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DMF, N,N-dimetilformamida;

DMSO, dimetilsulféxido;
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< A C{ e

hidrogénio.



Resumo

A fotofisica de trés derivados de cumarina foi estudada para uma série de
solventes orgdnicos, mediante medidas de fluorescéncia no estado estacionario e
resolvida no tempo. As medidas foram feitas tanto 3 temperatura ambiente como
a 77 K. As elevadas absortividades molares, em torno de 10* mol'dm’cm™
associadas a transi¢do Sg—>Si, sugerem para essa um carater n,n*. Esse carater
n,m* decorre principalmente do efeito aceptor de elétrons do grupo benzoxazol
localizado na posi¢do 3 do anel cumarinico. A transiciio sofre ainda uma
contribuigdo n,m*, resultado da interacdo de substituintes doadores de elétrons da
posi¢do 7 do anel cumarinico.

Os resultados mostram que as cumarinas sio fortemente fluorescentes,
havendo, no entanto, certas particularidades relacionadas ao tipo de substituinte na
posigdo 7 do anel cumarinico. No caso do derivado 3-benzoxazol-2-il-7-
dietilamino-cromen-2-ona, a combi‘nagﬁo dos dois substituintes nas posigdes 3 e 7,
faz com que ocorra uma transferéncia intramolecular de carga (ICT), ja no estado
fundamental, sendo essa intensificada no estado excitado. O estado excitado
observado a partir da emissdio fluorescente é provavelmente um estado TICT
(Estado de Tranferéncia Intramolecular de Carga Torcido). O comportamento
desse composto € afetado pela polaridade do solvente, sobretudo solventes

réticos. onde a formagdo de ligagOes de hidrogénio favorece a desativagdo nio-
fadiativé do estado S). Tanto para esse composto como para o derivado
hidroxilado desprotonado, observa-se uma dependéncia entre ¥y ¢ a temperatura.

O efeito do pH sobre as caracteristicas espectroscopicas foi investigado

ra a aminocumarina € para a hidroxicumarina. Nessa ultima, uma espécie
pai("(mica formada mostra propriedades fotofisicas distintas da forma neutra. Foj
antimado um pKa de 6,20 para o equilibrio acido-base das duas espécies. A
esmCipacﬁo de processos ndo-radiativos de desativagio é favorecida quando a
5 a ma anionica predomina, decorrente, sobretudo do aumento das interagdes entre
ores‘ 5 icos (espécie desprotonada e seu contra-ion). Um comportamento similar
F,)af pservado em solventes nucleofilicos, como DMF e DMSO. A espécie
2 s(}))rotonada exibe um estado de transferéncia intramolecular de carga, formado a
e

r d( nova car bonlla gel ada na pOSian ; dO d“el cumai iniCO. N (8]
i a 0O est a(l
partl




excitado ¢ possivel ainda observar um terceira espécie a pH inferior a 2, atribuida
a forma catidnica, obtida pela protonacdo do grupo hidroxila,

Para a aminocumarina, foi estimado um pKa de 2,36. O estado de
transferéncia de carga € inviabilizado pela protonagdo do grupo amino, uma vez
que nessas condigdes ¢ desfavorecida a indug@o eletrdnica para o anel cumarinico.
A espécie cationica no estado excitado € fortemente desativada por conversdo
interna.

O derivado 3-benzoxazol-2-il-cromen-2-ona apresentou uma eficiéncia
quantica de geragdo de oxigénio singlete de aproximadamente 15 %, enquanto que

os demais derivados indicaram uma eficiéncia em torno de 6 %,

I



Abstract

The photophysics of three coumarins derivatives has been studied i
in

different organic solvents, by steady-state and time-resolved fluorescenc
e

measurements. These measurements were performed both a¢ room temperature
and at 77 K. The high molar absorptivities, approximately 10" mof!gm3om!
associated to Sy—S; transition, SUggest a m.m* character. Thig T.7* character is>
principally due to the electron~withdrawing effect of the benzoxazole group
located at 3-position of the coumarin ring. An n g* perturbationa] contribution cap
also occur due to the interaction of eletron donor substituents at 7-position.

The results show that the coumarins  studied here are very strongly
tfluorescent. However. the kind of substituent at 7-positoin of coumarin ring has an
important effect on the properties. For the 3-benzoxazol-2-il-7—diethy1amino-

cromen-2-one derivative, the combination of the two substituents at positions 3
é $

and 7 can viabilize an intramolecular charge transfer (ICT) at the ground stat
[ . e;
effect which increases 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 solvent polarity, principally protic solvents, where the formation of

hydrogen bonds favors the non-radiative deactivation of S state. This compound

and the deprotonated hydroxylated derivative show a temperature dependence for

(D,
The pH effect on Spectroscopic  properties was investigated for

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

shows distinct photophysical properties from the neutral species. A pKa of 6.20
was estimated for the acid-base equilibrium. Non-radiative deactivation processes

increase when the anionic form pr edominates, due to the interactions between the

anionic specie and its counter ion. A similar behaviour i observed in nucleofilic

solvents, like DMF and DMSO. The anionic Species present an intramolecujar

charge transfer originating from the ketonic 8roup at 7 position, formed due to the

deprotonation. In the excited state is still possible to observe a third species at

below pH 2, that is attributed to the cationic form, formed by the protonation of

hidroxyl group.

i




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 internal conversion,

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

generation quantum efficiency of 1S %, whereas the others an efficiency of

approximately 6 % was found.

v
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1 Introducio

1.1  Ascumarinas [1]

Cumarinas sdo benzo-derivados da pirona, de ocorréncia natural ou
sintética, classificadas como benzo-a-pironas. As benzo-y-pironas sio comumente
conhecidas por cromonas.

Cumarinas foram primeiramente isoladas de uma espécie de feijio em

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

1868 pelo quimico inglés Sir William Henry Perkin,
Quando o aldeido salicilico € aquecido com anidrido acético ¢ acetato de

sddio, o acido formado ¢ instavel e se cicliza espontaneamente, dando origem a

lactona conhecida como cumarina.

QO

GO\
O 0 NG

benzo-g-pirona benzo- 7 -pirona

_ Cammarina e cronona.
ligura 1 - Cut

Na sua biosintese, os niicleos benzo-2-pirona de cumarinas simples,

derivam do esqueleto fenilacrilico do acido cindmico.

.-COOH - _COOH

I -7 oM

acido cinamico acido o-cumarico

! (b)
Y
’ . COOH
S I e L
,\\ ,l . COOH - I )
" Oglicose (c) -~ Oglicose
p-D—incosideo do acido o-cumarico g-D-glicosideo do acido o-cumariec
A{d)
4

cumarina

Jigura 2 -~ Rota hiosintética da cumaring.



Introducio-As Cumarinas 2

A estrutura da cumarina € derivada do acido  cinamico vig orto

hidroxilagdo (a), trans-cis isomerizacio da dupla ligacio da cadeia laterg] (b) e (c)

e lactonizagdio (d). A forma trans ¢ estavel e nio se cicliza. Portanto, devers existir

algum tipo de isomerizacdo, e a enzima isomerase estara envolvida.

H H
i :
L 1 _COOH ) ! H

e W, i

S .
tran cls
Figura 3 — Formas cis e trans do acido cindmico,

A forma cis € muito instdvel; portanto, tenders para a configuragfio trans

Glicose ¢ um bom grupo de saida, o qual ajuda na CONVersio cis-trans, Uma

enzima especifica, encontrada na Melilots alha (Ieguminosae) hidrolisa

especificamente o cis-glicosidio (beta-glicosidase),

.COOH
Lo e

i ' 0 coo
Oglicose B Ogh‘coseH

trans cis
Figura + - Estruturas ¢is e lrans glicosiladas.

Este caminho biosintético deveri ser seguido por todas as cumarinas,

especialmente aquelas oxigenadas na posigdo 7.

-~ Ol
COOI
Ho o-glcose—
\
glicose

5 4

6 X3

7 2

HO (0] 0

8 1

7-hidroxicumarina
(UMBELLIFERONA)

s feror “hidroxicumaring.
Figura 5 - Umbeliferona, a 7-hi

Umbeliferona, esculetina e scopoletina sdo as cumaringg mais comuns na

natureza.
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HO
= \’ = ” S U\
= | o0 HOY \/\o/J\o HO ()/&o

Umbelliferong Esculeting

C 1{3 Om
HO 07N

Scopoleting

cumaring

y inas ¢ 2INe encontradas na natirezq,
[’75111)‘(1 G - Cumarinas COMUMERIE ¢f a
d

As cumarinas constituem uma classe de metabolitog secunddrios derivadog

do acido cindmico, amplamente distribuidos no TeIn0 vegetal (em gramineas,

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

fungos e bactérias, sendo, hoje, identificadas mais de 1300 estruturas [1,2],
em ung ’

d encontradas sozinhas ou combinadas com agucares oy acidos. Suas
Podem ser

isticas odoriferas permitem o uso ng fabricagio de perfimes e agentes
caracteristica

te de insetos. Outry propriedade interessante ¢ a
: em como repelen
flavorizantes, b

de inibir a germinagdo de alguns tipos de sementes [1]. A cumarina foj o primeiro
e ini 4 L ‘
tural sintetizado a partir de produtos quimicos derivados do alcatrio da
erfume naturs i . a
p tha [1]. Em 1940, a FDA (Food and Drug Admlmstratlon, USA) proibiu seu
hulha [1]. E >

ditivo alimenticio, devido a sua potencial hepatotoxicidade [3,4]. Ha
uso como a

idéncias de que algumas cumarinas possam ser carcinogénicag [1]. No entanto,
evidéncias g

~ 0stos estdo superando og aspectos negativos. A elas é
: s desses comp
as aplicagoe

i a grande variedade de atividades bioldgicas, como a agjo
M { md S
atribuida u

icrobiana, antiviral, antiinflamatoria, antiespasmédica, antitumora] ¢
antimicrobiana,

‘ relacionadas com a ]HIleENlO de
1 fras, as quairs podem ¢star
i nte, dentre ou ,
antioxidant 5

a sua capacidade de suprimir espécies ativas de oxigénio (EAO)
: om &
enzimas € ¢

], além também de, em alguns casos, gerd-las [35,6],
[2], além 3 A

. ito as aplicacdes tecnologicas, sua utilizacdo ng industria
respelto as ap
No que diz

da propriedade, como € caso da 4-meti1~7-dimeti1aminocumarina, em
Aot -5
téxtil vale-s

paréncia branca de tecidos, especialmente algoddo, apos varias
entar a apa )
aum [1]. O uso em sistemas de laser de corante tem também alcancado
lavagens [l}.

d ue, uma vez que 0s rendimenros qu? tl (0N de ﬂUOFeS(:éncia de
I { GStﬂq s 1ntie
me BCIdO

irias cumarinas sdo bastante elevados {7].
varias . :
Modificagdes na estrutura basica das cumarin
O 1 ¢ . .
ostos (figura 7). A importancia de se explorar as bropriedades
comp .
classes de

as podem fornecer outras



Introducio-Ag Cumarinas 4

desses compostos pode ser explicada pelo 6-metéxi-8-hidrc’>xi-3-meti1-3,4-

dihidroisocumarina, que possui atividade antibiotica e ¢ produzida pely cenoura

apds infestagdo por fungos [2].

O
N (9] O o , O [ N O, O O J N Ov()

50¢ FIN iz )‘Un:m'm pir:mocmmlim
1 socumarng lllhll)( C.
cumar

| i d oS simitares,
Figura 7 - Cumaring ¢ composio

1 icincer
I.1.1  Cumarinas como agentes antican

Varios agentes terapéuticos, contendo Cumarmas comg principio ativo,

ido testados como agentes anticincer [8-16]. Tanto COMpostos sintéticos
tém sido g

tratos naturais estdo sendo testados em diferentes tipos de células por
ex
quanto

diferentes métodos terapéuticos.
Okuyama [8,9], estudando o extrato da “ashitaba” umg espécie consumids

I e no Japdo, observou um potente efeito inibitério sobre o tumor
como legum , ‘ :

ido /n vitro pelo I2-o-tetradeczmoxlforbol-Ia-acetaro (TFA). Dentre 0s
induzido /n v

stos ativos, destacam-se seis furanocumarinag do tipo linear ¢ trég
compo s

cumat 'll‘IS de mesma estrutura, pSOf&IenO, beraapteno € xantOtO)[h’]{_
1 < 1ne ' - |

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

{ { 1 ]u-dln]etljbenzoar] -

do tumor, suprimiu completamente sua formagio sem apresentar qualquer
. umor,
indugdo do

; -1, foram identificadas varias cumarinas de acio
i Além do Pd-li,
toxicidade.

i edicamento chinés Qian-Hu, do qual o Pd-11 fo;
; das isoladas do m
antitumor, to

o] 416 5 1 as na lnlleRO dO crescimento
() O dr1l [p drO"ElS que se mostraram at

{ 1o 4 V.

ObtldO. ut o

induzidos pelo TFA foram as piranocumarinas de tipo angular,
umores 1in e ~
de t Bai-Hua Qian-Hu [11]. Uma fragio inibiu duas fases na formagdo de
isoladas da bai-riua & o . . : o
isola } r gerado por glicerol em ratos, utilizando I-Oxido-4-nitroquinoling
onar g
tumor pulm

s 11].
como iniciador | -
(4NQO) inas obtidas de frutas da angélica (Archangelica r_)[/i(:il/(l/i.s‘) e
Cumarina ¢

ifera (sativa de Pastinaca) inibiram o crescimento de células
ip frutifera (sa/
parsnip

HeLa-S3 /n vitro, em concentragSes de 5 mg/mL [12].
fgenas
cancerigena
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Warfarina, uma cumarina anticoagulante, mostrou-se citotoxicy sobre g

metastase de células MtIn3, um carcinoma mamario de ratos. A metastase

espontanea de tais tumores nos pulmdes de fémeas de ratos F344 tratadas com

Warfarina foi inibida [13].
Cumarina ¢ uma substincia natural que apresenta atividade antitumor

vo [15]. Apesar de ndo se conhecer o mecanismo exato de atuacdo da droga,
VIVe .

Marshall e colaboradores, observaram gz atividade inibito’ria, bem como a
ar

tividade imunomodulatoria in viro e vivo, da cumarina e (g 7.
ativi

hidroxicumarina (7-HC). As duas espécies mostraram-ge citotdxicas sobre as
idrox : .

intes células malignas humanas: A549, ACHN, Caki-2, Dakiki, HS-sultzo,
segu

H727, HCT-15, HL-60, K562, LNCaP, PC-3, Dui45 COLO-232, MCF-7 ¢ Rp.

1788. A inibigdo do crescimento mostrou-se depende
as do meio que continha g droga.

nte do tempo e dg dose,

do reversivel quando as células eram retirad
sen

. rina quanto a 7-HC, inibiram a produgio
nelhante, tanto a cuma ,
De modo seme :

i lular de antigeno prostata-especifico de células LNCap [14]. Um estudo
intracelulz <

lvendo essas duas cumarinas foi realizado também por Prosser, onde foi
envolvendo esse

cidz species na presenca e na auséneia de radiagio sobre
a a toxicidade dessas €
testada a toxi

itico [15]. As duas cumarinas nio mostraram nenhym
: um tumor ascitico | 1:
células LAT,

‘ horas. No entanto, 2 cumarina apresentoy um
~ » . ’ er!odo de 18
efeito ate o p

ificativo efeito sobre a viabilidade celular da LAT e um periodo superior 3
significativ

dias, verificado com estudos de transplantabilidade [15].
nove dias, ¢

O efeito antitumor da cumarina (12 — benzopirona) foi também
eferto ¢

linhagens de célulag tumorais; 786-0 ¢ A-
; : Myers sobre quatro
evidenciado por

8, células de carcinoma renal e, DU145 ¢ LNCaP, célu]
498, ¢ a inibiu o crescimente das quatro

as malignas prostticas.

' to, a cumarin
3s Ci dias de tratamento,
Apos cinco
linhagens de células [16].
Gu observou que a administragdo de 1,2 —
uma citotoxicidade seletiva em mucosa o]
a
leva C57BL/6 [17]. Em comparagio, grandes doses mostraram-se
camundongos

m ratos [18]. A analise dose-resposta da toxicidade da cumarina
jxicas € '
hepatotoxt C57BL/6 [17].

ade cumaring-

benzopirona (25 a 50 mg/kg)

fativa de ratos Wistar e

tos Wistar sdo mais sensiveis do que camundongos
o ra
indica que

icies similares mostraram-se sensiveis g hepatox101d
Qutras espec ) B '
. tudos Inicials no ﬁgado. Contudo, sdo dxferentes no que diz
; I m es
induzida e

biotransformagdo da cumarina no figado [1920]. Em humanos, 7-
i 1 biotra :
respeito a
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hidI'O}\iCU ina € Sl
ln(l 1 i f4

do figado [21,22).

