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RV, relaxação vibracionai;
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kr, constante de fluorescência;

knr, constante para os demais processos;
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DMF, N,N-dimetilformamida;

DIVISO, dimetilsulfóxido;

THF, tetrahidrofurano;

Af, polarizabilidade de orientação;

Et(30), energia de transição da banda de transferência de carga da Betaína 30, corante de 
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P, parâmetro solvatocrômico que relaciona o caráter aceptor de orótA a
i- ~ j i -4 - • H P*oton de um solvente emuma ligaçao de hidrogênio; c ein

solvente prótico, que possui um átomo de hidrogênio hábil a formar 

hidrogênio;
ligação de

solvente nprótico, que não possui um átomo de hidrogênio para 

hidrogênio.
formar ligação de



Resumo

A fotoflsica de très derivados de cumarina foi , 

solventes mgãnieos, adiante medidas de fluoresCcia 
resolvida no tempo. As medidas foram feitas tanto à t nan° e

. ..................................................... ...... ............

associadas a trans.ção S^S„ sugerem para essa um oarater „* P 
ir.it* decorre principalmente do eteito aceptor de elétrons < ’
localizado na pos,çío 3 do ane. cumarinico. A tra„Z a"

Os resultados mostram t|ue as cumarinas são fortemente fl, havendo no entanto. cerias partfeu.arídades re.aeionadas ao tipo de subZZZ 

posição 7 do anel cumannico. No caso do derivado - n 

dietdammo.cromen-2.ona. a combmacão dos dois subst.tuintes nas pOsições 3 

faz com que ocorra uma transferência intramolecular de cama GCn ■ fundamental, sendo essa intensificada no estado excitado” o neZ” 

observado a partir da emissão fluorescente é „m„„ . ’ ° exc'tado
e Prov<ívelmente um estado TrrT

(Estado de Tranferência Intramolecular de furou -r •,, . , a 8a Torad°)- O Comportamento
desse composto e afetado pela polaridade do solvenm a, r - , 0*vente, sobretudo solventes
proncos. onde a tormaçao de ligações de hidrogênio favorece , a • 

radiativa do estado S„ Tanto para esse composto eomo para o derivado 

hidroxdado desprotonado, observa-se uma dependência eme u,“™c|a entrege a temperatura.

O efeito do pH sobre as earaeteristieas espeetroscópieas foi investigado 

para a aminocumanna e para a hídroxicumarma. Nessa última aniònica formada mostra propriedades fotofisicas distintas da fZZutraZ 

estimado um pKa de 6,20 para o equilíbrio ácido-base das duas espécies A 

participação de processos nào-radiativos de desativação é favorecida quando 
forma aniònica predomina, decorrente, sobretudo do aumento , - ° *

... z ' ■ j , UdS interações entre
pares lonicos (especie desprotonada e seu contra-íon) í „* , . , f , ' Um oomPortamento similar
é observado em solventes nucleofilicos, como DMF e DMSO desprotonada exibe um estado de transferência intramolecular de car»a tbrl^ 

partir da nova carbonila gerada na posição 7 do anel cumarímeo Z" 7

• iNo estaao 

I



excitado é possível ainda observar um terceira espécie a pH inferior a 2, atribuída 

à forma catiônica, obtida pela protonação do grupo hidroxila,

Para a aminocumarina, foi estimado um pKa de 2,36. O estado de 

transferência de carga é inviabilizado pela protonação do grupo amino, uma vez 

que nessas condiçoes e desfavorecida a indução eletrônica para o anel cumarinico 

A espécie catiônica no estado excitado é fortemente desativada por conversão 

interna.

O derivado 3-benzoxazol-2-il-cromen-2-ona apresentou uma eficiência 

quântica de geração de oxigênio singlete de aproximadamente 15 %, enquanto que 

os demais derivados indicaram uma eficiência em torno de 6 %.

II



Abstract

been studied in

at 7-position.

‘ are very strongly

The photophysics of three coumarins derivatives has 

different organic solvents, by steady-state and time-resolved fluorescence 

measurements. These measurements were performed both at room temperature 

and at 77 K. The high molar absorptivities, approximately 104 mol''dm3cm’1, 

associated to S()—>Si transition, suggest a k,k* character. This character is 

principally due to the electron-withdrawing effect of the benzoxazole group 

iocated at 3-position of the coumarin ríng. An n,%* perturbational contribution can 

also occur due to the interaction of eletron donor substituents t

The results show that the coumarins studied here 

fluorescent. However. the kind of substituent at 7-positoin of coumarin ring has an 

important effect on the properties. For the 3-benzoxazoí-2-il-7-diethylamino- 

cromen-7-one derivative, the combination of the two substituents at positions 3 

and 7 can viabilize an intramolecular charge transfer (ICT) at the ground State; 

effect which íncreases in the first excited singlet State. The excited State observed 

from fluorescent emission has a TICT character. The behaviour of this compound 

is affected by soívent polarity, principally protic solvents, where the formation of 

hydrogen bonds favors the non-radiative deactivation of Si State. This compound 

nd the deprotonated hydroxylated derivative show a temperature dependence for

The pH effect on spectroscopic properties was investigated for 

aminocoumarin and hidroxycoumarin. In the latter an anionic specie is formed. It 

shows distinct photophysical properties from the neutral species. A pKa of 6.20 

estimated for the acid-base equilibrium. Non-radiative deactivation processes 

rease when the anionic form predominates, due to the interactions between the 

• • and its counter ion. A similar behaviour is observed in nucleofilicanionic specie <uw

Jvents Üke DMF and DMSO. The anionic species present an intramolecular 

harge transfer originating from the ketonic group at 7 position, formed due to the 

d rotonation In the excited State is still possible to observe a third species at

U O fhat is attributed to the cationic form, formed by the protonation of below pH A uw 13

hidroxyl group.

III



A pKa of 2.36 was estimated for aminocoumarin. The intramolecular 

charge transfer State is inviabilized after protonation of the amino group, where 

there is no eletronic coupling with the coumarin ring. The cationic specie at the 

excited State is strongly deactivated by internai conversion.

The 3-benzoxazol-2-iI-cromen-2-one derivative showed a singlete oxygen 

generation quantum efficiency of 15 %, whereas the others an efficiency of 

approximately 6 % was found.

iV
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1 Introdução

1.1 As cumarinas [ 1]

Cumarinas são benzo-derivados da pirona, de ocorrência natural ou 

sintética, classificadas como benzo-ct-pironas. As benzo-y-pironas são comumente 

conhecidas por cromonas.

Cumarinas foram primeiramente isoladas de uma espécie de feijão em 

1820, combinadas com glicose, sendo que a primeira síntese foi realizada em 

1868 pelo químico inglês Sir William Henry Perkin.

Quando o aideído salicílico é aquecido com anidrido acético e acetato de 

sódio, o ácido foimado é instável e se ciciiza espontaneamente, dando origem a 

lactona conhecida como cumarina.

o

Ciçura 1 - Cumarina e cromona.

Na sua biosíntese, os núcleos benzo-2-pirona de cumarinas simples, 

derivam do esqueleto fènilacrilico do ácido cinâmico.

COOH COOH

ácido cinâmico

OH 

ácido o-cumáríco

hv ou enzima
..COOH

Y

COOH
Oglicose (c)

p-D-glicosídeo do ácido o-cumárico

(d)

Oglicose 
p-D-glicosideo do ácido o-cumáricc

A

O

cumarina

!<i^ura 2 - Rota bifísintética da cumarina.
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A estrutura da cumarina é derivada do ácido cinámico via orto- 

hidroxilação (a), trans-cis isomerização da dupla ligação da cadeia lateral 

e lactonização (d). A forma trans é estável e não se cicliza. Portanto deverá ‘ 

algum tipo de isomerização, e a enzima ísomerase estará envolvida

(b) e (c),

• „ existir

H

COOH

trans

Figura 3 - Formas cis e trans do ácido cinámico.

ohcooh

cis

A forma cis é muito instável; portanto, tenderá para a configuração trans.

___ cis-trans. Uma
Glicose é um bom grupo de saída, o qual ajuda na conversão cr ■ ~

enzima específica, encontrada na Melilotus albct (leguminosae) hidrolisa

especifícamente o cis-glicosídio (beta-glicosidase).

. , COOH

• •<-

Oglícose rs £OOHOgltcose
trans

Figura 4 - Estruturas cis e trans gücosiladas.
cis

Este caminho biosintético deverá ser seguido por todas as cumarinas, 

especialmente aquelas oxigenadas na posição 7.

H

7-lúdroxicumarina
(UMBELLIFERONA) 

Figura 5 - Umbeliferona, a 7-hidroxicumarina.

Umbeliferona, esculetina e scopoletina são as cumarinas mais comuns na
natureza.
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CY >
cuniarina

fio

LL

Umbeffifêroiia

I IO.

'O I IO

CHjO.

HO' CYY
Scopolíiàia

Figura 6 - ~ Cumarinas cmaumente encontradas na natureza.

As cumarinas constituem uma classe de metabólitos secunda a • 
do ácido cinámico, amplamente distribuídos no reino vegetal fenT “f'"*’0® 

cascas de citros e em folhas de alguns vegetais), podendo também Z 

em fongos e bactérias, sendo, hoje, identificadas mais de n„„ °Mradíls
,, , t a ■ < a J°° estruturas [1 21
Podem ser encontradas sozinhas ou combinadas com açúcares ' 
características odoríferas permitem o uso na fabricação de perfil 301008 

flavorizantes, bem como repelente de insetos. Outn n™ ■ , . . ° 3geníes
, . ~ i i ■ & Pr,cdade interessante é a

de inibir a germinação de alguns tipos de sementes [1] a cumar' < 
perfume natural sintetizado a partir de produtos químico, a ‘ ° Pnmeir°

os derivados do alcatroo hulha (,]. Em >940, a EDA (Food and Drug Admi„islrat,on, USA) ** 

uso como aditivo alimentício, devido à sua potencial hepatotoxicidade [3 4, H- 
evidências de que algumas cumarinas possam ser carcinouênír.c m v &

t b cas LiJ. No entanto
as aplicações desses compostos estão superando os ,kiwí„

. ; pectos negativos. A elas é
atribuída uma grande variedade de atividades biológicas 
antimicrobiana, antiviral, antiinflamatória, antiesoasmóH- • '

h maica, antitumoral e 
antioxidante, dentre outras, as quais podem estar relacionadas com a ’ 

enzimas e com a sua capacidade de suprimir espécies ativas de ' ' 
[2], além também de, em alguns casos, gerá-las [5,6], ° 'EA°')

No que diz respeito as aplicações tecnológicas, sua utilização na indústria 

têxtil vale-se da propriedade, como é caso da 4-metil-7-dimct■ 
metiiarninocurnarina, em 

aumentar a aparência branca de tecidos, especialmente
a^odao, apos várias 

lavagens [1J. O uso em sistemas de laser de corante tem também alcançad 

merecido destaque, uma vez que os rendimentos quânticos de flúores 

várias cumarinas são bastante elevados [7],

Modificações na estrutura básica das cumarinas r
puuem fornecer outras 

classes de compostos (figura 7). A importância de se exnlnmr
P orar as Propriedades
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é

desses compostos pode ser explicada pelo 6-metóxi-8-hidróxi 

dihidroisocumarina, que possui atividade antibiótica e 

após infestação por fungos [2],

;-3-metil-3,4- 
produzida pela cenoura

■„()

o

isocuinariiM

.O

ciumriiia

Figura 7 -- Cumarina compostos similares.
liiranocunnrina

1.1.1 Cumarinas como agentes anticàncer

Vários agentes terapêuticos, contendo cumarinas
como princípio ativo, 

têm sido testados como agentes anticàncer [8-16], Tanto compostos sintéticos 

quanto extratos naturais estão sendo testados em diferentes tipos de células por 

diferentes métodos terapêuticos.

Okuyama [8,9], estudando 0 extrato da “ashitaba”, uma espécie consumida 

como legume no Japão, observou um potente efeito inibitório sobre o tumor 

induzido m vitro Pei° 12-o-tetradecanoilforbol-l 3-acetato (TFA). Dentre os 

compostos ativos, destacam-se seis foranocumarinas do tipo linear e três 

cumarinas de mesma estrutura, psoraleno, bergapteno e xantotoxina.

Nishino [10] estudou 0 efeito da Pd-II .[(+) anomalina, (+) praeuruptorina 

B)], um tipo de cumarina, sobre 0 tumor de pele em ratos, induzido pelo TFA 

iniciado por 7,12-dimetiIbenzoantraceno. Pd-II, aplicado 40 minutos após a 

indução do tumor, suprimiu completamente sua formação sem apresentar qualquer 

toxicidade. Além do Pd-II, foram identificadas várias cumarinas de ação 

antitumor, todas isoladas do medicamento chinês Qian-Hu, do qual o Pd-II foi 

obtido. Outro grupo de drogas que se mostraram ativas na inibição do crescimento 

de tumores induzidos pelo TFA foram as piranocumarinas de tipo angular, 

isoladas da Bai-Huct Qiati~Hu [11]. Uma fração inibiu duas fases na formação de 

tumor pulmonar gerado por glicerol em ratos, utilizando l-óxido-4-nitroquinolina 

(4NQO) como iniciador [11].

Cumarinas obtidas de frutas da angélica (Archangelica officmali.s) e 

parsnip frutífera (saliva de Pasíinaca) inibiram o crescimento de células 

cancerígenas HeLa-S3 zri vitro, em concentrações de 5 mg/mL [12],
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Warfarina, uma cumarina anticoagulante. mostrou-se citotóxica sobre 

metástase de células Mtln3, um carcinoma mamário de ratos 

espontânea de tais tumores nos pulmões de fêmeas de ratos F344 

Warfarina foi inibida [13],

Cumarina é uma substância natural que apresenta atividade 

viw [15J. Apesar de não se conhecer o mecanismo exato de atuação da dro<>a 

a atividade inibitória, bem
e

a
A metástase 

tratadas com

atividade antitumor in

Marshall e colaboradores, observaram 

atividade imunomodulatória in vitro como a 
... . . cumarina e dq 7
Wrax.cumarma Í7-HC), As duas espécies mostraram-se citotóxicas 
seguintes células malignas humanas: A549 jrm r , ■ 'CÍ1S S°bre as

H727, HCT-15, HL-60, K5«, LNCaP, PC-3, Dul45 C0Lo.23, 
1788. A inibição do crescimento mostrou-se dependente do tempo e da " 

sendo reversível quando as células eram retiradas do meio que 6 

De modo semelhante, tanto a cumarina quanto q 7 rir ■ . 034 dr°g£1'
I ld™o a /-HC, inibiram a produção 

intracelular de antígeno próstata-específíco de células LNCaP [14] y 
envolvendo essas duas cumarinas foi realizado também n n CStUd°

- • P°r rosseL onde foi
testada a toxicidade dessas especies na presença e na 'iusênc't d 
células LAT, um tumor ascítico [15]. As duas cumarinas não mÍ/30*3930 

^usiraram nenhum 
efeito até o período de 18 horas. No entanto a c»™,/

’ cumarma apresentou um 
significativo efeito sobre a viabilidade celular da I AT

. .f. , , um. Período superior a
nove dias, verificado com estudos de transplantabilidade [15]

0 efeito antitumor da cumarina f] ? _ •w eenzopirona) foi também
evidenciado por Myers sobre quatro linhagens de células tumorais- 786 0 

498, células de carcinoma renal e, DUI45 e LNCaP, células malignas prostáfe 

Após cinco dias de tratamento, a cumarina inibiu o cr^;™ . ,o crescimento das quatro 
linhagens de células [ 16],

Gu observou que a administração de 1,2 - benzopirona Í25 , sn „
■ -j j 1 ■ a óO mg/kg)

leva a uma citotoxicidade seletiva em mucosa olfativa Ho <.
ue ratos Wistar e 

camundongos C57BL/6 [17]. Em comparação, grandes doses mostraram 

hepatotóxicas em ratos [18]. A análise dose-resposta da toxicidade da 

indica que ratos Wistar são mais sensíveis do que camundongos C57BL/6 

Outras espécies similares mostraram-se sensíveis à hepatoxicidade 

induzida em estudos iniciais no fígado. Contudo, são diferentes no 

respeito à biotransformação da cumarina no fígado fIQoni r? ,t hm humanos, 7- 
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hidroxicumarina é o metabólito predominante in vivo e itt vitro nos microssomos 

do fígado [21,22].
Com relação às cumarinas sintéticas, têm-se obtido resultados 

interessantes. Dentre esses, pode-se destacar a síntese de derivados cumarínicos 

buscando a obtenção de drogas onde, principalmente, seja eliminado o efeito 

carcinogênico da espécie. Harvey e colaboradores sintetizaram derivados de 

cumarina, onde se destacam os análogos de cumarinas policíclicos de fenantreno, 

benzoantraceno e benzopireno. Os ensaios preliminares de atividade biológica 

indicam que o análogo do benzopireno é um inibidor potente do tumor induzido 

por 7,12-dimetilbenzoantraceno, além de não apresentar efeito carcinogênico [23],

1 12 Atividade mutagênica de cumaunas

Dentre os. problemas relacionados às cum^m'-'-“Htiuiias, está a sua - ~ mutagênica. Essa propriedade tem sido bastante i ‘ dÇa°
estudada, numa tentativa de 

elucidar seus mecanismos e causas [24-^81 ~„ e e",ase sido dada aos

eteitos provocados por esses compostos sobre a estrutura h hm <...... ~ . UNA’vez ouevarias cumarinas. antibióticas sao conhecidas inihta^ . 1
<"ibidoras.de.Girase.de DNA 

bactenano tn wvo e iti vitro. Kranz, por exemplo oh' ? , ooservou a inibição da«

características capsulantes da Girase de DMA e a atividade ATP ambas relacionadas à cumarina [24]. ePe"dente,

Contreras, estudando a hidrólise do ATP p „e o en^Iamento do DNA 

através da Girase de DNA de Escherichici Coli ohcprvr», • •, • ’ 6rV0U a ,nibí^ desses dois

processos pela cumarina [25],
A genotoxicidade desses compostos ainda vem sendo testada (26-281 estudo mais detalhado para determinar a existência ou n. - °

ou™° da açao mutagênica foi 

realizado por Goeger e colaboradores [28, estudando a co m,„, ■ ■,co‘mtitagemcidade da 

cumarina com aflatoxma BI em células S9 de fígado humano Os res lt d 

mostraram nenhum sinal de mutagenicidade na ausência Hp o •oe atlatoxma. Quando 

incubadas com I ou 10 pM de aflatoxina, a cumarina nmn.,proauz um aumento da 

dose-dependência na frequência mutante e na citotoxicidade p8]
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1 3 Atividade anti-HIV de cumarinas

A AIDS é hoje uma das doenças para onde mais convergem os esforços 

científicos na tentativa de alcançar uma cura. Dentre os diferentes 

existentes, baseados de drogas específicas como n À7T ~’ D ou ate mesmo nos

modernos coquetéis, misturas de inúmeros agentes terapêuticos, uma modalidade 

terapêutica baseada no uso de cumarinas, tem sido desenvolvido n • •vma. os principais 

relatos de atividade anti~HIV são observados em extratos naturais [29-34] P-ltiI 

isolou alguns compostos, predominando duas cumarinas, da Calophyllum Limi 

inophyllum, uma árvore tropical, que possuem atividade inibitória sobre o HIV 

(figura 8). As espécies inibiram a HIV transcriptase, com valores de 1C50 de 38 e 

130 NM e ambas eram ativas sobre culturas de células HIV-J ([050 de I 4 e I 5

mM) [35].

(iii)

Figura 8 - Cumarinas isoladas da Calophyllum Linn. Inophyllum.

laboradores, também estudando uma árvore tropical a 

- /, isolaram oito cumarinas. As espécies I e II, mostradasna

inibindo a replicação de HIV-1 com considerável citopaticidade 

0,4 mM, respectivamente), mas mostraram-se inativas contra o 

transcriptase reversa (TI) bacteriano recombinado revelaram 

ão inibidores de HIV-1 RT específicos, o que é promissor 

nova droga [36],

Kashman e co 

Calophyllum lanigenim, 

figura 9, agiram i..._ 

(EC50 de 0,1 et. 

HIV-2. Estudos com 
que os calonelídeos são 

para a síntese de uma
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(I) R - OU; R , ff

Figura 9 - Cumarinas isoladas da Calophyllum lanigerum.

A baixa bio viabilidade oral e excreção biliar de inibidores pentídeo 
derivados HIV protease, limitam sua utilização como potenciais '°' 

terapêuticos. Isso levou Thaisrivongs e colaboradores a desenvolver mod 1 

contivessem inibidores peptídeo-derivados e inibidores ~ 
carboxiamida contendo 4-hidroxicumarinas e modplnc a m i ? pt,^e°5

nooeios 4-hidroxil-2-pirona. Os 
estudos resultaram em uma série promissora de novos inibidores 
HIV protease, com afinidade com a enzima ligante [33] ? C°S

1.1.4 Atividade das cumarinas sobre o sangue e seus componente

Sem dúvida afeuma, dentre todas as propriedades ,er»íut,cls d 
cumarinas, a mais explorada é sua aplicação como anm, ‘ das
. . . . ~ aní,c°agufante [37-431

Anticoaguiantes orais sao derivados da 4-hidroxici>m->r;vAtcumarma ou da indan-I 3.4- 
Estruturalmente, os derivados de cumarina com acão wiíp > ’ ' '°na'

. . . ,z . aguíaníe assemelham-
se a vitamina K, um importante elemento na a •ese de inúmeros a^eom^ 
coagulantes [37]. No entanto, interferências no metabolismo da ’ . *
fígado, causadas por derivados de cumarina, levam a um anm 10,03 °°

• nt0 no conteúdo de
agentes coagulantes defeituosos e incapazes de se ligar a íons 
importante elemento na ativação de agentes coanulantpc ^°Utr°

b '“‘ues nas varias etapas dn coagulação) [37]. pas da

Os estudos nessa área concentram-se fortemente na d 
, . ., , . aescoberta de novas

drogas com atividade antiagregante de plaquetas Dentre n« a 
us produtos naturais 

isolados e que apresentaram tais propriedades, pode-se dpvt^ „ , r uesiacar o Schiifolina m e 
acetoxischilnifoüna (II) (fígura 10), identificados íuntampn^

. v ■ COm mais CInco
compostos ja conhecidos (aurapíena, dictamma, scoparonn 1 • 

Kc a’ sklmmianina e h 
sitosterol) no extrato das raizes da Zanthoxylum schinífolium ps]
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R

I, R = H
II, R=OAc

Figura 10 - Cumarinas extraídas da Zanlhoxylum schinifolium com atividade an ti agrege t / 

plaquetas [38].

Uma nova cumarina isolada da Peucedamim jciponicium

mostrou boa atividade em doses de 50 mg/mL A fimira 1i° ' °ura 11 traz a estrutura da
droga, onde R( ■= senecioil e R2 = isovaleril [39],

Mc-"/ 
Mé

ÒR,

Figura li - Cumarina isolada da Peucedanum japonicium.

Outro composto que vem sendo bastante estudado é o AD6 (8 mo 3-beta-dietilamínoeti/-4-metil-7-etoxicarboniímetoxicumarina) g t m°nOCloro' 

derivado de cumarina capaz de inibir a agregação de plaquetas e bbe/' 

ácido araquidõnio causado por vários agentes como adrenali ■ 2+„ i- ■ , 'on Ca e outros
Esse composto diminui a produção de araquidonato livm a- , , ■ □ ■ < e ^ücerídeo em
plaquetas humanas, sugerindo ainda ser capaz de inibirUJJ iosrohpase A2 [44,45]

1.1.5 Interações de cumarinas com espécies ativas de oxigênio

Uma série de dezesseis cumarinas simples fni t .e ui testada por payá e 
colaboradores em vários sistemas envolvendo espécies ativas de 

caracterização de seus perfis antioxidantes [2], Foram testadas suas h< bTd remover ânions-radicais superóxido gerados por leucócito pOlim f & 

humano quando estimulado por PMA (meristato acetator . , , a ~ 0 método de
monitoramento foi baseado na redução de ferricitocromn c e nitroblue 
tetrazolium” (NBT). Outra característica observada foi +„■que tais compostos não
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inibem a NADPH oxidase, responsável por 

obtidos por Payá estão dispostos na tabela 1.
sua geração [46]. Os resultados

Tabela 1- Efeito inibitório de cumarinas na geração de 
PMA-estiimdada [46].

superóxido por leucócitos humanas PAíN

Método do cit. e

.V" Composto

1 4-hidroxi cumarina

2 7-hidroxicumarina

3 7-metHcumarina

4 7-meioxicumarina

5 7-hidroxi-4-

metilcumarina

6 7-metoxi-4-
melilcumarina

7 7,8-dihidroxi-6- 

metoxicumarina

%Imbíção em 100 j tÇM j

2,7 ±0,71,1 ±0,6

26.7 ±3,3

8.3 ±3,4

4.4 ±0,6

21.7 ±2,2

8.7 ±2,7

99,1 ±0,5 2,3

8 6,7-díhidroxicumarina

9 6,7-dihidroxi-4-
metilcumarina

10 7-hidroxi-6- 9,0 ±1,8

metoxi cumarina

11 7-hidroxi-6-O- 6,7 ±0,9

Método do N13T

27,4 ± 5,2

58,1 ±2,9
33,9

82,0

glicosilcumarina

12 7-hidroxi-6-metoxi-8-O- 44,2 ± 6,4

glicosilcumarina

13 5,7, -dihidroxi-4- 2,0 ± 0,5 -
metilcumarina

14 3,4-dihidrocumarina 0,6 ± 0,4 -

15 7,8-dihidroxicumarina - -

16 7,8-dihidroxi-4- - -

metilcumarina

* Superóxido dismulase 99,3 ± 1,0 3,1

(70 U/mL) U/mL

(-) não testados; * Referência

95,4 ±1,9 io 6

97,0 ±2,4 8,5

93,3 ±2,3 lij

U/mL

2Cj0, pA4

De especial interesse foram os resultados obtidos com o composto 13, pois 

em experimentos mais específicos, Payá observou uma variedade de 
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características potencialmente benéficas. O composto é um ativo inibidor da 

peroxidação lipídica e removedor de radicais alquílperóxido, inativa radicais 

superóxido e foi o mais ativo na remoção de ácido hipocloroso, além de ser não 

pro-oxidante [2].

