 - 71
Etanol 371 436 - 65

"\ =374 nm, %) =344 nm

O mesmo comportamento observado para o composto 5a foi encontrado no
derivado 5b. Nos espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5b (Figura 81),
uma banda principal pode ser observada, localizada entre 446 e 566 nm. Valores
para o deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 75 a 191 nm.
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Figura 81. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5b.

No composto 5b encontra uma banda em menor comprimento de onda no
solvente acetonitrila devido a forma tautomérica Enol e em solvente de polaridade
intermediaria encontramos uma banda majoritaria da forma Ceto. Podemos

encontrar ainda em solvente 1,4-dioxano e etanol uma banda intermediaria. A banda
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intermediaria em etanol pode ser devido a forma Enol mais estabilizada e a banda
em 1,4-dioxano da forma Ceto mais energética. Existe também a possibilidade da
ocorréncia de ICT no estado excitado, ja que os valores de deslocamento de Stokes

estao dando indicagdes pela faixa de 90-120 nm.
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Figura 82. Espectros de excitagdo do corante 5b.

Tabela 17. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia do corante 5b.

Corante Solvente ﬂ“ilf:x (nm) (x(:?-zx )enol (}“T'nn;x )ceto Al ST (nm)
Dioxano 374 - 507 133
5b CHClI, 375 - 566 191
MeCN 371 446 - 75
Etanol 378 - 503 125

No espectro de emissado de fluorescéncia do corante 5¢ (Figura 83), para
todos os solventes, aparecem duas bandas sendo que a principal pode ser
observada, localizada entre 493 e 545 nm. Valores para o deslocamentos de Stokes
foram obtidos entre 111 a 168 nm. Em solvente 1,4-dioxano percebe-se um ombro a
443 nm sendo relativo a dupla fluorescéncia da forma tautomérica enol a qual a

banda correspondente da sua forma ceto a 493 nm, mais alargada quase a encobre.
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A forma enol a 443 nm em 1,4-dioxano coincide similarmente com a forma enol a
mesmo comprimento de onda em acetonitrila.

Pode-se observar na Figura 83 que solventes polares ou polares proticos
estabilizam diferentes espécies em solugdo no estado fundamental. As curvas de
emissdo de fluorescéncia indicam que emissdes, uma deslocada para maiores
comprimentos de ondas, atribuida a forma ceto, gerada no estado excitado a partir
da forma enol | e outra, deslocada para o azul, referente as formas enol que nao

fazem ESIPT, apresentando desta forma uma emissao normal.
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Figura 83. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5c.
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Figura 84. Espectros de excitagado do corante 5c.

Tabela 18. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia do corante 5c.

Corante SOlvente ﬂ“?rf:x (nm) (}‘mx )enol (}\‘T:;x )ceto Ak ST (nm)
Dioxano 380 442 493 62/113
5¢ CH.CI, 377 432 545 55/168
MeCN 376 445 543 69/167
Etanol 377 429 531 52/154

No espectro de emissao de fluorescéncia do corante 5d (Figura 85), para os
solventes diclorometano, acetonitrila e 1,4-dioxano aparecem duas bandas, sendo
que a banda principal pode ser observada, localizada entre 505 e 553 nm. Em
solvente etanol ndo ocorre dupla emissao, aparecendo apenas uma banda a 430
nm. Valores para o deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 50 a 172 nm. Em
solvente 1,4-dioxano quanto maior o comprimento de onda de excitagao ocorre o
aumento da banda de emissdo da forma enol e diminui a banda de emiss&o da

forma ceto.
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Figura 85. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5d.
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Figura 86. Espectros de excitagdo do corante 5d.
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Tabela 19. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia do corante 5d.

Corante SO'Vente ﬂ,if:x (nm) (}‘mx )enol (}\‘T:;x )ceto Ak ST (nm)
Dioxano 381 415" 508 34/127
Dioxano 381 4132 505 32/124
5d CHCl, 381 436 553 55/172
MeCN 377 431 547 54/170
Etanol 380 430 - 50

"\, =381 nm, %1, =696 nm.