Com relagdo as
ssantes. Dentre
esses, pode-se destacar a sintese de derivad
ados cumarini
cos

Cumarinas i St

intere
buscando a obtengdo de drogas onde, principalmente, seja elimi
carcinogénico da espécie. Harvey ¢ colaboradores S;ni:i_gl e.l‘mxnado o efeito
cumarina, onde s¢ destacam os analogos de cumarinas polic::mm derivados de
i

benzoantraceno € penzopireno. Os ensaios preliminares de atc'Os. de fenéntreno,
indicam que 0 analogo do benzopireno ¢ um inibidor potente dlv‘dade biologica

o tumor induzido

por 7,

| 12 Atividade mutagénica de cumarinas

Dentre ©0S. problemas relacionados as cumarinas, esta
as, sta a sua aca
agdo

propriedade tem sido bastant
) e estudada, nu
, numa tentativa d
e

mutagénica. Essa
s mecanismos € causas
$ compos :
postos sobre a estrutura do DNA, uma

’ vez que

elucidar seu 2 N
‘ [24-28]. Grande énfase tem sido dad
a aos

pI'OVOCéldOS por €ss€

efeitos

varias cumarinas,antibiéticas sio conhecidas. inibidoras .de . G
‘ as .de . Girase . d

.de .DNA

,') ; ‘,' "
) vivo e i vitro. Kranz, por exemplo, observou a inibi
' a inibigdo da
s

bacteriano

as capsulantes da Girase de DNA e a ativi
a atividade ATP-d
>-dependente,

caracteristic
adas a cumarina [24].

ambas relacion
a hidrélise do ATP e o enovelamento do DNA

Contrera
através da Girase de DNA de Jischerichia Coli, observou a inibi
’ ibicdo desses doi
s dois

os pela cumarina [25].
ade desses compostos aind
a vem sendo testad
a [26-28]. O

S, estudando

process
A genotoxicid

aiS detalhado pﬂrﬂ determinar il eKiSténCia ou ndo da aca
agao mutagénica foi
2= a foi

estudo m
or Goeger © colaboradores [28], estudando a co-mutagenicidad
a idade da

realizado P
2 B1 em células S9 de figado humano. Os resultados nd
s ndo

cumarina com aflatoxin

raram nenhum sinal de mutag
| ou 10 uM de aflatoxina, a cumarina produz um au
‘ mento da

enicidade na ausénci
ncia de aflatoxi
oxina. Quand
. 0

most

incubadas com
cia na freqiiénci

dose-dependén a mutante e na citotoxicidade [28]
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113 Atividade anti-HIV de cumarinas

A AIDS € hoje uma das doencas para onde mais converg .
rgem os estor¢os

cientificos na tentativa de alcancar uma cura. Dentre os diferent
rentes método
s

oS

modernos coquetéis misturas de inumeros age Arp
: gentes terapéutico
s, uma modalid
: ade

terapéutica baseada no uso de cumarinas, tem sido desenvolvida. Os pri
a. Os principais

relatos de atividade anti-HIV sd0 observados em extratos naturais [29-34]. P
ais [29-34]. Patil

| I - IR

inophyllum, uma arvore tropi

(figura 8). As espécies inibiram
130 NM e ambas eram ativas sobre culturas de células HIV-1 (IC50 de 1,4
eldelo

mM) [35]:

a HIV transcriptase, com valores de 1C50 de 38 ¢

Me

(1)
Figura 8- Cumarinas isoladas da Calophyllum Linn. Inophvilum.

Kashman ¢ colaboradores, também estudando uma arvore tropical

dl, a
igerum, isolaram oito cuma
licagdo de HIV-1 com consideravel citopaticidade

rinas. As espécies I e II, mostradas na

Calophyllum lan
iram inibindo a rep

figura 9, a5
(EC50 de 0,1 € 0,4 mM, respectivamente), mas mostraram-se inativas contra o
HIV-2. Estudos anscriptase reversa

nelideos sa0 inibidores de HIV-1 RT especificos, o que é promisso
> P r

ova droga [30].

com tr (TI) bacteriano recombinado revelaram
Alc

que 0 calo

para a sintese de uma



Introducﬁo—As Cumarinas §

MR=0OILR, ~
DR=ILR, = oy

Figura 9 - Cumarinas isoladas da Calophvilum lanigerun,,
dgurq 9~ Cum

A baixa bioviabilidade oral e excrecdo biliar de inibidores peptideo-

_ imi sua  utilizagio comg potenciais agentes
i rotease, limitam
derivados HIV p

icos. Isso levou Thaisrivongs e colaboradores a desenvolver modelos que
terapéuticos. Is

; inibidores  peptideo-derivados ¢ inibidoreg “50-peptideo,
contivessem ‘

) ) ]
carboxiamida contendo 4-hidroxicumarin

em um i1l i 1 0S infbid() es n
ra ' a Serie plomISSOT& de novy T
S " aram 1

as e modelog 4-hidroxil-2-pirona. Os

do-peptidicos

L R
ini com a enzima ligante [33]
com afinidade
HIV protease,

4 Atividade das cumarinas sobre o sangue e seus componenteg
1.1 é

diavida alguma, dentre todas ag propriedades terapéuticas dag
Sem duvids 5 g

is explorada ¢ sua aplicaca agente anticoagulante [3'7-43]_
1 a mais ¢ aplicagao como
cumarinas,

] orais sdo derivados da 4-hidroxicumarina ou da indan-1,3-diona,
{ tes
AHthOﬁgU an

s derivados de cumarina com acdo anticoagulante assemelham-
nte, O
Estruturalmente, L
ina K, um importante elemento na sintese de
. e min . . . .
se a vita as no metabolismo dg vitamina K po

INimerog agentes

agu .

lantes defeituosos e incapazes de se ligar a iops calcio (outro
oagulan -
aaenies 00 to na ativagdo de agentes coagulantes nag varias etapas dy
: elemen
importante

~ 37]
coagulagio) [ dos nessa drea concentram-se fortemente nga descoberta de novas
1

Os estudos

aturais

esentaram tais propriedades, pode-se destacar o Schiifoling De
. ue 4 ' T . .
tsolados ¢ que ap ados juntamente com mais cineo

tividade antiagregante de plaquetas. Dentre 0s produtos p
i
drogas com a

J identific
acetoxischilnifolina (1) (figura 10), iden

ja conhecidos (auraptena, dictamina, scop
m OStOS J( STy g -
comp trato das raizes da Zanthoxylum schinifolium [3 8].
: O eXIrd
sitosterol) n

arona, skimmianing e b-
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=
" b
MczC=CH}CHCI13C=C1-IZO A O O
R OMe
L R=H
I, R=0Ac

Figura 10 - Cumarinas extraidas da Zanthoxylum schinifolium com atividade i
| i antiagregante e
plaquetas [38]. é |

Uma nova cumarina isolada denc : .
F: ‘ aring ada da Peucedanum japonicium ( Umbelliferae)

mostrou boa atividade em doses de 50 mg/mL. A figura 11 traz a estrut
o az ¢ rutura da

droga, onde Ry = senecioil e R, = isovaleril [39].

OR,

Figura 11— Cumaring isolada da Peucedanum japonicivm.

QOutro composto que vem sendo bastante estudado ¢ o AD6 (8-monoc]
- oro-

3-beta-dietilaminoetil-4—metil-7-etoxicarbonilmetoxicumarina) Este ¢
: um

derivado de cumarina capaz de inibir a agregagdo de plaquetas e liberagdo d
a de

4cido araquidonio causado por varios agentes como adrenalina, ion Ca?* ¢ outr
: 0s.

Esse composto diminut a produgdo de araquidonato livre e diglicerideo e
m

plaquetas humanas, sugerindo ainda ser capaz de inibir fosfolipase A2 [44,45]
,45].

1.1.5 Interagoes de cumarinas com espécies ativas de oxigénio

Uma série de dezesseis cumarinas simples foi testada por Paysa e
ayc

colaboradores em véarios sistemas envolvendo espécies ativas de oxigénio para
us perfis antioxidantes (2] Foram testadas suas habilidades de

caracterizagdo de s€
Anions-radicais superoxido gerados por leucéeito polimorfonuclear

remover
mano quando estimulado por PMA (meristato acetato forbol). O método de

hu

monitoramento foi
* (NBT). Qutra caracteristica observada foi que tais compostos n
fo

seado na redugio de ferrici .
basea g ug ricitocromo ¢ e “nitroblye

tetrazolium’
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inibem a NADPH oxidase, responsavel po 3
, PO sua geragdo [46].
- Us resultados

obtidos por Paya estdo dispostos na tabela |.

Tabela 1- Lfeito inibitdrio de cumarinas na geragdo de superéxidy Por leucécitos
. OCIos humanes p,
08 PAIN

Mérodo do N3 r

PMA-estimulada [46].
Método do cit. ¢ l

, 1Csp, 4ibd Yinibicio em 10D M 1Cs, A
500 dd

YInibicdo em 100 13!

N Composto
I d-hidroxicumarina 1.1+06
2 ) 2,7+07
2 J-hidroxicumaring 26,7+£33 -
3 Femelilcumaring 83+34 -
44+£0,6 -

4 Temeloxicumaring

7-hidroxi-+4- 21,7272 -

J

metileumarina
6 T-metoxi-4- 8,7+2,7 - i

metifcumarina -
7 7.8-dihidroxi-G- 991 +0,5 2.3 ]

metoxicumaring 5,8
8 6, 7-dihidroxicumaring - . 77445 o
g T g .
e ) 58,1420 82,0
10 7-hidroxi-6- 9018 - i

metoxicumaring -
11 7-hidroxi-6-O- 6,7+0,9 - )

glicosileumarina -
12 7-hidvoxi-6-metoxi-5-0- 442 +6.4 . )

glicosilcumarina B
13 5,7 ~dihidroxi-4- 2,0+05 - )

metilcumaring -
4 3 d-dibidrocumaring 0,6 £04 - )
15 7 8-dihidroxicumarina - . 9544 1.0 106
16 7.8-dibidroxi-+- - - 97.0+2.4 s

metilcumaring
*  Superoxido  dismutase 993+1,0 3,1 933423 L1

(70 Uni) U/mL U
(-) ndio testados; * Referéncia

13, pois

De especial interesse foram os resultados obtidos com o composto

em experimentos mais especificos, DPaya observou uma varjedade de
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i ; . COInpOSO é um atiV() i”ﬂ)id()] (l(’]
]' i nClleente benef]cﬁs O

e or de radicajs alquilperoxido, inativa radicajy
idagdo lipidica ¢ removed
peroxidagdo

' . . remogiio de dcido hipocloroso, além de ser néo
. 1 0 mais ativo na
superoxido e fo

pro-oxidante [2].

1.1.6  Cumarinas em sistemas de laser de corante

i sistemas de laser de corante tem sido
ilizacio de cumarinas em
A utilizagdo d

dimentos qu
7,47-50}, uma vez que os ren
bastante explorada [7,

éncia de inimeros compostos dessa classe sio elevados.
rescéncia L
fluo solucdo concentrada de um corante, com considerive]
uando uma o
Q a do méaximo de

anticos de

udntico de fluorescéncia, € irradiada na bang
rendimento qué

laser ou por uma limpada pulsada, ocorre uma elevada
~ r um iéd
absor¢do, po

Jetronica nos niveis vibracionais do estado S, [75]. As populagdes s
do eletron . , . \
populagdo Ix0 nivel vibraciona] de

do

‘ 153 ra o mais b
idamente relaxadas através de colisGes para é
rapidam

d emissao CStiIIIUI?ldcl deVe ocorrer [’5] ESSd enelgla pode Ser
S e a
1> de on té

istema de espelhos e entdo reutilizada, possibilitando entio
; r um sistema
conduzida po

imento de onda de irradiagdo do laser [7], Inimeras Cumarinas j4
mprume
deslocar o co

d estdo sendo utilizadas nesse tipo de Sistema. Algumag delas
as e
foram estuda

foram dispostas na figura 12 [47]
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O e, o)
o 0. 0 HN O/ (MCyN N
H CH, N
3

¢ H”
curnarma 4 cumaring 120 oy 440 Cumarina 7 oy §35
O O
H.CEIN 0 4P (HC)LN O (HsCapoN )
1sCo
F Uj = S
HC {4
CHs
cumaring 466 cumarning 6 ou 54¢

cumarina 2 ou 430

O A7 (HCylN 0 /O :
(HsC3)N 7
&
- CH, =
Crs c—cn

{

cumyg a3 O
60 g gj‘l oy >2!
marma 1 81 o 35 cumanna 47 oy

<

umarinas comumente niilizadas em laseres de corante 47},
o 2~ Aleumas ¢ ’
Figura 12 &

éncia
. ndas de tluoresc

nas como so

[.1.7 Cumari

1' acao nos sistemas de Iaser de corante, as Cumarinas‘ podem
5 1caca
Além da ap

Sneil m ue
ilizadas como sondas de fluorescéncia. Uma vez q
ser utiiza

. interferéncias do meio
ode, em muitos casos, sofrer fortes inte
Compostos poae, de modo 4

a ﬂuorescéncia desses

, € possive]

imentos de sondagem sobre certos ambientes,
; eri
realizar exp

ral a sondagem € realizada estudando-se gg alteragdes nas
izd-los. Em ge
caracterizéd-lo

ambiente, seja pelo

com o micro
iedades fotofisicas da sonda, de acordo
propneda e S

idade ou até mesmo de interacGes especificas, tais comg ligac
: laridade ou &
efeito da po

da sondagem convencional, ¢ possivel ainda, Caracterizar
. P A]em a
hidrogénio.

struindo-0s a partir dessas sondas. Um exemplo € o estydg
. : S, con .
microambientes, las, conhecidas como dendrimeros [50], Fréchet ¢ colaboradores,
Sculas, ¢ . .
das macromolé . ’t. aram um dendrimero contendo diferentes Cumarinag
sintetiz
emplo,
por exern

das em sistemas de laser de corantes nag regides periféricas e
vy e

utilizadas

comumente

inas escolhidas foram as cumarinas dispostas na figura 13.
5
cumarina
central. As
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{b)
(@ utilizada pq Periferiq o (&)

(a)

' Intes 1drimero
inas utilizadas na sintese do e )
) 3 ~ Cumarinas utilizac
Figura (3

utilizada no micteo |50/,

p ' intéti Umafinas dpl esentafn Calacte] l,SU‘C('lS
I)() onto de sta SlntetICO, as SC
t Vi (h[a

A cumarina (a) contém um grupo amino nucleofilico ¢ 4 (b) um grupo
' cu :
especificas.

o - ] 1
letrofilico. Essa caracteristica permitiu a sintese de uma m
e al, o que nio ocorre ng estratégia

acromoléeyla contendp

i rmin
m grupo nucleofilico como grupo te
issica (onde o grupo termin mpre eletrofilico) A
classica ( €09

. Anti enci

elevados rendimentos quinticos de fluorescénc

[¢ .

possuem a4 para a cumaring (b) do

4 € permitem aindy a

) : iferi
feréncia de energia da cumarina (a) da perife
rencié . o
transfe itindo obter informagdes sobre gs diferentes regides (s
. 1tin
nucleo, perm

lécula. - N
e fosse possivel explorar as caracteristicas Gtieag das duas
0SS
Para que

ta sintética utilizada teve de consideras alguns aspectos
i rota
cumarinas, a

plo, a amidagio da cumarina b reduziria signiﬁcativamente
; . Por exemplo, . .
importantes ar de carga, que ¢ 4 origem das

éncia i olecul
ititude da transferéncia intram '
a magni icas desse composto. Caso tosse utilizadg Uma outra moléeyly
i Hticas
ades otica
propried

ir as cumarinas a estrutura do dendnmero, 0 mecanismo de
ara unir &
espagadora p

favorecido (€ necessario que haja uma distancia minima entre og
4 ia desfav s
Forster seria

~ M ),' b4

olvidos na transferéncia de energia). A said

) ]V I A} v
cromoforos et Pos com relacdo 3 Sintese

a foi g sintese

Y v icdes dos gru
7 ue levou a alteragdo das posi¢oe
“reversa”’, 0 ( s

classica, m eriormen f . rametr b
] i enclo , |
V ! V [)8 a <

Fréchet e colaboradores [50], esta apresentada ng figura 14.
: r
sintetizada por
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'.)

(5% of — TIINero ¢ i ! it ¥ ¢ x‘l. /’(/().ﬁ' (I‘L
4 e, 0 ’()/7[@”(/() varios 5[/[).“1!1”/71(:5 cony 1N o
/ “é Hra ] 7 DC’/ (j /i

Cimarings /5 07

{ rina
1.1.8  Furano-derivados de cuma

i sdo furano-derivados da cumaring (figura | 5) com potencia]
Psoralenos sé

fototerapia ou fotoquimioterapia [51-68]. © principijo dessa
icaci oto
aplicagdo em

tica ¢ a combinagdo de uma droga especifica com [y, UVA
rapéutica
modalidade te

r utilizada radiacio UVB), permitindg
(em alguns casos pode se

atuar no
I doengas do sangue, bem como na descontammagao de
ele e | ’ .
tratamento de p além de ser utilizada também Como  modalidaqe
do sangue, ¢
componentes

o) ento de alguns tipos de cancer [51~53]. Apds g Irradiacy
cuti tratam
terapéutica n ¢d0 os

lesdes em varios componentes da célula; pr otemas_, Ilpfdms

1 Zemnl €S0

108 indu

psoraler e

acidos nucleicos [54,55].

e ISiC 3 'a) ( a/e"?()é‘-
j5 Fﬁf/”l{[l”(] })(L 1oa (I’(}é pS ¢l
[;}f Hrea —_ Y

« O

o e bis-fotoadutos DNA-psoraleno no nicleo celylar [56]
n
com a formagdo de mo « mitose colutor [57] v
do mecanismo ¢
ido feitas para a elucidagdo
si
tentativas tém

0] (0] la i lblch d .
responsablllzados pela mn |
S mOnOﬁdUtOS 58 ( l( )
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imunolégicos, como por exemplo, 0 monitoramento através de estudos da fi
» . Studos da fungdo
e estrutura de acidos nucleicos antes e apds o tratamento [58]. Este tipo d "

: ipo de estudo

tem mostrado que 08 psoral
tocicloadigdo nas bases pirimidinas adjacentes [59], at
, através de

processos de fo
1ém disso, 0s psoralenos podem ser utilizados em rea¢d
acoes

mecanismos tipo 1L A
ecorrentes dos processos de transferénci
éncia de elétr
ons e energia
>

do tipo T e 1L, d
ctivamente. Nas reagoe
tivos e nas do tipo I, ox
sitos praticos, como no tratamento de psoriases [61]

s do tipo 1, radicais superdxido sdo gerados co
: mo

respe

intermediarios rea igénio singlete ¢ produzido [60]. I
e , . Isso

e utilizd-los em propo

e cancer [62]
acdo dos mecanismos de reparo do DNA [66]

permit
_ inativagdo de virus [63,64], estudo da estrut
ura

fotoquimioterapia d
do 4cido nucleico [65] e investig

Em geral a
a CiC4 esta envolvida,

a no estado triplete [52]. A substituicdo nas posi¢des 3, 4, 4°

¢ ligagdes duplas C3C4 e CyCs 530 fotoreativas, mas
, as em
mostrando que essa ligacdo é

solugdo apenas

particu]armente reativ

os volumosos ot com propriedades doadoras de elétrons pode reduzi
equzir

e 5’ por grup

a fotoreatividade das
sses compostos

para atu

ligagOes duplas, € impoem limites para a capacidade d
¢ < e e

intercalago de [52].
Compostos habeis ar em fototerapia, mas qu .
p p1a, que, no entanto, evitem a

5es cruzadas comt as bases do DNA tém sido sintetizados. U
C
. Um

formagdo de ligag

o desse tipo d
), sintetizado por

exempl e composto € O andlogo benzodioxinico (a) do 8
Begson e colaboradores [68]

metoxipsoraleno (b

O// : . e - - ¥
(
QOMe OMe

(@

psoralenos l

.(b)
(tilizados em fotoqz/imiorerapia [68].