1.1.6 Cumarinas em sistemas de laser de corante

A utilização de cumarinas em sistemas de laser de corante tem sido 

bastante explorada [7,47-50], uma vez que os rendimentos quánticos de 

fluorescência de inúmeros compostos dessa classe são elevados.

Q ndo uma solução concentrada de um corante, com considerável 

. de fluorescência, é irradiada na banda do máximo de rendimento quantico

mi nor uma lâmpada pulsada, ocorre uma elevada absorção, por um U

eletrônica nos níveis vibracionais do estado Si [75], As populações são população xadas através de colisões para o mais baixo nível vibracional de 

rapidament estimulada deve ocorrer [75], Essa energia pode ser

Si de onde a emis»<lu
’ um sistema de espelhos e então reutilizada, possibilitando então

conduzida p irradiação do laser [7], Inúmeras cumarinas já
deslocar o comprimento oe onu

sen(j0 utilizadas nesse tipo de sistema. Algumas delas foram estudadas e es

foram dispostas na figura 1- í47l
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1.1.7 Cumarinas como sondas de fluorescência

j ivncão nos sistemas de laser de corante, as cumarinas podem Além da apiicaçav

de fluorescência. Uma vez que a fluorescência desses ser utilizadas como sondas . ... A

, muitos casos, sofrer fortes interferências do meio, e possível compostos pode,

- de sondagem sobre certos ambientes, de modo arealizar experimentos

- sondagem é realizada estudando-se as alterações nas caracterizá-los. Em ger

„ . çnnda de acordo com o microambiente, seja pelo propriedades fotohsicas da sona ,

p H J mesmo de interações especificas, tais como ligações de
efeito da polaridade ou ate mes

da soncjagem convencional, e possível ainda, caracterizar hidrogênio. conStrujndo-os a partir dessas sondas. Um exemplo é o estudo 

microambientes,^^ ^hecidas como dendrímeros [50], Fréchet e colaboradores, 

das macro dendrímero contendo diferentes cumarinas
i sintetizaram um

por exemp sistemas de laser de corantes nas regiões periféricas e

comumente u ‘ ]hidas foram as cumarinas dispostas na figura 13.
central. As cumarinas esco
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OH

(b)
dendrímero,Figura 13 - Cumarinas utilizadas na síntese do

utilizada no núcleo /50],
(‘» ^danaperiferiae

(b)

Do ponto de vista sintético, as duas cumarinas
apresentam características

especificas A cumarina (a) contém um grupo amino nudeofiiico e a (b) um grupo 

] fll' o Essa característica permitiu a síntese de uma macromolécula contendo 

nucleofílico como grupo terminal, o que não ocorre na estratégia um grup termínal é sempre eletrofilico). As cumarinas utilizadas
clássica (onde o grup

, rudimentos quânticos de fluorescência e permitem ainda a possuem elevados rei . .

• i pnpnda da cumarina (a) da periferia para a cumarina (b) do transferência de enery

■ ■ j nhter informações sobre as diferentes regiões da núcleo, permitindo

macromolécula.

fosse possível explorar as características óticas das duas 

rota sintética utilizada teve de considerar alguns aspectos cumarinas, arnidação da cumarina b reduziría significativamente
importantes. Por exemp ,

1 , ■ q de da transferência intramoíecular de carga, que e a origem das

a magn . ^esse cornposto. Caso fosse utilizada uma outra molécula 
propriedades o PIlrtnrinas à estrutura do dendrímero, o mecanismo de

Acnacadora para unir as . A .

necessário que haja uma distancia mínima entre os Fórster seria desfavorecí _ ,

lvjdos na transferência de energia). A saída foi a síntese cromoforos a}teração das posições dos grupos com relação à síntese

“reversa , o que nterjormente. Isso pode servir como um parâmetro bastante 

clássica, mencion « de novos dendrímeros [50], A macromolécula

favorável para a co' está apresentada na figura 14.
sintetizada Por Frechete
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11.8 Furano-derivados de cumarina

Psoralenos são furano-derivados da cumarina ífím.m m
- c .... ° I5) com Potencial

aphcaçao em rototerapia ou totoquimioterapia Í5I 681 nJ- 0 prmcípi0 dessa 

com luz UVA

no 
---aminação de 

Como modalidade 

a ’rradiação os 
Proteínas, lipídios e

modalidade terapêutica é a combinação de uma droga específica 

(em alguns casos pode ser utilizada radiação UVB) rw™:- .
a permitindo atuar 

tratamento de pele e doenças do sangue, bem como na d» 
oescontami, 

componentes do sangue, além de ser utilizada também c~ 

terapêutica no tratamento de alguns tipos de câncer [51-53] a né,j' ^vpos a l 
psoralenos induzem lesões em vários componentes da célula- 

ácidos nucleicos [54,55],

Figura 15 - Estrutura básica dos psoralenos.

O mecanismo da fototerapia baseada no psoraleno tem > •
5 ao relacionado 

com a formação de mono e bis-fotoadutos DNA-psoraleno no núcleo celular [56] 

Os monoadutos são responsabilizados pela inibição da mitose celuhr rsyi
„, . , • If']- várias

tentativas têm sido feitas para a elucidação do mecanismo da teranin ■ 
pia em sistemas
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imunológicos, como por exemplo, o monitoramento através de estudos da fiinçto 

e estrutura de ácidos nucleicos antes e após o tratamento [58], Este tipo de estudo

4 nsoralenos se intercalam a ácidos nucleicos e promovem
tem mostrado que os psu 
processos de tbtocicloadição nas bases pirimidinas adjacentes [59], através de 

m Além disso os psoralenos podem ser utilizados em reações 
mecanismos tipo ni. a 
do ti o I e II decorrentes dos processos de transferência de elétrons e energia, 

.. rpncões do tipo I, radicais superóxido são gerados como 
respectivamente. Nas < v

bívn. e nas do tipo II, oxigênio singlete é produzido [60], Isso 
intermediários reativos e nas h

Pm nrooósitos práticos, como no tratamento de psoríases [61], 
permite utiliza-los em p p

• j nünrpf T60] inativação de vírus [63,64], estudo da estrutura fotoquimioterapia de câncer L j,
, • rzri P investigação dos mecanismos de reparo do DNA [66], 

do ácido nucleico [ J _
aeral as ligações duplas C3C4 e C4C5- sao fotoreativas, mas em 

„ r envolvida, mostrando que essa ligação é
solução apenas a C3C4 esw

reativa no estado triplete [52], A substituição nas posições 3, 4, 4’ 
particularment prOpriedades doadoras de elétrons pode reduzir
p S’nor grupos volumosos ou 
e 1 b . |iíJnCÕes duplas, e impõem limites para a capacidade de
a fotoreatividade das 
intercalação desses compostos [52], 
1ÍU v hábeis para atuar em íòtoterapia, mas que, no entanto, evitem a

Composto do DNA têm sicio sintetizados. Um
~ xip liuacões cruzadas com ao

formaçao ronwosto é 0 análogo benzodioxínico (a) do 8-
exemplo desse tipo * «””p 
metoxipsoralenofWsio^o por Besson e colaboradores [68]

Oí J J
o o

OMe

(a)
Figura 16 - Exemplos de psoralenos utilizados em

(b)
fotoquimioterapia [68J.
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7.2 Aspectos Teóricos Para Um Estudo Fotofísico e Fotoquímico.

0 entendimento da fotofísica e da fotoquimica de um dado composto ou 

. o nnc nermite compreender e explorar várias de suas classe de compostos nos permim h

propriedades.
um lado o mapeamento das possíveis rotas de desativação de um

• J ofrnvpq da compreensão da sua fotofísica, permite explorar 
certo estado excitado,

dada característica de interesse, a fotoquimica permite expandir os 

. reações químicas, tratando os fótons como reagentes
limites dos conceitos

nromover reações que nao ocorreríam com a especie em 
fundamentais, permitindo pro

seu estado fundamental.

1.2.1 Espectroscopia no Visível e UV-próximo.

d'dc experimental do espectro eletrônico de absorção requer um 
A mC , ma fonte de radiação estável variando continuamente

instrumento que contenna ui
, • ívfq e ultravioleta-proximo, e um detetor capaz de

dpntro da reeião do visivei c
à intensidade da radiação transmitida pela amostra. A 

responder ine .rq(;nsa líquida ou sólida, estando, contudo diluída em
amostra pode estar na fase sa , i _

r em material que exiba transparência na região de
um recipiente confeccio < .
um 1 , ror;vei quando se deseja trabalhar no visível e em regiões
trabalho. O quartzo e preferiv

inferiores à 300 nm [70],

1.2.1.1 A Lei da Absorção.

d absorção obtido experimentalmente consiste de sinais 
0 espectro djferentes comprimentos de onda com diferentes

característicos exib' estrutura eietrônica de cada espécie [70], Uma

intensidades, caract .ntensi(ja(je de absorção é fornecida pela lei de Lambert-
medida experimental da

Beer: -kíc (Eq.01)
f = Io e
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onde: I i * intensidade transmitida pela amostra

l0 é a intensidade de radiação incidente 
| é o caminho ótico a ser percorrido pela luz

C é a concentração da amostra
k ' coeficiente molar neperiano de absorção dependente do comprimento

de onda.
Esta equação

pode ainda ser escrita como:

o termo
absorvância nepenana e definido como.

B =kcl (Eq. 03)

ond nlie as unidades de k sejam dadas em m .mol . No
A IUPAC recomenda que

e I são usuaímente reportados em umdades de mol.dm e çm, 
entanto, desde que c mol’1.cm’1 .Contudo, os livros.texto e

te a unidade típica ue n
respectivam . a a0 coeficiente de extinção molar, s:
artigos científicos lazem

■'”>’( 't. ) ' "Vl (Eq. 04)

Onde: £^ln(10W^.

~ 03 então pode ser escrita como:Assim, a equaçao Oj, então, P

A =ácl
(Eq. 05)

t nsidades de absorção (ou emissão) é feito considerando- 
0 cálculo das m ~ emissão (A„i) entre os estados energéticos

, u-i-Jndesdeabsorçao(Biu)eei
se as probabikd na figura j 7.
envolvidos na transição PU,
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figura 17 - Esquema dos processos radiativos em um sistema de dois ' • 
transição para a absorção (Bbl), para a emissão espontânea baf>ihdade de
(B„l) [71], ^^^aaennssão estimulada

Mulliken [71] relacionou a quantidade (Blu) com u
a medida de 

intensidade, à qual denominou força de osciiador,

./' =
4,315x10

n (Eq. 06)
v

onde n é o índice de refração do solvente edv é a diferencial do
número de onda.

1.2.2 Fotofisica Molecular: Diagrama de Jablonski

Condon.
e PrínciPio de Franck

A absorção de radiação eletromagnética resulta na excitação de um elétro 

a estados eletronicamente excitados. Cada estado eletrônico (Eel) envolve 

conjunto de estados vibracionais (Evh,), cada um dos quais nnr
J 1 ’ jt'-'* suh vcz

compreende estados rotacionais (Erol), de tal forma que a energia total (Er) de 

cada nível, é dada por [72]:

Eel + Eyib + Efot
(Eq. 07)

A cada um desses estados está associada uma função molecular 

de modo que,

V(e, v, r) = E(e)v(v)R(r)
(Eq. 08)
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• é o produto das funções eletrônica, vibraeional eOu seja, r(e,v,r; c u u
coordenadas nucleares tendem a se alterar nas transições 

■ t em função do princípio de Born-Oppenheimer [73], temos 

; transições eletrônicas ocorrem muito mais rápido que as 

possível o tratamento matemático em separado das transições 

forma, a eq 08 pode ser rescrita como,

rotacional. As 

eletrônicas. No entanto, 

que admitir que as 

nucleares. Assim, é 1 

eletrônicas. Dessa

T(e,v,r)= E(e)N(v,r) (Eq. 09)

relaciona aos termos eletrônicos e N(r,v) aos termos 
onde: c(ej

nucíeares. ° na figura podemos expressar os estados
A partir do esquema r

■ ■ m rermos de funções de onda. A função a seguir
energeticos em te

(e, v, r) = E! (e)N[n, (v, r) (Eq. 10)

emésim0 estado vibraeional do estado eletrônico 
refere-se ao emesimo

equação q/#V, r) = Ê„ (eX.„ (’'• Ó

enquanto a

(Eq. 11)

de ao enésimo estado vibraeional do estado eletrônico u ~

corresponde ao c é energeticamente instável com relaçao ao estado
Uma m°leCUla molécula não se rearranjar ou fragmentar (processo 

fundamental [75]- Se a enefgia para retornar ao estado fundamental

químico), ela buscara n/,mero de diferentes possibilidades físicas
físico) De fato, existe

(processo fisicof proceSsos poderão ser mais favorecidos,
para a desexcitaçao, natureza dos estados excitados envolvidos,
dependendo do tip° de m° a(Jos por velocidades muito rápidas, e são 

Esses cam,”h0S.(.S‘“’0““^'res categorias principais [75]: 

comumente classi íca

envolvendo a desexcitaçao por emissão do excedente 
/ ProcegsosjadíatX2--’ r.,Hiacão eletromagnética pela molécula

. a forma de ram y
de energia soo

excitada,
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Z Processos njo^radiativos, onde os eiétrons iniciaImente em estados 

excitados são transferidos a outros de menor energia, sem que haja 

emissão de radiação eletromagnética;

, onde a energia é transferida a outra espécie/ Proçesso5_de_jupies^’

(aceptor).

Os processos radiativos são geralmente classificados como fenômenos de 

lumineseência, que ocorrem a partir de estados eletronicamente excitados [69,76], 

„ • ' mrmnlmente dividida em duas categorias, fluorescência eA luminescencia e tormaim

fosforescència, dependendo da natureza do estado excitado. Em estados excitados

1 'tron que foi excitado, preserva a multiplicidade que tinha quando no singlete, retorno ao estado fundamental tende a ocorrer

estado fundamental. Assim,

, de um fóton [69,76], Esse processo é chamado derapidamente pela emi < .]

a umdade de fluorescência e tipicamente da ordem de 10 s', fluorescência. A velocidade

com tempo de vida da ordem de 1-10 ns [ ],

f gcêncja é a emissão da luz a partir de estados triplete excitados, a , tem o mesmo spin do elétron remanescente no
, ciziirnn no estado excnauv

OndC ° . reo !eva a transições com velocidades lentas (IO3 a 10° s'1),

estado fundamental, isto

vida que podem variar de mihsegundos a segundos [76], com tempos a fluorescência quanto a. fosforescència
F importante ressaltar, que

/ ue 0 pOVOamento dos estados triplete ocorre pelo ISC a
(levando-se em usua|mente a partir do estado Sb Isso porque a

partir do estado i superiores (S2, S3, etc), até .S, ocorre usualmente

desativaçao de esta o interna) e é extremamente rápida [69,76],

* ílJ3.Í 1VÍ1 (CO***
porvianao-id • envolvem a conversão de um estado

Ac transições não-ra
As u emissão de radiação eletromagnética [75], Apesar de

eletrônico para outro, ~ am emissão de luz serem não-radiativas, incluindo 

todas as transições que particulares com o solvente, o termo não-

a perda de energia por indicar processos intramoleculares,
' Ho ntcfcrcncia-lnic h

radiativo e usaao p transições não-radiativas, de acordo

-----

• Conversão mternaJÇI), envolve a transferência de elétmno
. u- r -a a i ■ Gntre est&dos

eletrônicos de mesma multiplicidade de spm;
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• Cruzamento entre sistemas (ISC), envolve a transferênch i -
ue eietrons entre estados de diferentes multiplicidades de spin [75],

Todos os processos acima citados 
de Jablonski. O diagrama de Jablonski é 

absorção e emissão de luz [69,75],

são usualmente ilustrados pelo digrama 

o ponto-de-partida para a discussão da

Figura 18 - Diagrama de Jablonski.

Num diagrama de Jablonski típico, os estados eletrônicos singlete 

fundamental, primeiro e segundo são descritos por So, S] e S2, respectivamente. 

Os subníveis denotados pelos números quânticos 0, 1, 2, etc. representam os 

estados vibracionais (os quais são desativados por processos de relaxação 

vibracional, RV).

eletrônicas entre estados são indicadas por linhas verticais,AS ^atureza quase instantânea da absorção e emissão de luz. A absorção 

ilustrando a na aproximadamente 10'18 s, um tempo muito
. rí,diacão eletromagnética ocobc

movimento nuclear [76], Assim, a transição vibrônica mais curto comparado a envolvidas mudanças nas coordenadas

provável sera é chamada de máximo de Franck-Condon (FC), e

nucleares. Essa ~ diagrama de energia potencial [69,75], O

representa uma trans.çao
SISBf/UFU
204135
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máximo de FC corresponde à superposição máxima entre a função de onda 

vibracional do estado fundamental e a função de onda vibracional do estado 

excitado O envelope de bandas vibracionais do sistema de bandas de absorção é 

, . oinnP dp FC e seus máximos correspondem ao máximo de FC.chamado de envelope de rc e seu
da oosição da absorção vibrônica mais intensa. Se a Esse máximo se aproxima u* p

. a n mmo é o caso da absorção So->Si de muitos última for a transiçao 0-07 como
-Uaac kto significa que a configuração nuclear média do hidrocarbonetos aromáticos, isto sion 1

. a á dmilar àauela do estado fundamental, visualizada na estado eletrônico excitado e simna 1

figura 19 £77j.

S, E

£

4’\

í4

rx-y

m^irando os uiveis vibracionais em relação ao processo r- io Curvas de energia potencial mo,.
fígura lJ-Cur pranck-Condon.

Todas estas obse^ções faaem pane do principio de Franck-Condon.

Ua stokes e o efeito dos solventes12.3 Deslocamento de Stokes e

solvente (principalmente em termos da polaridade) e o 
A natureza o s efeitos sobre 0 espectro eletrônico das

ambiente local produzem prolúnd

oriopm do deslocamento de Stokes (Av), que foi 
, . „ psses efeitos são a o g

especies. Esse» fenômeno conhecido como fluorescência,

uma das prim®35 ,0„ Uma causa comum para o deslocamento
• nrCr G Stokes, em 1852 L/OJ- .

descrito por estrutura para níveis vibracionais mais baixos a
de Stokes é a rápida re ~ doS ainda os efeitos de acomodação do 

partir de Si- A ess jtada interações específicas entre o solvente e o
solvente frente a especie reações químicas a partir do estado

• ja da molécula, pow'v estado excitado da m
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excitado formação de complexos, além da transferência de energia [76], Todas 

essas perdas de energia fazem com que a quantidade de energia absorvida seja 

. ., modo Stokes estabeleceu um parâmetro que permitemaior que a emitida. L»esse

1 topsn dos estados fundamental e excitado através do numero de relacionar a solvataçao dos esiauu

- - o na absorção e emissão, ou seja, Av - va - v f [76],onda dos máximos de absorçau

1.2.3.1 Efeitos do solvente no espectro de absorção

Quando o espectro de absorção de uma molécula é obtido em solventes 

com diferentes polaridades, a posição, a intensidade e a largura da banda podem 

ser modificadas [76,78,79]. Essas mudanças são resultado de interações físicas 

intermoleculares soluto-soívente (tais como íon-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo- 

dipolo induzido, ligação de hidrogênio, dentre outras), que tendem a alterar a 

diferença de energia entre os estados fundamental e excitado [78], Esse fenômeno 

está intimamente associado à natureza dos cromóforos presentes na molécula, 

Cromóforos são átomos ou grupos de átomos associados a uma molécula que 

possuem características bem definidas de absorção da radiação eletromagnética. A 

tabela a seguir'lista os principais cromóforos e algumas de suas características 

[69],
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Tabela 2-C aracterísticas típicas de alguns cromóforos.

Cromóforo ãmáxfnm) Tipo de transição
C-C <180 10ÕÒ~

cr, cr*
C-H <180 1000 o, cr*
C=C ISO 10000 7T,7T*

C^C-OC 220 20000 n,rc*
Benzeno 260 200 n,rc*
Naficileno 310 200 7T,7C*

Antraceno 380 10000 7C,K*
C=() 280 . 20 n,'n*

N=N 350 100 n,if*
NN) 660/ 200 n,7r*
("('-Cã 350 30 n,n*
C=C-00 220 20000 it,n*

As características das transições envolvidas dependem i 
d t-m oos diferentes 

de orbitais moleculares envolvidos [75]. Para a fotoquímica
,. . • • • . c orgânica esses

orbitais moleculares ongmam-se prmcipalmente da ■ -
posição dos orbitais 

atômicos s e p, subdividindo-se em três classes princinai<= ,
p os orbitais o e p 

ligantes, os orbitais o* e n* antiligantes e os orbitais não liní)n+
lo Hgantes, n [69], As 

transições eletrônicas descritas então na tabela anterior sãn aqueIas que envolvem 
a promoção de um elétron (que ocupa um orbital a, k ou n) do HOMO (“fu 

Occupied Molecular Orbital") para o LUMO (“Lowest Unoccupied M 1 

Orbital") (<y* ou n*) [75],

A influência do meio sobre o espectro de absorção pode ser percebid 

comparação entre as mudanças espectrais observadas (a) na passagem da f 

gasosa para a solução, ou (b) simplesmente pela mudança da natureza do solv 

Como em muitos casos não é possível medir o espectro de absorção em f 

gasosa, seu tratamento é realizado em termos de aproximações. Isto é poss' / 

porque existe uma crescente evidência de que não há uma grande diferença entre 

magnitude das mudanças espectrais, na passagem da molécula isolada na fa 

gasosa para um meio líquido, exceto quando se observa a participação de 

interações por meio de ligação de hidrogênio ou complexações (doador/aceptor) 

[78].

tipos
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Todas as mudanças espectrais que surgem da alteração da natureza 

,, , nilP pnritém o cromóforo, provocada pelo meio, podem serquímica das moléculas que contem o
tonrinc Almimas dessas teorias sobre o efeito do analisadas por diferentes teonas. Aloum

, - .ccnmem principalmente, que os estados químicos de
solvente na absorçao ’

'fi,™ isolados ou solvatados sao os mesmos e então os moléculas contendo cromoforos ísolau _
, m tratados apenas como perturbações físicas dos efeitos observados podem ser P

< «levantes dos cromoforos [ /oJ.estados moleculares relevantes

j.2.3.1.1 Compostos solvatocrômiccs

■ p usado para descrever a mudança pronunciada n tprmo soivatocromismo eu» r
0 1 yezes na intensidade) de uma banda de absorção UV-

na posição (e algumas na polaridade do meio. Um deslocamento

Visível, em função observado com o aumento da polaridade do
, ■ n /nara a região do azuu,

hipsocromico (ji hamado de soivatocromismo negativo. O deslocamento
solvente, é usualmente Gamado de soivatocromismo positivo

. / rsm T região do vermeniu/batocrômico (para a =>

[78]. deslocamentos podem fornecer informações adicionais
Entretanto, os rrnmóforo e da natureza de sua transição

tados em termos o
quando interpretauu deslocamentos, quando interpretados

[76,78]. Como dQ meio, poderão fornecer informações importantes
considerando-se a Polarl a desiocamento batocrômico com o aumento da
sobre o soluto. Por exemplo, excitado da molécula é mais polar que o

polaridade do meio indica que o es 

estado fundamental- No caso 

dipolar do estado excitado e menor

deslocamento hipsocrômico, o momento 

do estado fundamental.

f ito do solvente sobre o espectro de absorção no UV-Visível

1.2.3.1-2 T&o

• dos deslocamentos em termos dos solventes
Uma interpretação quali mQment0 de dipolo momentâneo durante a 

deve levar em consideração de dipolo permanente entre 0 estado

absorção óptica, (W a d,fe^”Ç^ (c) a mudança no momento de dipolo do estado 

fundamental e o estad
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fundamental do soluto, induzida pelo solvente, e (d) o principio de Franck- 

Condon [78], De acordo com Bayliss e McRae [90], quatro casos limitantes 

podem ser distinguidos para as transições eletrônicas intermoleculares em 

solução:

e do tamanho

Soluto apoiar em solvente apoiar: nesse caso, somente forças de 

dispersão contribuem para a soivatação do soluto. Essas forças são 

função do índice de refração, da intensidade da transição, 

da molécula do soluto.