No espectro de emissdo de fluorescéncia do corante 5e (Figura 87), uma
banda pode ser observada, localizada entre 494 e 509 nm. Valores para o

deslocamentos de Stokes foram proximos a 108+ 11 nm.

—— EtOH
e CHzCI2
—— MeCN
Dioxano

Intensidade Normalizada

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 87. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5e.
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Figura 88. Espectros de excitagao do corante 5e.

Tabela 20. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia do corante 5e.

Corante Solvente ﬂ“?rf:x (nm) (}‘mx )enol (}\‘T:;x )ceto Al ST (nm)
Dioxano 400 502 - 102
5e CHClI, 403 522 - 119
MeCN 401 509 - 108
Etanol 397 494 - 97

No espectro de emissao de fluorescéncia do corante 5f (Figura 89), uma
banda similar pode ser observada em todos os solventes localizada em 514 nm,
sendo que a banda mais deslocada a menor comprimento de onda € em 1,4-
dioxano. Valores para os deslocamentos de Stokes similares em 104+ 6 nm.
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Intensidade Normalizada

—— EtOH
7CHZCI2
—— MeCN
—— Dioxano
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 89. Espectros de emissao de fluorescéncia do corante 5f.
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Figura 90. Espectros de excitagao do corante 5f.
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Tabela 21. Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia do corante 5f.

Corante SOlvente ﬂ’?rf:x (nm) (}‘T:;x )enol (}\‘T:;x )ceto Ak ST (nm)
Dioxano 411 508 - 97
5¢ CH.Cl, 417 517 - 100
MeCN 411 519 - 108
Etanol 408 518 - 110

Para todos os derivados iminicos e precursores benzazélicos, dependendo da
polaridade do solvente, observa-se uma dupla emisséo de fluorescéncia, também
relacionado a um equilibrio conformacional em solugéo no estado fundamental.’®

Os compostos iminicos, derivados dos precursores 3a-b, ndo se percebeu em
alguns deles a transicdo ESIPT, verificados através da dupla emissdo de
fluorescéncia. O derivado iminico 5c¢, apresenta dupla emissao devido a existéncia
do grupo 2-OH no anel aromatico C, pois o seu precursor correspondente 3a nao
apresenta dupla emissdo observavel em nenhum dos solventes utilizados indicando
assim, a possibilidade que a dupla emissao venha do grupo 2-OH do anel C
aromatico realizando ESIPT com a ligagdo de imina . Além de que o maximo de
emissao da forma ceto do composto 5¢ apresenta um deslocamento batocrémico
maior em relacdo ao precursor 3a. O mesmo deslocamento ndo ocorre em solvente
1,4-dioxano, apresentando apenas um pequeno deslocamento hipsocrémico de 4
nm. No composto 5d onde se verifica a transicdo ESIPT nos solventes 1,4-dioxano,
acetonitrila e diclorometano se verifica em seu precursor 3b apenas em solvente
acetonitrila.

Para os compostos 5b-d, aparece sempre a banda intermediaria em 1,4-
dioxano entre as outras duas bandas de maior e menor emissao de fluorescéncia.
Enquanto que nos compostos 3b e 5b a banda em etanol esta na mesma regido da
banda de emissdo em 1,4-dioxano. Diferentemente se percebe para o composto 3d
embora a banda em etanol aparece sobre a regido de emissao do 1,4-dioxano ela
representa uma banda ICT em 510 nm menos deslocada para o vermelho (relagao
ao solvente diclorometano) possuindo também uma pequena banda LE em 418 nm.

Os valores intermediarios obtidos em etanol e 1,4-dioxano (3b, 3c, 3d, 5b)
nao sao conclusivos para afirmar com certeza que as bandas sao provenientes de
uma estrutura enol mais estabilizada resultado da emissao normal ou da forma ceto

mais energética resultado da emissédo ESIPT.
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Nos compostos iminicos 5e-f, contendo os grupo 4-N,N-dietilamino, ocorre um
deslocamento da localizagdo dos maximos das bandas de emissdo, para a mesma
regido intermediaria como apresentado no 1,4-dioxano visto nos compostos
anteriores e verificados pelo deslocamento de Stokes que fica na faixa de 90-120
nm. Pela magnitude do valor do deslocamento de Stokes observado, ndo pode-se
atribuir a estas bandas uma emissao normal a partir de uma forma enol. Entretanto,
a presenca de uma forma ceto mais estabilizada ou até mesmo uma transferéncia

de carga nao estao descartadas.
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3.5. Perspectivas