Figura 16~ Fxemplos de
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1.2 Aspectos Tedricos
pectos Teoricos Para Um Estudo Fotofisico e Fotoquimi,
. 11ICOo.

O entendimento da fotofisica e da fotoquimica de um dad
ado compost
0 ou

Classe d i
(5] CompOStOS nos permlte Compleendel [§] expl()ra . s
I' varias de
suas

propriedades.

Se por um Jado o mapea
atravé i

¢s da compreensdo da sua fotofisica, permit i

> € explorar

ment i !

certo estado excitado,

ada caracteristica de int
g reagdes quimicas, tratando os fotons com
0 reagente

S

melhor uma d ‘ !
eresse, a fotoquimica permite expandi
ndir os

limites dos conceitos da

mitindo promover reagoes que ndo ocorreriam com a
a espécie em

fundamentais, per

seu estado fundamental.

1.2.1 Espectroscopia no Vistvel e UV-proximo.

expenmental do espectro eletronico de absorgdo
requer um

que contenha um
o visivel € ultravioleta-proximo, ¢ um  deteto
r capaz d
e

de da radiagio transmitida pela amost
d ra. A

instrumento

dentro da regido d
responder [inearmente 2 intensida

ode estar nd fas a ou solida, e
, estando, cont :
> udo diluid
aem

amostra p e gasosa, liquid
um recipiente confe al que exiba transparéncia na regi
a regildo de

trabatho. O quartzo é preferivel qu

2300 nm [70].

ado em materi

ceion
ando se deseja trabalh i

ar no visive 5

| e em regides

inferiores

1.2.1.1 A Lei da Absorg¢io.

o obtido experimentalm
ente consi
ste de sinai
nais

O espectro de absor¢d
s exibidos em diferentes comprimentos de onda com dif
; iferent
sticos da estrutu cs
ade de 2bsorgRo ¢ fornecida pela lei de Lamb
& ert-

caracteristico
ra eletronica de cada espécie [70]. Uma

ades, caracteri

intensid
tal da intensid

medida experimen

Beer:
— I -klc
I © (Eq. 01)
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onde: Iéa intensidade transmitida pela amostra

Ipéa intensidade de radiacdo incidente

] é o caminho 6tico a ser percorrido pela luz

o & a concentrago da amostra
k é o coeficiente molar neperiano de absor¢ao dependente do
compriment
0

de onda.

Esta equagdo pode ainda ser escrita como:

1 (I) .
n\,, /) =kl (5q. 02)

o termo absorvancia neperiana € definido como

B = kCl
onde B= -In (VIo) (Eg. 03)

A IUPAC recomenda qu
jo usualmente

¢ as unidades de k sejam dadas em m?.mol™, N

ecels reportados em unidades de mol dm™
I . ’ ' e
dade tipica de k dm®.mol” o

a0 coeficiente de extingdo molar, €:

entanto, desde qu
N -1
cm’. Contudo, os livros.texto e

respectivamente, a uni

artigos cientificos fazem referéncia

Q

Onde: &=km(10)~ k/2,3026.
Assim, a equago 03, entdo, pode ser escrita cComo:
(Eq. 05)

A =&l

nsidades de absorcdo (ou emissdo) é feito considerand
ando-

O calculo das inte
(Buw) € emissio (Au) entre os estados energétl
cos

ades de absorgao

se as probabilid
[71], comO ilu

olvidos na transi

v 60 strado na figura 17.



Introdugdo-Aspectos Teéricos Para Um Estudo Fotofisico e Fotoquim;
Imico. |8

f'll,. ura 17 - Esquema dos processos radiativos e um sistemer de dois niveis, Py bab /)
. ‘€L S, O0abj, idade e
. ~ ¥ e
MISSA0 espontdanea (;1 ,,1) ¢ para o eniissao estimula, (/.
g A (4(¢]

lransi¢do para a absorgdo (Bu), para a e
B [71].

Mulliken [71] relacionou a quantidade (B,) com Uma medida
a de

intensidade, 4 qual denominou forga de oscilador,

C4315x107, ™
= f ey (Eq. 06)

onde n é o indice de refragdio do solvente e Vv ¢ 4 diferencial do numero de onda.

1.2.2 Fotofisica Molecular: Diagrama de Jablonski e Principio de Franck

Condon.

A absor¢io de radiagdo eletromagnética resulta na excitagio de ym elétron

a estados eletronicamente excitados. Cada estado eletronico (Ea), envolve um

conjunto de estados vibracionais (Evb), cada um dos quais, por gya vez
compreende estados rotacionais (Er), de tal forma que a energia totaj (Er) de

cada nivel, é dada por [72]:

Er =Eel + Evib + Ero (Eq. 07)
A cada um desses estados estd associada uma funggo molecular (e v r)

de modo que,
¥le,v,r) = E(e)V(v)R(r) (Eq. 08)
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Ou Se‘a Wie : P ungo
V. 1
ja, (, ,r) e 0 roduto das f nQ~eS eletrénica ib on
rOtaCiOﬂa] - e
. As Coordenadas HUC]eaTCS tendem a se alte reionel ©
rar nas t cd
.y . ransigoes
dOp pIOd Born-O
€ - ppenheimer[?}] tem
> 0s

5. No entanto, em fungdo

eletronica
ansigo oni
sicdes eletronicas ocorrem muito mais rapid
rapiao q
ue as

que admitir que as 1
im, € possivel o tratamen
a eq 08 pode ser rescrita como

2

n . to matematico e
o em separado ~
d das t i
ransicoes

eletronicas. Dessa forma,
‘P(e, v, r) = E(e)N(v, r) (Eq. 09)

E(e) se relaciond aos termos eletronicos ¢ N(r,v)
» aos te[‘m
0s

onde:
nucleares.
A partir do esquema disposto na figura 17, podemos expr
xpressar oS e
stados

Ses de onda. A funcio a seguir

energéticos em termos de fun¢

(Eq. 10)

LIjlm (8, i ,‘) = E/ (e)N/m (V, I')

refere-s¢ ao emésimo BStadO VibIaCiO”dl do estado eletronico |
enqu
kS anto a

equagao
\'Ij,m (e’ v, ’ﬂ) = Ell (e)Nun (V, 'V) (Eq 1 1)

0 enésimo estado vibracional do estado eletronico u
excitada € energeticamente instavel com relagdo
ao estado

a ndo s¢ rearranjar ou fi
u fragme
ntar (pr
0Cesso

corresponde 2

Uma molécula
Se a molécul

fundamental [75]
rder energ

a puscard pe

OS

1a para
p retornar ao estado fundamental
d

quimico), el
o fisico). De amero de diferentes possibilidades fi
’ s fisi
¢o, onde a o
jécula e da natur
por velocidades mui n
ito rapid
apidas, e sdo

(process
ara a desexcita
do tipo de mO
) caracterizados .
5 categorias principais [75]:

p
eza dos estados excitados envolvido
S.

dependendo

caminhos sd

Esses
ificados em tré

comumente class

diativos, envolvendo & desexcitagio por emissdo d
0 excedem
e

v Processos ra
forma de radiacdo eletromagnética pela 1
; : molécula
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v Processos ndo-radiativos, onde os elétrons inicialmente em estadog

excitados sdo transferidos a outros de menor energia, sem que haja
emissao de radiacdo eletromagnética;

¥ Processos de supressdo, onde a energia ¢ transferidg , outra espécie

(aceptor).

Os processos radiativos sdo geralmente classificados comg fenémenog de

luminescéncia, que ocorrem a partir de estados eletronicamente excitados [69,761,

A luminescéncia é formalmente dividida em duas categorias, fluorescénciy e

fosforescéncia dependendo da natureza do estado excitado. E
ade que tinha quando no

m estados excitadog

singlete, o elétron que foi excitado, preserva a multiplicid

estado fundamental. Assim, seu retorno ao estado fundamental tende g ocorrer

rapidamente pela emissdo de um foton [69,76] Esse processo ¢ chamado e

fluorescéneia. A velocidade de fluorescéncia & tipicamente dg ordem de ]o* s

2
com tempo de vida da ordem de 1-10” ns [76].
Jé a fosforescéncia € a emissdo da luz a p

{ '1(14) tem o mesmo Spin d() eléﬂ()” manescen
'rron no eS]adO excCita . re
Onde O ele
a IOO S'l)>

artir de estadog triplete excitados,

te no

do fundamental. Isto leva a transigdes com velocidades lentas (103
estado fun ' "
s de vida que podem variar de milisegundos 2 Segundos [76].
com tempo A
E importante ressaltar. que tanto a fluorescéncia Quanto a. fosforescanci,
im

’ e amento d()S eSt&dOS triplete OCOIIG«pelo lS(‘ a

ir do estado S} ) ocorrem usualmente a partir do estado S;.
artir do 4 |
p etc), até S, ocorre usualmente

desativagdo de estados singlete superiores (S, S,
e ’ 3 .
ia nio-radiativa (conversdo interna) e é extremamente rapida [69, 76].
por via ndo- :

o ~ iativas envolvem a conversjo de um estado
As transigoce

tro. sem emissdo de radiagio eletromagnética [75]. Apesar de

A . u

letrénico para outro, O i - . '

ele icSes que ndo_geram emissdo de luz serem nao-radiativas, incluindo
oes :

todas as transigoes

ia por interagdes particulares com o solvente, o termq no-
nergl
a perda de e

do preferencialmente para indicar processos intramoleculares,
iativo € usado p Coa .
radativ e dois processos para transicdes ndo-radmtxvas, de acordo
: -5
Identificam

: in dos estados participantes:;
inlicidade do spin
com a multiplici

Vi n < >
[ 4 COH ersao o N (¢)

eletronicos de me
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estados de diferentes multiplicidades de spin [75]

Todos os processos acima citados sio usualmente tlustrado :
S pelo digramga

* 1 t -Pa 1. a ,1]. .

absor¢io e emissio de luz [69, 75].

S, A
cl Abs
& ]
H |
RV g l]
S P
Re 1
Abs
o] F
| | ]
—
RV ] ; '3
So !

Figura 18 - Diagrama de Jablonski.

Num diagrama de Jablonski tipico, os estados eletrénicog sinej
glete

fundamental, primeiro e segundo sdo descritos por Sy, S, e Sz respectivame t
’ amente,

Os subniveis denotados pelos nimeros quanticos 0, 1, 2, etc representam
: 0s

estados vibracionais (os quais sdo desativados por Processos de relaxges
¢do

vibracional, RV).
As transigdes eletronicas entre estados sdo indicadas por linh :
as i
verticais,

ilustrando a natureza quase instantanea da absor¢do e emissio de luz. A absorca
: redo

S, um tempo myitq

de radiagdo eletromagnética ocorre em aproximadamente 10718
curto comparado ao movimento nuclear [76]. Assim, a transi¢do vibrénica mai
als

provével serd aquela em que nao estao envolvidas mudangas nag coordenadas
aldy

Condon (FC), o

nucleares. Essa transigio ¢ chamada de maximo de Franck-
al [69,751. ¢

representa uma transi¢io vertical no diagrama de energia potenci

SISBI/UFU
204135



[nt] OdUQd’ ()-ASpeC [0} l 51 m E 1 F
€ ()tO(]U'In' )
1mico.

excitado. O envelope d
e envelope AX1
pe de FC e seus maximos correspondem ao ma
maximo d
e FC

€ bﬂndas V' 1 i i i
lb acionats dO sistema de bandas de b 5
apsorga >
oe

chamado d

da posic¢do 1
posi¢ da absorc¢do vibrénica mais int
ensa. Se a

Gltima for a transi
isto signi
gnifica que a configuragdo nuclear méd
média do

hidrocarbonetos aromaticos,
o ¢ similar 2
ar aquela do estado fundamental, visualizad
’ izada na

estado eletronico excitad

figura 19 [77]

e Sy

i D
@ ! A 9
a i ]y b
PN ——— . bt
! o ®
| b ‘ MMMMM a
[ o
[ o jL_ ’
1
, e sl
e
g
—
I
r
Ay

[el'lciﬂ/ JHOSIE s nivels vi i
)(1)7(]’() oS nvels vibracionais em r’(,’/l'l(;('i(
} Qo proces.
[SANYY)

Curvas de energiapo

Figura 19—
le Franck-Condon.

de absorgdo relacionado a0 principio ¢

zem parte do principio de Franck-Condo
n.

Todas estas observag0es fa

s e o efeito dos solventes

olvente (principalmente em termos da polaridade)

A natureza dO S
os efei
itos sobre o espectro eletrénico das
¢

oduzem profund

ambiente local pr
gem do deslocamento de Stokes (Av), que f
, que foi

efeitos $a0 & ori
rvacbes do fendome
76]. Uma

[76] a causa comum para o deslocamento

HO i
b

imeiras obse

kes, em 1852
a estrutura para niveis vibracionai
raclonais mai ;
ais baixos
a

uma das pr
por G. G. Sto
‘da relaxagdo d
o sio somados
interagdes especificas entre o solvente e o

descrito

de Stokes é a 4P
A esse efeit

écie excitada,

ain i
da os efeitos de acomodagdo do

partir de St
e frente A esp

da molécula, acdes quimica
s a partir d
0 estado

solvent
possiveis re

estado excitado
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eXCIfddO, for agao da t e [7

essas perdas de energia fazem com que a quantidade de energia
. itida. Desse modo, Stokes estabeleceu um pardmetro que permite
maior que a emitida. )

absorvida seja

1S53 ] VI .
da dos maximos de absor¢do e emissio, ou seja, A1 Va - vy [76].
onda do

1.2.3.1 Efeitos do solvente no espectro de absorciio

do de uma molécula ¢ obtido em solventeg
ctro de absorg?
Quando o espe

olaridades, a posi¢do, a intensidade ¢ a largura da b
iferentes p ’ - interacoes fic
com dife [76,78,79]. Essas mudancas sdo resultado de nteracdes fisicag
. S 5 » M
ser modificada

soluto-solvente (tais como ion-dipolo, dxpolo-dxpolo, dipolo-
intermoleculares s a alterar 3

anda podem

induzido, ligagdo de hidrogénio, dentre outras), que tendem
dipolo induzido, Iig

tre os estados fundamental e excitado [78]. Esse fendémeno
- gia entre
nca de enery . , 4
difereng ociado a natureza dos cromoforos presentes na molécula,
¢ ; € ass . ’
esta intimamente ¢ upos de atomos associados a umg molécula que
. do atomos ou gr

: s sdo ato ~ fo g Ny

Cromoforo icas bem definidas de absorcdo da radiagio eletromagnética. A
isticas b
caracteristi

possuem

i principais cromoforos e algumas de syag caracteristicas
ir'lista 08
tabela a segu ,

[69].
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Caracteristicas Hpicas de alguns cromdaforos,
Tipo de fransicdo

Cromdforo Az (1) i
<180 1000 o,o*

Tabela 7 .

c-C
C-H <180 1000 0,0+
C=C 180 10000 m*
C=C.C=C 220 20000 T
Benzeno 260 200 mar
Nafialeno 310 200 ok
An‘ﬂ‘ace/m 380 - 10000 ma*
C=0 280 20 nm*
N=N 350 100 n,7*
N=0 660 200 n,m*
C=C-C=0 350 3Q n,m*
C=C-C=0 220 20000 T,

As caracteristicas das transi¢cdes envolvidas dependem dog diferenteg tipos
S cara

volvi ] Para a fotoquimica opy3 ica esses
e itai lares envolvidos [75 h
de orbitais molecu

bitais moleculares originam-se principalmente da sobreposxq:
orbita o o3
subdividindo-se em trés classes principais, os orbjtais e

atémicos s e p,

orbitais o* e n* antiligantes e os orbitais ndo-ligantes, [69]. Ag
ligantes, os g

a0 dog orbitaig

T

letrénicas descritas entdo na tabela anterior s3q aquelas que envolver
transigbes eletron

io de um elétron (que ocupa um orbital 6, x ou n) do HOMO (“Highest
{ d0 ( . ) . |
s Molecular Orbital”) para o LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular
Occupied Molecu

.c 25 O-* ou 7[*) [75] - .
Orbital”) (i ia do meio sobre o espectro de absor, 40 pode ser percebida py
A influéncia

s mudangas espectrais observadas (a) na Passagem dz fase
do entre a
comparagdo €

lucdo, ou (b) simplesmente pela mudanca da Natureza do solvente.
ara a solugao, . )
8asosa para sos ndo € possivel medir o espectro de absoredo em fuge
itos ca
Como em mui

tamento ¢ realizado em termos de aproximagges Isto ¢ possive],
trata
gasosa, seu a entre g

~ - ~ 4 ¥ .
crescente evidéncia de que ndo ha uma grande difereng
iste uma
porque existe N
articipagio e

r)

dangas espectrais, na passagem da molécy], 1solad
' das mu
magnitude

i ndo se observa g
m meio liquido, exceto qua )
u a :
gasosa para io de ligagdo de hidrogénio ou complexagges (doadoy. ncepto
' 5 r meio
interagdes po

[78].
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a

.

quimica das moléculas que conté

tes teorias. A
rincipalmente, que

) os estados quimi

quimicos d

e

analisadas '
por diferen lgumas dessas teorias sobre f;
o efeito d
0

absorgdo assumemn, p

solvente na

6foros isolados ou solvatados sdo os mesmo
s e entio

0s

moléculas contendo crom
podem ser tratados @

dos croméforos [78].

efeitos ob
servados penas como perturbagOes fisi
isicas dos

estados moleculares relevantes

12.3.1.1 Compostos solvatocrémicos

mo ¢ usado para descre
ver a mudan
¢a pronunci
iada

O termo solvatocromis

na posigdo (e algumas vezes na intensidade) de uma banda de absorcd

o de mudangas o UY-

azul), observado com 0 aumento da polaridade d
: 0

na polaridade do meio. Um deslocam
amento

Visivel, em fun¢a

co (para a I'e(yia
e chamado de SO]V
€l melho) é chamado de SOlv
| atOC]OIll'SmO
1 pOSiti
- vO

o do

hipsocrémi
afocromismo negativo. O deslocame
nto

ente, € usualment

solv
q regido do v

batocromico (para

[78].
S deslocamentos podem fornecer inft ~
ormagdes adici .

mos do cromoforo ¢ d
s deslocamentos, quando interpretados

Entretanto, ©
a natureza de sua transi¢do

tados em (el

gncia disso, ©
eio, poderao fornecer informagdes important
es

quando interpre
[76,78]. Como conseqil

considerando-s€ & polaridade do m

o. Por exemplo, um deslocament

ca que o estado excitado da molécula é mai
mais polar ¢

' quc o

¢ um deslocamento hipsocromico, o moment
2 nto

o batocromico com o aumento da
<

sobre o solut
e do meio indi
|. No caso d
menor que o doe

polaridad

estado fundamenta
do excitado €

dipolar do estd stado fundamental.

bre o espectro de absorcdo no UV-Visivel

123.1.2 Teoria do efeito do solvente SO
etacao qualitativa dos deslocamentos €m termos dos solvent
. ntes
(a) 0 momento de dipolo momentineo durant
. e a
omento de dipolo permanente entre o estad
ado

Uma interpr
consideraqﬁo
iferenga n0 M
(c)a mudang

deve levar em
tica, (b) @ d
do excitado,

a no momento de dipolo do estado

absorgdo OP

fundamental e 0 estd
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30-

fundamental do soluto, induzida pelo solvente, ¢ (d) o Principio de Franck.