Soluto apoiar em solvente polar: na ausência de um momento de 

dpolo do soluto, não há uma orientação significativa das moléculas do 

r(v1nr das moléculas do soluto, sendo desse modo, solvente ao reuui

novamente dependente do índice de refração do solvente.

i . om solvente apoiar: as forças que contribuem para a• Soluto polar em sm .

~ rxmnc dinolo-dipolo induzido e forças de dispersão. Se soivatação sao forças p

, n!o d0 Soluto aumenta durante a transição eletrônica, o momento de mp _ • .
• j u» Franck-Condon e mais solvatado pela polanzaçao 0 estado excitado de Franca \ .

í nte favorecendo um deslocamento batocromico. No caso dipolo so enrrômico o estado excitado de Franck-Condon é
do deslocamento mpsouv

menos solvatado. _

solvente polar: uma vez que a solvataçao do estado• Soluto pola forças dipolo-dipolo, nesse caso existe uma

W t< da pelo solvente ao redor do soluto, resultando em uma

gaiola orie < _ , fundamental das moléculas do soluto.
rede de estabilização do estau _reu de dipolo do soluto aumenta durante a transição
ge o moment & exCitado de Franck-Condon é formado em uma 

eletrônica, o dipolos do soivente. A melhor

gaiola de so excitado com relação ao estado fundamental,

estabihzaça0 polaridade do solvente, resultará em um

com o aumen -mico Se o momento dipolar diminui durante a 

deslocamento excitado de Franck-Condon está em uma

.eletrônica, o estau ' , ~ .transição >- Uinolos orientados estão mcorretamente
. . solvente onde os dipo

gaiola ae < tabjHzar de maneira eficiente o estado excitado.
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Para compostos fortemente solvatocrômicos, os deslocamentos de 

, J induzidos oelo solvente não podem ser explicados apenas 
comprimento de onaa muu/.x r

no momento de dipolo permanente na transição 
em termos de uma mudança nu

UovA-se levar em conta o chamado campo de reação, ou 
eletrônica. Nesse ponto, . r

,, ■ qurae entre um dipolo ideal nao-polarizavel e o
seja, o campo eietnco q o .

,, . j,nninPêneo polarizável, no qual o dipolo esta imerso, o que 
contimium dieletrico homogeneo, p , ~

lar Hn estado fundamental do soluto. Isto e, a interação 
vem afetar o momento ip . .

, . «nhr com o campo de reaçao induzido, devido ao das moléculas do soluto polar com p

, + tal rhs moléculas de solvente, causa uma alteraçao na
momento de dipolo o
estrutura eletrônica do cromófo

• i,. Solvente no Espectro de Emissão.
1.2.3.2 Efeitos do S°lv

do solvente é um dos fatores que provoca grandes efeitos na
A polaridade o átomos que atuam na emissão de

' f ros (átomo ou g> upv
emissão de rluoro Egses epe,tos sa0 melhor compreendidos
fluorescência) polares [7 envolvidos nas interações soluto/solvente.

partindo-se dos princípios trqncicões 0-0 de absorção e fluorescência
lo na fase vapor, as transiçuc

Por exemp , «írnetria especular são aplicáveis, tem-se
as relações «e

.Em solução, cada um dos parâmetros espectrais é 
então (yf)v = (va)v" Vq v . p as transições 0-0 não mais coincidem, de 
deslocado para energias ma.s barx. ,

- > q Há também um aumento na intensidade de
■ , — v u ~ v 1

tal forma que m , „eralmente mais difuso que o correspondente
l e o espectro em soluça» eg

absorçao, e o esp
espectro na fase vapor. estado singlete (S>), geralmente para um

O fluoróforo excita Q excesso de energja
1 vritado dentro do eswu

nível vibraeional exu jvente Se o fluoróforo é excitado ao segundo
rapidamente (10''" 5> pa" °d“ ’„te decai ao estado S, em IO’12 s através de 

estado singlete (St), ele entâ0 des|oca a emissão para nm estado de

conversão interna [76] 0 ® excitada. Usualmente, o fluoróforo

mais baixa energia, estab'1M" estado excitado (pi,,) que no estado

tem um momento de dipol»
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fundamental (gF) [76]. Acompanhando a excitação, os dipolos do solvente podem 

se reorientar ou relaxar em torno da molécula, minimizando a energia do estado 

excitado. Assim, à medida que a polaridade do solvente aumenta, o deslocamento 

de Stokes tende a aumentar. No entanto, para moléculas apoiares, como alguns 

hidrocarbonetos aromáticos não substituídos, a polaridade do solvente não índuz 

grandes deslocamentos espectrais [76].

Tempos de vida de fluorescência da ordem de 1-10 ns são usualmente 

muito maiores que o tempo necessário para a reiaxação pelo solvente. Para 

solventes fluidos, à temperatura ambiente, a reiaxação pelo solvente ocorre em 10- 

1000 ps [76], Por essa razão, os espectros de emissão de fluoróforos são 

representativos do estado relaxado pelo solvente. Espectros de absorção não são 

afetados pelo decréscimo na energia do estado excitado, que ocorre apenas após a 

absorção [76].

A perda de energia observada entre a absorção e a emissão é atribuída a 

uma variedade de processos dinâmicos que ocorrem a partir da absorção. As 

interações entre solvente e fluoróforo, por exemplo, tendem a afetar a diferença de 

energia entre os estados fundamental e excitado. Esse tipo de comportamento 

ocorre uma vez que a molécula excitada se polariza, induzindo o alinhamento 

dipolar do solvente circundante [76], A figura a seguir sistematiza a perda de 

energia observada entre a absorção e emissão,

Conversão interna 
e reiaxação vibracional 
(10'12s)

solvente menos polar

I solvente mais polar

Reiaxação pelo 
solvente (I0'i0s)

1iv'f

Figura 20 - Diagrama de Jablonski para fluorescência com re/axaçâo pelo solvente 
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1.2.3.3 Mecanismos para o Deslocamento Espectral e a Equação de Lippert.

Existem dois tipos de interações intermolecuiares -
<ues responsáveis pe/as 

mudanças espectrais em meio solvatado. Existe uma intenr™ ■ 
j • > > . ~ ’ universal que á
devida a influencia coletiva do solvente como meio dielétrim

’ e qi,e depende da 
constante dielétrica ss e do índice de retração n Há outrac• ™ ouiras interações em certos 
solventes, chamadas interações específicas, como a i ,.

ugaçao de hidrogênio 
complexos ou exciplexos, que são resultado das propriedades do solve t 
soluto [76,86,87], n e e do

As mudanças espectrais devidas às interações univerciic ,
1,5 sao descritas em 

termos da teoria de dielétricos [88] e do princípio de Franck-Condon

Enquanto a teoria geral do efeito do solvente tenta explicar os detalh 

comportamento de vários fluoróforos, a teoria baseada nas relações de Lip 

fornece uma valiosa base para considerações acerca dos deslocamentos espect 

solvente-dependentes [76], Na descrição geral do efeito do solvente o fluoróf 

é considerado como um dipolo em um meio contínuo de constante dielétr' 

uniforme (figura 21). Dentro dessa base, interações específicas solvente 

fluorófòro, ou formação de estados de transferência intramolecular de c- 

podem ser detectadas como desvios da teoria. Desde que o modelo seja destituída 

de interações químicas, espera-se que a teoria consiga explicar 

específicos das interações solvente-fluoróforo [76].

carga,

—!o 

os efeitos

Figura 21 - Dipolo em meio dielétrico.

As interações entre o solvente e o fluoroforo afetam a energia entre o 

estado fundamental e o estado excitado. Para uma primeira aproximação, a
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diferença de energia entre os estados fundamental e excitado 

aada em cm, é descrita pela equação de Lippert [89], equação 10.

(Eq. 10)

r------------------------— excitada egda molécula no
estado fundamental), p, é a constante dielétrica do solvente «

e // e o ínrírn,, ,j
refracan dn «nlvente Onntndn n pnnarãn IO á ___

é 0 índice de

[76],

As correlações lineares entre n e Av foram propostas pi 

compostos aromáticos [90].

A equação de Lippert é obtida pela consideração das int. 

fí„nrA^ n enh^ntp dentro de uma escala dP

princípio de Franck-Condon, no qual o esqueleto da molécula não se modifica
durante uma transição eletrônica (1015 s). Em contraste, os eletrons das moléculas

de solvente podem redistribuir-se ao redor do novo dipolo estado-excitad 

este intervalo de tempo. Em acréscimo, porque para tempos de vida relat' 

longos dos estados excitados (—108 s), as moléculas de solvente podem 

se em suas posições de equilíbrio em torno do estado excitado do fh> -e 
uorotoro antes 

da emissão [76].
A energia do dipolo no meio é dada por:

7* dipolo
(Eq. 11) 
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onde /< é campo reativo induzido pelo dipolo. O campo reativo é Mr„ .

a direção do dipolo e é proporcional à magnitude do momento de dipolo ” ' °P0S'0

a
/

Nessa equação, fé a polarizabilidade do solvente eaé raio da 
polarizabilidade do solvente é o resultado da mobilidade dos elétrons A
e do momento de dipolo das moléculas de solvente. Cada um h ° S°ÍVeníe

esses ^ort}pQ^Q^^ 
tem uma diferente dependência no tempo. A reorientacão dn« «i y

. , eletrons no solvente
e essencialmente instantânea. A polarizabilidade de alta .

d ld‘rrecluencia f(n) é um-, 
função do índice de refração: a

(Eq. 12)

(Eq. 13)

A constante dielétrica também determina a polarizabilidade do sol 
inclui o efeito da orientação molecular das moléculas do solvente pi - , &

CJa e dada por: 

8

(Eq. 14)

A diferença entre estes dois termos é:

8 (Eq. 15)

que é conhecida como polarizabilidade de orientação [76],

A interpretação do espectro de emissão em função da polaridade do 

solvente é um tópico bastante complexo. Esta complexidade decorre da variedade 

de interações que podem resultar em deslocamentos espectrais. Esses 

deslocamentos ocorrem geralmente quando o fluoróforo é dissolvido em algum 

solvente, e é independente das propriedades químicas do fluoróforo e do solvente 

[76]. Dentro de todo esse contexto, vanos serão os fatores que poderão interferir 

no deslocamento espectral. Dentre eles, se destaca a interação soluto-solvente 

decorrente da formação de ligação de hidrogênio [76,86],



Introdução-Aspectos Teóricos Para Um Estudo Fotofísico e Fotoquímico 30 

Em adição às interações específicas solvente-fluoróforo, alguns 
fluoróforos podem formar um estado de transferencia intramolecular de carga (do 

inglês, ICT) ou um estado de transferência intramolecular de carga torcido (do 

inglês, TICT). Até o momento, supõe-se que o fluoróforo contém em sua 

estrutura, um grupo doador e um grupo aceptor de elétrons. Os mais comuns são 

os grupos amino e carbonílicos, respectivamente, mas outros grupos já são 

conhecidos [76], Entretanto, esses modelos mostram-se muito específicos, e em 

muitos casos podem ser equivocadamente utilizados, visto que em alguns sistemas 

a natureza dos substituintes impede a participaçao dos estados de transferência de 

carga.

A definição do parâmetro Af permite então relacionar os solventes em uma 

escala relativamente simples. Entretanto, como termos complexos, relacionados às 

interações específicas, são negligenciados, é necessário muitas vezes a utilização 

de outras escalas de polaridade.

1.2.3.4 Outras Escalas de Polaridade.

As limitações inerentes ao parâmetro Af levaram ao •^envolvimento de 
novas correlações de polaridade. Em geral, as melhores correlações 

utilizadas na descrição dos efeitos do solvente sobre um certo ^omoforo sãp 
obtidas a partir do uso de parâmetros empíricos [92]. Esses parâmetros em <>c c j 
partem de dados obtidos de compostos altamente solvatocrômicos geralment’ 

corantes. A primeira escala nessa premissa foi sugerida por Kosower [93] 

baseada nos resultados obtidos utilizando o iodeto Hp >ue i~etil-4. 

metoxicarbonilpiridínio,

CO2CH3

C2H5

Ivgura 22 - Estrutura do iodeto de l-etil-4-metoxicarbonilpiridinio.
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A escala de polaridade, proposta por Kosower, comumente chamada de 

escala Z, foi baseada no solvatocromismo negativo desse composto, devido à 

ocorrência de transferência intramolecular de carga [93],

Kosower definiu seu parâmetro de polaridade de acordo com a energia de 

, c «vnressa em kcal.mof', para o máximo de absorção de 
transição molar, Er, expressa

transferência de carga do corante,

(Eq. 16)

d Dl „pV c é a velocidade da luz, v o número de onda do 
onde h é a constante de Planck

. 3 excitação eletrônica, e Mi e o numero de Avogadro [93],
foton que pro uz < 1DreSenta limitações práticas, principalmente em

No entanto, a escala 
termos das interações específicas 
corantes como padrão PA-Dentre as esc. 

de Reichardt, baseada no soivatocrom.smo 

(2,4,6)-trifenilpiridíniofenolato[92b].

soluto/solvente, forçando a utilização de outros

— escalas sugeridas, destaca-se a escala Er(30) 

negativo do corante 2,6-difenil-4-

f

. Reichardt. utilizado como padrão de polaridade.

à energia de transição da betaina n° 30, de acordo

U
ni
ve

rs
id
ad

e 
Fe

ds
rs
! d

e 
U

be
rlâ

nd
ia

B
IB

LI
O

TE
C

A

o termo ET(30)referMea- ~

com Dimroth e Reiol’31'01!9-’! corante estão com

As pririoipíl's aPlicsç A-vído ao seu elevado momento dipolar
1'orpç por exemplo, aeviu 

características pecu ■ ,

seu uso e 
induzido [94]. S- sistema 

dispersivas, enquanto que c 

elétrons de caráter

seu uso é mais <■

estudo de interações dipolo-dipolo e dipolo 

A . favorece o estudo de interações eletrônico u
, „Y;(,ênio do fenóxido exibe um par de 

0 átomo de ox &
adequado às interações com ácidos de
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Bronsted (ligação de hidrogênio) e com ácidos de Lewis (aceptor de 

eletrônico) [94],
par

Os valores de Er(30) são estimados a partir da equação,

Et(3°) = 28591/
AC (nm)

onde é o valor do comprimento de onda do máximo de absorção da banda de 

transferência de carga do corante. Valores calculados para alguns corantes 

encontram-se dispostos na tabela, pagina 122.

Devido às recomendações do SI, os valores de Er(30) têm sido reportados 

em uma escala adimensional, através da normalização dos resultados, usando-se 

água e tetrametilsilano (TMS) como solventes nos limites extremos da escala,

(solvente) - (IMS) _ Er (solvente) - 30,7 
/u = 'IÇXX7 £XXF 32 J 18>

A grande limitação da escala decorre da insolubilidade do corante de 

Reichardt em solventes apoiares, como hidrocarbonetos aíifáticos. A saída obtida 

foi obter, a partir do corante, um derivado mais lipofilico, como aquele 

representado na figura 24. Este derivado permitiu obter os valores das energias de 

transição nos solventes onde o corante de Reichardt não era solúvel [94],

Figura 24 Derivado do corante de Reichardt utilizado para estudos em solventes de baixa

polaridade.

conta

É importante ressaltar que 

parâmetros empíricos que

, para qualquer sonda utilizada, são levados 

caracterizam o comportamento da mesma
em

no
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meio. Assim, de acordo com o interesse do estudo a ser realizado, diferentes 

parâmetros podem ser considerados, visto que os efeitos do solvente, 

principalmente sobre o espectro de emissão, são resultado de várias interações que 

dependem não apenas da constante dielétrica e do índice de refração [89], mas, 

também, das interações específicas entre o solvente e o flnoróforo.

É importante mencionar que muito tem sido feito no sentido de se obter 

, . mtp nossibilitern relacionar propriedades físico-químicasdiferentes parâmetros que possmu

com a natureza do solvente (94-96], A escala >r-, por exemplo, relaciona a 

habilidade do solvente em estabilizar uma carga ou um dipolo em função do seu

• Os valores de tt* para solventes não-clorados apróticosefeito dielétrico [94a,t>,cj. v

•mnles interação de dipolo dominante têm mostrado ser alifáticos com uma sirnpi

^nmentos de dipolo [94c], A escala a e uma escala que proporcionais aos m _ a

, ovW (de hidrogênio) em ligações de hidrogênio envolvendo relaciona o carater doado .

h1 enquanto que a escala p relaciona o carater aceptor do o solvente [94a,95a,dj, . ,

, hidroffênio [94a,96a]. Esses parâmetros solvatocromicos solvente, em ligações e °

•menta|mente, utilizando-se diferentes indicadores. As escalas foram obtidos e p ]inearjzação dos resultados obtidos. Por exemplo, uma

foram propostas através
1 valores de pode ser observada para o deslocamento do

relação linear p ^iedM-nitroanilina, pelo aumento da polaridade do

máximo de abS0^^!ventes jncapazes de formar ligações de hidrogênio [96b], O 

meio, consideran observado para o corante de Reichardt,

mesmo comportam diferentes classes (alifáticos não-clorados, alifáticos

separanoo resultados foram extendidos aos solventes

policlorados, aro ~ hidrogênio, considerando-se os valores de a e 0
, formar ligações uv

capazes de ^metros são considerados, juntamente com o
, todos esses paraiucuv

[96b]. Quan o bjlidade de Hildebrand (Sn), é possível obter as chamadas 

parâmetro de so ^olvatação [96b]. Essas relações permitem avaliar
, ~ impares de energia ae s

relações tine* propriedades físico-químicas e parâmetros de

o comportamento tratamento dos resultados experimentais para outros

reatividade. Contudo, cUidadosamente, visto que nem sempre os modelos

indicadores deve ser possiveis formas de interações que
ponsemient expressar todas e

existentes conse. [76> 96],
podem ocorrer entre soluto e so
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] 2.4 Cinética dos processos fotofísicos

1.2.4.1 Tempos de vida radiativos.

Considerando-se os processos radiativos isoladamente, pode-se imaginar a 

situação onde a concentração de moléculas eletronicamente excitadas, [M’J, decai 

a zero com o tempo devido a emissão espontânea da radiação:

M* -> M + hv (Eq. 19)

menor comparada à absorvida pela molécula no estado 
onde hv' é uma energia menu

, a 'ccnn esDontânea é um processo ao acaso, no mesmo sentido do 
fundamental. A emissau

decaimento radiativo.
Assim, a cinética do decaimento será de prime.ra ordem:

dtL
(Eq. 20)

que resulta em,

(Eq. 21)

, pode-se aplicar mais conceitos cinéticos, dentre eles o 

de vida natural, rr°, que é definido como o reciproco da 

de velocidade radiativa:

A partir daí, 

conceito de tempo < 

constante l.

(Eq. 22)4 k?

natureza radiativa do processo. Esse índice será 

referir especificamente aos processos de

i teoria dos processos fotofísicos. Ela é também 

de Einstein para processos espontâneos de emissão 

;entado por Amn onde os subscritos nem representam o mais

O índice r indica a 
alterado para f ou p quando se 
fluorescência ou fosforescência, respectivamente.

A constante de velocidade para os processos de nm’ -. ... , - , SSao esPontânea temum significado especial na lcin

associada ao coeficiente i..

usualmente repres<
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alto e mais baixo níveis de transição, respectivamente. Isso possibilita o uso da 

teoria para derivar uma reiação entre o coeficiente de Einstein e o coeficiente de 

absorção integrado, A

(.0 _ A =2,881X10 ?(Vnm)2n2A
Kr - Mnm ’

V nm

de onda para a transição em cm’1, n é o índice de 
, q o numeiv uv

onde _2 ~
A tem como unidade dnfmol cm . A equaçao 24 permite 

refração do solvente, e
' rin temno de vida radiativo, uma estimativa teonca do tempo

3,471X108

r~
Vmáx

(Eq. 24)

Se assumirmos o
de uma absorção Lorentziana (figura 25), 

Se assumirmos o p
• • de Franck-Condon, podemos aproximar A como sendo

relacionada com a si n(e de extinção molar no máximo de absorção e f

M J/2, onde w.« 0 c0 

é a largura da banda a 1/2 d.»

de uma curva
de absorção Lorentziana.

25. Perfil biú»

0 de vida radiativo pode ser expresso como, 
Assim, o temp

o 2,210x108
f r

~ 2„2c* r7 £’>”áx

(Eq. 25)



Introdução-Aspectos Teóricos Para Um Estudo Fotofísim
viuusico e rotoquimico. 38

que sugere uma relação inversa enrre o tempo de vida radiativo e v.,,t . 

Assim, à medida que outros níveis de energia, tais como Sr, S3, etc,, sejam 

considerados a relação acima aumentará devido, à proporcionalidade, com o fator 
f 1/ 1 Desse modo, torna-se evidente que os processos radiativos a partir de 
{,/^ix ) ' . . nf>orrer o que justifica a predominância de desativação

S2, S3, etc são mviáveis aeocono, t

’ ’ ciemos não-radiativos a partir desses estados até atingirem Sj
por meio de mecanismo

[75].

É mportante ressaltar que, para muitas moléculas orgamcas, a utilização

- r noderá vir a ser inadequada. Uma alternativa, entãode uma absorçao Lorentziana H

, a integração dos espectros experimentais de cada para a estimativa de A e

molécula, A ~

1.2.4.2 Medidas de tempo de vida.

fluorescência para o estado Si de M estando em Consideremos a

mecanismos de conversão interna e cruzamento entre competição direta com os m

sistemas, como ilustrado na figura 26,

Figura 26 - Diagrama de Jablonski modificado, mostrando a competição „ t V ioentre fluorescência
conversão interna e cruzamento entre sistemas.

A velocidade para o decaimento de [M*] é dada por:
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- 4[A/*] = kf[M*] + klsc[M*] + klc[M*]
dl (Eq. 26)

O decaimento de [M*J obedece a uma cinética de primeira ordem Assim 

[M*] decai exponencialmente para zero, com uma constante de velocidade k 

dependente não apenas do decaimento fluorescente, mas de todncv iuuus os processos 
que ievem à desativação do estado M*,

(Eq. 27)

Ou seja, kexp = Sk,-

Logo, a medida do tempo de vida experimental é dada por

(Eq. 28)

Sob certas circunstâncias, onde fotoprocessos adicion ’ efetivamente com a fluorescência, a medida do tempo de vida ' C°mpeíem 

comparada ao tempo de vida natural radiativo, rr° = ^/g n°F

Por outro lado, é possível estimar os valores dos tempos d 

fluorescência a partir de relações matemáticas aproximaiwwnaaas [69,81,98] Se 

usarmos argumentos derivados da teoria de absorção de luz 
intensidade da absorção e está associada com uma a

torça de oscilador. Para 

absorções próximas a 400 nm, por exemplo, um valor limim j™ie de aproximadamente

10 é esperado para e [69]. A correspondente constante radiaf aproximadamente da magnitude de 109 seg'1. 6

Os limites para a absorção e emissão são então dados fesPectivamente por:

kf ~ I09sec~'

o que permite relacionar a constante radiativa com o s:

(Eq. 29)
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Obviamente, nesses casos, a participação dos demais fotoprocessos é 

descartada. Para se determinar a participação desses processos é necessária a 

realização de experimentos específicos para cada processo.