Correlacionar os valores de coeficiente de extingdo molar com os valores de
primeira hiperpolarizabilidade a serem obtidos pela técnica HRS, com a
concentragdo e comprimento de onda, comparando a mesma molécula em varios

solventes e confrontando moléculas diferentes e mesmos solventes.

Determinar a cinética de reacao das bases de Schiff de hidrolise em diversos
solventes na presenga de acido ou agua pela técnica usando UV/Vis em
equipamento de fluxo interrompido (Stop-Flow).

Sinteses dos compostos benzazdlicos (3a-d), na tentativa de melhorar ainda
mais o rendimento e pureza, através de reagdes utilizando diclorobenzeno para a
formagdo de iminas numa primeira etapa seguido entdo de reacgdo radicalar

utilizando-se acetato de chumbo IV para promover a formacgao do anel azdlico.

Estudo de novas sinteses dos novos benzazois obtidos e os ja existentes
publicados pela literatura através de reacdes de adicdo nucleofilica em liquidos

idnicos, realizando um comparativo entre eles de rendimento e pureza.

Investigacédo e sintese de iminas usando benzazol, piperidina e um aldeido
aromatico. O produto resultante foi detectado, na separagdo cromatografica de
camada delgada, alta intensidade de fluorescéncia de cor verde ao ser excitado por
luz UV.
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Estudo mais detalhado utilizando técnica de emissdo de fluorescéncia
temporal para melhor determinar os provaveis fenbmenos que podem estar em
concorréncia entre ICT e/ou ESIPT utilizando solventes polares e apolares no estudo
das bases de Schiff e os precursores benzazélicos. Acredita-se que néo ocorra ICT
depois de ESIPT pelo tempo que estes processos ocorrem e por dados em
literatura. Um exemplo desta idéia a ser comprovada é mostrado na Figura 91.

HO !’| O\
N — ,— ESIPT N, N\ /S
O OmC 52 0O O
O,N X O,N X —

ICT, ICT,
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_N — ®
OO L OO
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Figura 91. Esquema de processos concorrentes de ICT e ESIPT.
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3.6. Conclusao

Foram sintetizados os precursores benzazodlicos para a sintese de bases de
Schiff de acordo com a literatura descrita, e, aprimorados os processos de reagao e
purificacdo que assim obtiveram-se sensivel aumento no rendimento através de
ajuste de rampa de aquecimento e tempo de reagdo, bem como a proporgédo de
solventes utilizados na purificagdo por cromatografia em coluna. Também foram
sintetizados novos compostos benzazélicos 3¢ e 3d a qual ndo se conseguiu
aumentar seu rendimento e ficando assim mais baixo que os seus correspondentes

com o grupo OH na posig¢ao 2’ do anel aromatico.

Todos o0s heterociclicos benzazdlicos foram caracterizados por
espectroscopia de RMN, embora apresentando dificuldades na solubilizagdo nos
solventes disponiveis DMSO e CDCI;, foram possiveis de serem realizados.
Juntamente com as analises de espectroscopia de infravermelho e analise
elementar CHN, foram comprovados as estruturas das moléculas sem necessidade

de recorrer as analises mais complexas e estdo assim, de acordo com o esperado.

A estabilidade quimica e fisica das bases de Schiff, observados durante os
trabalhos de sintese e purificacdo, apresentam boa estabilidade na presenca de ar,
térmica sob aquecimento de aproximadamente 100°C, presenca de agua em pH
neutro sem sofrer hidrélise. A presenca de agua em pH acido ou basico ocorre
facilmente a hidrdlise revertendo-se assim ao produtos de partida tal como descrito

em literatura sobre compostos iminicos aromaticos.