Condon [78]. De acordo com Bayliss e McRae [90], quatro cagog limitanteg
on .

fotin as transi¢des eletronicas intermoleculares em
1stinguidos para
podem ser d

solug¢do:

Soluto apolar em solvente apolar: Nesse caso, somente forcas de
. Olu

di do contribuem para a solvatagio do soluto. Esgag forgas sgq
ispers

fungdo do indice de refragdo, da intensidade dg transicdo, e do tamanhg
ungdo

da molécula do soluto.
- Da auséncia de ym Momento (e
em solvente polar: n:
Soluto apolar

dipolo do soluto, ndo ha uma orientagio significativa das moléculas dg
ipo ,

uto, sendp desse modo,

lvente ao redor das moléculas do sof
so

o indice de refracdo do solvente,
ependente d
novamente d

olar: as forcas que contribyem para g
em solvente ap
Soluto polar

; -dipolo induzido e forcas de dispersio. Se
Ao sdo forgas dipolo-dipo
solvatagio sdo

de dipolo do soluto aumenta durante 5 transicio eletr("mica,
e

< ém
o estado excitado de Franck-Condon

ipolo-solvente, favorecendo um deslocamento
dipolo ado de Franck-Condop, é

ais solvatado pela polarizacio

atocromico, No caso

omi ‘excit
i romico, o estado’exc
ento hipsoc
do deslocam

s solvatado. )
mene i solvente polar. uma vez que a solvatacao do estadg
rem
Soluto pola

| resulta das forcas dipolo-~dipolo, Nesse caso existe uma
r
fundamenta

tada pelo solvente ao redor do soluto, resultando em uma
" ientada
sl o as do solute,

bilizagdo do estado fundamental das moléey]
rede de esta -

de dipolo do soluto aumenta durante g transig
ento

tado excitado de Franck-Condon ¢ formado em uma
Anica. O esta
eletronica,

, ipolos do solvente. A melhor
entado pelos dipo
inla de solvente ort
gaiola

do estado excitado com relagdo ao estadq fundamental,
ITR] ~O 0
estabilizacd

com batocromico. Se o momento dipolar diminyj durante 4
C .
ento bato
deslocam

bnica, o estado excitado de Franck-Condop esta em umg
icio eletronica,
transigdo

de os dipolos orientados estig incorretamente
. jvente on '
gaiola de 50 ado,

estabilizar de maneira eficiente o estado excit
. ara
dispostos pe
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.2

[$

o de onda induzidos pelo s

a no m i

¢ omento de dipolo permanente na transi
ansigdo

compriment 3
olvente ndo podem ser explicados
em termos de uma mudan Apenas

ponto, deve-se
[ 1 1
rge entre um dipolo ideal nado-polarizavel

¢ e o

eletrd i N \Y
nica. Ness€ levar em conta o chamado cam
po de reag:ﬁo 0
u
?

o campo elétrico que SU

Seja,
? l l St, i
~ b4 que

contimmm dielétrico ho
jar do estado fundamental do soluto. lsto &, a int
: > eragio

vem afetar 0 momento dipo
polar com 0 campo de reag

s de solvente, ¢
. causa uma a]t ~
eragio na

do induzido, devido ao
[4

das moléculas do soluto

momento de dipolo rotal das molécula

estrutura eletronica do cromoforo.

1.2.3.2 Efeitos do Solvente 1O Espectro de Emissio.

m dos fatores que provoca grandes efeitos n
a

A polaridade do solvente € U

poroforos (atomo O grupo de gtomos que at
uam na emissa

SSao de

[76, 80-85]. Esse
envolvidos nas interagoes soluto/solvente

emissdo de {1
fluorescéncia) polares s efeitos sdo melhor compreendido
R . v [ S
partindo-se dos principios basicos
s 0- 3
0 de absorgdo e fluorescéncia

por exemplo, 1d fase vapor, as transi¢oe

imetria especular sdo aplicaveis, tem-se
, -

coincidem € 5€ as  relagoes de s
entdo (vf) , = (va)v = (Vo)v _Em solugao, cada um dos parametros espectrais ¢
¢ (S

ansicdes 0-0 ndo mais coincidem, de

ra energias mais baixas, € 85 tr

deslocado pa
4 também um aumento na intensidade de

Va ~
almente mais difuso que o correspondente

tal forma queé Av =

e o espectro em solugdo € ger

absor¢ao,
ro na fase vapor.

foro excitad
ado dentro d

jvente. S¢ O flu
ai ao estado S -12
; em 107 s através de

do singlete (S1), geralmente para um

espect
libera o excesso de energia

o ao primeiro esta
o estado St

oréforo € excitado ao segundo

0O fluoro

acional excit
10 ) para 0 SO
pidamente dec
ntdo des

nivel vibr

rapidamente (10

estado singlete (Sp), ele 1@
nternd [76]. O solvente €

estabilizando a espécie X
o maior 10 estado excitado (i) que no estad
ado

o loca @ emissa
conversio i a emissdo para um estado de
citada. Usualmente, o fluoréforo

mais baixa energid,

um momento de dipol

tem
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ntrodu¢io-:

fund tal (ur) [76]. Acompanhando a excitagdo, og dipolos do solvente podem
undamental (g :

i a > a (1

a energia do estado

; i id

excitado. Assim, 4 medida que a polar. (
kes tende a aumentar. No entanto, para molécylag apolares, como

es ten g 08

e ade do solvente Nao indyz

algung

i omaticos nao su I

T, o} 1 [ 76].
a espectrais
grandes deslocamentos
os de vida de fluorescéncia da ordem de 1-10 ns $40 usy
]emp S x

ao pelo solvente, Parg

almente

' lores que O tempo Necessdrio para a relaxag
muito maiore ' ) -
dos, a temperatura ambiente, a relaxagdo pelo solvente ocorre em |0
dos, 4
solventes fluidos,

sa razdo, 0s espectros de emissio de fluordforos sdo
Por es ? ~ X~
1000 ps [76]. absor¢iio nip sdo

s e. Espectros de
ivos do estado relaxado pelo solvent D
representativos i

i i ocorre
Jo decréscimo na energia do estado excitado, que ocorr
ecr
afetados pelo

o [76]. 50 6 4 ermicnn <
absorgdo [76] ia observada entre a absorgio e a emissio ¢ atribuida 5
energia
A perda de

ssos dindmicos que ocorrem a partir da absorcio. As
. roce ‘ .
uma variedade de p a diferenga de

1t 10 tendem aa ‘etar
T Iveﬂte [ ﬂuorOfOrO, por exemp , f
i“teracoes ent € S0 ‘ t

e i tipo de com ort
tados fundamental e excitado. Esse p p
i 0s €s$

energia entre

IéCUIa e‘(Citada se pOIa“ZV a, “]duZUldO o ahnhdm nto
e a mo < ent
ma ve€z qU
ocorre umeé

ircundante [76]. A figura a seguir sistematiza g perda de
i Ivente circunde
dipolar do so

emissao,
éla Obser Elda entre a abSOFQéIO
energ vV T e |

Con versao interna

~ . . :

S2

S Iﬂ_ﬁ:_gf{ji‘: solvente menos polar Relaxacdo pelo

solvente ( IO'ms)

solvente mais polar

hvy 7] hvre hv'p

in o G0 2o 'YO/V@"I(:‘,
/]l(())‘(?S'CL;/?C'I(T com I‘C’/(?X(I(‘(I e
i para 3
b/()ﬂSAI P §
@ de Ja

Figura 20 - Diagram
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1.2.3.3 Mecanismos para o Deslocamento Espectral e 9 Equacio de Lippert
‘ ert.

Existem dois tipos de interacdes intermoleculareg TeSponsaveis pelag

mudangas espectrais em meio solvatado. Existe uma interacgo Universa] que &

devida 4 influéncia coletiva do solvente como meio dielétrico, e que de
a0 n. Ha outrag interacées €m certog

pende da

constante dielétrica ¢, e do indice de refrag

solventes, chamadas interagdes especificas, como a ligacdo de hidrogénio
E

complexos ou exciplexos, que sdo resultado das propriedades do solvente ¢ do

soluto [76,86,87].
As mudangas espectrais devidas as interagGes universais sio descritag em

termos da teoria de dielétricos [88] e do principio de Franck-Condon.
ar os detalhes do

Enquanto a teoria geral do efeito do solvente tenta explic
comportamento de varios fluoréforos, a teoria baseada nas relagdes de Lippert

fornece uma valiosa base para considera¢des acerca dos desIocamentos espectrais

solvente-dependentes [76]. Na descri¢io geral do efeito do solvente, o fluoréforg
é considerado como um dipolo em um meio continuo de constante dielétricy

uniforme (figura 21). Dentro dessa base, interagdes especificas solvente-
3 oréncin

fluorétoro, ou formagio de estados de transferéncia Intramolecular de carga,

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

de interagdes quimicas, espera-se que a teoria consiga explicar og efeitos

especificos das interagoes solvente-fluordforo [76].

THE+

Figura 21 - Dipolo em meio dieléirico.

Ivente e o fluoroforo afetam a energia entre o

As interages entre 0 SO o s .
ndamental € © estado excitado. Para uma primeira aproximagio,

estado fu
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diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado, ¢

ada em cm™
descrita pela equagdo de Lippert [89], equagdo 10,

2
1-,u,) o
- - _2]e-1 2o 063‘ +CONSTAN TS
Va VST el 2e 41 524

a

(Eq. 10)

. -1 ~
. € Vy S30 0s nimeros de onda (cm ) de absorcao e
Nesta equagdo, v, /

27 ey ot .
i tivamente, 1 = 6,6256 x [0 “/§ S € a constante de Planck, .
emissgo, respective >

] 0 raio da cavidade onde se encontr, 0
2,9979 x 10" emv/s é velocidade da luz, a é

ento de dipolo (¢, da molécula excitada egda molécula no
M 2 0 mom &
ﬂuoroforo, Heo

tal), & € a constante dielétrica do solvente, ¢ 4 & 0 indice de
niat), &
estado fundame

5 Ivente. Contudo, a equagdo 10 é apenas umga aproximg
refracio do solvente. ) ¢
frag solv

a0, existindg
ergia caleyl
m lagdo razoavel entre as perdas de energia c;
uma correlags

ada e observada em
aproticos ndo possuem um grupo hidroxi],
es de doar protons na formagio de lig
az -
ou outros grupos cap

[76].

j Iventes
solventes aproticos [90]. Os so

agdes de hidrogeéniq

lineares entre n e Av foram Propostas para diversog
Ses lin
As correlagde
iticos [90]. . .
compostos aromati ¢ obiida pela consi deracao d
do de Lippe
A equagdo

as interagges do
escala de tempo p
o solvente dentro de uma esce
fluoréforo com

ara estag interacgeg
uisitos para se entender essa relagio é RECessario recordar o
[91]. Dentre outros req no qual o esqueleto da moléculy nao se modificy
principio de Franck—Cond(in" all 0'%5). Em contraste, os elétrong das moléculag
durante uma transicéo.ele'“ Of_cse ao redor do novo dipolo estado-excitado durante
de solvente podem red,smbulcrésamo’ porque para tempos de vid relativamente
este Intervalo de temPO" Ema 10® 5), as moléculas de solvente podem orjentay.
longos dos estados emtad;:bijo em torno do estado excitado do fluoréforo anteg
se em suas posi¢des de equ
da emissio [76] dinolo no meio € dada por:
A energia do dip

Egpto == HI (Eq. 11

30

é
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!

onde R é campo reativo induzido pelo dipolo. O campo reativo ¢ paralejq ¢ opost
osto

a dire¢do do dipolo e é proporcional & magnitude do momento de dipoq.-

_2u
RT!? (Eq. 12)

Nessa equagéo, /¢ a polarizabilidade do solvente e ¢ & rajg dac

avidade, A
polarizabilidade do solvente ¢ o resultado da mobilid

ade dos elétrons ng solvente
¢ do momento de dipolo das moléculas de solvente. Cada um desses Componenteg
tem uma diferente dependéncia no tempo. A reorientagdo dos elétrons ng solvente
¢ essencialmente instantinea. A polarizabilidade de alta-frequéncis fln) é um

a
fungdo do indice de refragdo:

=1

21121“1 (Eq 13)

Jm=

A constante dielétrica também determina a polarizabilidade g, solvente ¢

inclui o efeito da orientagdo molecular das moléculas do solvente, El, ¢ dada por-

Se)=

&
c

~1
2e,

+1 (Eq. 14)

A diferenga entre estes dois termos €.

-1 -] (Eq. 15)
Af—Za‘H 2mt ]

que é conhecida como polarizabilidade de orientagdo [76].
A interpretagdo do espectro de emissio em funcdo dg polaridade dq
Ivente ¢ um tépico bastante complexo. Esta complexidade decorre da variedade
solven

em deslocamentos eg ectraj
) ) odem resultar p 1S.  Esses
de interagdes que P

Ivente, e ¢ independente das propriedades quimicas do fluoréforg o do solvene
solvente, € - i ‘ |
[76]. Dentro de todo €sse contexto, varios serdo os fatores que poderso interferir
76]. Dentro . ]
1 nto espectral. Dentre eles, se destaca a Interacio SOIUtO‘SOIVeme
no deslocame

decorrente da formagdo de ligagdo de hidrogénio [76,86].
ecor orm
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Em édicéo as interagdes especificas solvente-ﬂuoréf‘oro, alguns

fluoréforos podem formar um estado de transferéncia Intramolecular de carga (do

inglés, ICT) ou um estado de transferéncia intramolecylar de carga torcido (do
el >

inglés TICT). Até o momento, supde-se que o fluordforo contém em gy,

estrutura, um grupo doador e um grupo aceptor de elétrons. Os majg comuns sjp
) o
rupos amino e carbonilicos, respectivamente, mag outros gry
0s g
0S mostram-se muito especificos, e em

Pos ja sio

conhecidos [76]. Entretanto, esses model
. te utilizados, visto que em alguns Sistemag
' equivocadamen ,
muitos casos podem ser

itui ' ! 1 age S estadOS de tlanSféFell(:i"; de

carga. . )
o relacionar og solventes €m umg

A definicdo do pardmetro Af permite ent

i 2 rel
. )

acionados ag

q igenci > necess
interagdes especificas, sdo negligenciados, ¢ ne

de outras escalas de polaridade.
1.2.3.4 OQutras Escalas de Polaridade.

jes inerentes ao pardmetro Af levaram ao desenvolvimento de
limitagbes mn ’
- agoes a serem

. lhores correl
lagdes de polaridade. Em geral, as me
novas corre | ~
descrigdo dos efeitos do solvente sobre um certo cromoforo sig
ili s
utilizadas na de

de parametros empiricos [92]. Esses parametros, em geral,
: ir do uso é
obtidas a partir

btidos de compostos altamente solvatocrémicos, geralmente
dados obtido
partem de

0 lodeto de I-eti]-4.

ira escala nessa premissa foi sugerida por Kosower [93],
rimeira .
corantes. A p utilizando

idos
baseada nos resultados obti

metoxicarbonilpiridinio,

elil-4-metoxicarbonilpiridinio.

jodelo de |
Figura 22 - Estruturd do jode
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ade pIOpOSta pOI KOSOW@]
El - comumente
Cham
ada de

A escala de polarid
ada no solvatocromismo neg i
ativo desse ¢
omposto, devido 3
, devido a

escala Z, foi base

ocorréncia de transferénci

efiniu seu parametro de pol
-1

m kecal.mol”, para o maximo de absorgio d

0 ge

a intramolecular de carga [93].
Kosow i
er d aridade de acordo com a energia d
gia de

transicdo molar, Em, expressa €
transferéncia de carga do corante,
E, /(kcal.mo/“’) _ hev.N, =28591/A (nm)=Z (Eq. 16)

onstante de planck, ¢ € @ velocidade da luz y ’
: , V o numero d
e onda do
jo eletronica, € N, éont
nta limitagdes praticas, principalmente em

onde héac
mero de Avogadro [93].