Experimentalmente os processos radiativos são estudados por duas 

técnicas distintas: “single photon connting” para medidas de tempo de vida de 

. • “Onch nhotolvsis”, que permite determinar o tempo de vida de fluorescência, e nasn pnu j

estados triplete.
Muitas vezes a diferença entre o tempo de vida natural e tempo de vida de 

fluorescência são distintos. Nesse caso, a investigação dos processos

radiativos deve ser avaliada. Muitas das informações experimentais sobre os

processos não-radiativos são obtidas através da comparação dos result d 

estudos dos processos radiativos com dados de rendimento quântico Com 

mencionada, uma consideração da cinética dos processos orimárin« ™H «ai ius passa por uma 
molécula M*, o que nos leva a deduzir que certas relações entre quantidades

mensuráveis permitem estimar a magnitude das auamid^n^ -jucmuuaaes nao-mensuráveis 
[75]. Ou seja, informações acerca de processos de desativação não radiaf 

podem muitas vezes ser obtidas por meio da estimativa dos processos 

variando simpiesmenteas condições experimentais comoZ Ax ’ e’ p°r exemplo,
em estudos de/supressão de fluorescência.

/ .. ..  - '

Em casos'mais específicos, como reações químicas a partir dos estado 

excitados, ha uma significativa competição com os. . F ocessos radiativos A

determinação da constante relativa a esse tipo de desativa 

determinada pelos métodos cinéticos envolvidos no estudo das rea ~ 

monitorados nesse caso, por medidas fluorimétricas, por exemplo [69

Em outros casos, a ocorrência de orocessns intnp ^os intra e intermolecular de

Os mais 

processo
■

transferência de energia também contribuem na desati^^ ,i sanvaçao do estado excitado

is comuns sao os processos mtermoleculares e n •, , , , J ’ mecan'smo envolve um
bimolecular, podendo ocorrer por duas diferentes rotas’

Radiativa: processo trivial, onde a emissão da esn^;Q - ,espec,e e reabsorvida

■

pelo supressor;
Não^radiativa: onde há interação entre a espécie e o supressor, sendo a 

transferência eletrônica promovida por interações coulômbicas

(dipolo dipolo) ou por contato entre as moléculas envolvidas.
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1.2.4.3 Rendimentos Quânticos.

Para uma conversão /bioquímica geral,

A-vhu-s B

podemos definir o rendimento quântico para a produção de B como,

n° de moléculas de B formadas poi unidade de tempo por unidade de volume 
<&D = n0 de quanta absorvidos por unidade de tempo por unidade de volume

A conversão A-> B requer que a molécula A absorva rfusorva um quantum de

radiação [75], Se a cada fóton absorvido houver a conversão A-yR eníão, (pu será

igual à unidade, e a eficiência de conversão será de 100%

Para os processos fotofisicos, os rendimentos quânticos seguem o

padrão. Para o rendimento quântico de fluorescência, por exemplo

n°d‘ ipmla absorvidos por

(Eq. 30)

úmeros de fótons absorvidos ou emitidos são relacionados com 

suas intensidade, escrevemos:

, 'f

abs
A • z0 de rendimento quântico de fluorescência especifica o número 

j que emitem como função do tempo e volume, com relação ao 
de m° 6 1 no mesmo tempo e volume. Assim, d>f pode também
número de quanta absorvida 

ser definido como sendo:

d r ,
V íneJ

_dt
_d

dt

(Eq.31)

ns fótons emitidos por fluorescência e na representa os fótons 
onde ne representa os iu

absorvidos.As velocidades de absorção e emissão sao respectivamente:
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Levando a:

[na] = kabs[M][na] 
dt

(Eq. 32)

-4í«u=vm
clt

(Eq. 33)

kf[M*]
(Eq. 34)7

Essa expressão não é muito usual uma vez que não é fácil det 

concentração de moléculas excitadas ou fótons Em função Hicev U,5SO> o rendimento 
quãntico de fluorescência é estimado por medidas em estado ■ •CÍ>iacíonario para as 
imensidades de radiação absorvida e emitida [75],

Assim:

(Eq35)

Que ao aplicar o princípio do estado estacionário, -d[M*]/dt = 0 :

kf + 2%,

Substituindo [M*J na equação 35, teremos.

O denominador na equaçao o7 e a soma das constante < unsrantes de velocidade

referentes a todos os possíveis caminhos de desexcitaoàn >• .çao avaliados para M*

Desse modo,

rff (Eq. 38)

O rendimento quãntico de fosflorescência nodePoae ser equacionado nas 
bases matemáticas utilizadas na descrição acima No entantestados triplete geralmente estão sendo envolvida ’ SC

aos n°s processos, o 
mesmas 

lembrar que
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que leva a equação de velocidade a depender também da constante de cruzamento 

entre sistemas, kisc 175].

Contudo esse tratamento matemático não é suficiente para descrever todos 

os mecanismos envolvidos na desativação do estado excitado S,. Até mesmo 

quando os espectros de fluorescência e fosforescência são medidos a 77 K, os 

rendimentos totais para emissão (<!>,- + são geralmente menores que 1,00 

[69,75]. Evidentemente, processos nào-radiativos ocorrem, mesmo a 77 K.

= í (Eq. 39)

d é a soma dos rendimentos quânticos para os processos não-radiativos a 

partir de Si eTj.

■ „ornl os rendimentos quânticos de emissão são dados porDe maneira gerai, os icn

®, = <i>.W+^r’ = <Kr (Eq40)

onde é a eficiência de formação para os estados emitifin^ / o - us’ Kr e a constante de 

velocidade para a emissão.
Dados obtidos a partir dos espectros de fluorescònmn r ruo!escencia e fosforescência são 

bem interpretados em termos da equação a seguir, levando-se em considere 

que kr = kf e Ikj = kST, o que leva s 1,

= kf (kf +kí!ry' = k T (Eq. 41)

ondeT = (vW- _

Tal equação tem duas situações limites: (a) kr» kST, no caso em que 0>r 

... i »izr no caso de d>fs kí/ksr.~I 00 e (b) ks r Kf’I1U
’ ’ t rmos dos limites, nota-se que <Pf -> 1,00 quando kf for muito grande 

f r muito pequeno. Também <Pr -+ 0 quando kf for muito pequeno ou 
°U SÊ , nnq limites de smáx para So -» Si (absorção), os limites para
kST for muito grande. L>os
Lstante de fluorescência para moiécuUs organ.cas serão,
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e para ksf.

l^seg-^k^^seg'1

lO',seg-'>l<ST>io>seg-'

1.2.4.3.1 Medidas experimentais de rendimento quântico de fluorescência

A medida do rendimento quântico de fluorescência reouer

previa do espectro de emissão do material ou 0 uso de um ~
• . , , , . Padrão fluorescente

cujas propriedades do espectro de emissão estejam intimamente relacio < d< 

a espécie desconhecida, ou seja, o espectro de emissão da espécie de i 
deve estar dentro da faixa de emissão do nadrão rosí - ,nteresse

„ , ' 1 nu!nero considerável de
mterterentes pode estar presente no meio sob estudo Dent } 
destacar: P0C*e se

S Efeito de filtro interior (reabsorção);

S Possíveis efeitos de comprimentos de onda rr
0 ues arierenças entre o 

comprimento de onda de absorção e o comprimento de onda de excitaç” ) 

S índices de refração;

S Efeitos de polarização;

J Efeitos da temperatura;

U Efeitos de impurezas;

J Estabilidade fotoquímica;

S Espalhamento Raman.

Duas classes de métodos são comumente usadas- rw™
' cnire os métodos 

denominados primários, incluem-se o uso de superfícies espalhadoras ou soluç~ 

para calibrar absolutamente 0 sistema detetor/excitação. A segunda classe d 

métodos, inclui o do padrão secundário, que é 0 mais preferido por 

simplicidade de operação, pois envolve o uso de espécies cujo (brjá q conhecid 

e conta com a comparação das áreas integradas abaixo dos espectros de emissã ’
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do padrão e da amostra [98], A relação matemática entre padrão e amostra é dada

pela equação.

'ApFn2

onde o subscrito p refere-se ao padrão, A e Ap são respectivamente as absorções 

da amostra e do padrão nos respectivos comprimentos de onda de excit ~ p 
área sob a curva de emissão e n índice de refração do solvente onde se ’ &

amostra (np é índice de refração do solvente onde se encontra o padrão) [99]

As absorvàncias das espécies são mantidas em tomo dP n mnu üe ujoo para que se 
evite o problema de efeito filtro.

A escolha do padrão segue geralmente a análise da região onde a

em estudo emite [99], Alguns padrões comumente usadnc sao apresentados a 

seguir,

Tabela 3 - Características dos principais padrões utilizados na determ!»,,,, - >terminação de rendimentos 

quãnticos de fluorescência [99/.

Região Composto Solvente

270 - 300 nm Benzeno Ciclohexano 0,05 ± 0,02

300 _ 3S0 nm Triptofano H2O (pH 7,2) 0,14 ±0,02

300 - 400 nm Naftaleno Ciclohexano 0,23 ± 0,02

315 - 480 nm 2-aminopiridínio H2SO4 IN 0,6 ± 0,05

360- 480 nm Antraceno Etanol 0,27 ± 0,03

400 - 500 nm 9,10-difenilantraceno Ciclohexano 0,9 ± 0,02

400 - 600 nm Bissulfato de quinino H2SO4 in 0,546

600 - 650 nm Rodamina 101 Etanol 1,0 ±0,02

600 - 650 nm Violeta cresila Metanol 0,54 ± 0,03
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1.3 A fotofísica de cumarinas

As propriedades espectroscópicas da cumarina e seus derivados têm sido 

bastante estudadas, principalmente, devido à sua aplicação nos campos da física, 

dos novos materiais, da medicina e biologia [80,8^-85,113-116,121-125], 

C nsiderável atenção tem sido dada na preparação de derivados luminescentes da 

nnc estudos de suas propriedades em diferentes meios [80-85,100- cumanna e nos esiuuuo

125],
Um dos aspectos importantes a serem explorados diz respeito à natureza

, o „„rqi cumarinas tendem a apresentar um estado com natureza do estado Si. Em gerai, vu
. de majs alta energia n,?:* próximo ao estado Sb Seixas de Melo 

n 7t* e um csihuu
L b radores evidenciaram através de cálculos teóricos, que a natureza e o grau 

6 . _ „ jprivados de cumarinas são de grande importância para definir
de substituição nos ctenvau

. excitado Essas características fazem com que haja uma 
a natureza do estaau

, . níveis de energia entre os estados S, (n,7i*) e S2 (7t,7t*), levando 
aproximação dos n

'stura dos estados ou a inversão para um estado S](7t,7t*) [100], Essa 
3 Uma J favorecida pelas características do solvente [100],
inversão pode aind< ~ , . , . ,

' • ortante ressaltar que a contribuição dos níveis relacionados a 

1 favorecer a ocorrência de cruzamento entre sistemas e, 
transição n,% ten e

nrneesso radiativo de fosforescencia pode vir a participar do consequentemente, o processo
1 sativação de Si, quando for faovorecido ISC entre os estado Si e

mecamsmo^e está geralmente relacionada com a polaridade do

T1 *-10 ' C. , , dependendo do solvente, os níveis de energia se
solvente utilizado, o

. favorecendo uma mistura de seus estados vibracionais 
tornam mais próximos, <■ . .
ton d Si dos estados tnplete. Na maioria das vezes,
ROO] aproximando o , .
L1WJ’ h narticipação do processo de fosforescencia na rota de

itíidos explorando a p r
resmwu egtão em sua grande parte relacionados aos psoralenos

desativaçao colabOradores relacionaram os resultados obtidos para três

[102,103]. mHroxi-4-metilcumarina e 7-dietilamino-4-
nrinas (cumarina,

cumarm meCanismo proposto para a incorporação do cruzamento
metilcumarina) [1011. Becker e colaboradores estudaram a
pntre sistemas T(nX ) >
enirc . , cumarinas psoralenos e outras classes de corantes,
fotofísica e c características fotosensitizadoras [102], Os resultados
c0m relação às suas c<
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mostram a tendência dos psoralenos virem a atuar como bons fotosensitizadores, 
Enquanto que as cumarinas, estudadas por eles, tendem a apresentar como 

principal característica os elevados rendimentos quânticos de fluorescência [102], 

Specht e colaboradores estudaram várias 3-cetocumarinas com eficiente 

capacidade de transferir energia via sensitização triplete-triplete [103], Em vários 

asos a eficiência de cruzamento entre sistemas se aproxima da unidade, contudo, 

akuns derivados, os processos de desativação não-radiativa competem com o 

x kso oode ser eficientemente controlado em matrizescruzamento entre sistemas. y

poliméricas [103].
As características fotofísicas das cumarinas podem ser alteradas através da 

, substituintes no anel cumarínico. Por exemplo, utilização de
inclusão de centios w

, • • . rMindor de elétrons na posição 3 intensifica o caráter fluorescenteum substituinte retirauui u
_ c node ser intensificado quando se utiliza um substituinte 

[104-106], O eteiio yuu
"Mcirãa 7 Em ueral, a utilização desses substituintes na doador de eletrons na posição /. b .

7 mitem também, deslocar batocromicamente o máximo de absorção 
P°S1Ça0 +anriali7ando a aplicação em sistemas de laser de corante [107],
do composto, potenciauz

Figura 27
Estrutura básica das cumarinas.

4 ohtfituinte hidroxila na posição 7 do anel cumannico, bem 
A presença do suds

■ ~ 4 por exemplo, têm recebido a atençao de vários pesquisadores, 
como na posição , eIevados rendimentos quânticos de fluorescência e a
devido principalm do meio De modo geral, têm-se buscado

sua sensibilidade^ desses compOstos, em termos da existência de três espécies: a 

elucidar a o o ,Amprn ri081 Machado e colaboradores têm utilizado
iônica e um tautomeiu n . j-

neutra, a an cá]culos teóricos e resultados experimentais, na tentativa de
uma combinação , envolvidos nas transições eletrônicas de

. a natureza dos esiduv
compreenaei seus tradaidos, estudando uma 7-

e psoralenos. tm ulIi
cumarinas r ^,da à transiça0 um caráter predominantemente
hidroxicumarma, tedricos mostraram que ao ser desprotonada a
[109]. Entretanto, os cac
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hidroxija. a transição passa a apresentar uma componen.x proveniente da nova carbonila gerada. Essa conrribniçàoT^'0™' 

características da espécie desprotonada sejam distintas da esnd • C°m “ 
Aiém dos estudos reíat.vos ao efeito do sub^XZ 7' 

permitido a elucidação dos efeitos decorrentes das intera,“ têm 

.cio [mi, Kalholek, por exemp.o, estudou viscosidade do meio sobre a iuminescência de S& & Pda

JllaS ÔIT1 TY}citrÍ7' n /’ fllO], Ismaíí e co.aboradores, estudando as características da fluoreseéX 

cumarinas substituídas na posição 2. em termos de van\ ~ G'd
, ., , , , , driaçoes na viscosidade p

polaridade do solvente, observaram que a fluorescência j< aesses compostoQ ' dependente da viscosidade, explicados facilmente neh fPnr; 6
., , ri,,, P Oria do volume livre da

viscosidade [111],
Estudos da fotofísica das cumarinas e sua dependência com do solvente têm recebido grande atenção [IP-H 61 . Polaildade

i -i, , t t n- a ~ “VHrÍas relaÇões de

polaridades de solventes utilizadas nesses estudos a rei^„ r •. ■ GlaÇão de LlPPert-MataSa e

Et sao as mais utilizadas, visto que se tratam de métodos solvat simples, que fornecem boas informações sobre as variações da fotofís^08 

termos da polaridade do meio. Essas relações nermitem ‘
, , , , n ,n • f em esí,mat'ras aproximatfas

do momento de dipolo do estado excitado de inúmera? •eras cumarinas, importantes, 

principalmente, para o estudo dos mecanismos de transfprên ■vencia de carga 

propostos em inúmeros trabalhos [80-85], Apesar de existirem trabalhos 

a existência desses mecanismos para hidroxicumarinas [1171 „as estruturas de

transferência de carga são geralmente propostas nara aminocumarinas 

[80,81,83,85,118-121], Modelos tratando de estados de transferência de torcido (TICT), ou a simples mudança da configuração do nitrogênio enT^ 

movimento semelhante ao abre-fecha de um guarda-chuva (ULM) busc< 

explicar o aumento da participação dos processos de desativação não-radiativos 

fotofísica das cumarinas pelo o aumento da polaridade do solvente „ • ,™iVCIue, ou amda, 

pelas interações por ligação de hidrogênio em solventes próticos [85 118-121] 

A fotofísica desses compostos é também sensível ~d variações de 

temperatura [80,122,123,125] e de pressão [124], Em geral, os estudos relativos à 

variação da temperatura evidenciam alterações na posição do máximo de em- - 

e supressão da fluorescência, com o aumento da temperatura [80,122] Rumar 

colaboradores observaram significativas variações na intensidade de fluorescência 
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em alguns casos, interpretados através da variação da energia cinética do sistema 

[123] Para explicar tais observações é utilizada a relação com a natureza do 

substituinte o efeito da polaridade do solvente e resultados que exploram as 

alterações na localização dos estados ^(singlete) e o* (triplete) [123,125],
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1.4 Objetivos

As estruturas químicas dos três derivados de cumarina estudados sugerem a 

possibilidade de aplicação desses compostos em sistemas de laser de corante.

Desse modo, buscou-se estudar a fotofísica dos derivados de cumarina (3- 

benzoxazol-2-il-cromen-2-ona; 3-benzoxazol-2-il-7-dietiiamino-cromen-2-ona; 3- 

b nzoxazol 2-il-7-hidroxil-cromen-2-ona), definindo as rotas de desativação dos

estados excitados, e o efeito do solvente sobre essas rotas.

O' ' o
CUMARINA W-benzoxazol-2-il-cromen-2-ona)

/ 7 íí VN' ' J N'" \ /JL r"1
0

li
'F..T11-^

sW 0 I1
HOZ 0'' 0

Et'
CUMARINA 2 (3-benzo.xazol-2-il-7-<lielil.->min<wiomen-2-oM) CUMARINA 3 (3-bcnzo.x;>zol-2-il-7-hKlra.xi.cK>meII-2-olu)

Figum 28 - Derivados de cumarina estudados.

Investigar interações específicas soluto/solvente, principalmente de hidrogênio para a aminocumarina e a desprotonação promovida pela ba T 

do meio para a hidroxicumarina, permitindo avaliar a no«ih;i;j i , 6
p íDHidade de aplicações 

futuras desses compostos como sondas de fluorescênct, u tu • a ■ ■ Avaliar o efeito
provocado sobre o equilíbrio das especies geradas pela variação do pH ddois últimos derivados. me’° 

para os
Estimar a capacidade de geração de oxigênio singlete através da medida da

eficiência quântica de geração dessa espécie.

Os experimentos serão realizados em regime dp e esíado estacionário (à

— ambiente e a 77K) e resolvidos no tempo.temperatura a
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2 Experimental

2.1 Materiais e reagentes

Reagente Procedência

I Acetato de etila

II Acetonitrila

III Ácido clorídrico

IV Argônio

V Ciclohexano

VI Clorofórmio

VII
9,10-difenilantraceno

VIII
Diisopropilamina

IX
Dimetilsulfóxido

X 1,4-dioxano

XI Etanol

XII
Etilenoglicol

XIII
Fenalenona

XIV
Hidróxido de sódio

XV 2-butanol

XVI 2-propanol

XVII Metanol

XVIII
Metilciclohexano

XIX
N,N-dimetilf°rmamld

XX piridina

XXI
propanona

XXII
Tetracloreto de carbor

XXIII
Tetrahidrofórano

XXIV Tolueno

ALDRICH

VETEC

SYNTH

WH1TE MARTINS

VETEC

J. T. BAKER

ALDRICH

ALDRICH

SYNTH

VETEC

VETEC

VETEC

ALDRICH

MERCK

MERCK

VETEC

VETEC

ACROS ORGANICS

VETEC

REAGEN

NUCLEAR

SYNTH

VETEC

CARLO ERBA
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As cumarinas em estudo foram gentilmente cedidas pela Prof. Dra Ana 

Maria Ferreira Oliveira-Campos, da Universidade do Minho, Braga/Portimal

Os solventes utilizados foram em sua maioria de grau espectroscópico 

sem purificação prévia.
Os espectros de absorção foram obtidos utiiizando-se um 

espectrofotômetro HACH DR-4000U. Os espectros o, . p ae fluorescência à

temperatura ambiente e baixa temperatura foram ohrH™iam obtidos empregando-se um 

espectroíluorimetro HtTACW F-4500. Ambos equipamentos disponíveis no 

Laboratório de Fotoquímica do IQ-UFU.

As medidas de rendimento quãntico de fluorescência foram realizadas 

utilizando-se 9,10-difenilantraceno em ciclohexano como padrão

As medidas com variação de pH foram monitoradas u,ili2mdo.se um 

pHmetro digital PG2000 da GEHAKA, disponível no Laboratório do IQ-UFU
As medidas resolvidas no tempo foram feitas com 0 auxi[ÍQ dg ’ 

espectrômetro resolvido no tempo, modelo CD-900 ch pu- u^-amourgh Analytical 

Instruments, operando com uma lâmpada de hidronênio a n- — •® uma rrequencia de 30 

MHz. Todos os tempos de vida obtidos constituem dados tomados a partir de no 

mínimo 1000 pulsos no. canal máximo, e 0,900< z2 <U00 durante as medidas. As 

medidas foram feitas usando a cubeta com a amostra na configuração face frontal 

Dois equipamentos, com as mesmas configurações acima, foram disponibilizado 

pelo Laboratório de Espectroscopia Resolvida no Tempo do Instituto de Quím’ < 

da UFRJ e pelo Laboratório de Fotoquímica do Instituto de Química da USP/São

Carlos.
Os rendimentos quàmicos de geração de oxi ênio• i i & vic foram

estimados utilizando-se um sistema de Laser Flash Ph ysis LP 900 da 

Edinburgh Analytical Instruments, equipado com um laser Nd-YAG CO 

SURELITE II (com sensibilidade de 200 ps) com pulso de 5 ns a 355 

detetor NORTH COAST EO-817 capaz de detectar a emissão de fosfo 

do oxigênio singlete a 1270 nm. Tal equipamento foi disponibiliz Laboratório de Espectroscopia Resolvida no Tempo do Instit <■ 3 °
HMiruto de Química da 

UFRJ. Os valores de Af foram calculados através da relaçao ^resentada na 

equação 15, utilizando-se valores obtidos experimentalmente para os ' refração. Os valores de Er(30) foram obtidos da literatura a CS

As Propriedades
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físias e os parâmetros solvatocrômicos para os solventes utilizados 

no apêndice, págs. 121 e 122.
estão dispostos
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2.2 Experimental

2.2.1 Medidas à temperatura ambiente

2.2.1.1 Efeito do solvente sobre a fotofísica das cumarinas

O efeito do solvente sobre a fotofisica das cumari„as 

realizado através de medidas em estado estacionário e resolvida noA princípio, determinaram-se os coeficientes de extinção”^ 

diferentes solventes através do método gráfico relacion-ma > ° n°S
, ~ «nao a absorvância da«

soluçoes com a concentração [70]. Assim, soluções das cumarinas em dif concentrações foram preparadas em metanol Soluções ' Crentes
ouiuçoes da cumarina 3 em metanol 

em meio alcalino (NaOH, I x 10’’ mol.dm") foram também preparadas diferentes concentrações. ‘ ern

Com base nos resultados obtidos, foram preparadas soluções „„ wcò-estoque, em

metanol, de modo que:
. uma alíquota de (W .L) fornecesse uma soJução com absorvâncja 

inferior a 0,100 no máximo de excitação

• o volume da alíquota não ultrapassasse 1 % do volume f . ~ iun/e total da nova

solução preparada.
Desse modo, foram preparadas soluções (~ 10~6 moi.dm ) nos diferentes 

solventes, diluindo-se uma alíquota da solução-estoque no solvom i •uiveme de interesse 

Os coeficientes de extinção molar foram obtidos mediante cálculo d' 

utilizando-se da equação 05 (pág. 17).
Os espectros de absorção e emissão foram obtidos ™ .s para as soluções e os 

rendimentos quânticos de fluorescência foram estimadosos’ utifizando-se uma 

solução de 9,10-difenilantraceno em ciclohexano, com absorvânH*vauuia a 354 nm 

inferior a 0,100, como padrão.
Ao final dos experimentos, as amostras foram transferidas n,™ ô Pdra ampolas de 

quartzo, desaeradas e seladas. Com as soluções assim confinadas foram m d'd 

os tempos de vida experimentais, empregando a técnica dp .ue Sln§fo photon

counting”.
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2.2.1.2 Comportamento fotofisico das cumarinas 2 e 3 frente a variações no 

pH do meio

Para a ammocumarina (cumarina 2) e a hidroxicumarina (cumarina 3) em estudo, foram avaliadas suas propriedades fotofísicas em a ‘ J em 
. mnçao da variação do

pH do meio.
A partir de alíquotas das soluções-estoque, foram preparadas so|uções 

(misturas metanol/água 1:99 v/v para a aminocumarina, e misturas 14 e 199 v/v 

para a hidroxicumarina) a diferentes valores de pH, ajustados através da adição de 

pequenas quantidades de NaOH ou HC1.