A velocidade relativa de reacdo de formacdo dos compostos iminicos estao
relacionados com a facilidade de remocédo de agua, temperatura adequada,
quantidade de solvente e apropriado pH para promover a catalise acida. Embora nao
tenha sido medido as velocidades de reacdo, se percebeu empiricamente que a
ordem de tempo de formacdo das bases de Schiff frente ao tipo de aldeido
aromatico empregado foi do 4-(N,N-dietilamino)benzaldeido, seguido pelo

benzaldeido e por fim o salicilaldeido.
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As propriedades fotofisicas dos precursores e derivados em fungdo do
solvente foram avaliadas. Por isso, foram utilizados solventes de diferentes
polaridades e a habilidade de formar ligagao de hidrogénio intramolecular tais como
etanol, diclorometano, 1,4-dioxano e acetonitrila. Parte dos compostos obtidos 3a-b
se mostraram pouco fluorescentes em relacdo aos compostos 3c-d. De maneira
geral, dos compostos 3a-d, os compostos oxazoélicos apresentaram em solvente 1,4-
dioxano mais fluorescentes em relagdo aos compostos imidazodlicos apresentando

deslocamento de Stokes maior em 3b e 3c.

Os valores de coeficientes de absortividade molar estdo de acordo com as
transicbes n-n* para os compostos 3a-d apresentando um moderado
solvatocromismo de 7-11 nm. Comparando com o mesmo heteroatomo do anel
azélico, a presenga de um grupo auxocromo OH desloca o maximo de absorgéo
para o vermelho. Os compostos iminicos correspondentes apresentam em relagéo

ao precursor menor deslocamento solvatocromico.

A presencga do grupo 4-N(C,Hs)2, no anel derivado do aldeido (anel aromatico
C), apresenta um deslocamento solvatocrémico maior de 13-34 nm estando assim
envolvido na estabilidade molecular maior. Para grupos que retiram elétrons do anel
ou colocam em posigao orto ao grupo iminico, ocorre deslocamento hipsocrémico
em relagao correspondente precursor. A comparacdo de que a transicao eletrdnica
n-n* mais elevado nos compostos imidazélicos em relagdo aos precursores
favorece transicdbes mais possiveis de ocorrer devido a maior planaridade da
estrutura o que constatamos principalmente nos compostos imidazolicos com o
grupo 4-N(CzHs), do anel derivado do aldeido (anel aromatico C). A presenga de
grupo ligado ao anel aromatico C, comparando-se com o mesmo heteroatomo do
anel azdlico, existe um solvatocromismo que coincide com a ordem de menor para o

maior doador de elétrons ao anel aromatico C.

A maioria dos derivados mostrou-se pouco fluorescentes na regido do visivel,
embora o deslocamento de Stokes variando de 50 a 191 nm. O comportamento
fotofisico &€ dependente da polaridade do solvente em todos os corantes estudados,
apresentando algumas extensdes, na variagdo do maximo de absor¢cdo e dupla

emissao de fluorescéncia com a polaridade do solvente. Na dupla emissao, a banda
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localizada a maiores comprimentos de onda é atribuida a forma ceto (IV) e a banda
de menor comprimento de onda referem-se a diferentes conférmeros (I-lll)
estabilizados pelo solvente e que relaxam competindo com o mecanismo ESIPT
conforme mostrado na Figura 37. Por analogia, verificou-se que os derivados
iminicos 5c-d apresentam, em algum solvente, a dupla emiss&o de fluorescéncia
devido a existéncia do grupo 2-OH do anel derivado do aldeido (anel aromatico C),
pois o0 precursor correspondente nao apresenta dupla emissdo observavel em
nenhum solvente utilizado. Isto indica a possibilidade que a dupla emissao venha do
grupo 2-OH do anel aromatico C realizando a ESIPT com a ligagdo de imina e n&o

do grupo 2-OH do anel fenilico da benzazol (anel aromatico B).
As emissdes de fluorescéncia de alguns corantes para determinados

solventes n&o sao conclusivos para afirmar se as bandas sdo provenientes de uma

estrutura enol de emissao normal ou da forma ceto de emissiao ESIPT.
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Espectros de Infravermelho
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Espectro de absorgao de infravermelho da benzimidazol (3a) em KBr
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