foton que produz a excitag

No entanto,

nterag0es especific

[94]. Dentre as €sC
ocromismo neeativo do :
g corante 2 6-difenil-4-

aprese

a escala Z,
as soluto/solvente, forcando a utilizagdo de outr
08

termos das 1
alas sugeridas, destaca-se a escala E1(30)

corantes como padrdo
de Reichardt, basead
(2,4,6)—trifer1ilpiridiniofenol

2 no solvat
ato [92b].

cstrutura do corante de Reichardt, 1l lizado como padr@o de polaridade

Figura 23 -
O termo E(30) refere-s¢ 4 energia de transicdo da betaina n° 30, de acordo

othe Reichardt [93].
ais aplicag0es desse corante estio relacionadas com

or exempl
studo de interacdes dipolo-dipolo e dipolo

com Dimr
As princip
peculiares. P

ado para O ¢
génio do fenoxido exibe um par de

o, devido ao seu elevado momento dipola
r

caracteristicas
é mais adequ
Geu sistemd ele

stomo de 0xi
adequado s interagdes com dcidos d
de

seu uso
orece o estudo de interagOes

induzido [94].
ato que ©

dispersivas, enqua
|tamente basico,

clétrons de carater @

1a

and

{
f

o>
oY

——

da Faders! da b

ida

.
i
¥

Enivers
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Bronsted (ligagdo de hidrogénio) e com acidos de Lewis :
_aceptOr de
par

eletrénico) [94].
Os valores de E(30) sdo estimados a partir da equacgio

| 30) = 2859]
EC0=2 ) 0 1)

onde Ay 6 0 valor do comprimento de onda do maximo de absorgao d
ao da banda d
e

transferéncia de carga do corante. Valores calculados para ale
encontram-se dispostos na tabela, pagina 122 SHiS corantes
Devido as recomendagdes do S, os valores de E1(30) tém sido re
em uma escala adimensional, através da normaliza¢do dos resultados ufiir;zdos
» usando-se

agua e tetrametilsilano (TMS) como solventes nos limites extremos d I
a escala,

_ E‘,]v (A'()/Ve’”e) - ET (Yn/[,s) 5 ET (S()I‘)e’”(,’) - 30 7
32,4 (Eq.18)

E: =

ro g (dgua)~ Fy (1MS)

imitagdo da escala decorre da insolubilidade do corante d
nie e

A grande |
s, como hidrocarbonetos alifaticos. A saida obtid
1da

Reichardt em solventes apolare

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

representado na figura 24, Este derivado permitiu obter os valores das energias de
corante de Reichardt ndo era soltvel [94]. e

transigdo nos solventes onde 0

HLC CH;
H3C'/ ﬁ/.‘(:H3
CHa
HC - O CHs
HgC"‘ w‘/\CH3
CHs HaC

Figura 24 - Derivado do corante d¢ Reichardt utilizado para estudos em solventes de bajy.
) a

polaridade.
ara qualquer sonda utilizada, sdo levados
, ados em

E importante ressaltar que, P
empiricos que caracterizam O comportamento da mesma no

conta parametros
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nir a0~

interesse do estudo a ser realizado, diferenteg
i i ordo com o inter
mero. Assim, de ac

iderados, visto que os efeitos g solvente,
4 odem ser cons
parametros p

S ~ 3 1 N rﬂcoes que
1 i te S( )l)le (6] eSpeCtrO de emlSSEIO_, $40 reSU“d(l() (l
i as inte
p mCIpafmen € var

d do apenas da constante dielétrica e do indjce de refracgo [89], mas,
dependem ndo ,
também, das interagGes especificas entre o solvente e o fluoréfore.
am 3 . .
: importante mencionar que muito tem sido feito no sentido
E importa

acionar propriedades ﬁsico-quimicas

de se obter

ibilitem rel
diferentes paradmetros que possibilite

¥ por exempl(), reIﬂCi()“a a
ur S Ivente [94-96] A CSCEIIEI 2
com a natu

ilidade do solvente em estabilizar uma carga ou um dipoip e fungdo do seu
habilidade do

Os valores de n* para solventes ndo-cloradog aproticos
efeito dielétrico [94a,b,c]. Os va

. -~ - i
ifati om uma simples interagdo de dipolo domin
alifaticos ¢ . ;
. momentos de dipolo [94c]. A escala « © uma escala que
ionais aos
proporcion

iter doador (de hidrogénio) em ligacdes de hidrogénio envolvendo
; carater qo¢ » .
relaciona o 0 cardter aceptor g,

ante tém mostrado ger

lacion

Ivente [94a,95a,b], enquanto que a escala § rel:

enie |v=a,>o4, q Omi

0 solv 5es de hidrogénio [94a,96a]. Esses pardmetros solvatocromxcos
lisacoe . T

solvente, em liga¢ imentalmente, utilizando-se diferentes Indicadores, Ag escalas

. : Xperim ?

foram obtidos e

través da linearizacdo dos resultados obtidos, Por exemplo, umg
atra
foram propostas ¢

de n* pode ser observada para o deslocamento dq
relagio linear para os valores

do da N,N-dietil-4-nitroanilina, pelo aumento (
- sor¢d ¢ » A - .
maximo de ab , sa¢hes de hidro
iderando solventes incapazes de formar ligag
" 10er. .
meio, cons to pode ser observado para o corante de Reichardt,
ortamen

a polaridade do
génio [96b]. O

em diferentes classes (alifiticos nio-clorados, aliféticos
S

s solvente

separando o

iticos) [96b]. Os resultados foram extendidos 08 solventeg
policlorados, aroma. ges de hidrogénio, considerando-se og valores de ¢ o B
capazes de formar ligagoe ardmetros sdo considerados, Juntamente com o
[96b]. Quando tOd?? ejsez epHﬂdebrand (61r), € possivel obter as chamadag
pardmetro de SO;UbIZ:;Z de solvatagdo [96b]. Essas relagges permitem avajiy,
relagdes lineares de €

de varias propriedades fisico-quimicas e parametrog (g
e v :
0 comportamento al1s para outreg

eximent

reatividade tudo, 0 tratamento dos 1esu1tadus exp

ividad Con 3 | X

N | T 1 ah'zado cuidadosamente, visto que nem Sempre 0s mod I
€.

indi deve s€

indicadores

expressar todas as possiveis formas de Interagdes que
em €

i consegu

existentes

76, 96].
orrer entre soluto e solvente |
podem oc
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Introdugdo-Aspectos Ted

n o
1 2.4 Cinética dos processos fotofisicos

1.2.4.1 Tempos de vida radiativos.

g ara

a a : i
a concentragao de moléculas eletronicamente excitad
adas, [M*], decai
, decat

situagdio onde
po devido a emissdo esp

a zero i
com o tem ontdnea da radiagdo:

M*"> M’*‘th (E 1
q. 19)

V4 1
v e uma energla menor comparada a absor vida pela molécul
ula no estad
(0]

onde h
sio espontdnea ¢ um processo

[<2 9 - m

decaimento radiativo.

a cinética do Jdecaimento sera de primeira orde
m:

Assim,
_Ane=K
dt[N = KoM (Eq. 20)
que resulta em;
M¥ = [M# e
[ ] [ 1)9 (Eq. 21)

pode-s¢ aplicar mais conceitos Cinéti
cinéticos, d
, dentre eles
0
>

A partit dai,
I 1" que é definid o
, T inido como i
reciproc
o da

conceito de tempo de vida natura

constante de velocidade radiativa:

r k()
0 (Eq. 22)

ndica a natureza radiativa do processo. Esse indi
. indice sera
a

O indice T 1
o se referir especificamente aos proces d
SOs de

em

alterado pard
a ou fosforese

de velocidade par
eoria dos processos fotofisicos. Ela é tamb
‘ i ambém

ﬂuorescénci

A constante

o especial na t

e de Einstein para
onde os subscritos n e m represent

am 0 mais

um signiﬁcad
a0 coeficient

ntadO por Amn

(0] p
(0,

associada
usualmente represe
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alto e mais baixo niveis de transi¢ao, respectivamente. Isso possibilita d
0 uso da

r uma relagdo entre O coeficiente de Einstein e o coeficiente d
nte de

teoria para deriva

absorcdo integrado, A

Ko = A = 2,881x107% (vam)* N*A (Eq. 23)

Vm é o numero de onda para a transicdo em cm", n é o indice d
e

onde
¢, e A tem como unidade dm’molcm™. A equagdo 24 permit
ite

refracio do solvent

iva teorica do tempo de vida radiativo,

uma estimat

o [ 3471x10°
" A (Eq. 24)

- 2
(Vméx] n*A

erfil de uma absor¢do Lorentziana (figura 25)
- >

Ge assumirmos op
2 de Franck-Condon, pode

tingdo molar no maximo de absor¢io e T’

mos aproximar A como sendo

ada com a simetr

2, onde Emix ¢ o coeficiente de ex

a banda a 1/2 Emix-

relacion
7'Cgm;ixr/

é alargurad

f'mé)(
/

e(V) ;
/T

’) -
1/"{’mx /

\%

a curva de absorgo Lorentziana.

Figura 25 - Perfil bdsic0 de um

da radiativo pode ser expresso como,

ASSim, 0 tempo de vl

T

r

~ 2.210x10°
~ 22

szi.v h glm'lx

(Eq. 25)
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LD

que sugere uma relagdo inversa entre o tempo de vida  radiativo e Ve
X

Assim, & medida que outros niveis de energia, tais como Sz, S, etc., sejam

¢éo acima aumentara devido, & Proporcionalidade, com o fator

considerados, a rela
. Desse modo, torna-se evidente que os processos radiativos g partir de

5

%
Vm(ix . .. . . ) )
Sz, S, ete sdo invidveis de ocorrer, o que justifica a predominancia de desativacio

por meio de mecanismos ndo-radiativos a partir desses estados até atingirem S;

[75].
as organicas, 3 utilizacio

E importante ressaltar que, para muitas molécy]

de uma absor¢do Lorentziana podera vir a ser inadequada. Umg altemativa, entio

para a estimativa de A ¢ a integragdo dos espectros CXperimentais de cqdy

molécula, A :fg;o’;

1.2.4.2 Medidas de tempo de vida,

Consideremos a fluorescéncia para o estado S, de M estando em

ST ecanismos de conversio interng ec
competicdo direta com 05 m Tuzamento entre

' i 2
sistemas, como ilustrado na figura 26,

So

G Diagrama de Jablonski modificado, mostrando a competicao epgre Sorescénciq
20 - LHag )

Figura

= ] ((A)
s 298 > f,

A velocidade para 0 decaimento de [M*] é dada por:
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P ]

d
——[M* =k [M* AAMF Y.
dt[ 1=k [M* ]+ kg [M*]+ &, [A*] (Eq. 26)

O decaimento de [M*] obedece a uma cinética de primeira ordem. Assi
. Assim
[M*] decai exponencialmente para zero, com ‘ ’
5 uma constante de :
ve .
locidade Kexp,

dependente ndo apenas do decaimento fluore
scente, mas de tod
J 0s 0s processo
s

que levem & desativagdo do estado M*,

P

-

[M*]=[M*]e ™, Fow =k thige +hp (Eq. 27)

Ou seja, ke = Zki
Logo, a medida do tempo de vida experimental ¢ dada por

Tn = = _.._L
: (Eq. 28)

Sob certas circunstancias, onde fotoprocessos adicionais compet
em

¢ com a fluorescéncia, a medida do tempo de vida serd menor quand
ndo

efetivament
[75].

. N . ¢
ada ao tempo de vida natural radiativo, 7, = % R
,,

compar
Por outro lado, € possivel estimar os valores dos tempos de vida d
e

tir de relagdes matematicas aproximadas [69,81,98].
2O L, . €

fluorescéncia a par
usarmos argumentos derivados da teoria de absorgdo de luz, veremos que a
¢

ade da absorgdo € estd associada com uma forga de oscilador. Parg

intensid
as a 400 nm, por exemplo, um valor limite de aproximadamente

absorgdes proxim
10° ¢ esperado para € [69]. A correspondente constante radiativa ¢

. 9 -1
aproximadamente da magnitude de 10” seg™.
ara a absorgdo e emissdo sdo entdo dados respectivamente por-

Os limites p
£ 4 = 10°en*M ™!

i

e 10 anpt
kf = 10" sec

o que permite relacionar a constante radiativa com o &:

ky = 10%¢ (Eq. 29)
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Obvi L
bviamente, nesses casos, a participa¢do dos demais foro

i - processos ¢

descartada. Para se determinar a participagdo desses processos & é
§ € necessari

1a a

realizacdo de experimentos especificos para cada processo
Experimentalmente 0s processos radiativos sdo estudad
0S por dua
s

técnicas distintas: “single photon counting” i
: g” para medidas de tem
po de vida de

fluorescéncia, e “flash photolysis” i
, que permite determinar
0 tempo de vid
a de

estados triplete.
Muitas vezes a diferenga entre o tem i
po de vida natural
e tempo de vid
a de

fluorescéncia sdo distintos. Nesse caso, a investigagdo dos processos nj
radiativos deve ser avaliada. Muitas das informagGes experimentai -
processos ndo-radiativos sdo obtidas através da comparagio dos ::S ISObre .
estudos dos processos radiativos com dados de rendimento quintico (S?u tad(')? d‘?
mencionada, uma consideragao da cinética dos processos primarios piqss(')imo "o
molécula M*, o que nos leva a deduzir que certas relagdes entre( qu('u?: (ri udma
antigades

surdveis permitem estimar a magnitude das quanti
uantidades ndo :
-mensuravet
s

men
[75]. Ou seja informagdes acerca de processos de desativagdo nio-radi
o-radiativos

s yezes ser obtidas por meio da estimati
1va dos proces iafi
SOs radiativo
Sﬁ

podem muita
variando snmplesmente as condi¢des experimentais
, COmo ocorre, p
, por exemplo
2

em estudos de(supressao 9 fluorescéncia.

excitados, ha uma sxgmﬁcam’a competicio com 0s processos radiati
1ativos. A

da constante relativa a esse tipo de desativagio pod
€ ser

determinagdo
los métodos cinéticos envolvidos no e
studo das reacs imi
acoes
¢ quimicas,

determinada pe
so, por medidas fluorimétricas, por exemplo [69,75]

monitorados nesse ¢
Em outros €asos, a ocorréncia de processos intra e intermolecul d
cular de

ambém contribuem na desativagio do estado excitad
0.

transferéncia de energia t

g 530 0S processos intermoleculares, € o m .
ecanismo envol

ve um

Os mais comun
bimolecular, podendo ocorrer por duas diferentes rotas:

pI'OCGSSO i
Radlatl‘/a pIOCeSSO ni'iala Ollde a ellliSS&O da €es é(:‘e 3
pecie e reab I
sorvida

pelo supressor,
Nio-radiativa: onde hé interagdo entre a espécie e o supressor, send
, sendo a

transferéncia eletronica promovida por interagdes couldmbi
' mbicas
(dipolo—dlpolo) ou por contato entre as moléculas envolvidas
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1.2.4.3 Rendimentos Quainticos.

o dud o

Para uma conversao fotoquimica geral
b4

Ad+hv—>B

podemos definir 0 rendimento quantico para a producdo de B ¢
omo,

Bﬁ) nlaCl y p() * { ’
Y, as /4 “”I(I’(la’(} ({C ’C’” (4]
3 C{e C{e V()/I
flme

3 n° de moléculas de
idos por unidade de tempo por nnidade de voln
olume

5 =
1° de quanta absorv

A conversio A—> B requer que @ molécula A absorva um q
’ ‘ uantum de

_Se a cada foton absorvido houver a conversio A—B, entdo, ©
> 40, |8 Seré

radiagdo [75]
igual a unidade, € @ eficiéncia de conversio sera de 100%
os fotofisicos, 0s rendim Anti
) entos quanticos
0s seguem o
mesmo

Para 0s process

endimento quantico de fluorescéncia, por exemplo
2

padrdo. ParaoT

. 4 e"’[)() [)()I' } ]
‘ ()hl’ne

#° de moléculas
bsorvidos por unide
) : 1de de tempo ;
por unidade d
e volume

(I)r =
n° de quanta d
Se 0s NUMEros de fotons absorvidos ou emiti ~
mitidos sdo relaci
' elacionados
. . com
suas intensidade, escrevemos:

abs
rendimento quantico de fluorescénci
scéncia especifi ]
ica 0 nimer
)

A defini¢do de
e emitem cOmMO fung
mesmo tempo ¢ volume. Assim, @ pode tambér

m

do do tempo e volume, com relagdo ao

de moléculas qu

namero de quanta absorvida no

ser definido como sendo:

—[n.] ‘
(Eq. 31)

fotons emitidos por fluorescénciz
a e n, represe o
: nta os foton
S

onde ne representa 05

absorvidos.
As yelocidades de absorgdo € emissdo sdo respectivamente:
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d
- —(—i—t*[na] = K, [M][n,] (Eq. 32)
)=k b (Eq. 33)
dr /
Levando a:
kM
I kM0, (Eq. 34)

Essa expressdo ndo ¢ muito usual, uma vez que ndo é facil determinar 2
concentragdo de moléculas excitadas ou fotons. Em fungdo disso, o rendimento
quéntico de fluorescéncia é estimado por medidas em estado estacionario para as
intensidades de radiagdo absorvida e emitida [75].