Em seguida, os espectros de absorção foram obtidos 0 .e o comportamento 

das bandas foi acompanhado.
Os rendimentos quânticos de fluorescência foram estimados utilizando-se 

a técnica descrita no item anterior e propriedades fotofísim^ fnrl°ram estimadas a 

partir dos dados obtidos.
Três soluções (pH ácido, neutro e básico) de cada uma lias cumarinas 

foram transferidas para ampolas de quartzo. A partir daí, o decaimento do estado 

excitado foi monitorado por “single photon countine”O

tamento fotofisico da cumarina 2 em diferentes misturas
2.2.1.3

dioxano/água

Soluções (~ 10- mol.dm’3), contendo diferentes misturas diox foram preparadas a partir de alíquotas da solução-estoque da cumarina 2 & ’
a estudar o efeito provocado pela formação das ligações de hidrog' ’ 6 

solvente e a cumarina sobre suas características fotofíc.n * °
^sicas. As proporções 

variaram de 0 a 100% considerando-se o volume de água utilizado Em os espectros de absorção foram obtidos e o comportamento d» k ®gUlda’ 

nas bandas foi 

acompanhado.
Os rendimentos quânticos de fluorescência foram estimnd,daos como descrito 

no item 2.2.1.1, e propriedades fotofísicas foram estimadas a partir do obtidos nessas duas medidas. S dados
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2 2 14 Comportamento fotofísico da cumarina 3 em diferentes misturas 

metanol/DMF: Efeito do caráter nucleofílico dos solventes orgânicos

Soluções (~ IO"6 mol.dm"3) contendo diferentes misturas de metanol e 

DMF, variando de 0 a 100% a proporção de DMF, foram preparadas a partir de 

alíquotas da solução-estoque. Em seguida, os espectros de absorção foram obtidos 

e o comportamento das bandas foi acompanhado.

Os rendimentos quânticos de fluorescência foram estimados como no item

2.2.1.1 e propriedades fotofisicas estimadas a partir dos dados obtidos.

2 2.2 Medidas fotofisicas a baixa temperatura

Foram preparadas soluções das três cumarina aUcls e do padrão, 9 1O- 

difenilantraceno, utilizando-se metilciclohexano comn . *omo solvente. A cumarina 3 foi 

previamente solubilizada em uma pequena quantidade i .j luaue qe 2-butanoI

(correspondente a cerca de 1% do volume total da solução) Uma out c cumarina 3 foi ainda preparada em uma mistura 8’7 (v/v^

metiíciclohexano/piridina, de modo a se obter informações cnv com respeito à espécie 

desprotonada.
As soluções foram transferidas para ampolas específicas mrac para esse tipo de 

medida, adaptáveis ao equipamento utilizado. As mesmas foram d d< 

desaeradas com borbulhamento de argônio por cerca de cinco minut 

seguida, as soluções foram congeladas em nitrogênio líquido e efetuada 

medidas de interesse. O procedimento utilizado na estimativa das 

fotofisicas foi o mesmo descrito no item 2.2.1.1.

2 Eficiência quântiea de geração de oxigênio singlete

O processo mais comum de geração de oxigênio singlete é 

como fotosensitização [69], Uma das técnicas de detecção baseia se resolvidas no tempo, que levam em consideração o<? . ^ãS

* ° os seguintes princípios 

fundamentais:
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. Oxigênio singlete emite um sinal de Ibsforeseêneia, cuja banda tem um 

máximo em torno de 1270 nm, onde as análises são realizadas. A intensidade 

desse sinal, no tempo zero, é diretamente proporcional à quantidade de 

oxigênio singlete gerado e à potência do laser.

Os cálculos de rendimento quântico são feitos com base no método de 

comparação das intensidades dos sinais de oxigênio singlete gerados pelo 

padrão lP e pela amostra Ia cujo rendimento é desconhecido. Assim, 

conhecendo-se mede-se Ia e Ip, e calcula-se <pA;1 através da relação de 

Schmidt [126].

(Eq. 43)

As excitações do padrão e da amostra pelo laser são feitas a diferentes 

potências, para se certificar que há uma relação direta entre a intensidade do 

sinal e a potência do laser. Assim, o gráfico da intensidade do sinal em 

função da potência do laser fornece, através das inclinações das retas obtidas 

os valores de L e Ip.

Quantificou-se a eficiência quântica de geração de *0

cumarinas, em clorofórmio (previamente tratado com sílimSIÍ,ca Eivada por 12 h a 180 
°C). As soluções possuíam a mesma intensidade de absnrr^dUSOrÇao a 355 nm (Abs = 
0,300). Uma solução de fenalenona, com as mesmas características das soluç~ 

que continham as amostras, foi utilizada como padrão.

A emissão do 'O, foi medido a 1270 nm, empregando-se „ sis(ema 

resolvido no tempo (E.A.I. - LP 900, pulsado com um laser Nd YAr
’ i a 355 nm 

descrito anteriormente). A potência do laser foi variada de n a e T. . , • . ~ , . „ . 8 mJ. Em seguida,
efíciencias quanticas de geraçao de oxigênio singlete foram obtidas grafica
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3 Resultados e Discussão

3.1 Absortividade molar das cumarinas estudadas.

A figura 29 apresenta os espectros de absorção dos 

estudados.
três derivados cumarínicos

Figura 29 - Espectros de absorção em metanol das cumarinas estudadas. R - H (cumarina ])■ R = 
NEh (cumarina 2); R <= OH (cumarina 3).

Tomando-se como referência o espectro da cumarina i
’ noía'se Que os grunos 

substituintes da posição 7, deslocam o máximo de absore™ j p
. . p ra diferentes regiões do

espectro, sem que haja alteração significativa quanto à formn u .
r - a u ■ ■ C banda de absorção
Isso jã era esperado, uma vez que substituintes doadores de elzf

etrons na posição 7 do 
anel, alteram somente a energia do estado S> mantende’ ",dntendo a natureza do estado 
eletrônico [101]. O máximo de absorção é deslocado de a

ue acordo com a seeuinf 
sequência energética: H > OH > NEt2. Essa sequência obedece a

a ordem do caráter 
nucleofílico dos substituintes envolvidos, ou seja como o nAC •

possui um maior caráter 
doador de elétrons, a estabilização do estado Sj é mais

, . , aa aminocumarina
deslocando o máximo de absorçao para regiões de menor energia

Tomando-se agora como ponto de referência o .> uostitumte benzoxazol-2-il 
na posição 3 do anel cumarinico, e comparando os resultados obtidos
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existentes na literatura para a cumarina [1001 conel.ó1 J’ conclui-se Que a participação desse 
grupo na estrutura eletrônica do composto é extremamente importante. Seixas de 
Melo e colaboradores definiram um máximo de absorção a 320 nm 6
com um coeficiente de extinção molar de 5700 mol^mU-' cumarma,

am cm > característico de um 
«Odo S,(„,.«) (I00J. Além disso, cálculos teóricos, a níve, semj.empír|.co 

indicaram um estado S2(n,7C*), próximo ao estado Si [100]

Para os três derivados em estudo foram estimados coeficientes de extinção 
molar da ordem de 104 morWcm1, característicos de transições do tipo n,n* Esses 

resultados indicam que a inclusão do grupo benzoxazol na posição 3 do anel 

cumarínico resultou na inversão dos estados Si ín a1 ’ 7 e 02 característicos da 
cumarina.. £ssa inversão.de estados, decorrente do .efeito do substitu' t 

proposta por Seixas de Melo e colaboradores para explicar a natureza dos 

excitados da cumarina e alguns de seus derivados [1001 tròc .i t • vs ires derivados estudados 
possuem como característica um estado Sjfcn*) e, em virtude da proximidade entre 

os estados 7i,7i* e n,n* e de interações possibilitadas pelo solvente uma mistura d 

estados deve ser esperada. Isso está de acordo com algumas conclusões obtidas a 

partir da interpretação de resultados de cálculos ab initio realizados para e 

compostos [109,128],

Os coeficientes de extinção molar, estimados em diferentes solventes 

apresentados na tabela a seguir.
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Tabela 4 - Valores estimados para os coeficientes de extinção molar* * em diferentes solventes, obtidos 

para as cumarinas estudadas.

Metilciclohexano

Tetracloreto de carbono

Tolueno

Ifi-dioxano 
Diisopropilamina 

Clorofórmio 

Acetato de etila 
Tetrahidrofurano 

Dimetilsulfóxido 

Álcool 2-butilico 
N,N-dimetilformamida 

Etilenoglicol 

Álcool 2~propílic<> 

Propanona 

Álcool elilico

Acetonitrila

Álcool metilico

Água ___________
* Valores expressos como log a

Antq os solventes dispostos em ordem de polaridade crescente, 
A tabela apresenta u

, mrâmetro polarizabilidade de orientação (Af). Como pode ser pxoressa em termos do parameuu p . , .
1 dem de grandeza dos valores do coeficiente de extinção molar e

observado, a o d transição. Os valores estimados para a cumarina 1
. • <„ nreservando a naruiez^. u»

1p 23000 molWcm \ para a cumarina 2 entre 41000 e 54000 
cifn9ni“Se entre 14 . ,
sllUd ‘ , oinnn p 27000 mordm cm para a cumarina 3. Algumasi-i .3 -1 e entre 2100U e z/u
m°i un obServadas, decorrentes principalmente de interações específicas
variações podem ° tratadas separadamente. Desse modo, pode-se
entre soluto e solvente,

Solvente

Cumarina

Af 1 2 3 3 Ionizada
0,0002 4,36 4,64 4,40 4,78

0,0117 4,32 4,66 4,38 -

0,0133 4,23 4,62 4,32 -

0,0222 4,29 4,64 4,34 -

0,0714 - 4,72 4,34 4,54

0,1475 4,29 4,71 4,42 4,75

0,1979 4,17 4,62 4,36 4,77

0,2115 4,31 4,66 4,43 4,67

0,2633 4,27 4,66 4,74 4,74

0,2642 4,29 4,65 4,42 4,48

0,2759 4,29 4,67 4,62 4,62

0,2761 4,34 4,69 4,38 4,59

0,2770 4,29 4,68 4,41 4,74

0,2848 4,18 4,66 4,42 -

0,2985 - 4,70 - 4,55

0,3030 4,30 4,66 4,33 -

0,3066 4,33 4,70 4,41 4,56

0,3190 - 4,61 - -
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concluir que o favorecimento da transição eletrônica S0-»Sj está intimamente ligado 

ao caráter indutor de elétrons dos substituintes (NEtz e OH) na posição 7 do anel 

umarínico Tais substituintes favorecem uma transferência intramolecular de carga 

para o anel aromático. O resultado é mais significativo para a aminocumarina, onde o 

par de elétrons não-ligante (n) do nitrogênio possui um caráter ressonante mais 

tuado Cálculos teóricos têm permitido visualizar tal comportamento através da

. ■, ■ ~ sobre os átomos da molécula e pela magnitude do comprimentodistribuição de cargas v

da ligação entre o nitrogênio e o anel aromático [128], Já para a cumarina 3, o efeito 

dutor de elétrons proveniente da hidroxila é inferior ao observado para o

,. /Mmínn fazendo com que os valores estejam entre os obtidos para as substituinte dietnammo,

cumarinas 1 e 2.
Um outro fator a ser considerado diz respeito à protonação do grupo 

o e à desprotonação da hidroxila, na cumarina 3, dietilamino, na cumari <
, i singularidades quanto à magnitude dos coeficientes de extinção provocando algumas

molar.
O esquema do equilíbrio ácido-base, da cumarina 2 é apresentado na figura a

seguir.

n

O equilíbrio acima é controlado pela variação da concentração de H3O+ no
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intramolecular de carga é desfavorecida, fazendo com que a contribuição n,rc* seja 

enfraquecida.

Já para a cumarína 3, o equilíbrio ácido-base é esquematizado na figura a 
seguir.

Figura 31 - Esquema do equilíbrio ácido-base P> oposto para a cumarina 3.

A desprotonação da cumarina 3 também provoca signifiomiv.
f. . , ~ b cativas variações nos

coeficientes de extinção molar. Foram estimados valores de 30500 mof'd 3 -i 

a espécie em meio ácido (pH s 4) e 40600 mor’dm3rnr!
m para a esPécie em meio 

básico (pH = 8), ambos em misturas água/metanol (991) A desprot 

cumarina 3 é ainda observada em solventes de caráter nucleofilico ele d 

DMF e DMSO, onde foram estimados coeficientes de extinção molar de 41700 mof 
'dm3cm'' e 55000 mor'dm3cm'1, respectivamente.

Levando-se em consideração alguns resultados obtidnç nrt<- • ,
aos por me>o de cálculo 

teórico, é possível concluir que o aumento da magnitude do coefír; > .
«ciente de extinção 

molar é provocado sobretudo pela transferência intramolecular de carga

-----1. Assim 
carga favorece a 

7L7r* com uma

—r l '
nnnila formada na posição 7 após a desprotonação da hidroxila. da nova caroonw

...mnrina ? neutra, a transferência intramolecular de como para a curnarma

c .c fazendo com que a transição seja de carater transição So->oi,

contribuição perturbacional n,7r*.

Na tabela 4 foram também apresentados os coeficientes de 

nnmarina 3 ionizada. Esses resultados referem- ____ _estimados para a cumarin

• cnlucões em diferentes solventes, contendo NaOH dissolvido realizadas a partir de soiuçoc»

j ( roximadamente 1% do volume total). Os coeficientes de extinção em , in9nn „ 60300 mofMmW1 aproximadamente. Os valores
molar variam de <■ . , . . ,

decréscimo do coeficiente de extinção molar com o aumento

extinção molar 

'*se às medidas
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da polaridade 

desprotonação

do solvente. Isso porque, o aumento da polaridade da espécie após a 

favorece as interações soluto/solvente.

3.2 A Natureza do Estado A/

A seguir são apresentados alguns espectros de absorção e emissão de

de absorção e emissão de fluorescência para as cumarinas estudadas: 
Figura 32 - Espedros típicos cumarina 2 em metanol (2^ = 442 nm); (c) cumarina

1 em metanol (2exc
(a) cumarina ic ^in,nrina 3 em DMF, onde é favorecida a desprotonação do

i zj = 381 nm}; (d> cumaru
3 em metanol (r-exe , n =M8nm).

nH^lí°°7‘ha’’da" substituinteOHdaposç
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A fi°ura 32 mostra que os espectros de absorção são aproximadamente a 

imagem especular dos espectros de emissão de fluorescência para as cumarinas 

estudadas. O comportamento observado tende a ocorrer para quase todos os 

diferentes solventes estudados, e pode ser visto como uma indicação de que a 

geometria do estado Si é bastante similar à do estado So, o que foi confirmado por 

meio de cálculos teóricos [109,128],

No caso da cumarina 3 (c), nota-se a presença de uma pequena banda de 

absorção a 450 nm. Isso sugere que o espectro de absorção, apresentado na figura 

acima, corresponde à coexistência de duas espécies em equilíbrio ácido base Q d 

predomina a espécie desprotonada, a simetria especular entre os esn^t™ j v^pcuiros ae emissão 
de fluorescência e absorção é mantida, como pode ser visualizado em (d) 7 

DMF possui um forte caráter nucleofílico.

Os dados fornecidos por cálculos ab initio para a cumarina 3 e sua form.

desprotonada não mostram substanciais mudanças da geometria para o estad S 

quando comparado ao estado fundamental, a não ser um aumento na riníH< i igiaez estrutural 
para a forma desprotonada, e mudanças no tamanho da molécula [109] paTc 

molécula neutra, o ângulo diedro entre os anéis cumaríníco e benzoxazol mud d 1

0 049° para 0,017° com a excitação. A maior planaridade do estado excitado pode ser 

panhada pela comparação das ordens de ligação para a ligação entre os átomos 

anéis Um aumento de 15,5 % é verificado para a forma de carbono que unem os aneis.
, da redistribuição das cargas atômicas, com influência direta no neutra e é resultaoo u<

cobre a molécula, ocorrida apos a excitação. Para a forma aumento da conjugaç
no estado fundamental apresenta um angulo diedro de desprotonada, a estrutura no esw

" onmwnto que para o estado excitado Si é 0,006°. Do mesmo 0 038° entre os aneis, enqua
’ a forma neutra, a redistribuição de cargas aumenta amodo que ocorre para a rorn

do sistema rr, o que pode ser visto pelo acréscimo de 10,5 % sofrido na
ordem de ligação entre os dois anéis

, esnécies em equilíbrio acido-base e observada para os A presença de aua*. f

, , „ A também para solventes como acetomtrila e acetona. A demais álcoois estudados e tam f j

espectros de absorção da cumarina 3 em acetona.seguir, são apresentados os p
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Rsura «- 3 ac‘mu *> — “ao"a ~pm" ' 

3U . 460 : <„> -- ~ ‘ ”* ÍC> “M°"a ‘

NaOH (Âab, = 456 nm).

faixa entre 300 e 500 nm são observadas. A banda de 

de onda máximo a 374 nm corresponde à espécie neutra, 

corresponde à espécie proveniente da desprotonação 

do substituinte OH. Ao adicionar HC1,
, neutra e desprotonada, respectivamente. Como os

distintos, referentes as especie
das duas espécies em equilíbrio são distintos, foi possível

Duas bandas na 

absorção com comprimento 

enquanto que a banda a 460 nm
ou NaOH ao meio, obteve-se espectros

máximos de absorção 
observar a emissão de fluorescência de cada espécie A

- a fluorescência da cumarina 3, utdizando-se acetona como 
espectros de emissão de fluor

solvente.

seguir são apresentados os
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de fluorescência da cumarina 3 em acetona, (a ’) em acetona
", excitação a 460 nm; (b) em acetona e ácido 

e NaOH, excitação a 456 nm.

Figura 34 - Espectros de emissão
pura", excitação a 374nm; (a") em acetona pura 

clorídrico, excitação a 372 nm: (c) em acetona e------

A solução em acetona, contendo HCI, foi excitada a 460 nm, e não indicou a 

presença da espécie desprotonada. Do mesmo modo, a solução contendo NaOH foi 

da espécie neutra não foi detectada.
excitada a 374 nm, e a presença da espec

Comportamento similar foi observado para misturas metanol/água a d.ferentes 

J U n' experimentos foram realizados considerando-se misturas 
concentrações de HôO . us exy

~ dra 1-4 v/v e 1:99 v/v. A figura a seguir apresenta os 
metanol/água nas proporçoes a

resultados observados.
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Figura 35 — Bandas de absorção e curvas de monitoramento da absorvância do máximo de absorção da espécie desprotonada da cumarina 3 a diferentes 

valores de pH em mistura metanol água: (a) mistura (1:4 v. v); (b) mistura (1:99 v/v).
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o

o

i máximo a 430 nm para a mistura 1:4 v/v e a 426 nm

1:99 v/v. O pKa, estimado através da segunda derivada da curva Abs 

metanol/água (1:4 v/v), é 6,33 ± 0,03, e para soluções 

,gua (1:99 v/v) é de 6,20 ± 0,02.

O equilíbrio de dissociação para a cumarina 3 foi avaliado, considerando 

deslocamento batocrômico da banda S, Si, devdo ao aumento do pH. Quando o 

pH do meio é aumentado, . desprotonação da cumarina 3 fica evidenciada com 

surgimento de uma banda com i----

para a mistura 1:,, 

vs pH para soluções 

metanol/água, .
Os espectros de emissão de fluorescénoa foram obtidos a partir da excitação 

nos comprimentos de onda de absorção máximos e são apresentados a seguir.
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lissão de fluorescência da cumarina 3 a diferentes 
' ’ ,1.4 v/v) ■ (b) mistura (1:99 v/v).Figura 36 - Comportamento das 

valores de pH em mistura mel—

as duas diferentes misturas de solventes é 
O comportamento observad P a pn jnfenor a 2, é

mistura metanol/aí,ua t
similar. Entretanto, para a nelas curvas em destaque. Essa

bnnda adicional, visuapossível observar uma banda nrotonação do substituinte OH [108],
nova banda refere-se à especie obtida apo
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Desse modo devem ser consideradas três espécies, de acordo com o pH do meio. 

Como não foram observadas diferenças nas bandas de absorção em mero fortemente 

ácido, acredita-se que a protonação do substttuinte seja favorecida no estado excitado.

^nnrão não foi estimado, contudo, pode-se sugerir que O pKa referente a protonaçao nao iuj

está próximo de um pH2.
oinrpq de oKa estimados para a desprotonação da 

A diferença entre os valores P . ,
j aifprpntes misturas metanol/agua esta relacionada as 

cumarina 3 nas duas diter , .
levando-se em conta que o conceito de pH esta relacionado a 

características do meio. Levana
ncíclprar ciue a mistura contendo 1% de metanol esta 

sistemas aquosos, deve-se considerar que ~
1 Desse modo, o pKa, correspondente a desprotonação 

mais próxima da condição real. Desse mou

da cumarina 3 é 6,20.
• ur nn efeito de desprotonação do substituinte hidroxila Um comportamento similar a

j do meio pode ser observado para soluçoes da cumarina 3 pelo aumento do pH do m P
. . diferentes concentrações de dimetilforma

metanolicas contendo ditereni ~ ~ j
+ n enmoortamento das bandas de absorçao e emissão de 

A fieura a seguir mostra8 . . diferentes misturas de metano 1/dimetilformamida.
fluorescência da cumarina 3,
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fígura 38 Espectros de absorção (a) e emissão de fluorescência (b) para a cumarina 3 a 

diferentes proporções na mistura metanol/DMI'-

. -cali/ado o aumento na proporção de DMF provoca o Como pode ser visualizaa ,
, » • de absorção, semelhante ao comportamentodeslocamento batocrômico da banda ae ■ *

observado com a variação do pH do meio.
, mistura de solventes foi acompanhadaA desprotonação da especie nessa m.sru

, ' -<> 382 nm, correspondente ao máximo deatravés da redução da absorvancia a H j
x psnectros de emissão de fluorescência da

absorção da espécie neutra, e atrav
nndp ser visto nas figuras a seguir, espécie desprotonada, como pod
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Comprimento de onda, nm

Rgura 39 - Espectros de emissão de fluorescência (a) e monitoramento da variação da 

absorvància a 382 nm. ocorrida para a cumarina 3 (b) em diferentes misturas de metanol/DMF.

A desprotonação é mais acentuada para proporções de DMF superiores a 

60 % O máximo de emissão de fluorescência sofre um deslocamento batocròmico 

~ DMF indicando uma melhor estabilização do com o aumento na proporç ' ’

. i a ^nceie desprotonada nesse solvente. Comportamento estado excitado da esp

, dmF deve ser esperado para outras amidas, aminas, semelhante ao observado em divit

. plevado caráter nucleofíhco.sulfóxidos e solventes de e
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Um resultado que mostra-se bastante singular quanto ao equilíbrio ácido- 

base proposto para a cumarina 3, foi observado em experimentos onde se utilizou 

diisopropilamina como solvente (figura 40).

Figura 40 - Espectros de absorção e emissão de fluorescência da cumarina 3 em 

diisopropilamina (flÍXC = 384 nm).

Analisando.se o máximo de absorção, nota-se que o mesmo situa-se a 384 

. . „ j. nhsorcão observado para a cumarina 3 em metanol, 
nm, próximo ao máximo de at> Ç

, ■ «Atifra Por outro lado, o máximo de emissão de 
onde predomina a especie neutra, lor o

-1 r ao a 469 nm enquanto o valor esperado para a especie 
fluorescência está localizado a 469 nm, i

/1/17 nm Além disso, a forma da banda de emissão de 
neutra situa-se proximo a 44/

• attr i Ha espécie desprotonada. Esse comportamento fluorescência é bastante similar a da espe E .
~o rin snhstituinte hidroxila deve ocorrer a partir do seu 

sugere que a desprotonaçao do substitun
Q o diisnnroDilamina atua como uma base fraca, em 

estado excitado. Uma vez. qu .
.. P«féríco provocado pelos grupos isopropila, a

virtude do impedimento
a opr desfavorecida no estado fundamental, desprotonação da hidroxila deve ser destavo _

„,,tTlflrina 3 as variações na concentração de H3O no Assim como para a cumarina 3,
,O comportamento das bandas de absorçao e 

meio provocam alterações quanto ao comp
. 4 ^çtrína 2 Nesse caso, a protonaçao do substitumte 

emissão de fluorescência da cu 4 1 ~
diet.lam.no foi monitorada através de experimentos empregando so uçoes 

metanol/água (1199 v/v), contendo diferentes concentrações de H3O (figura 4».
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s de monitoramento da absorváncia do máximo de 
Figura 41 - Bandas dc absoiç ( Cllinarina 2 (b) a diferentes valores de pH em
absorção » - 4S2 da <*** prosada *

mistura metanol/água (1:99 v/v)

■ ^rnvnea o deslocamento batocrômico da banda 
A redução no pH do me.o provoca . .

. _ n deslocamento da banda indica a existência de duas
de absorção da cumarina 2. _ „ .

formada após a protonaçao do nitrogênio do 
esDécies uma neutra e outr

P ’ . • a qeeunda derivada obtida a partir da curva Abs vs pH
substituinte dietilamino. A s g

izo 7 36 ± 0 02 para a cumarina
(b) permitiu estimar um pKa 2,
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A seguir, são apresentados os espectros de 

cumarina 2 frente à variação do pH do meio.

emissão de fluorescência da

, íle emissão de fluorescência (a) e monitoramento da 
bigura 42 - Comportamento c curnarina 2 a diferentes valores de pH em mistura
intensidade de fluorescência a 49

metanol/agua (1:99). de emjssã0 de fluorescência da cumarina
A figura 42a mostra que . . ~ ,

tn hntocrômico com a diminuição do pH do meio, 
2 sofre um deslocamento bato ~

ntensidade de fluorescência, diferentemente do 
acompanhada de dimmu.çao na > obtidas ban(Jas de emjssão
comportamento observado para a cumarina 3,

H esnécies do equilíbrio acido-base. Ade fluorescência distintas para as duas esp 
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relação direta entre a intensidade de fluorescência da cumarina 2 e o pH, permite 

estimar o pKa’, ou seja, o pKa da espécie no estado excitado, A estimativa foi 

feita através da segunda derivada da curva I®7... vs pH, Foi estimado um valor de 

2,15, indicando que o estado excitado da cumarina 2 possui um caráter mais ácido 

que o estado fundamental.
Jones e colaboradores estudaram as propriedades ácido-base de amino 

cumarinas substituídas por heterociclos na posição 3, as quais sao apresentadas a 

seguir [130],

Figura 43 - Camarim» esudadas parJauas a aolabarado™ l ld!>/.

Foram estimados os pKa das espécies I, II, III como sendo 5,0, 4,6 e 0,92, 

respectivamente [ 130], As mudanças observadas foram atribuídas á protonação do 

i onni subsequente formação de um dication associado 
nitrogênio do grupo azol com a suosequ

• j „,nn dietilamino em soluções mais acidas [130], No 
com o nitrogênio do grupo d

• o ^..marina 2) estudada nesse trabalho, atnbuiu-se entanto, para a aminocumanna (cumarina
• «rntnnacão do grupo dietilamino, uma vez queas mudanças observadas a protonaçao = _

. . ii,ados com a cumarina 1 a dtferentes pH nao indicaram 
experimentos prévios, reanzau

, , . M mmnosto descartando desse modo a protonaçao do
alterações na fotofísica do c p
nitrogênio do substituinte benzoxazol. . ~ _

. os espectros de absorçao e emissão deA seguir são apresentados os esp
• n j;fprpntes dH em misturas metanol/agua 1:99 v/v. 

fluorescência da cumarina 2 a
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Figura 44 - Espectros de absorção e emissão de fluorescência para a cumarina 2 a diferentes pH em mistura metanol água (1:99): (a) cumarina 2 a pH = 1,67. 

(7fxc = d95 nm); (b) cumarina 2 apH = 5,65 (Âexc = 452 nm); (c) cumarina 2 apH = 9,31 = 452 nm).
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Os espectros visualizados na figura acima sugerem que, para as três 

condições consideradas, a geometria do estado fundamental deve ser similar à do 

estado excitado. Esses resultados foram confirmados de cálculos teóricos £128],

J.J Efeito do Solvente Sobre aTrunsição Si-> So

Para compreender melhor a influência das interações especificas soluto- 

1 1 P + r,;™ rias cumarinas estudadas, os resultados obtidos serão
solvente sobre a fotofísica das cu

tratados separadamente.
A seguir, são apresentados dados fotofisicos obtidos para a cumarina l. Os 

rarrtpm crescente de polaridade, seguindo a escala de solventes foram dispostos em ordem crescem y
• z Xn Mft sendo também considerado o caráter prótico e polarizabilidade de onentaçao ( ),

aprótico do meio.
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Tabela 5 - Máximos de absorção e emissão de fluorescência, deslocamentos de Stokes, rendimentos quânticos de fluorescência, constante de desativação natural, tempo de 

vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescência, constante de fluorescência, constante dos processos não radiativos da cumarina /.

Solvente Aílbs, nm Áera. nm j v . cm1 ' -kr°. s:I,*> : 0 f*/rr , ns Cxp, rts : Tf, ns ' kf s1 Á.ÍJr, s kf knr r/rr°

Metilciclohexano ■356 438 5259 0,94 3;67 xlO8 ■ 2,72 • -• - ■ - - • -
Tetracloreto de carbono 360 444 5256 0,92 3,05 x IO8 3,28 3,17 3,45 2,90x108 2.,52 x 107 1 1,51 1,05
Tolueno 360 445 5306 0,83 2,09 x 108 4,78 - - - - - -
1.4-dioxano 357 443 5438 0,84 2,89 x 108 3,46 - - - - - -
Clorofórmio 356 443 5517 0,87 2,79 x IO8 3,58 - - - - - -
Acetato de etila 352 443 5836 0,86 2,43 x IO8 4,12 - - - - - -

Tetrahidrofurano 354 444 5726 0,77 3,55 x IO8 2,82 - - - - - -
Dimetilsulfóxido 354 453 6174 0,77 3,07 x 108 3,26 - - - - - -

N,N-dimetilformamida 352 445 5937 0,72 3,03 x 108 3,30 - - - - - -

Propanona 352 444 5887 0,76 1,78 x IO8 5,62 - - - - - -

Acetonitrila 352 443 5836 0,72 3,26 x 108 3,07 - - - - - -

Álcool 2-butílico 353 445 5857 0,80 3;07 x IO8 3,26 - - - - - -

Etilenoglicol 354 447 58?7 0,6£ 3,50 xlO8 2,86 3,78 5,56 1,80 x 10s 8,47 x 107 2,13 1,94

Álcool 2-propílico 354 444 5726 0,76 3,07x 108 3,26 - - - - - -

Álcool etílico 352 440 5682 0,72 3,52 x IO8 2,84 - - - - - -

Álcool metilico 352 440 5682 0,67 3,37 xlO8 2,97 3,47 5,18 1,93 xlO8 9,51 x 107 2,03 1,74

(' estimados a partir dos espectros de absorção.
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Os comprimentos de onda de absorção exibem um ligeiro deslocamento 

hipsocrômico com o aumento da polaridade do solvente, o que indica que o estado 

fundamental tende a ser melhor solvatado por solventes apoiares. Os 

comprimentos de onda de emissão de fluorescência não apresentam um padrão.

Duas diferentes tendências podem ser consideradas para a variação do 

deslocamento de Stokes ao separar os solventes quanto ao caráter prótico ou 

aprótico Em solventes apróticos, por exemplo. Irá uma relação direta entre o 

deslocamento de Stokes e a polaridade do solvente, o que pode ser visualizado na 

figura 45.

, ern função da polarizabilidade de orientação (Af) para a
Hgura - Deslocamento cemetilciciohexano: (b) tetracloreto de carbono; (c) tolueno; 
cumarina 1 em solventes aproltc ])MSO; (i) DMF; (j) acetona; (k)
(d) dioxano; (e) clorofórmio, (f) oce

acetonitrila.

Os valores foram representados graficamente utilizando-se o parâmetro Af, 

„ nartir da equação 10, um Ap de 5,26 Debye entre os 
o que permite estimar, a p

. fi.ndamental e excitado. O raio de Onsager foi momentos de dipolo dos estados fundament
neM d? Linpert para moléculas planares, onde o estimado de acordo com a proposta de DPP P

t cendo 40 % do comprimento longitudinal da
raio poderia ser considera o co

H , oinr de 4 04 Â foi obtido a partir de estimativas
molécula ri 141 Desse modo, um vaio

L ,, , rpifnSDor meio de cálculo teorico [128], Machado e
do comprimento da molécula, feitas po
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colaboradores estimaram para a molécula isolada, por meio de cálculos ab initio, 

um Ap = 0,219 Debye» [128], Empregando-se um conjunto de funções de bases 

médio, esse valor aumentou para Ap = 0,868 Debye. Empregando-se a escala E? 

(figura 46), mais adequada para descrever interações polares [ 87, 93], o valor 

estimado para Ap é igual a 2,07 Debye» Desse modo, podemos considerar que o 

momento de dipolo do estado Si se situa entre 0,9 e 2,0 Debye,

A figura a seguir apresenta a aplicação dessa escala para a estimativa desse 

parâmetro,

c. / função do parâmetro de polaridade E/ para a cumarina 
Figura 46- Deslocamento de carbono;(b) lolueno;(c) dioxano; (d) TIIF; (e)
1 em solventes aprólicos. (o /vt/SÜ
acetato de etila: (J) clorofórmio: (g) acetona. (h)

„ cnlventes próticos evidenciam uma relação 
Os resultados obtidos e

. StokeS e a polaridade do meio. Para esses 
inversa entre o deslocame capacidade de formação de ligação de
solventes, deve-se levar em consideraç

o ^rn nue relaciona os solventes proticos quanto a 
hidrogênio. O melhor param

■ 4 Hartree-Fock com base STO-3G) e Si - 2,7018
° So = 2,4830 Debye (UtÍIÍZand°i°t^°o^_singies com base STO-3G).

Debye (utilizando Configuraction n ' ~ 1 i307.60|(A|a/AgD)2.(aQ/a)3]; onde Aj.ib =
° valor calculado de acordo com a rclaça Reichardt.
9 Debye e 0b = 6.2A-valores referentes ao corante d
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capacidade de formação de ligação de hidrogênio é o parâmetro a [95,96], A 

figura 47 relaciona o deslocamento de Stokes com esse parametro.

,} de Stokes em função do parâmetro a do solvente prático para a 

ír} etanol- (d) metanol; (e) etilenoglicol.■butanol; (b) 2-propanol, (c) ctanoi, (
Figura 47 - Deslocamento

cumarina 1. (a) 2-t------  . ,

ooccp caso permite obter somente informações 
O parâmetro cc, nesse caso, F
• u Afritn das li-ações de hidrogênio soluto/solvente. A ausência 

qualitativas sobre o efeito cias o .
. c obtidos pode estar relacionada pnncipalmente a de linearidade entre os resultados obtidos po , , .

.. dos álcoois utilizados. Dentre os solventes proticos 
características especificas do .
utilizados para o estudo da fotofísica das cumarmas, ha do.s alcoots secun artos 

(2-propanol e 2-butanol), um âlcoo! dihidrox.Hco etdenogl.co e do.s aIcoo.s 

P 1 n dois primeiros ha um impedimento estenco
primários (etanol e metano ). . .

n n a do álcool, provocado pelos subst.tu.ntes alqu.licos, o que
sobre a 1 roxi hidrogênio Já no caso do etilenoglicol, há uma
dificulta a formação de Itgaçao de hidroge ^

maior capacidade de f— e f_ a

vido solvente., o Q
diferentes tendências fazem com que nao seja 

interaçao soluto/so ven e. estimados. Os locais mais prováveis para a
obtida uma linearidade para os va ri.marina são os átomos

- j hidrogênio soluto/solvente nessa cumarina sao os átomos 
formação de ligações e » henzoxazol. Tal afirmação está baseada nos 
de oxigênio e nitrogênio » cumarina e alguns de seus derivados com
resultados existentes na literatura para .
resuitaaos existe _ sofrem a interferência da natureza protica do
substituintes na posição 3, q nr>ssibilidade de ser a carbonila do anel
solvente [100], Isso nos leva a descartar a pos 
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cumarínico, a região de formação da ligação de hidrogênio, responsável pela 

alteração nas propriedades fotofisicas, como sugerido por alguns autores [85],

Interações provocadas tanto pelo efeito da polaridade do solvente quanto 

, i ~ • roncam alterações significativas nos rendimentospelas ligações de hidrogênio causam anei^uc »
, _ - -a rfímira 48) Pelos valores dispostos na tabela 5, équanticos de fluorescência (tigura )■

, , , h> tendência de desfavorecimento dos processospossível observar que ha uma tenucuv
........................ . ~ pctado Si da cumarina 1 com o aumento da radiativos de desativaçao do estaao oi

, r „ „ OPCTI,ir aoresenta a tendência observada, polaridade do meio. A figura a seguir, aprescí

de fluorescência da cumarina 1 e a 

utilizado. Pontos fechados (•): (a)Figura 48 - Relação entre o
(Af do solvente

rendimento quãntico

polarizabilidade de orientação , ( tolueno; (d) dioxano; (e) clorofórmio; (f) acetato

metilciclohexano;(b) tetraclorcK , ona- (k) acetonitrila. Pontos abertos (o); solventes
de etila: (g) THF; (h) DMSO; (D DMF; (j) acetona,

práticos.

.s •„ é a mesma, tanto para solventes próticos
De modo geral, essa ten oPPntuada nara os solventes

, . Pnihnra essa tendência seja mais acentuada para 

quanto aproticos. dg ligações de hidrogênio com o grupo
próticos, em virtude de for flgura acima, que interações polares

benzoxazol, pode-se genera ~ eSponsáveis pela desativação não-radiativa 
entre o grupo benzoxazol nmnortamento observado para os solventes

observada. De forma, particular, o c
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próticos está mostrado na figura 49, onde se relaciona o rendimento quântico de 

fluorescência com o parâmetro ct,

,. rniântico de fluorescência da cumarina 1 e o parâmetro a Figura 49 - Relação entre o rendimento qua ■

(a)•

(b)’

(c) ' ....

(e)

------------------ - —r----- - U

(d)

----- 1-------- 1 -1
• n nn nr

z ! ? hutanol' (b) 2-propanol; (c) etanol: (d) etilenoghcol; (e) metanol, 
para solventes próticos. (a) 2-butano , (

Esses resultados concordam com a proposição de que os solventes próticos 

tendem a formar ligações de hidrogênio com o grupo benzoxazoi, viabilizando a 

participação de mecanismos não-radiativos de desattvaçao.
Seixas de Melo e colaboradores propuseram que o aumento da polaridade 

tpnde a aumentar o rendimento quântico de 
do solvente, prótico ou apro ,

orimc em função da inversão de estados [100], Nossos fluorescência de certas cumarinas em tunç
^rvnnrtamento oposto. No entanto, os derivados de 

resultados, mostram um comp
a nossuem um estado S, preponderantemente rtX, graças à 

cumarina estudados possuem .
. das cumarinas estudadas por Seixas de

ação do grupo benzoxazol, ao contrano _
j a è. n ir* No nosso caso, interações polares 

Melo e colaboradores, cujo estado S, e n,tr
i wm aumentar o carater perturbacionai de um 

intensas com o grupo benzoxazol devem
, oemrd assim esse efeito nao seja suficiente para estado n.tt* mais alto, embora, mesmo assim,

■ fluorescente por parte desses compostos, 
inviabilizar uma eficiente emissa

n suraimento de uma rota nao-radiativa Uma das possíveis causas para o surg
, C nnde ser a mudança no angulo diedro entre os 

para a desativação do estado S, pode
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anéis cumarinico e benzoxazol, em íúnção das interações com o solvente, 

alterando a planaridade da molécula. Esse aumento no ângulo diedro faz com que 

o caráter ressonante do sistema seja diminuído, reduzindo o caráter tt.tr* da 

transição, o que pode ser avaliado a partir de resultados de cálculos teóricos. Gao 

zs n tnrrãn do substituinte na posição 3, causada por e colaboradores sugeriram que a torção ao suusuiu e h 

interações com o solvente, tende a provocar um efeito significativo sobre a 

desativação do estado singlete excitado de cetocumarinas [129],

, ., T° e kr° estimados a partir dos espectros deOs valores obtidos para os rr e xr, c
. ~ d acordo com a natureza 7c,7t* da transição,

absorção da cumarina 1, estão ae acuiu
otrom nenhuma tendência, ao contrário do que se Entretanto, esses valores nao mostram nennuma

z zn.rSnfirns de fluorescência. No entanto, a razão entre observa para os rendimentos quânticos ae nuu
„ P n tempo de vida natural mostra que a emissãoo tempo de vida de fluorescência e o tempo

, éoc nnnlares ocorre de um estado solvatado totalmente 
de fluorescência nos solventes ap

i nnhres Em tetracloreto de carbono, por exemplo, a 
distinto daquele em solventes po <

i -ziojp ciiverindo que a emissão de fluorescência relação c/V1 se aproxima da unidade, sugermuo |
, „ nartir de um nível relaxado bem proximo ao nível 

nesse solvente está ocorrendo < p

de Franck-Condon. . _
. n nrineiDal mecanismo de desativaçao do estado Si 

Em solventes apoiares, p ~
• r „ nnrip ser visualizado através da relaçao entre as é através da fluorescência. Isso pode ser vi

„ • nrtc nrocessos não-radiativos de desativaçaoconstantes relativas à fluorescência e aos processos
i -ri Hp do solvente aumenta, há um favorecimento 

(k,/k ) À medida, que. a polaridade do. soiven
' “n-radiativos de desativação. Os resultados estão diretamente 

os processos na niIânticos de fluorescência, estimados nos
relacionados com os rendimentos quânticos 

experimentos em regime de estado esta solvente sobre a
fpitos provocados pela natureza do solvente sobre a 

Todos esses e , a interpretação da
• i servem como uaov 1

fotohsica da cumarina Entretanto, os resultados sugerem que
fotofisica dos demais derivad rnnunciar mais efetivamente sobre os
os efeitos do solvente tendem a se pronun

substituintes da posição 7. várias propostas mecanísticas visando

No caso do propostas [81,83,85,121,129,130]. A

explicar a desativação e • ~ 3 faz com que a cumarina 2 apresente
inclusão do grupo benzoxazo P fotofisico, quando comparada com
certas singularidades no seu comportamen
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•nnc n« resultados obtidos para a cumarina 2 foram dispostos outras aminocumarmas. Os resuiiau
nm p cumarina 1 os solventes foram separados em duas

na tabela 6. Assim como para a cuma ,
classes, de modo a facilitar a interpretação dos resultados.
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Tabela 6 Máximos de absorção e emissão de fluorescência, deslocamentos de Stokes, rendimentos quânticos de fluorescência, constante de desativação natural, tempo de 

vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescência, constante de fluorescência, constante dos processos não radiativos para a cumarina 2.

Solvente Aabs, nm nm 1 V , cm1 <pj k,°. s'l( ■ p°, ns(*} r/; ns kf, s-1 k„r. s'1 1flk„r Tf 'r,0

Metilciclohexano 426 478 2554 0,64 2,17 x 108 4,61 2,23 3,49 2,86 xlO8 1,61 x 108 1,77 0,76
Tetracloreto de carbono 433 479 2218 0,76 2,56 x 108 3,91 2,33 3,07 3,26 xlO8 1,03 x 108 3,16 0,79
Tolueno 434 479 2165 0,79 2,30 xlO8 4,35 - - - - -
1,4-dioxano 428 476 2356 0,79 2,64 xlO8 3,79 2,31 2,91 3,44 xlO8 0,91 x IO8 3,78 0,77
Clorofórmio 440 480 1894 0,82 2,64 x 108 3,79 2,37 2,88 3,47 x IO8 0,76 x IO8 4,57 0,76
Acetato de etila 430 480 2423 0,81 2,24 xlO8 4,46 - - - - -
Tetrahidrofurano 435 482 2242 0,78 2,76 x 10s 3,62 - - - - -
Dimeti Isidfóxido 444 497 2402 0,46 2,53 x IO8 3,95 1,80 3,89 2,57 x IO8 3,00 x 108 0,86 0,98
N,N-dimetilformamida 441 493 2393 0,58 2,52 x 108 3,97 1,94 3,33 3,01 xlO8 0,93 x IO8 3,57 0,84
Propanona 434 487 2508 0,76 2,48 x IO8 4,03 - - - - -

Acetonitrila 438 490 2423 0,61 2,76 x 108 3,62 1,87 3,08 3,25 x IO8 2,16 x IO8 1,39 0,85

Diisopropilamina 426 474 2377 0,52 2,84 x 108 3,52 - - - - -

Álcool 2-butilico 438 487 2297 0,78 2,41 x108 4,15 2,37 3,02 3,31 x 10*! 1,03 x IO8 3,16 0,73

Etilenoglicol 448 497 2201 0,46 2,61 x IO8 3,83 1,68 3,65 2,74 x IO15 3,21 x IO8 0,85 0,95

Álcool 2-propílico 438 488 2339 0,76 2,68 x IO8 3,73 2,32 3,06 3,27x 10'8 2,32 x IO8 1,33 0,82

Álcool etilico 441 489 2226 0,57 2,78 x IO8 3,60 1,85 3,25 3,10x 10 8 2,09 x IO8 1,56 0,90

Álcool metilico 442 490 2216 0,42 2,65 x 108 3,77 1,49 3,53 2,84x108 3,89x10* 0,73 0,94

Agua 452 497 2003 0,11 1,73x108 5,78 0,71 6,45 1,55x 10 8 12,54x10'8 0,12 1,12

( ' calculados a partir dos espectros de absorção.
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Os resultados mostram que o máximo de absorção segue uma tendência de 

aumento com a polaridade do meio, tanto para solventes próticos quanto para os 

apróticos. O mesmo comportamento é observado para o máximo de emissão de

fluorescência.
A relação entre o deslocamento de Stokes e o parâmetro de polaridade Af 

não apresenta regularidade para todos os solventes da série. Em clorofórmio, por 

, , ~ oínnifícativa do deslocamento de Stokes, provocada,
exemplo, ha uma diminuição signiticat

, „ 1 oforsSn da espécie no estado fundamental. Mesmo
sobretudo, pela melhor solvataçao da espcuic

. rsfíxrn da variação do momento de dipolo da espécie separando os solventes, a estimativa da vanaçao
, • i„„ãn rnmo pode ser visualizado na figura 50.

é obtida com uma baixa correlação, como poue

, StQkes e,„ função da polarizabilidade de orientação para a 
Idgura 50 - Deslocamento ce ■ lrneioreto de carbono, (b) tolueno, (c) dioxano, (d)

. ~ ' Am Peral atribuída à formação de um estado ICT
Essa baixa correlação e en g

mais polar, em equilíbrio co baseada na aplicação da equação de
A partir da análise dos resuta > °

Lippert [89], chega-se à informação de q

excitado deve ser (HF/3.2IG e C.S/3-3.0), ^pt = 2,02
fundamental. Por meio d
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Debye» [128], É possível que o elevado valor obtido experimentalmente esteja 

relacionado á formação de um estado ICT bastante polar a partir do estado S,. O 

valor AE (S,_ Sr) em torno de 58 klniof1, calculado para a molécula isolada, 

condiz com essa possibilidade [140]. Considerando-se que está 27% majorado 

com relação aos dados experimentais [128],
Diferentemente do que ocotre para compostos análogos, não se observou 

para essa cumarina emissão dual de fluorescência, para a maioria dos solventes 

irtJicnrão de que ã proporção de espécies excitadas estudados, o que pode ser uma índice ç
i PYtremamente elevada. Isso tem uma certano estado ICT altamente polar seja extremam

. f„rac nhtidas para os estados SoeSi [128], Mesmo no 
lógica ao se analisar as estruturas o P

~ transferência intramolecular de carga, que éestado S„ se observa a ocorrência de transteren
■ - redistribuição de cargas que ocorre no estado Si,

ampliada com a excitaçao. com a
na «octpnde nara toda a molécula [128],

a deslocalização do sistema % se
an zc q t é favorável já para a molécula isolada, é 

Como a diferença AE (Si,
■ mesmo que pequena, na polaridade do solvente, possa 

provável que uma variaçao, mes ,1
+ mais oolar. Isso concorda com os resultados 

resultar na formação desse esta .
pcnpctros de fluorescência da cumarina 2 em 

obtidos Ouando se analisa os espectros
o8' ^UanÜ° nnr exempio tolueno e clorofórmio, ou mesmo em

solventes pouco polares, como pP P , r„s0 da diisopropilamma, pode-se observar o
certos solventes próticos, como e 
comportamento típico de emissão dual de fluoreseenca,

"----------------------- - 348 Debve. enquanto que o So possui um p = 7,326
® Teoricamente, o estado Si possui um p

Debye.
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■ ~ i, fluorescência da cumarina 2 em (a) diisopropilamina, (b)Figura 51 - Espectros de emissão de fluorescência
. de emjssão de fluorescência podem ser vmuahzados: o 

cloroformio e (c) metanol. Dois maxime
i m „ n 490 nm relativo ao IC l. 

primeiro, a 473 nm relativo ao estado L ,

a nnç solventes acima citados, há dois máximos na 
Pode-se observar que nos soiven^

„ • n nrimeiro de maior energia, atribuído ao estado Si 
emissão de fluorescência. O primeiro, uc

„ n „kpd” ri401 e o segundo atribuído ao estado ICT 
conhecido como “Locally Excited L T

emissão de fluorescência que nos solventes 
mais polar. Nota-se pelos espectro

• nn)ares apenas o estado ICT polar pode ser visto, 
próticos, e nos solventes mais polar , P

.UcHmmento de Stokes tende a diminuir com Nos solventes próticos, o deslocamento 

aumento da eficiência de formação de lioaç~ 

é provocado principalmente pelas interações 

fundamental, o que resulta em 

absorção para esses solventes.