Assim:

Cl ) '
~_(;([.[}\/[ﬂ = kf [M*]+Z'k [M*) =k, [M][h v] (Eq. 35)

Que ao aplicar 0 principio do estado estacionario, -d[M*)/dt = 0 :

[A/[*] - kubs[M][/l V]
k, +2Z'k, (Eq. 36)

Substituindo [M*] na equagdo 35, teremos:

ky

"k + Tk, (Eq. 37)

f

O denominador na equagdo 37 ¢ a soma das constantes de velocidade

referentes a todos 0s possiveis caminhos de desexcita¢do avaliados para M*

Desse modo,

by (Eq. 38)

O rendimento quantico de fosforescéncia pode ser equacionado nas

mesmas bases matematicas utilizadas na descri¢do acima. No entanto deve-se

lembrar que estados triplete geralmente estdo sendo envolvidos nos processos, o
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que leva a equagio de velocida
e velocidade a depender também da constante d
¢ e cruza
mento

entre sistemas, kisc [75].
Contudo Ati
, €sse tratamento matematico ndo € suficiente para d
ara descreve
r todos

0s i i ivac
mecanismos envolvidos na desativagdo do estado excitado S
ado 5. Até
: mesmo

uan énci
quando os espectros de fluorescéncia e fosforescéncia sdo medid
‘ . ' edidos a 77
rendimentos totais para emissdo (®r + @p) sdo geral o os
P geralmente menores que 1,00
. bl

[69,75]. Evidentemente, processos nfo-radiati
) > -radiativos ocorrem, mes
s moa77K:

onde S®,, é a soma dos rendimentos quénticos para 0s processos ni
ndo-radiativ
0Ss a

partir de Sy e Th.
De maneira geral, os rendimentos quanti
geral, 0s quanticos de emissio si
185820 sdo dad
0s por

@, = DKk + Zk;) = d.kOr (Eq. 40)

onde ®- ¢ a eficiéneia de formagdo para os estados emitidos, kP &
K, ¢ a constante de

velocidade para a emissao.
Dados obtidos a partir dos espectros de fluorescéncia e fosforescé
escéncia sdo
pretados em termos da equagdo a seguir, levando-se em consid
nsideracfio

bem inter

que ke =kre Zki = ker, 0 que leva @x =1,

(Df :/(',I' (k, +k.&‘T )_l :kaS (E 4
q. 41)

onde T = (kt*ksr)']v
50 tem duas situagBes limites: (a) ky>>
: r >> ks, no caso
’ em que Oy

Tal equag
~1,00, e (b) ker >> kg, no €aso de ®r = kikst.
m termos dos limites, nota-sé que @ — 1,00 quando k¢ for muit
o0 grande

E
for muito pequeno. Também @¢ — 0 quando k¢ for muito pequ
eno ou

ou se kst
Dos limites de emax para So — St (absor¢do), os limites
2
para

for muito grande.

ket
orescéncia para moléculas orgénicas serdo

a constante de flu
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10°seg™! > K >10°seg™!

e para kqr:
10"'seg™ > ksy > 10%seg!

1.2.43.1 Medidas experimentais de rendimento quantico de fluorescénc;
céncia.

A medida do rendimento quintico de fluorescéncia requer
a4 correcdo

prévia do espectro de emissdo do material oy O uso de um padrz fl
adrao fluorescent
e

cujas propriedades do espectro de emissio esteiam it
Jam intimamente rejac;
e relacionads
S com

a especie desconhecida, ou seja, o espectro de emiss
adrdo [98]. Um mimerg considerave] de

a0 da espécie de interesse

deve estar dentro da faixa de emissdo do p
ar presente no meio sob e
studo. Dent
' re eles pode
-se

interferentes pode est

destacar:

v Efeito de filtro interior (reabsor¢io);
v' Possiveis efeitos de comprimentos de onda g
comprimento de onda de absor¢do e o comprimento de onda de excitacs )
¢do);

randes diferencas entre o

v Indices de refragio;
v' Efeitos de polarizagdo;

v" Efeitos da temperatura;
v" Efeitos de impurezas;

v' Estabilidade fotoquimica;

v Espalhamento Raman.

Duas classes de métodos sdo comumente usadas: Dentre 0S meétod
' . €togos

denominados primarios, incluem-se o uso de s_upexhcies espalhadoras ou solucg
coes

para calibrar absolutamente o sistema detetor/excitacdo, A Segunda classe (
[« e e

métodos, inclui o do padrdo secunddrio, que é o majs preferido por
sua
aé conhecido,

simplicidade de operagao, pois envolve o uso de espécies cujo @
a1xo dos espectros de emissio

e conta com a comparagio das areas integradas ab
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do padrd 98], A 5
drio e da amostra [98]. A relagdo matematica entre padri
padrao e amostra é dad
a

pela equagdo,
2
AFn
AFn | *
pep (Eq. 42)

onde o subscrito p refere-se ao padrdo, A e A, sdo respectivament
da amostra e do padrdo nos respectivos comprifnentOS de onda de e 2.15 atjsorcﬁes
area sob a curva de emissdo e n indice de refracdo do solvente Ondeexoxtacao, Féa
amostra (n, ¢ indice de refragdo do solvente onde se encontra o padris)e eg“Contra a
As absorvancias das espécies sdo mantidas em torno de 0 1(()0 o
evite o problema de efeito filtro. -1V para que se
A escolha do padrio segue geralmente a andlise da regiio onde
a espécie

em estudo emite [99]. Alguns padrdes comumente usados sio a
ao apresentados a

seguir,

Tabela 3 — Caracteristicas dos principais padrées utilizados na determinagio d.
cdo de rendiy

~ . Py . 110 ‘

qudnticos de fluorescencid 199/, entos

Regido Composto Solvente d
270 - 300 nm  Benzeno Ciclohexano 0,05 +0.02
300 ~ 380 nm Triptofano HO(GH72) 014+ O,O

= 9 R T ) 2
Naftaleno Ciclohexano 0,23 +0.02

300 — 400 nim
315 - 480 nm

H,SO, IN 0,6 +£0,05
Etanol 0,27 £ 0,03

2-aminopiridinio

Antraceno

360 — 480 nm
9,10-difenilantraceno  Ciclohexano 0.9 +0.02

J00 — 500 nin
400 — 600 hm
600 — 650 nm

Bissulfato de quinino  H,SO4 IN 0.546
Etanol 1,0 £0,02

Metanol 0.54 +0.03

Rodamina 101

600 — 630 nm Violeta cresila

et et
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1.3 A fotofisica de cumarindas

As pro riedade espectro Spi
p S €5p troscopicas da cumarina e seus derivad
ivados tém si
sido

as, principalm ‘4o 3 .
, principalmente, devido & sua aplicagio nos ca
mpos da fisica

e

bastante estudad
dos novos materiais, da medicina ¢ biologia [80,83-85,113

. ) . . > - > "1 16 -
Consideravel atengao tem sido dada na preparagdo de derivados lumi S
c uminescentes da

a e nos estudos de suas propriedades i
¢ em diferentes met
os [80-85,100-

cumarin
125].
Um i
dos aspectos importantes a serem explorados diz respeito a
N ‘ 0 a natureza
estado Si. Em geral, cumarinas tendem a apresentar um estad (
0 com natur
eza

n,* e um estado de mais alta energia 7T,* proximo ao estado S :
e colaboradores evidenciaram através de calculos tedricos, que 11' Seixas de Melo
de substituigdo nos derivados de cumarinas sdo de grande ’impo;t:atf‘reza ¢ 0 grau
a natureza do estado excitado. Essas caracteristicas fazem CO::C:]a palra definir

ue haja uma

o dos niveis de energi
a inversdo para um es
stado Sy(m,mc*

1(m,m*) [100]. E
. Essa

aproximagd a entre os estados Sy (n,t*) e Sz (w,m*), |
> evan
a dos estados ou ’ do

a uma mistur
a ser favorecida pelas caracteristicas do solvente [100]

inversdo pode aind

E importante ressaltar que
2 -

a ocorréncia de cruzamento entre sistemas
e’

a contribui¢d ivei
: tribuicdo dos niveis relacionados a

* tende a favorecer

transicdo 1,7
rocesso radiativo de fosforescénci
céncia pode vir ici
a participar d
)

sequentemente, op

Jesativagdo de S, qu
o esta geralmente relaci

onada com .

a polaridade d

0

con
ando for faovorecido ISC entre os estado S
1¢ 1 e

mecanismo de
T, [101]. Tal contribui¢d

ou seja, dependendo do solvente, os niveis de energi
ergla se

solvente utilizado,
tornam Mmais proximos, favorecendo uma mistura de seus estados vib
Vi raCiOnaiS

0 estgdo S, dos estados triplete. Na maioria das vez
es,

[100], aproximando
resultados explorando a participaqiio do processo de fosforescéncia

. -~ ~ na rOta de

desativagdo do estado Sy estdo em sua grande parte relacionados aos psoral
. soralenos
[102,103). Chou € colaboradores relacionaram 08 resultado ;
, s obtidos para tré
trés

(cumarina, 7.hidroxi-4-metilcumarina e 7-dietilami
-dietilamino-4-

cumarinas
nismo proposto para a incorpora¢do do cruzam
ento

a) com o0 meca

metilcumarin
#)—>5(m, T

"
) [101]. Becker e colaboradores estudaram
ald¢ a

stemas T(n,m

entre Si
as, psoralenos e outras classes de corantes

<
>

a de cumarin
risticas fotosensitizadoras [1
02] Os
- resultados

a fotoquimic

fotofisica €
as suas caracte

com relacdo
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mOStIam ate 1 sorale 3
adores

enquan i

quanto que as cumarinas, estudadas por eles tendem

. . ? a aprese

rinct . ntar ¢

principal caracteristica 03 elevados rendimentos quanticos de fl omo

Specht . uorescéncia [102

p e colaboradores estudaram vérias 3-cetocumarina [102].
arinas com efici

ciente

capacidade de transferir energia via itizaga
gla sensitizacdo triplete-tri
-triplete [103}. Em vari
: arios

caso :
tre sistemas :
se aproxima d ;
a unidade, ¢
> OntUdO
>

em alguns derivados,
c i i
ruzamento entre sistemas. Isso pode ser eficientemente controlado

ado em matrizes

poliméricas [103].
As caracteristicas fotofisicas das cumarinas podem ser alterad
adas através da

inclusdo de centros substituintes no anel cumarinico. Por exempl
: . ' plo, utilizaca

tuinte retirador de elétron ’ ¢do de

pode ser intensificado quand -

o se utiliza .

um substituint

e

um substi s na posi¢do 3 i i
icdo 3 intensific 3
a o carater flu
orescente

[104-106]. O efeito
doador de elétrons na posi¢

ambém, de
ndo a aplicagdo em sistemas de laser de corante [107]

jo 7. Em g ili
jo0 7 geral, a utilizagdo desses substituinte
S na

posi¢do 7 permitem, t slocar batocromicamente o maximo de ab
: e absor¢do

do composto, potencializa

Figura 27 = Estrutura basica das cumarinas.

A presenca do substituinte hidroxila na posi¢d
o 7 do anel ¢ ini
o . . umarinico, bem
posi¢ao 4, por exemplo, tem recebido a atengdo de varios pesquisad
. adores
te aos elevados rendim ’

pH do meio. De modo geral, tém-se buscado

como na

devido principalmen

de a variagoes do

compostos, em termos da existéncia de trés espécie
s:a

entos qudnticos de fluorescéncia e a

sua sensibilida

elucidar a fotofisica desses
a anionica € um tautomero [108]. Machado e colaboradores tém utilizad

o 1tl1zado
e calculos tedricos

stados envolvidos nas transi¢des eletronicas d
e

neutra,

uma combinagdo d

q naturezd dos €
Em um de seus trabaih

0

s, estudando uma 7-

e resultados experimentais, na tentativa de

compreender
s € psoralenos.
puida a transi¢do um C
s mostraram que ao ser desprotonada a

cumarina
arater predominantemente 7,7*
>

hidroxicumarina, é atri

alculos teorico

[109]. Entretanto, 05 c
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hidroxi ica
la, a transi¢do passa & apresentar uma component
ente perturbacion :
al n,m*

proveniente da nova carbonila gerada. Essa contribuigdo f:

. L 40 az co

carac 2 i ; moque

teristicas da especie desprotonada sejam distintas da espéci que as
1e neutra [109]

Além i :
dos estudos relativos ao efeito do substituinte, alguns trabalh
R rabalhos tém

permitido a elucidagdio dos efeitos decorrentes das interagdes ent
ntre o comp
osto € 0

meio [107,110,111].
eio sobre a luminescéncia de cumarinas em matriz poli
olimérica

Kalholek, por exemplo, estudou a influéneia causad i
< adaa pe a

viscosidade do m
[110]. [smail e colaboradores, estudando as caracteristicas da fluo
e rescéncia de

cumarinas substituida

do solvente, observ
de, explicados facilm
; ente pela teoria d
a do volume livre d
a

s na posi¢do 2, em term :
< os de variagd :

des na viscosi
sidade e

polaridade ara onei
aram que a fluorescéncia desses compost
stos €

dependente da viscosida

viscosidade [111]-

Estudos da fotofisica das cumarinas e sua dependéncia com I

. - ) 1 a polaridade
bido grande atengao [112-116]. Dentre as varias relagdes d

alle agoes de

do solvente tém rece
€ solventes utilizad
visto qu 4

que s¢ tratam de métodos solvatocromicos

polaridades d 1 nesses estudos. a relag .
> elagao de Li

M 13 ppeﬂ-Mata Ya
ais utilizadas, gae
ecem boas inform
o. Essa 3 : .
sas relagdes permitem estimativas aproximadas

2 Al<

N ~
Ep sdo as m
acdes sobre as variagdes da fotofisica em
™ <

simples, qué forn

polaridade do mei

termos da
ita inamer: i

do de inimeras cumarinas, importantes

>

lo do estado exct

do momento de dipo
s mecanismos de transferéncia de carga
?

para 0 estudo do

principalmente,
Ihos [80-85]. Apesar de existirem trabalhos propond
o

propostos em inimeros traba
mecanismos para hidroxicumarinas [117], as estruturas d
’ ras de

xisténcia desses

ae

transferéncit de ocarga S10 geralmente propostas  para aminocumarin

[80,81,83.8 118-121) Modelos tratando de estados de transferéncia de car?:
a da configuragdo do nitrogénio em uém

a simples mudang

torcido (TICT), ou
pre-fecha de um guarda-chuva (ULM) busca
» am

semelhante a0 @

articipagdo dos processo

ento da polaridade do solvente, ou ainda
b4

movimento
o aumento da P s de desativagiio ndo-radiativos n
a

arinas pelo 0 aum
e hidrogénio em solventes proticos [85,118-121]

explicar
fotofisica das cum
es por ligagdo d

a desses compostos é
pressdo [124]. Em geral, os estudos relativos a

pelas interagd
A fotofisic também sensivel a variacdes de
[30,122,123,125]

enciam

temperatura ¢ de
alteracdes na posi¢ao do maximo de emissa
] 2 O

variagdo da temperatura evid

50 da fluores
aram signiﬁc

aumento da temperatura [80,122]. Kumar
3 L . ¥ e

céncia, com ©
ativas v

g supress
ariagdes na intensidade de fluorescéncia
[¢

colaboradores observ
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Iguns casos, interpretados através da variagdo da energia cinética do sistema
em alg >

[123]. Para explicar tais observagdes € utilizada a relacdo com a naturezy do
2.

bstituinte, o efeito da polaridade do solvente e resultados que exploram as
subs ,

lteragdes na localizagdo dos estados 7, m*(singlete) e n,7* (triplete) [ 123,125).
a
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1.4 Objetivos

AS St tu as quimicas dOS tl’éS deI‘i adOS de i
rutur: V cumarina e

o e . C StUdadOS Sugel em a
pOSSIblIldade de apllcac;ao deSSeS C()HlpOSIOS em SiSteIIIdS de Iasex de corant
ante,

Desse mOdO, buscou-se estudar a fotofisica dos deliVadOS de cumari (3
na -

benzoxazol— -i)- I'OII]CI]'Z"OIIa; 3-benzoxazol-2 ~il-7—dietilamim»cromen 2-on 3
2 C -/ a; -

benzoxazol-2-il-7-hidroxil-cromen-2-ona), definindo as rotas de desativacgio d
d d oS

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

P o,r"' "~O

PN
W

7T
e »
/.;:’r'-’ N/"‘J\\‘ J—
|y Ly

Et
\ 13 benzoxaz 1u2-i-7- ]i(’]i];)m]‘n()—(.‘l'()mell-.’-()ﬂﬂ } CUMARINA 3 (3-lrcnz0x.w.ol-.’-il-7-hidx‘m:x'-cmmcn ona)
" NAZO) ! A - 2-011

CUMARIN-

Figura 28 - Deri vados de cumarina estudados.

[nvestigar interagoes especificas soluto/solvente, principalmente ligacoes

de hidrogénio para aminocumarina e a desprotonagdo promovida pela basicidade
do meio para a hidroxicumarina, permitindo avaliar a possibilidade de aplicaces
ompostos  como sondas de fluorescéncia. Avaliar o efeito

futuras desses ¢
ado sobre o equilibrio das espécies geradas pela variagdo do pH do meio

provoc

para os dois altimos derivados.
Estimar a capacidade de geracdo de oxigeénio singlete através da medida da

eficiéncia quantica de geragdo dessa especie.

Os experimentos serdo realizados em regime de estado estaciondrio (3

ente ¢ a 77K) e resolvidos no tempo.

temperatura ambi




Experimental 51

2 Experimental

21 Materiais e reagentes

Procedéncia

Reagente
I Acetato de etila ALDRICH
I Acetonitrila VETEC
mr Acido cloridrico SYNTH
w Arg0nio WHITE MARTINS
V Ciclohexano VETEC
Vi Cloroformio J T. BAKER
Vil 9, 10-difenilantraceno ALDRICH
Vil Diisopropilamina ALDRICH
X Dimetilsulfoxido SYNTH
X 1 4-dioxano VETEC
Xl Etanol VETEC
X1 Etilenoglicol VETEC
XTI Fenalenona ALDRICH
X1V Hidroxido de sodio MERCK
XV 2-butanol MERCK
XVI 2-propanol VETEC
XVl Metanol VETEC
xXvi Metilciclohexano ACROS ORGANICS
XIX N,N—dimetilformamida VETEC
XX Piridina REAGEN
Xx7 Propanona NUCLEAR
XX11 Tetracloreto de carbono SYNTH
XXl Tetrahidrofurano VETEC
CARLO ERBA

XX

Tolueno
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rinas em estudo foram gentllmente cedidas pela Prof. I
of. Dra. A
. Ana

Maria Ferreira Oliveira-Cam i i
: ampos, da Universidade do Mi
inho, Braga/Port
’ ugal.

sem purificagao prévia.

Os espectros de
o HACH -

DR-4000U. Os espectros de fluorescéncia 3

a

21bSOI' & i =
um

espectrofotometr

pl eg (tndO"Se
um

espectrofluorimetro HITACHI F-4500. Ambos equipamentos di
o 4 4 V ) ; ' i
Laboratorio de Fotoquimica do IQ-UFU. sponivels 1o
As medidas de rendimento quantico d
e fluorescéncia fo
ram realizadas

As medid
o digital PG2000 da GEHAKA, disponivel
) no Laboratorio do [Q
-UFU.

as com varia(;z”to de pH foram i
¢ monitorad il
as utilizando
-8€ um

pHmetr

As medidas resolvidas no tempo foram feitas com o auxilio d
auxiiio ae um

espectrometro resolvido no tempo, modelo CD
» -900 da Edinbu
rgh Analytical

[nstruments, operando co

MHz. Todos os tempos de vid
s no canal maximo, ¢ 0,900< %7 <1,300 durante as medidas. A
. As

m 3 e -~ .
uma lampada de hidrogénio a uma frequiéncia de 3
a de 30

a obtidos constituem dados tomados a partir d
e no

minimo 1000 pulso

medidas foram feitas usando a cubeta com a
amostra na confi 3
iguragdo face ft
rontal.

Dois equipamentos, com as mesmas configuragd i
uragdes '
g ‘ guragdes acima, foram disponibilizados
pelo Laboratorio de Espectroscopia Resolvida no Tempo do Instituto de Q
; uto de Quimic
a

da UFRJ ¢ pelo Laboratorio de Fotoquimica do Institu
to de Quimica da U
SP/S@o

Carlos.
g 3 igéni
geragio de oxigénio singlete foram

Os rendimentos quanticos de
do-se um sistema de Laser Flash Photolysis LP 900 d
da

estimados utilizan
uments, equipado com um laser Nd-YAG CONTINUM

Edinburgh Analytical Instr

SURELITE 1I (com sensibilidade
detetor NORTH COAST EO-817 capaz de detectar a emissdo de fosft
orescéncia

do oxigénio singlet
orio de Espectroscop

de 200 pus) com pulso de 5 ns a 355 nm, e um

e a 1270 nm. Tal equipamento foi disponibilizado pel
)

Laborat ia Resolvida no Tempo do Instituto de Quimica d
ica da

UFRJ.
Af foram calculados através da relagdo apresentad
ada na

Os valores de
es obtidos experimentalmente para os indices d
es de

5, utilizando-se valor

equagdo |

ores de Er(30) foram obtidos da literatura [86]. As propriedad
. rieaades

refragio. Os val
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fisias e os pardmetros solvatocrémicos para os solventes utilizadog estdo di
do dispostos

no apéndice, pags. 121 e 122.
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2.2  Experimental

191 Medidas a temperatura ambiente

Lo

’) .
»2.1.1 Efeito do solvente sobre 2 fotofisica das cumari
¢ arimas

0 ofei :
efeito do solvente sobre a fotofisica das cumarinas

as em estudo foi

oi

realizado através de medidas em estado estacionario e resolvid
a no tempo

A principio, determinaram-se 0s coeficientes de extinga
2 40 molar n
0s

diferentes solventes

a concentragdo [
as em me 0

tanol. Solu¢des da cumarina 3 em metanol

ano

atrave 3 A .
através do método grdfico relacionando a absorvénci
€ ancia das

solugdes com im x
¢ 70]. Assim, solugBes das cumarinas em dif
m diferentes

concentragdes foram preparad
em meio alcalino (NaOH, 1 x 107 mol.dm™) foram também
€ preparadas em

diferentes concentragdes.
Com base nos resultados obtidos, foram preparadas solugdes
-estoque, em

metanol, de modo que:
o uma aliquota de (100 uL) fornecesse uma solu¢do com ab

. . L. a SOW;\ln .

inferior a 0,100 no maximo de excitagdo ancia

o volume da aliquota ndo ultrapass
asse 1 %
o do volume total da nova

solugdo preparada.
Desse modo foram preparadas solucdes ( 1076
’ ~ mol.dm™) nos di
iferentes

do-se uma aliquota da s
o molar foram obtidos mediante caleulo direto

solventes, diluin olugdo-estoque no solvente de int

i - nci ere

cientes de exungd sse.

a0 05 (pag. 17).

emissdo foram obtidos para as solugdes e
0s

Os coefi

lizando-sé da equag

pectros de absorgéo €
s de fluorescéncia foram esti

estimados. utili

. utilizando-s

€ uma

utt
Os es

rendimentos quéntico

0-difenilantraceno em ciclohexan
o, com absorvincia a
ancia a 354
nm

solugdo de 9,1

inferior a 0,100, como padréo.

Ao final dos experimentos,
s ¢ seladas. Com a8 solugdes assim

confinadas, fi

, foram medido

s

as amostras foram transferidas para ampolas de
[¢

uartzo, desaerada

q
de vida experim

os tempos

H ecnica c “S. n e

counting”-
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2.2.1.2 Comportam isi
.2.1.2 Comport g
amento fotofisico das cumarinas 2 e 3 frent
e a variacde
: s no

pH do meio

Para a aminocumari i
arina (cumarina 2) e a hidroxicumarina (cumari
arina 3) em

CStudO ‘()]all \4 i T rie [‘
; O d‘l‘ valiaQaO d
0

pH do meio.
A partir de aliquotas das solugd
¢oes-estoque, foram
, foram preparadas solu¢d
¢oes

(misturas metanol/agua 1:99 v/v para a aminocumarina, € mist
> uras 1'4 e 1:99
199 viv

para a hidroxicumarina) a diferentes valores de pH, ajustados através d
atraves da adicdo d
e

antidades de NaOH ou HCL

pequenas qu
()' 1 -~
eguida, 0s espectros de absor¢do foram obtidos
e 0 comportame
nto

Em s

das bandas foi acompanhado.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia foram estimados utili
. . . . . : utilizando-se
a técnica descrita no item anterior e propriedades fotofisicas foram esti

' ' am estim
partir dos dados obtidos. adas a

Trés solugoes (pH 4cido, neutro ¢ basico) de cada uma d
a das cumarinas

transferidas para ampolas de quartzo A ir dai
4 . A partir dai, o decaim
. ento do estado

foram
orado por “single photon counting”

excitado foi monit

2.2.1.3 Comportamento fotofisico da cumarina 2 em di
2 em diferentes misturas

dioxano/agua

~ -6 3 .
Solugoes (~ 10 mol.dm™), contendo diferentes misturas dioxano:a
: ; ano.ag
aradas a partir de aliqu agua,
vocado pela formagdo das ligagdes de hidrogénio ent
ntre o

foram prep otas da soluga
o-estoque da cumari
_ umarina 2, de modo
udar o efeito pro
umarina sobre suas ¢
derando-se o volume de agua utilizado. Em seguida
b4

a est
aracteristicas fotofisi A
1s1cas S propo 3]
. roporgoces

solvente € & C

variaram de 0 a 100% consi
sor¢do foram obtidos e o comportamento das bandas fi
andas foi

os espectros de ab

acompanhado.
ticos de fluorescéncia foram estimados como descri
escrito

Os rendimentos quén
2.1.1, ¢ propriedades fotofisicas foram estim
T ' adas a partir d

¢ os dados

no item 2.
s duas medidas.

obtidos nessa
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2.2.1. Com i
4 pmtamento fotofisico da cumarina 3 em dif
iferentes mistu
ras

metanol/DMF: Efei i
feito do cariter nucleofilico dos solvent
ntes orgini
cos

¢ I ( ’ . 1 i

D ar ~
MF, variando de 0 a 100% a proporgdo de DMF foram preparad
> e radas a partir de

ali do- i
quotas da solugdo-estoque. Em seguida, 0s espectros de abs fi
absorg¢do foram obti
idos

e o comportamento das bandas foi acompanhado

S de ﬂ 10 S(:e“”l‘d foram ES! l
em

22.1.1¢e€ propriedades fotofisicas estim
prc stimadas a partir d
a pa os dados obtido
S.

722 Medidas fotofisicas a baixa temperatura

Foram preparadas solugdes das trés cumarinas ¢ do pad
ifeni oK o ~ padrd
difenilantraceno, utilizando-se metilciclohexano como solvente. A padrdo, 9,10-
vy n e CUm . R
solubilizada em uma arina 3 foi

% do volume total d
al da solucé
¢d0). Uma outra solugio da

reviamente
p pequena quantidade de 2-b
(correspondente a cercade | -butaol
foi ainda preparada
_preparada em uma mistur
a 82 (viv) d
e

cumarina 3

met1101clohexano/plrldma, de modo a se obter informagdes com respei
espeito a espéci
pécie

desprotonada.

As solugdes foram tr
s a0 equipamento utilizado. A
- . As mesmas fi
oram vedad
as e

ansferidas para am
polas especific
as para esse t
ipo de

medida, adaptavei
com porbulhamento de arg
ram congeladas em nitrogénio liquido e efetuad

adas as

. m

da, as solugdes fo

segul
medidas de interesse. O procedimento utilizado na estimativa d

a das propriedade

S

s foi 0 mesmo descrito no item 2.2. 1.1

fotofisica

223 Eficiéncia quéntica de geragdo de oxigénio singlete

mais comum de geragdo de oxigénio singlete € conhecid
nhecido

0 processo
[69]. Uma das técnicas de detecca
ec¢do baseia-se
em medidas

como fotosensitizaqéio

s no tempo, que levam em consideracdo os seguint
es principi
oS

resolvida

fundamentais:
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» Oxigénio singlete emite um sinal de fosforescéncia, uja banda tem um
maximo em torno de 1270 nm, onde as analises sig realizadas. A intensidade
desse sinal, no tempo zero, é diretamente proporcional 3 quantidade de
oxigénio singlete gerado e a poténcia do laser.

Os cilculos de rendimento quantico sio feitos com bagse no método de

comparagdo das intensidades dos sinais de oxigénio singlete gerados pelo

padrio 1, e pela amostra I, Cujo rendimento & desconhecido. Assim,

conhecendo-se ¢ap, mede-se I, e I, e calcula-se Oaa através da relagido de

Schmidt [126].

(Eq. 43)

As excitagbes do padrio e da amostra pelo laser sio feitas a diferenteg

poténcias, para se certificar que ha uma relacio direta entre a intensidade do

sinal e a poténcia do laser. Assim, o grafico da intensidade do sinal em
e

fungio da poténcia do laser fornece, através das inclinages das retas obtidas,

os valores de I, e I,

ca A . . .
Quantificou-se a eficiéncia quintica de 8eragao de 'O, para ag trés

marinas, em cloroférmio (previamente tratado com siljcg ativada por 12 h 5 180
cu ao,

°C). As solugdes possuiam a mesma intensidade de absor¢do a 355 pm (Abs =

0,300). Uma solugdio de fenalenona, com as mesmas caracteristicas das solucges
que continham as amostras, foi utilizada como padrio.

A emissio do 'O foi medida a 1270 nm, empregando-se o sistema
resolvido no tempo (E.A.L. ~ LP 900, pulsado com um laser Nd:YAG, a 355 nm,
descrito anteriormente). A poténcia do laser foi variada de 0 5 § mJ. Em seguida,

ficiéncias quénticas de geracdo de oxigénio singlete foram obtidas graficamente.
eficién
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3 Resultados e Discussio

3.1 Absortividade molar das cumarinas estudadas,

A figura 29 apresenta os espectros de absor¢do dos trég derivados Cumarinico
s

estudados.

Rt R=on (R = NEL)

Absorvéncia

200 250 300 350° 400 450 500
Comprimento de Onda, nm

gura 29 — Espectros de absorgdo em metanol das cumarings o )
Figura 29 — Espectros de absorg nas estidadas. R = (Cumaring DR =

NEt fcumarina 3); R = OH (cumarina 3).
Tomando-se como referéncia o espectro da cumaring 1, nota-se que og grupos
substituintes da posi¢do 7, deslocam o maximo de absorgdo para diferentes regides do

espectro, sem que haja alteracio significativa quanto 4 formg da banda de absorcio

Isso ja era esperado, uma vez que substituintes doadores de elétrons na posi¢io 7 do

anel, alteram somente a energia do estado S, mantendo g natureza do estado

eletrénico [101]. O maximo de absorgdo & deslocado de acordo com a seguinte
seqiiéncia energética: H > OH > NEt;. Essa seqiiéncia obedece 5 ordem do cariter
nucleofilico dos substituintes envolvidos, ou seja, como o N POssui um major cariter
doador de elétrons, a estabilizagdo do estado S; & mais favorecida ng aminocumaring,

deslocando o maximo de absor¢do para regides de menor energia,
Tomando-se agora como ponto de referéncia, o substituinte benzoxaz ol-2-il

na posigdo 3 do anel cumarinico, e comparando os resultadog obtidos com o valoreg
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existentes na literatura para a cumarina [100], conclui-se que IC1

grupo na estrutura eletrénica do composto ¢ extremamente ima o o

Melo e colaboradores definiram um maximo de absorgio a 320 o s de

com um coeficiente de extingdo molar de 5700 moldm’cm™ ::: pjra o
» Caracteristico de um

estado S;(n,n*) [100]. Além disso, calculos tedricos, a nivel
y & el semi-empiric
0’

indicaram um estado Sy(7,n*), proximo ao estado S, [1 00]
Para os trés derivados em est i
udo foram estim
ados coefici
entes de extincy
n¢do

4 -1 3 -1 ..
molar da ordem de 10™ mol”dm’cm™, caracteristicos de transi¢des do tip *
0 7,m* Esses

resultados indicam que a inclusio do grupo benzoxazo! ng posica
a posicdo 3 do g
nel

cumarinico resultou na inversio dos estados S, (nm*) e S, (m,m*)
5 2 {TL77), caracteristicos d
a

cumarinz}..Essa inversfio. de estados. decarrente do efeito do substitu;

: luinte € tambgé

proposta por Seixas de Melo e colaboradores para explicar a naty ; m

. . « reza 08 e
excitados da cumarina e alguns de seus derivados [ 100]. Os trés derivad stados
' ' rvados estudad
- 0s
possuem como caracteristica um estado Si(m,m*) e, em vi
» em virtude da proximj

ximidade entr

e

os estados m,* e n,t* e de interagbes possibilit
adas pelo sol
vente, uma mj
Stura de

estados deve ser esperada. Isso estd de acordo ¢
com algumas c 5
onclusGes obt;
idas a

partir da interpretagiio de resultados de calculos ab injti _
itio realizados
para esses

compostos [109,128].
Os coeficientes de extingdo molar, estimad i
] aaos em diferentes g
olventes, sio

apresentados na tabela a seguir.
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- 1/0107'85 (,’Sli))ladOS pa}‘a oS coeﬁ()ieﬂteS' ({e eX j S‘ * 5 i
e o extineao molar™ em ¢ i erentes s
/ ! f “ l‘ cnies, Obti(ios

Tabela 4
para as cumarinas estudadas.

Solvente Af ] > Cumaring 3 .
Metilciclohexano 0,0002 436 4,64 4,40 - IZ?;gada
Tetracloreto de carbono 0,0117 4,32 4,66 438 i
Tolueno 0,0133 4,23 4,62 432 i
1, 4-dioxano 0,0222 4,29 4,64 434 i
Diisopropilamind 0,0714 - 4,72 434 454
Cloroformio 0,1475 4,29 4,71 4,42 4,75
Acetato de etila 0,1979 4,17 4,62 4,36 4.77
Tetrahidrofurano 0,2115 4,31 4,66 4.43 4,67
Dimetilsulfoxido 0,2633 4,27 4,66 4,74 474
Alcool 2-butilico 0.2642 4,29 4,65 442 448
NN-dimetil/brmamic/a 0,2759 4,29 4,67 4,62 4,62
Ltilenoglicol 0,2761 4,34 4,69 4,38 4,59
Alcool 2-propilico 0,2770 4,29 4,68 4.41 474
Propanona 0,2848 4,18 4,66 4.42 )
Alcool etilico 0,2985 - 4,70 . 4,55
Acetonitrila 0,3030 4,30 4,66 433 .
Alcool metilico 0,3066 4,33 4,70 441 4,56
Agua 0,3190 - 4,61 . )

* [glores expressos como log &

A tabela apresenta 05 solventes dispostos em ordem de polaridade crescente
a em termos do parametro

a ordem de grandeza dos v.

polarizabilidade de orientagdo (Af). Como pode ser

express
observado, alores do coeficiente de extingdo molar é
mantida, preset

se entre 140

vando a natureza da transigio. Os valores estimados para a cumarina 1

ituam- 00 ¢ 23000 mol'dm’em™, para a cumarina 2 entre 41000 e 54000

23
mol'dm’cm
podem ser observad

4.3 -l
! o entre 21000 € 27000 mol’dm’cm” para a cumarina 3. Algumas
as, decorrentes principalmente de interagdes especificas

variagdes

o tratadas separadamente. Desse modo, pode-se
, -

entre soluto € solvente, ¢ serd
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concluir que o favorecimento da transigdo eletronica Sy—S; ests inti
ao carater indutor de elétrons dos substituintes (NEt; e OH) da mtm.qamente ligado
cumarinico. Tais substituintes favorecem uma transferéncia in:a posicdo 7 do anel
para o anel aromatico. O resultado é mais significativo para a am‘::] OleCuIsfr de carga
par de elétrons nio-ligante (n) do nitrogénio possui um car;iteocl!marma, onde o
acentuado. Célculos teoricos tém permitido visualizar tal Comportr ressonante mais
distribuigdo de cargas sobre os atomos da molécula e pela magmwdirzento através da
da ligagdo entre o nitrogénio e o anel aromatico [128]. J4 para a cum O. comprimento
indutor de elétrons proveniente da hidroxila é inferior a0 ob arina 3, o efeito
substituinte dietilamino, fazendo com que os valores estejam ent 0 Sel’Va‘dO para o
cumarinas 1 e 2. re os obtidos para as
Um outro fator a ser considerado diz respeito a protonaca
acdo do grupo

2, e ) . .