ão de hidrogênio do solvente, O efeito 

soluto/solvente no estado 

um deslocamento batocrômico da banda de

^rotudo a capacidade de formação de ligação A polaridade do solvente esobretud ~
1 • -ativos sobre o processo de desativaçao dode hidrogênio provocam efeitos stgn.ficanvos P

uuiugemu p r exempi0:i dois comportamentos distintos
estado Sn Em solventes apro , polaridade do meio: ocorre uma ligeira 

podem ser observados com uântico de fluorescência para solventes de

tendência de aumento do re )ventes de polaridade intermediária, há uma
baixa polaridade, enquanto que nos solventes
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diminuição do rendimento quântico de fluorescência com o aumento da 

polaridade do meio. Tal comportamento pode ser atribuído ao fato do estado 

excitado ser melhor solvatado por solventes polares, em virtude do seu elevado 

momento de dipolo. A figura 52 ilustra a tendência observada em termos do 

parâmetro polarizabilidade de orientação, âf, para solventes de polaridade 

intermediária a alta.

. „.„intico de fluorescência da cumarina 2 em solventes Pigura 52-Comportamento do rendimento quantic J
, ■ ■ (ai clorofórmio, (b) acetato de etda, (c) IHF, (d)

favorecer o estabelecimento de 

viabilização dos mecanismos
desativação do estado Si. O efeito

apróticos de polaridade intermediaria a aitc. ( 
acetona, (e) acetonitrila, (J) DMP (g) DMSO.

a n cnhstituinte dietilamino deve também 
Esses resultados sugerem qti

interações polares com o solvente, o que resulta na 

não-radiativos na desativação do estado Sb O efeito 

. dA elevada polaridade, tais como DMSO e 
é bastante pronunciado em solventes de elevad 

dmf. J n rpcrpncia é bastante significativo nos solventes 
O desfavorecimento da fluorescenc.a „ , • .

, graficamente na figura 53, relacionados 
prótieos. Os resultados são apresentados gratt

, . a tendência apresenta boa correlação
em termos do parâmetro a do solvente,

linear.
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to reflí/«« 2

í/0 *> «” <C> M'' W Me"°SBC°‘' <e>Figura 53 - Comportamento 

do parâmetro a 

metanol, (J) água.

• incluído o valor estimado em diisopropiiamina, 
Na figura acima, nao , desfavorecida

uma vez que nesse solven e, isopropil. Além disso, inexiste uma
pelo impedimento estenco dos su^ No entanto, se levarmos

estimativa para o parâmetro a p tencjência similar à observada

em consideração que a diisopropila equação da reta acima, um valor de

,1 • ca estimar, a partir
para os alcoois, pode-se aualquer forma, uma interpretação

eqse solvente. i>e i i
0,88 para o a em relaçao $ interações entre a cumarina 2 e a

melhor sobre as características cuidado, visto que os únicos

diisopropiiamina deve ser ava ia ° reiacionados com processos de

estudos, envolvendo cumarinas e fenilaminas como doadores de

transferência fotoinduzida de eletrons,

elétrons [131].

Quando são -- 
radiativos é possível observa 

indicando que as interações 

desativação por mecanismos 

próticos (figura 54) a tendên

nstantes de desativação dos mecanismos não- 
ão analisadas as cons a & polaridade do solvente,

a relação ir 
soluto/solvente aumentam a probabüidade da 
"Radiativos. Especificamente para os solventes 

• ’de favorecimento das rotas não-radiativas de
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desativação é mais visível. 0 valor estimado utilizando-se água conto solvente, 

difere significativamente dos valores obtidos para os álcoois e está relacionada à

de hidrogênio com o grupo dietilamino. 
eficiência da água em formar ç Zcviyw/ifâo

-IO p«rií„m a do .-ol^lo: (o) 'P'

metanol, (j) água.

^nnç de vida radiativo e natural, rA,0, sugere que a 
A relação entre os temp .,

,• de um nível relaxado proximo ao nível de 
emissão de fluorescência a parti 
Franck-Condoné favorecida nos solventes polares.

, em meio aquoso, nota-se que o rendimento 
Para as medidas rea sianifícativo decréscimo, sobretudo pela

quantico de fluorescência s ~ hidrogênio. Alguns autores

eficiente capacidade de form Ç /so]vente há a possibilidade de formação 

propõem que, além das inte Ç~ & aminocumarinas disubstituídas

de microagregados, PnnClp ? resUltados sugerem que, se há formação 

[85,132,133], No caso da cum~ influenciando significativamente nos

desses microagregados, isso na oreparação das soluções pode estar
resultados obtidos. O emprego de metanol n 

inviabilizando a formação dos microagregados.
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A figura 55, mostra o efeito da proporção de água em uma mistura 

dioxano/água sobre o espectro de absorção da cumarina 2.

u £

> 
o u?

<

Comprimento de onda, nm

zz- . , , an cumarina 2 a diferentes proporções de água em dioxano.Figura 55 - Espectros de absorçao da cumarina j
, . , fOOOOO) 25 % água; (------- ) 50 % água; 75 %(----- 0 % água; (••••) 5 % agua, ( 7- 5

água; f*****) 100% água.

n aumento da concentração de água provoca um Os espectros mostram que o aumento
, á • de absorção da cumarina 2, sugerindo quedeslocamento batocromico do maxin

, ■ n mpin é favorecida com o aumento da eficiência de a estabilização dessa especie no meio e ravu

formação de ligações de hidrogênio.
u Ami^ão de fluorescência, nota-se que o aumento da Já nos espectros de emissão

riimíntiicão no sinal da banda de emissão de concentração de água provoca uma dimmutçao

fluorescência, visualizada na figura a se=
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~ ~ i, n.mrpscència da cumarina 2 cm diferentes concentrações deFigura 56 - Espectros de emissão de fluorescência

água, para misturas água dioxano.

a ocorrência de supressão da fluorescência devida Pelos espectros, nota-se a o
, hHrnaênio A supressão é acompanhada pelo à formação de ligações de hidrogênio. p

a . mAximo de emissão de fluorescência. A formação deslocamento batocrômico do máximo uc
J - • n, consideravelmente a fotofísica da cumarina 2. Osde ligações de hidrogênio afeta consiaeravc

resultados estão dispostos na tabela a seou
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Tabela 7 - Comprimentos de onda nos máximo 

deslocamentos de Stokes e rendimentos quâ

de absorção e emissão de fluorescência, 

de fluorescência para a cumarina 2 em

diferentes composições dioxano/água

% água 3.ahs, nm
(Pf

o

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

428

432

435

438

440

442

443

445

445

448

448

451

451

451

452

452

452

452

452

452

452

478

486

488

490

491

492

493

494

495

495

497

497

498

498

498

498

498

498

498

497

497

2444

2572

2497

2423

2361

2299

2289

2229

2270

2119

2201

2052

2093

2093

2044

2044

2044

2044

2044

2003

2003

0,79

0,74

0,71

0,66

0,63

0,57

0,58

0,48

0,50

0,44

0,37

0,36

0,34

0,31

0,25

0,24

0,20

0,19

0,16

0,13

0,11

deslocamento de

Os resultados

Stokes e a proporção -

mostram uma 

âo de água na

relação inversa entre o 
mistura. Essa relação é apresentada na figura 57.
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• 7 nnra diferentes misturas de dioxano/água.
t a , stokes da cumarina 2 para aijcre.

Figura 57 - Deslocamento dc St

nnnntico de fluorescência em termos do
A variação ^"^mistura dioxano/água é apresentada na figura 

aumento da proporção de agua

58.

diferentes misturas dioxano/água. 
. tico de fluorescência P

Figura 58 - Rendimento cpiantic J 

ode ser tratado em termos do efeito da
Esse tipo de comportamento P° de stern.Volmer a seguir,

- nin nelo solvente, a 
supressão de fluorescência P
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mostra que a interação soluto/solvente, que resulta na formação de ligação de 

hidrogênio, induz a ocorrência de um processo de transferência de carga,

„ ^mressão da fluorescência da cumarina 2 em Figura 59 - Relação de Stern-Volmer para a suprcss ~
. . ,„iyp fí e 55 56 mol.dm3 de agua; (b) vanaçao entre 0 e 25

misturas dioxano/água. (a) vartaçao

mol.dm'3 de água.

tAmnn de vida de fluorescência de 6,45 ns para a 
Considerando-se um temp

nhPffa-se oara o intervalo entre 0 e 25 mol.dm espécie excitada em meio aquoso, chega se para
4 ;n6 mor'dm s para a constante de supressão. A

de água, um valor igual a 4,7 x „ .
, . , nt-nrPcSos de transferencia de carga [69], Nasgrandeza desse valor é típica de processos a _

1 onrvn as constantes de supressão estimadas 
outras faixas de linearidade dessa curva, as c

~„™iifiide ( 69 x 10 mol dm s para o encontram-se dentro dessa mesma magnitude ( .
, -3 4 odv 107 mol dm s para o intervalo entre 

intervalo entre 30,6 a 41,7 mol.dm e 4,24x1

41,7 a 55,5.mol.dm )■ nitrogênio do grupo dietilamino faz com
A possibilidade de protonaçao do nitrog

P apresentar algumas . peculiaridades nas suas
que essa cumarina ven resença de prótons. A tabela 8 mostra, para a
características espectroscópi concentrações crescentes de H3O+

t' /1*OO V/v) O. UV-
mistura metanol.agua . • > b e 0 rendimento quântico de fluorescência,
sobre o deslocamento de Stokes e so
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de fluorescência

de absorção e emissão de, fluorescência, deslocamentos de Stokes e

• ia da cumarina 2 para diferentes [tfOfl, em metanol/água
Tabela 8 - Máximos

rendimentos quánticos

mostram
um deslocamento batocrômico tanto para os 

de onda de absorção quanto para
Os resultados 

comprimentos
Entretanto, as variações observadas para os 

são mais significativas, 

para a espécie sofra um

—a os de emissão de fluorescência, 

comprimentos de onda de absorção 

r nm nue o deslocamento de Stokes observado 
o que Í3Z coni q

’ intenso decréscimo em pH ácido. O pequeno valor 

, , ,ment0 de Stokes da cumarina 2 protonada a pH 1,67 

observado para o desloca dipolo da espécie observada no estado
sugere ainda, que o momento fo. confirmado através de

•„r aoós a excitaçau.
fundamental não deve va mníTientos de dipolo de 21,80 Debye

, foram observados momeniu
cálculos teóricos, onue iv nebve para a espécie no estado Sipara a espécie no estado fundamental e 21,86

[128], . d0 deslocamento de Stokes e do
A figura 60, mostra a ' Jo a0 pH do meio.

rendimento quântico de fluorescência com relaç
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Figura 60 - Valores relativos de 

Stokes(b) e rendimento quãntico

absorvância no máximo 

de fluorescência (c) para

de absorção (a), deslocamento de 

a cumarina 2 em função do pH do

meio.

e chama a atenção diz respeito à supressão 
O principal efeito que c ° Stem-Volmer para a adição

fluorescência com a protonação.

ácido é apresentado a seguir.

da

de

utilizando-se II3O " como supressor. 

e 2,15 (abaixo do pKa)..
e Volmer para a cumarina 2 

fígm 61 -W»**’ í;I.tf 

pH variando entre 1,67 e 9,

(a)
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Duas tendências, relacionadas com o pKa (2,36), podem ser observadas. 

Em concentrações menores de H3O\ o rendimento quántico de fluorescência não 

r J ~ P ofinnir 0 pKa. Em seguida, após a protonação, o
sofre grandes variações ate atingir p

~ ■ do flnnrescência é suprimido. Desse modo, o efeito da 
rendimento quántico de fluorescenc r
supressão deve ser considerado somente após a proto Ç~

, as três concentrações maiores de ácido, obtém-Considerando-se somente as tres vu
257 95 moldm . A partir de um 

se a partir da inclinação do grafico, u
_ armoso de 6,45 ns, estimou-se uma tempo de vida de fluorescência em meio aquoso

j d no v 1010 mor.!dm3s.', indicando ser a supressão da constante de. supressão de. 4,uu a -
tnnnda um processo difusionalmente controlado, ou 

fluorescência da especie protonada . P
~ inrienende da interação entre a cumarina excitada e a 

seja, o processo de supressão md p
• a aeometria da molécula protonada no estado 

concentracão de H3Or no meio. A Oeom
concentração de w TTrT r85 H8-121J. Tanto a geometria do
excitado lembram muito um estado TICT J

t S, foram otimizadas por calculo ab mitio [128],
estado fundamental como do Si

• - temos na tabela a seguir, uma serie de dados
Para a cumarina ■>, temo

„r„ sistematizar a sua fotofísica. 
espectroscópicos, os quais servem p



Resultados e Discussão 102

Tabela 9-Máximos de absorção e emissão de fluorescência, deslocamentos de Stokes, rendimentos quânticos de fluorescência, constante de desativação natural, tempo 

de vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescência, constante de fluorescência, constante dos processos não radiativos para a cumarina 3.

Solvente fabs, nm 2 em, nm ' J v , cm1 <Df ' r,0,n^ ^expr MS f, ns kf, s'1 k„„ s'1- kf knf- ‘ - 71
 i 1

Metilciclohexano 381 458 ■ 4413 0,94 2,11 xlO8 4,74 - - - - -
Tetracloreto de carbono 382 457 4296 0,99 2,42 x 108 4,13 2,57 2,60 3, 85 x IO8 0,04 x 10*: 96,25 0,63
Tolueno 382 456 4248 0,86 1,92x108 5,21 - - - - -
l,4-dioxcino 374 450 4516 0,93 2,36 x 108 4,24 - - - - -
Clorofórmio 382 448 3857 0,99 2,44 x 108 4,10 - - - - -
Acetato de etila 37Q 451 4854 0,97 2,01 x 108 4,98 - - - - -
Tetrahidrofuranq 376 449 4324 0,82 3,29 x IO8 3,04 - - - - -
Propanona 372 449 4610 0,80 3,33 x 10? 3,00 - - - - -
Acetonitrila 374 443 4165 0,98 2,97 x 108 3,37 - - - - -

Dimetilsulfáxido 468 488 876 0,71 2,21 x 108 4,52 - - - - -

N,N-dimetilformamida 466 485 841 0,57 2,05 x 108 4,88 2,58 4,53 3,18x10* 1,76 x 10* 4,24 0,93

Diísopropilamina 384 469 4720 0,51 2,35 xlO8 4,26 - - - - -

Etilenoglicol 382 451 4005 0,77 2,36 x 108 4,24 2,45 3,18 4,49x10* 0,89 x 10* 5,04 0,75

Álcool 2-butílico 380 451 4143 0,95 3,29 x 108 3,04 - - - - -

Álcool 2-prqpilico 382 450 3956 Q,88 3,44x 108 2,91 - - - - -

Álcool metilico 380 447 3944 0,94 2,71 x 10s 3,69 - - - - -

Agua 376 465 5090 0,93 3,50 x 10s 2,86 - - - - -

(■' calculados a partir dos espectros de absorção.
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, ■ , 170 p 3»2 nm. -------absorção varra entre a grQSS0 modo> dividir os

polares, onde À™ está em torno e - ■ ° e os próticos,

demais em aprótieos, onde o - mlre os apróticos de média
x,OA „ tqzi nm. unw CAV y, ■ x a -2R0 e 384 nm. uma cawY„

o A,múx se situa entre ntn Dentre os solventes próticos, a

zl P OS gOlvvUWu
hidrogênio. Comparando-s rornento batocrômico do Xmáx com amuiugenio. vuibh— , deslocamento
próticos, vê-se que há uma tendencia

Os valores estimados para os momento de dipolo do estado
estimativa segura ao 

solventes não permitem u haver uma tendência de aumento
,. fAÁricos ínaicam

excitado. Entretanto, resultados cumarina 3 em sua forma neutra
, pstado excitado para d

no momento de dipolo d

[109], a um desiocamento de Stokes maior que nos
Em água, a espécie apresenta u aument0 a0 fat0 de n0 estado

demais solventes. Alguns autores tem a r de

fundamental as hidroxicumarinas < ^^^de prótons [117], Esse efeito 

que no estado excitado elas pH < 2, para misturas metanol/água

somente pode ser verificado em fo. obserVada no estado excitado. No
(1:99 v/v), onde a protonaçao da h fluorescência nao mostraram se

entanto, os espectros de absorçao 

tratar da espécie desprotonad
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Figura 62 - Espectros de absorçao

5,45.
«imo de absorção da cumarina 3 em água é

É possível notar que o m ° máximo de emissão de

característico da espécie neutra, para a espécie desprotonada. Alguns
fluorescência se aproxima do valor es 1 tautôfflero, correspondente à

autores preveem a possibilidade de »e a curaarina 3, em 

coexistência das duas espéc.es.I „eutra e da forma desprotonada, são

questão, os espectros de absorção da excitadas ambas

bastante distintos, o que não P®"®16; „as medidas de tempo de vida

Ai'm disso os decaiu1 esoectro de emissão deas espécies. Alem disso, nnnencial. Por fim, o espectro
evidenciaram uma tendência monoexpo . fonna> quando 

fluorescência aparentemente não apre d0 que foi observado para

comparado ao espectro de J 0 ^ente, onde a desprotonação da

fili/ando diisopropilamma diferenças quanto a
experimentos utiliza11 estado excitado, levan

espécie é favorecida some fluorescência.
forma das bandas de absorção e emissão ? (. observar a 

Como nos alcoois e em considerar o comportamento

4 psnécie desprotonada, foram dispOstos na tabela a
presença da especí reSUltauos

. 3 desprotonada. p de ser impossivel
fotofisico da cumarina a des considerados, devido ao 

seguir. Alguns solventes n . protonada no meio.
manter a estabilidade da especte desP
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Tabela 10 - Máxima* * ntorç* « «*•*> * »«•«** * •*«

re„d„„eM„s ,/uáodca* dcjlnox^la «« * a unpo da vida pamral

para a cumarina 3 desprotonada.

Solvente 2ahs, nm 2em, nm

Meti Iciclohexano 444 474

Clorofórmio 444 475

Acetato de etila 448 475

Tetrahidrofurano 458 481

Dimetilsülfõxido 468 488

N N~dimetilformamida 466 485

Di isopropilamina 442 480

Etilenoglicol 438 475

Álcool 2-hutílico 448 472

Álcool etilico . 442 474

Álcool metilico 436 472

1 ; calculados a partir dos espectros de

j v , cm' (pf kf s-‘n rr°, ns

1425 0,63 3,02 x 108 3,31

1470 0,78 2,24 x I08 4,46

1269 0,63 3,42 x 108 2,92

1044 0,45 2,14 x IO8 4,67

876 0,45 2,21 x 10s 4,52

841 0,57 2,05 x 10s 4,88

1791 0,80 1,86 x 108 5,38

1778 0,76 2,17x 108 4,61

1135 0,44 1,80 x 108 5,56

1527 0,85 1,81 x 108 5,52

1749 0,82 1,99 x 108 5,03

Nota-se haver urna ligeira tendência de aumento no máximo de absorção 

com o aumento da polaridade em solventes apróticos, enquanto que o máximo de 

emissão de fluorescência não apresenta um padrão de variação com o solvente 

„ nflrtiriilarmente os álcoois, tanto o máximo 
utilizado. Para os solventes proticos, particuiarme 
r . ■ ~ flnnrescência sofrem um decréscimo com o

de absorção quanto o de emissão de fluorescência 

aumento da polaridade do meio.
c nuríJidns em três classes, o que permite observar 

Os solventes foram dividido
a^cinramento de Stokes da espécie desprotonada. 

aspectos importantes quanto ao deslocamento
x âe diminuição do deslocamento deNos solventes apróticos há uma tendencta de mm y

, ‘a Ao do meio O mesmo efeito pode ser Stokes com o aumento da. polaridade do meio.
nácírn Esse comportamento indica que o observado nos solventes de carater hasteo, hss k

. j ' oronnr oue o do estado fundamental. Essa momento de dipolo do estado excitado e menor que o
. nhtidos a partir de cálculos teoncos observação foi confirmada por resultados obttdos p 

[109], Os deslocamentos de Stokes nesses

seguir,

solventes estão dispostos na figura a
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r

1400-

(a)

X. (b)

1200-

&v, cm1

1000-

(c)«

A~= -5019,66 Af + 2200,23
800-j R = 0.97 ___ _

0,15
0,30

f. Sn nolarizabilidade de orientação para a Figura 63 - Deslocamento de Stokes em fimçao da potart v
solventes apróticos. (a) clorofórmio, (b) acetato de etila, (c) THF,

cumarina 3 desprotonada em 

(d) DMSO, (e) DMF.

Nesses soiven.es, ocorre uma diminuição de aproximadamente 5,75 Debye 

no momento de dipoio do estado excitado com reiaç^o ao estado lamentai. Os 

de dipolo de 9,374 e 8,590 Debye para a 
resultados teóricos indicaram mom .

, fimdamental e excitado, respectivamente [109]. 
espécie desprotonada no estado fu , .

, tóuis com um conjunto de bases mínimo, o Essas estimativas foram, entretanto, fedas com u J
menores que o esperado. De qualquer forma, 

Que pode ter resultado em valor .
«fitfltivo evidenciaram a tendencia esperada, 

esses resultados a um nível semi-quantitativo,
• 1 nuando se empregou a escala ET

Também, como .observado, para. a ~ ~

L.„„ „„ . o>ü„ , „

No caso dos á coois, excitado. Tal comportamento pode ser

estabilizaçao da especie no e eletrônica sobre o oxigênio da

associado ao fato de que com o a ~ favorecimento da formação de
carbonila gerada após a desprotonação, 

1’gações de hidrogênio, estabiüz qs rendimentos quânticos de

Pela tabela 9 e possível ob variação COm a polaridade do meio,

fluorescência não sofrem uma sigm 1 ‘
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As maiores variações são provocadas pelos solventes de caráter nucleofilico. Em 

DMSO, DMF e diisopropilamina, os rendimentos quânticos de fluorescência 

mostram-se menores que o observado para os demais solventes. Nesses solventes, 

os valores estimados referem-se á espécie desprotonada. Esse decréscimo está 

relacionado principalmente ao efeito provocado pelas interações entre a espécie 

desprotonada e contra-ions presentes no meio, favorecendo os processos de 

desativação não-radiativos, prinçipalmente, conversão interna [109],

Os resultados indicam ainda que o efeito provocado pela formação de 

.. „ . mecanismos radiativos de desativação dohgações de hidrogênio nao afeta os meçais

< .a er> observa parcialmente para a aminocumarina estado Si, diferentemente do que se observa, pa
, , a mnstra significativamente distinto é observadoestudada. O único resultado, que se mo .b

^narados os efeitos provocados pelas ligações de em etilenoglicol. Se forem compar
,. . , a n onivente, com os resultados obtidos para ahidrogênio entre a cumarina j e

, J„;r nue a nucleofílicidade do cromoforo é cumarina 2, é possível concluir que .
o fntnfísica desses derivados de cumarina, Apesar extremamente importante para a

do impedimento estérico sobre o átomo de nitrogênio do substituinte dietilamino

a unidade para a cumarina 3.

estar presentes as duas espécies do equilíbrio ácido-i

V lUVflVVlUW ------ . 1 1 í 1
à viscosidade do solvente, 

há possivelmente uma dependência em . .

ue — ffleíanol/DMF, algumas particularidades
fotofísicos estimados para as -

nnde ser visto na tabela a seguir.
Podem ser observadas, como p
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„>„mnol/DMF sobre a fotofisico da cumarina 3. Tabela 11 - Efeito da composição da nustura metmml^

Solv.. %DMF *e, nm J v . cm'1

0

20

40

60

80

85

90

95

100

380

382

382

382

382

382

454

4-58

466

447

446

448

449

451

453

482

484

486

(pf

0,94

0,92

0,91

0,91

0,92

0,89

0,87

0,83

0,57

misturas com proporções inferiores a 85% de
Os dados estimados para as & ^eutra Acima de 90 % de DMF nas 

DMF correspondem à cumarina 3 desprotonada. A estimativa desses

misturas, os dados são referentes pjnniinante no meio, em termos da
~ p eSOeCie

dados levou em consideraça & gntretanto, é possível notar que para a
maior intensidade de absorção ob na mistura, favorece a

espécie neutra, o aumento da ser notado pelo aumento do

estabilização do estado excitado, de stokes para a espécie

deslocamento de Stokes, Por outro la o, o^ que Q

desprotonada diminui com o aumento qye Q do estado

momento de dipolo do estado exc'

fundamental. Midas nos estudos envolvendo a vanação

Observações similares foram o es,imados para a cumanna 3 a

do pH do meio. Alguns dados foram dispostos nas tabe.as a

, tt prn misturas
diferentes valores de pH, 

obtidas nos

seguir,
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Tabela 12 - Máximos de absorção e emissão de fluorescência, deslocamentos de Stokes, rendimentos quânticos de fluorescência, constante de desativação natural, 

tempo de vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescência, constante de fluorescência, constante dos processos não radiativos para a cumarina 

3 em mistura metanol água (1:4 v/v) a diferentes pH.

pH ^absf nm j v , cm1 $>/ Texp. ns kf, d1 knrt S r/r,°

2.67 376 471 5364 0,68 2,77 3,93 2,54 xlO8 1,16 x 108 1,93
3,48 376 463 49.97 0,89 - - - -
4,41 376 463 4997 0,88
5,21 376 464 5044 0,87 2,86 3,29 3,04 x 10* 0,45 x 10* 1,41
5.54 330 467 4903 0,85 - - - -
6,08 331 467 4833 0,82 - - - -
6.70 430 4£>9 1934 0,97 - - - -
8,57 430 468 1888 0,67 - - - -
10,54 430 469 1934 0,53 2,74 5,17 1,93 xlO8 1,72 x 108 1,00
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7'abela 13 — Máximos de absorção e emissão de fluorescência, deslocamentos de Stokes, rendimentos quânticos de fluorescência, constante de desativação natural, 

tempo de vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescência, constante de fluorescência, constante dos processos não radiativos para a cumarina 

3 em mistura metanolágua (1:99 v/v) a diferentes pH.

pH ^abs* MIM nm j; , cm! <Pf vexp, ns ttf, ns kp, s 1 knn S 0 -

1,21 382 460 4439 0,91 2.29 2.52 3,97 x 10a 0,39 x 108 0.88

2,02 378 461 4763 0,90 - - - -

2,66 378 467 5042 0,95

3,41 376 464 5044 0,96 - - - -

3,93 376 462 4951 0,93 - - - -

5,38 376 466 5137 0,87 - - - -

5,45 376 465 5090 0,93 2.75 2,96 3,38 x 108 0,25 x 108 1,07

6.02 386 468 4539 0,87 - - - -

6,81 424 468 2217 0,89 - - - -

6,95 426 468 2107 0,66 - - - -

7,58 426 468 2107 0,76 - - - -

8,98 426 468 2107 0,86 2,76 3,21 3,12 x 108 0,51 xlO8 0,76

9,38 426 468 2107 0,83 - - - -
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fl:4 v/v) e (1:99 v/v) são observadas 
Para ambas as misturas metano ao . emissa0 fluorescência,

variações significativas nos máximos 

similares ao efeito observado para 
metanol/água (1:99 v/v), os máximos de a sor 

espécies presentes no meio (pr<®“da, neutra, 

Stokes varia na sequência, espec' 

tanto na desprotonação <. 

esperar uma diminuição do mom 

estado fundamental. . ja eSpécie desprotonada, em
-ntiro de fluorescência u<i

O rendimento qua que

ambas misturas de solventes, te
Has interações entre par 

relacionado ao aumento
, a contra- 

(espécie desprotonada e 
interna como rota de desativaç”

~ , e emissão de fluorescência, 

misturas DMF/metanol. Para a mistura 

~ > são distintos para as três 

, desprotonada). O deslocamento de 

,rotonada > desprotonada, ou seja, 

,n na protonação do substituta bidróxi, deve-se 

H de dipolo do estado excitado em relação ao

neutra P

o da espécie neutra e está 

iônicos presentes no meio 

-ion), potencializando assim, a conversão 

■'"TX^vida indica que a emissão de 

Além disso, a relação entre de um estado datado
fluorescência na mistura metanol/agua' bâsic0 para a mistura (1A

distinto daquele em metanol/água (1. * de fluorescência nesse

v/v), a relação rA." é 1^1 a •• *■" próxim0 a0 nível de Franck-

solvente está ocomendo de um níve. re ° se aproxima da

a mistura
Condon, enquanto que P 
unidade é observado em pH
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4 Energias de singlete e a capacidade de geração de oxigênio singlete para 

as cumarinas estudadas

Para nenhuma das cumarinas estudadas foi detectada fosforescência como 

de desativação do estado S,. Os espectros de emissão de fluorescência a baixa 

temperatura para as cumarinas estudadas são apresentados na figura 64.

l

l

(b)

' Comprimento de onda, nm

Comprimento de onda, nm

\
X"-?l 

600

Comprimento de onda, nm400
Comprimento de onda, nm

77 r ™ metilciclohexano para as cumarinas 
r„ ~ /.» fluorescência a 7
l'tgura 64 - Espectros de emissão ac j cltrnarina 3: (d) cumarina 3 desprotonada
estudadas: (a) cumarina 1: (h) ™"arina & cW

(solução contendo 20 % de piridina).

foram estimados os valores correspondentes á 
A partir desses espectros, fluorescência a 77 K para cada

energia de singlete e o rendimento quanímc> 

eumarina. Os resultados são apresentados na
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Tabela „ . ^as * e ~

est udadas. ...... ...... ..

E(S]), kJ.mol'1

<Pf. 25°C

1

302^63

0,97

0,94

2

26ftÕ4

0,90

0,64

Cumarina

' 3 3 Ionizada

‘ ”286,08 . 25.7,91

0,94 0,79

0,94 0,63

tn nos valores estimados para os rendimentos
Ha uma tendencia de aum o aQS resultados obtidos à

quânticos de fluorescência, q . * ° , ^r a 40 %. Essa

temperatura ambiente. No caso a um efeit0 signiflcativo sobre
diferença é uma indicação de.que a tempe aumento do rendimento

O estado de transferencia mtr cumarina 3 desprotonada,
„ • a também observaao

quântico de fluorescência oroVocado pela temperatura sobre um
podendo também estar relacionado a

possível estado ICT excitado dessa esp fo. avaliado o efeito da
* 7 ggpccificanie ?

No caso da cumarina espectros de emissão de
polaridade do solvente sobre a fotofís

fluorescência são apresentados a s g

etila; (b) etanol 99,8 %■
d 253 20 e 252,13 kJ.mor1 para a

As energias de sin^e esto*que 0 aumento 

cumarina 2 em acerto de etila e etano, da espécie. t SSo esta

da polaridade do meio tende aJto* a formação do estado !CT e

de acordo com o esperado,
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i solvente R40]. Entretanto, o principal
favorecida pelo aumento da polari

■ rpheionado à banda próxima a o 10 nm para os
efeito da polaridade do meio esta , , S11„ere
. . ■ ~ Ja fluorescência obtidos. A principio, essa banda sugere
dois espectros de emissão de fluo Cnntudo uma

, rrT com o LE (excitação localizada). Contudo, uma 
a coexistência do estado ICi c tAntí,t;va de se elucidar

, • . n ser realizada, na tentativa de se eiuciuar
análise mais detalhada do sistem<

melhor as características do mesmo re|acionada à estrutura dos

A ausência de Considerando-se uma natureza

estados excitados das cumarinas de energia das cumarinas
para o estado Si, uma provável sequencia p substituintes
. 3 , 3 * i * < W Essa sequencia e viamnz F
e mr* < kk* < Kit • ' e d0 substituinte doador de elétrons
benzoxazol, na posição 3 do anel cumann

naP0SÍÇã07' ~n de oxigênio singlete a
Medidas da geraçao uc g de modo a venfícar?

cumarinas estudadas, na presença de oxlgem°’

■ de estados tnplete na 
tndiretamente, a pamepaça para

cumarina estudados. Curv*na figura 66. 

singlete a 1270 nm podem ser v

partir da excitação das

fotofísica dos derivados de 

a emissão do oxigênio
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0,012

Vo
lts

\
\

0 200 400 6ou ouu Tempo, 10 ”s
Tempo, 10 s

a ! ,70 n,„. r*"** M
i, ‘n com emissão a i

Figura 66 - Decaimento do U?»

cumarina 1; (b) cumarina 3.

■A foram dispostos graficamente, enredo ao padrão 

Os resultados obtidos f

fenalenona (P).

Potência/ ni J

Figura 67 - Curvas para a deternunaça 

cumarinas. (P) fenalenona, ( /

. íie oração de oxigênio singlete para as 
~r da eficiência de 'dcr^

,.aodJ ... (3) cumarina 3. 
ína I; (2) cumarina-

■ ans as eficiências de geraçao de 

A partir dos gráficos foram efíciê ia de 15

oxigênio singlete das ués nas 2 e 3. resnUados tnd.can, P
. , Ao/oparaascumarm -rã0 7 do anel cumannico

% para a cumarina 1 e elétron na p ?
■ -.tps doadores de em sistemas. Em geral, a

a presença de substitui ^ência de cruzamen
deve dificultar ainda mais
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ocorrência de cruzamento entre sistemas para aminocumarinas, por exmplo, tem 

sido apontada como sendo muito pequena [lu9j.

Como o valor estimado para o rendimento quântico de fluorescência em 

metilciclohexano a 77 K para a cumarina 1 não difere muito do valor estimado à 

' 1 ni1P n TSC nossa ser favorecido em solventes temperatura ambiente, é possível , que o tòç possa
pinrofórmio, onde os experimentos de mais polares como é o caso do clorotormio,

r p • colventes deverão ser avaliados para umafotosensitização foram feitos. Outros soivenies
, • J o.tprkticas fotosensitizadoras dessa cumarina, e paraconclusão a respeito das caractenstic

uma melhor visão da sua fotofísica.
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4 Conclusões

A fotofísica dos três derivados de cumarina estudados está relacionada 

com um estado S, de natureza tt.tr» A natureza tr.tr* está relacionada, sobretudo, 

com o caráter aceptor de elétrons do grupo benzoxazol na posição 3 do anel 

, r tv>rn a absortividade molar para a cumarina 1cumarínico. Os valores estimados para a aosoiuv.u f

™m-!rlm:W' para a cumarina 2 entre 41000 e situam-se entre 14000 e 23000 mol dm cm ,
„, , , , « ,/iaaz, o7nnn moCdm^m'1 para a cumarina 3.54000 mof dm3cm' e entre 21000 e 2700U moi m y

.... , • São observadas para as cumarinas 2 e 3,As principais singularidades
, • 4 o nnc efeitos provocados pelos substituintessendo, sobretudo, relacionadas aos eienos P

dietilamino e hidroxila, respectivamente.
, A rneficiente de extinção molar são observadosOs maiores valores para o coenciemc

■ Apnrrència de transferência intramolecular de 
Para a cumarina 2 e devem-se a ocorre

, dietilamino leva à formação de uma novacarga. A protonação do substitumte dietnam
■ mAlar inual.a.34300 mol’ dm cm , apHs2, 

espécie com coeficiente de extinça
. A transferência intramolecular de carga é 

em metanol/agua (199 v/v;. ,
~ átimo dietilamino. O pKa associado a protonaçao 

mviabilizada pela protonaçao do g P

está por volta de 2,36.
, j ^mtnnacão do OH da cumarina 3 apresenta um A espécie gerada pela desprotonaçao ao
, ztnAOO mofMm cm', estimado em misturas 

coeficiente de extinção molar de 4060U moi.
tt n O oKa para a desprotonaçao do OH foi 

metanol/água (1:99 v/v) a pH 9,d. U. p* .p
• * mptanol/áeua (99:1 v/v). A formação dessa 

estimado como sendo 6,20 em mistura meta o
cnivpntes próticos, mas mais eficientemente em 

espécie desprotonada dá-se em solventes pr
r ukirn chega a 55000 mol dm cm em 

solventes básicos. Esse parâmetro o
, • á melhor estabilizada. Do mesmo modo 

^MSO (solvente básico), onde a espe
a há a formação de um estado ICT para o 

Que para a aminocumarina estudada, na ~
p + nroveniente, nesse caso, da interação

estado excitado da cumarina 3 QH ° °

entre a carbonila gerada pela desproOT da espécie desprotona(Ja é

molécula. O rendimento quantic jn{eração entre essa espécie aniònica e 

menor que o da neutra em virt $ & existência de uma espécie catiônica, 

contra-íons em solução. Ha mdic pKa para 0 equilíbrio não foi

resultado da protonação do grupo
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avaliado. Os resultados sugerem que a protonação dessa cumarina é favorecida no

estado excitado.

A simetria observada para os espectros de absorção e emissão de 

fluorescência dessas moléculas sugere que a .geometria do estado excitado deve 

ser similar à do estado fundamental. Avaliações feitas por cálculo ab initio 

confirmam isso. O único resultado que se mostra singular a essa tendência é 

observado para a cumarina 3 em diisopropilamina. Nesse solvente, o espectro de 

absorção indica a presença da espécie neutra, enquanto que, o espectro de emissão 

de fluorescência é similar ao da espécie desprotonada, indicando que a 

desprotonação i favorecida no estado excitado. Uma das possíveis causas para 

esse comportamento refere-se ao fato de a diisopropilamina atuar como um fraco 

solvente nucleofilico, devido principalmente ao efeito esférico pronunciado pelos

ruaior para a aminocumarina, e está ri 

estado ICT. Já para a espécie pr­

estado fundamental é 

estimado como sendo igual a

substituintes isopropil.
Os resultados obtidos para os deslocamentos de Stokes para as três 

cumarinas estudadas sugerem que os momentos de dipolo do estado excitado é 

maior que o estado fundamental. Estimativas feitas com base na equação de 

Lippert mostram que o Au é de pelo menos, 5,26 Debye para a cumarina I e 6,48 

n . o n „ n Attmíirina 3 desprotonada, os resultados indicam
Debye para a cumarina 2. Para a cumarina j

> x a» riínnlo com a excitação da molécula. Esse
uma diminuição do momento de dipo

, 't m fraÁnm A variação do momento de dipolo éresultado é confirmado por calculo teonco. a vai
á relacionada, sobretudo, com a formação do

- Je protonada dessa cumarina, o momento de dipolo do 

de 21,80 Debye, enquanto que no estado excitado, foi

■ a 21 86 Debye, utilizando cálculo teórico. Esse 

resultado sugere que a protonação 

transferência intramolecular de carga, 

esperado para um estado TICT.

Todos os

do grupo dietilamino desfavorece a 

mas se assemelha ao comportamento

elevados rendimentos quânticos de
três derivados possuem

• ztP«es compostos é fortemente dependente 
fluorescência Entretanto, a fotofísica desses con P

scencia. uni ■ - 7 do anel cumarinico e do solvente
da natureza do substituinte na P za próúca do solvente utilizado,

utilizado. Tanto a polaridade, qu ~ derivados. Esse efeito é menos

interferem nos processos de desat™’^ ftt0 & que para essa cumarina, as 

eficiente para a cumarina l,.em
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interações tipo ligação de hidrogênio entre a cumarina e o solvente, são formadas 

somente entre o substituinte benzoxazol e o solvente.

Para a cumarina 2, os resultados mostram que a interação do estado 1CT 

excitado com solventes próticos, favorece parcialmente processos de desativação 

não-radiativos, ao contrario do reportado para outras aminocumarinas. Uma 

dessa aminocumarina em virtude da estimativa da supressão da fluorescência
r ~ ~ j 1,-jrzn^nin entre o estado ICT excitado e o solventeformação de ligação de hidrogênio enue u

, m.nrpcsão Nuai a 3,72 x 106 mor'.dm3.s'', resultou em uma constante de supressão o
indicando ser esse um processo de transferência de c c

, ? e 3 desprotonada sofre um significativo efeitoA fotofísica das cumarinas 2 e J aespw
a 77 K sugerem que o estado ICT da temperatura. Os experimentos realizados a k g

, ^nécies é dependente da temperatura.excitado proposto para essas duas esp
, • nenhuma das cumarinas estudadas. Não foi detectada fosforescencia para nenhuma

T. 4 triolete povoados foi observada através deEntretanto, a existência de estados tnpteie p
• ' cmeJete A cumarina 1 apresenta um 

experimentos de geração de oxigenb . nY;„ênio singlete de 15%, o que toma possívelrendimento quântico de geração de oxigênio sing
1 qHnr para os demais derivados, os resultados

suas propriedades como fotosens.tizador. 1 ara
r ~ em torno de ó /o.

indicam uma baixa eficiência de geraçao
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5 Sugestões para trabalhos futuros

Avaliar a capacidade de geração de oxigênio singlete por parte da 

cumarina 1 em diferentes solventes, assim como parâmetros cinéticos 

relativos à sua ação como fotosensitizador,

Avaliar a possibilidade da cumarina 2 atuar como sonda de fluorescência 

para o estudo de microambientes,
Avaliar o efeito da supressão da cumarina 2 frente à presença de 

compostos capazes de realizar ligações de hidrogênio, de modo a 

esclarecer melhor os mecanismos envolvidos nos processos;

_ e n nrocesso de transferência intramolecular de cargaEstudar com detalhes, o process
n-rítyci 9 elucidando o mecanismo,que ocorre na cumarina 2, eiuc

níc nnrofundada a fotofísica da cumarina 3 em 
Avaliar de maneira mais apro

, • acu.dando detalhadamente as espécies presentes,
termos do pH do meio, estu

i • of„dn< com B-ciclodextrina. A cavidade interna desse 
realizando inclusive estudos com p

„ Avrclente habilidade para incorporar moléculas 
oligosacarídeo tem uma e 
aromáticas hidrotbbicas em solução aquosa, o que perm.te avahar de modo 

mais detalhado a espectroscopia da molécula de mteresse,

r ^fkicos da cumarina 3 protonada em misturas
• Estimar os parâmetros fotofisicos

metanol/água; processos rfe transferê„cia
• Avaliar a possibilidade de ocorrencta P

1 , pçtfld0 excitado para a cumarina 3,
intramolecular de próton no 
especialmente nos solventes de elevada poiandade, 
especiaimer cálculo teOnco, sobre as• Elucidar o papel do grupo benzoxazol, atra 

características observadas nos derivados estuda .

• Estudar a fotofísica das cuma sistemas que apresentam
efeito da polaridade do meio, sobretud

ICT; . viscosidade do meio sobre as
. Estudar o efeito da temperatura e a 

propriedades fotofísicas desses compos o .

77 K em outros solventes, avaliando o

J



Apêndicel21

6 Apêndice

Tabela 15 - Propriedades fisicas dos solvente^------ ------
------------------ -——------------~~piscosidade a 

Solvente----------------------------- __ _

1,4320

1,3764

1,3587

1,3615

1,3435

1,3170

1,4282

n a 25°C

1,422CT

1,4580Metilciclohexano (MCH) 

Tetracloreío do carbono

(TCC)

Tolueno

1,4-Dioxano (Diox)

Diisopropilamina 

Clorofórmio (CHCh) 

Acetato de etila (Ac.Etila) 

Tetrahidrofurano (THF) 

Dimetilsulfóxido (DMSO) 

Álcool 2-butílico (2

BuOH) 
N.N-dimetilformamida

(DMF)

Etilenoglicol
Álcool 2-proptlico 0-

PrOH)
Propanona (acetona) 

Álcool etilico (EtOH)

Acetonitrila (ACN) 

Álcool metilico (MeOH)
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Tabela 16- Dados solvatocrômicos dos solventes utiluados ~

---2/r Er(30), kcal.moT

"^ÕÕÕ2

0,0117

0,0133

0,0222 /

0,198

0,0714

0,1475

0,1979

0,2115

0,2633

0,2642

0,2759

0,2761

0,2770

0,2848

0,2985

0,3030

0,3066

0,3190

Solvente

Metilciclohexano

Tetracloreto de carbono

Tolueno

32,4

33,9

0,052

0,099

/? a

Õ^ÕÕ

0,00

0,00

0,00

0,00

1,4-Dioxano

Diisopropilamina

Clorofórmio

Acetato de etila

Tetrahidrofiirano 

Dimetilsulfóxido 

Álcool 2-butilico 

N,N-dimetilformamida 

Etilenoglicol 

Álcool 2-propilico 

Propanona 

Álcool etilico

36,0 0,164 0,37 0,00

39,1 0,259 0,00 0,00

38,1 0,228 0,45 0,00

37,4 0,207 0,55 0,00

45,1 0,444 0,76 0,00

47,1 0,506 1,01 0,81

43,8 0,404 0,69 0,00

54,9 0,747 0,52 0,90

48,4 0,546 0,95 0,76

42,2 0,355 0,48 0,08

45,6 0,460 0,77 0,83

55,4 0,762 0,31 0,19

51,9 0,654 0,62 0,93

63,1 1,000 0,18 1,17
Acetonitrila

Álcool metílico

Agua

^vido ao fato desse solvente possuir uma 

constante dielétrica dinâmica, varia 

correspondente de AJ é de 0,198.
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0.00 J,__
250 300 350 400 450 50Õ' 550 600

Comprimento de Onda, nm

Cl em 2-BuOH (Aa -353 nm, 2, -445 nm).
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CJ em.MeOH (À,a~352 nm, 2e=440 nm).

Cl em A CN (~352 nm, & =443 nm).

300 375 450 525
Comprimento de Onda, nm

Cl em TCC (2a=360 nm, 2e=444nm).

Cl em THF (Â.-354 nm, 2e=444nm).
Cí em Diox (2a =357 nm, A =443 nm).

<D •o

E
E

/7 í

/l
/

a/ \
/ \
I \

300 ’~.’375 '"«o”-” 525 ' 600

Comprimento de Onda, r>m

Cl em Di\(F(^-352nm, 2^445 nm).

Comprimento de Onda, nm

C] em 2-PrOH(^=354nm,

Cl em lolueno (2a-360 nm, 2e 445 nm).

I
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0.104

0.12----------__

300 375 450 525

Comprimentode Onda, nm

Cl em CHCly(A,a-356 nm, 2^443nm).

C1 em Ac. Etila (2a=352 nm, Àe^443 nm).

Comprimento dé Onda, nm

C/ em acetona (Âa=352nm, 2e^444nm).

Os espectros de emissão foram obtidos com

de excitação e emissão de 1.0 mu.
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Comprimento de Onda, nm

Comprimento de Onda, nm

C2 em 2-ButOH (2a=438 nm, 2í=487nm)

C2 em MeOH (2a-442 nm, 2e-490 nm).

Comprimento de Onda, nm

C2 emACN (2a=438 nm, 2e=490nm).

Comprimento de Onda, nm =444 nm, 2e-497 nm).
C2 emc2 em Diox (2^-428 nm, 2e-476nm).

Comprimento de Onda, n

C2 em DAíF (2^-441 nm, 2^-493 nm)-

DAíSO (7a

0.12

0.10.

In
te

ns
id

ad
e

r! ,=440 nm, 2,-480 nm). 
c2einCflCl3(7oComprimento de Onda, nm

i ...488 nm)- 
c2 em 2-PropOH (2a-=438nm, Â-
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C2em^c. Etila (2^430 nm, 2^480 nm).

^5 450 525 600

Comprimento de Onda, nm

em acetona (2a=434 nm, Àe=487nm).

nm)ni <2^soP,'oP^amtna (2a~426nm, 2^474

s espectros de emissão foram obtidos com

^das de excitação e emissão de 1.0 nm.
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Comprimento de Onda, nm

=443 nm).

\
\

______
300 375 ’ 450 ~525 MO

Comprimento de Onda, nm

~466 nm 2., =485 nm).

'm
en

sid
aa

e

Comprimento de Onda, nm

1 '•'lrO[[(2a =382nm, Ae=450nm).

Comprimento de Onda, nm

C3 emMeOIí(Aa=380nm, Ae=465 nm).

C3 em TCC(3a-382 nm, 3^457mn).

C3 emDAÍSO (Aa=468nm, Ae=488nm).

Comprimento de Onda, nm

C3 em tolueno (Aa-382nm, Âe-456nm).

Comprimento de Onda, nm

C3 em CHCl3 (2a=382nm, ^448nm).
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375 450 525 600
Comprimento de Onda, nm

Cj em Ac. Etila (Aa=370 nm, 2^451 nm).

300 375 450 525 600

Comprimento de Onda, nm

Cj ern acetona (Aa-372nm, Ae^449nm).

300 375 450 525 600

Comprimento de Onda, nm

Jd‘‘s°propilamina (Aa-384nm, Â>

Os espectros de emissão foram oW
®"ndas de excitação c emissão del.O nm
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