, € 4 desprotonagdo da hidroxila, na cumarina 3
’ a

b

dietilamino, na cumarina
provocando algumas singularidades quanto a magnitude dos coeficientes d
ntes de extingd
do

molar.
O esquema do equilibrio acido-base, da cumarina 2 ¢ apresentado na £
, < na tigur
Seguir. guraa
N
A © N
+ H+ —— S =
Lt;N O 6] n
Lt
ZN\ O O
it

Figura 30 - Esquena do equilibrio dcido-base proposto para a cumarina 2

O equilibrio acima ¢ controlado pela variacd
o da conce 5
ntragdo de H;0" no

erimentos a partir de musturas agu
gua/metanol (99:1), fi
:1), toram

meio. Considerando €xp
cientes de extingdo molar de aproximadamente 34300 mol”dm’cm™
m'em’

estimados coefl
écie protonada em meio acido (pH = 2), “dm’em’
= 2), de 44500 mol'dm’cm™! para a

para a esp
e em meio basico (pH = 9), mantendo a natureza 7,n* da transicio Sy—S,. A
< 0 1

espéci
o coeficiente de extingdo mol
ar em meio 4ci
acido esta

diminuigio do valor d
gada ao fato de que apds a protonagio do nitrogénio, a transferénci
i ¢ rencia

principalmente li
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intramolecular de carga & desfavorecida, fazendo com g ,
que a contribujcio nn¥ seja

enfraquecida.

J& para a cumarina 3, o equilibrio 4cido-base & ®Squematizado ny figu
ra a

N
Off” 20
Y )
—— e "
—~— + H
HO 070 0 07X

-base proposo para a cumaring 3,

seguir,

Figura 31 - Fsquema do equilibrio deido

A desprotonacio da cumarina 3 também provoca significativag variagdes nos

coeficientes de extingio molar. Foram estimados valores de 30500 molI dmP eyt para
<
a espécie em meio dcido (pH = 4) e 40600 mol”dm’cm Para a espécie em meijq

basico (pH = 8), ambos em misturas agua/metanol (99:1). A desprotonaq;ﬁo da

cumarina 3 ¢ ainda observada em solventes de cardter nucleofilico elevado como
r

DMF e DMSO, onde foram estimados coeficientes de extingio molar de 41700 mor

ldm’em™ e 55000 mol'dm’cm™ | respectivamente.
40 alguns resultados obtidos por meig de cileulo

Levando-se em considerag.
tedrico, € possivel concluir que o aumento da magnitude do coeficiente de extingiio

molar é provocado sobretudo pela transferéncia mtramolecular de Garga proveniente

da nova carbonila formada na posi¢do 7 apés
como para a cumarina 2 neutra, a transferéncia intramolecy]

a desprotonagéo da hidroxila, Assim
ar de carga favorece a

transigio So—>Si1, fazendo com que a transicio seja de carater T,7* com uma

contribuigio perturbacional n,*.
Na tabela 4 foram também apresentados os coef

estimados para a cumarina 3 ionizada. Esses resultados referem-
NaOH dissolvido

cientes de extingao molar

se as medidag

realizadas a partir de solugbes em diferentes solventes, contendo
em metanol (aproximadamente 1% do volume total). Qs coeficientes e extingio

molar variam de 30200 a 60300 mol’dm’cm™ aproximadamente, Os valores

estimados indicam um decréscimo do coeficiente de extingdo molar com o aumento
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da polaridade do solvente. Isso
: porque, o aumento da polaridad
4 e da espécie apé
pos a

desprotonagdo, favorece as interagoes soluto/solvente

32 A Natureza do Estado S1

A seguir sd0 apresentad
g ados alguns espectros d
e absorgdo o
e emissdo de

fluorescéncia tipicos para as cumarinas estudadas. Os demais se
encontram no

e
_ @] ®'
L Al 2
I / \\ \ |

4 W r >
00 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda, nm

) (C) .
] [ ] /

250300350400450500550600

200 250 éoo 350 400 450 500 550 600 650
omprimento de onda, nm

0400450500550600

200

apéndice, a3 pags 125

Figura 32—

(a) cum

Co mpnmento

Espectros tipic

arina 1 em metanol (Aex

de onda, nm

a 128.

icos de absorgdo € emissdo de

3 em metanol

substituinte OH da

(Aexs = 381 nmj; (c

posi§ﬁo 7 do ane

Comprimento de onda, nm

torescénc '
fluorescéncia para as cumarinas estudadas:

[ cumarinico (Aexe = 468 nm).

= 352 nm); (b) cumarina 2 em metanol (e =442 nm); () c
, umaring

) cumarina 3 em DMF, onde é favorecida a desprotonagdo do
(¢
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A figura 32 mostra que os espectros de absor¢io sdo aproxi
imagem especular dos espectros de emissdo de fluorescéncia para madamen.te a
estudadas. O comportamento observado tende a ocorrer para a as cumarinas
diferentes solventes estudados, e pode ser visto como uma indi::;s: dtodos os

€ que a

geometria do estado S, ¢ bastante similar & do est
ado S, o que foi
; confirmado por

meio de calculos tedricos [109,128].
No caso da cumarina 3 (c), nota-se a presenga de uma pequena banda d
a vanaa de

absor¢dio a 450 nm. Isso sugere que O espectro de absorgdo, apresentad o

. , ) ) ’ 0 na figura
acima, corresponde a coexistencia de duas espécies em equilibrio 4cido-b Q

o _ 4 -vase. Quando

predomina a espécie desprotonada, a simetria especular
R - entre 0s espectr ;
os de emiss3
0

de fluorescéncia ¢ absorgio é mantida, como pode ser visualizado em (d), j3
» Jd que a

DMF possui um forte carater nucleofilico.
Os dados fornecidos por calculos ab initio -
para a cumarina 3
e sua forma

desprotonada niio mostram substanciais mudangas d .
- a geometria para
0 estado S
I

quando comparado

ao estado fundamental, a ndo ser um aumento na rigidez estrutural
utura

esprotonada, e mudangas no tamanho da molécula [109]. P
. Para a

para a forma d
angulo diedro entre 0s anéis cumarinico e benzoxazol mud d
udou de

molécula neutra, 0
0,049° para 0,017° com 2 excitagdo. A maior planaridade do estado excitado pod
pode ser

acompanhada pela comparagdo das ordens de ligagdo para a ligagdo entre os 4t
. atomos

de carbono que unem 0S ancis. Um aumento de 15,5 % & verificado para a fi
a forma

neutra e ¢ resultado da redistribuicdo das cargas atomicas, com influéncia diret
a direta no

sobre a molécula, ocorrida apds a excita¢io. Para a fo
: rma

aumento da conjugagdo
estrutura no estado fundamental apresenta um angulo diedro d
ro e

desprotonada, a
anéis, enquanto que para o estado excitado S; é 0,006°. Do me
3 . Smo

0,038° entre 05
forma neutra, a redistribuicdo de cargas aumenta 3

modo que ocorre para a
a 1, 0 que pode ser visto pelo acréscimo de 10,5 % sofrido
H na

deslocalizagio do sistem
ordem de ligagdo entre 03 dois anéis [109].
senca de duas espécies em equilibrio &cido-base ¢ observada para
0s

A pre

s alcoois estudados e tam
os espectros de absor¢do da cumarina 3 em acetona
<

bém para solventes como acetonitrila e acetona. A

demai

seguir, si0 apresentados
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1,2
(by ©
0,9 / \ R .
o ; \ SN
e ) / A o/
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0,34 Moo, Jeee®
VAR YT e . e
ol ————————————
350 400 450 500

Comprimento de onda, nm

arina 3 em acetona, (a) em acetona “pura” (Aps =

Figura 33 — Espectros de absor¢do da cum
deido cloridrico (Aaws = 372 nmj; (c) eeee em acetona e

374 nm e 460 nm) ; (b) -—-- em acetona e

NaOH (A, = 456 nm).

e 300 e 500 nm sdo observadas. A banda de

Duas bandas na faixa entr
e onda maximo a 374 nm corresponde & espécie neutra,

absorgdio com comprimento d
a 460 nm corresponde & espé
1, ou NaOH ao meio, obteve-se espectros

enquanto que a banda cie proveniente da desprotonagio

do substituinte OH. Ao adicionar HC
s neutra € desprotonada, respectivamente. Como os

distintos, referentes as especie
s duas espécies em equilib

a espécie. A seguir sdo apresentados os

- . rio sdo distint 1 i
méximos de absor¢do da os, fo1 possivel

de ﬂuorescéncia de cad

observar a emissdo
2 da cumarina 3, utilizando-se acetona como

espectros de emissdo de fluorescenct

solvente.
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160 |

120+

600 650

Comprimento de onda, nm

fluorescéncia da cumarina 3 em acetona, (a’) em acetona

Figura 34 - Espectros de emissdo de
“pura”, excitagdo a 374 nm; (a'’) em acelond “pura”, excitagdo a 460 nn; (b) em acetona e dcido

em acetona ¢ NaOH , excitagdo a 436 nm.

cloridrico, excitagdo a 372 mm; (€)

A solugdo em acetona, contendo HCJ, foi excitada a 460 nm, e ndo indicou a

presenca da espécie desprotonada. Do mesmo modo, a solugdo contendo NaOH foi
resenca da espécie neutra nd

ado para misturas metanol/agua a diferentes

excitadaa 374 nm,eap o foi detectada.

mento similar foi observ

Comporta
mentos foram realizados considerando-se misturas

concentragdes de H:0". Os experl

sde 14 vive 1:99 v/v. A figura a seguir apresenta os

metanol/agua nas pr opor¢oe

resultados observados.
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Figura 35 — Bandas de absor¢do e curvas de monitoramento da absorvéncia do mdximo de absor¢do da espécie desprotonada da cumarina 3 a diferentes
valores de pH em mistura metanol-dgua: (a) mistura (1:4vv); (b) mistura (1:99 vv).
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O equilibrio de dissociagdo para a cumarina 3 foi avaliado, considerando o

deslocamento batocromico da banda Sy —> Sy, devido ao aumento do pH. Quando o

pH do meio é aumentado, & desprotonagao da cumarina 3 fica evidenciada com o

a2 com maximo a 430 nm para
através da segunda derivada da curva Abs

: o d pand a mistura 1:4 v/v e a 426 nm
surgimento de uma

para a mistura 1:99 v/v. O pKa, estimado

, ) . 6.33 + 0,03, e para solucles
vs pH para solugdes metanol/agua (1:4 v/v), € 0, p ¢

6,20 = 0,02.

metanol/agua (1:99 v/v) € de | | |
sio de fluorescéncia foram obtidos a partir da excitagdo

Os espectros de emis

onda de absor¢do maximos e sio apresentados a seguir.
e

nos comprimentos d
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600

400 450
Comprimento de onda, nm

400

300+

200 1

100 1

mento de onda, nm

Compri

Fioura 3 . . s
gura 36 — Comportamento das bandas de emissdo de fluorescencia da cumarina 3 a diferentes
misturd (1:4 VWi (b) mistura (1 299 viv).

va ; 1
lores de pH em misturd metanol/aguad’ (a

pservado para as duas diferentes misturas de solventes é

ra metanol/agua (L:
L visualizada pelas curvas em destaque. Essa

O comportamento 0
99 v/v) a pH inferior a 2, €

similar. Entretanto, para & mistu
ma banda adiciona

possivel observar u
pécie obtida ap0s @

protona(;ﬁo do substituinte OH [108]

nova banda refere-se a €8
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Desse mo
: do, devem ' 8 Scl
, ser consideradas trés especies d n
, de acordo com o pH d
pH do meio

Como O fo
na s 1
ram ObSCrVddaS dlferengas nas bandas de abSOTQ&~O em meio f
ortemente

adO.

N
OH" 0
0

[;"’i Qu" -
gura - Fspéci ; A
37 - Lspécies ge;adas pe/a protonagdo ¢ desprotonag;ﬁo do substituinte OH

O pKa referente a protonagdo nio foi estimado, contudo, pode-se sugers
, - rir que

esta proximo de um pH2.
pKa estimados para a desprotonagdo da

A diferenga entre 0S valores de
o misturas metanol/agua esta relacionada a
s

cumari '
marina 3 nas duas diferente
ndo-se em conta que 0 €
a2 mistura contendo 1% de metanol ests

a

c"lra, , . . :
cteristicas do meio. Leva onceito de pH esta relacionad
' oa
si i

stemas aquosos, deve-se considerar que
m ; ’ . N

ais proxima da condigao real. Desse modo, © pKa, correspondente 4 desprot

onagio

da cumarina 3 ¢ 6,20.
protonagdo do substituinte hidroxila

o similar ao efeito de des

Um comportament
o meio pode ser observado para solug¢des

o aumento do pH d
oncentr

da cumarina 3 pel
acoes de dimetilformamida.

, s .
metanolicas contendo diferentes €
4 0 comportamento da

misturas de metanol/dimetilformamida

s bandas de absor¢do e emissdo de

A figura a seguir mostr

fluorescéncia da cumarinad 3, em diferentes
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Figura 38 - F spectros de absorgdio (a) € emissdo de fluorescéncia (b) para a cumarinag 3 o
diferentes proporcdes na mistura metanol/DMI"

Como pode ser visualizado,

o aumento na proporgdo de DMF provoca o
deslocamento batocromic

o da banda de absorgao, semelhante ao comportamento
observado com a variagdo do pH do meio.
A desprotonagdo da espéc

ie nessa mistura de solventes foi acompanhada
através da redugdo da

absorvancia a 382 nm, correspondente a0 maximo de

absorcio da espécie neutra, € através dos espectros de emissdo de fluorescéncia da

: o
espécie desprotonada, como pode ser visto nas figuras a seguir.
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Figura 39 - LEspectros de emissdo de fluorescéncia (a) e monitoramenty g variacdo da

absorvincia a 382 nm, ocorrida para a cumarina 3 (b) em diferentes misturas de metanol/DATE

A desprotonagdo ¢ mais acentuada para propor¢des de DMF superiores a
60 %. O méaximo de emissdo de fluorescéncia sofre um deslocamento batocromico

com o aumento na proporgdo de DMF, indicando uma melhor estabilizacio do

estado excitado da espécie desprotonada nesse solvente. Comportamento

semelhante ao observado em DMF deve ser esperado para outras amidas, aminas,

sulfoxidos e solventes de elevado carater nucleofilico.
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Um resu I
ltado que mostra-se bastante singular quanto ao equilibrio acido-

base ; i v
- proposto para a cumarina 3, fol observado em experimentos onde se utili
utilizou

diisopropilamina como solvente (figura 40).

\ /} / \ \
i }
\ ' AN
V\/\J\ ) // \ . ﬁ\w
e = T Sl - a
300 350 400 50 500 550 600

Comprimento de Onda, nm

Figura 40 - [Espectros Je absor¢do ¢ emissdo de fluorescéncia da cumarina 3
. em

diisopropilamina ( Are = 384 nm).

Analisando-se 0 miaximo de absor¢ao, nota-se que 0 mesmo situa-se a 384
nm, proximo ao maximo de absor¢ao observado para a cumarina 3 em metanol
>

neutra. Por outro
nto o valor esperado para a espécie

onde predomina a espécie lado, o méaximo de emissdo de
alizado a 469 nm, enqua

fluorescéncia esta loc
m disso, a forma da banda de emissdo de

roximo a 447 nm. Alé
fluorescéncia € bastante similar a da espécie desprotonada. Esse comportamento

o do substituinte hidroxil
ilamina atua com
p é o uma base fraca, em

neutra situa-se p

sugere que a desprotonagd a deve ocorrer a partir do seu
ma vez, que a diisopro

estado excitado. U
provocado pelos grupos isopropila, a

virtude do impedimento estérico
a deve ser desfavorecida no €

ariacdes na concentragdo de H;0" no

desprotonagéo da hidroxil stado fundamental.
4 a cumarina 3, as v

Assim como par
alteragdes quanto a0 comportamento das bandas de absorgdo e

meio provocam
arina 2. Nesse caso, & protonagdo do substituinte

emissdo de fluorescéncia da cum
através de experimentos empregando solugdes

monitorada
), contendo. diferen

dietilamino fot
tes concentragdes de H;O" (figura 41)

metanol/agua (1 :99 v/v

|
l

|
ol

i
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monitoramento da absorvancia do maximo de

Figura 41 — Bandas de absorgdo (a) € curvas de

52 nm) da espécie protonada da cu 2 (b) a diferentes valores de pH em

absorgio (A = 4 imarina 2
mistura metanol/dgua (1:99 V)

o no pH do meio provoca 0 deslocamento batocrdmico da banda

5. O deslocamento d
mada apos 2 protonagdo do nitrogénio do

A reducd
de absor¢do da cumarina
a neutra ¢ outra for
o. A segunda derivad
6+ 0,02 parad cumarina 2.

2 banda indica a existéncia de duas

espécies, um
substituinte dietilamin a obtida a partir da curva Abs vs pH

(b) permitiu estimar um pKa 2,3
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A seguir, sdo apresentados 08 espectros de emissdo de fluorescéncia da

cumarina 2 frente & variagdo do pH do meio.

650
7 .. o
./____’_________
25" 91/" e ©®
] / .
20 /
g I i
_fE 15+ /,/'
.
/
10 - ¢
] //’
54
T2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

pandas de emissdo de Sluorescéncia (a) e monitoramento da

erentes valores de pH em mistura

Figura 42 - Comportamento das
m (b) da cumarind 2 a dife

intensidade de fluorescéncia a 497 1
metanol/agua (1:99)-

A figura 42

2 mostra que a banda de emissdo de fluorescéncia da cumarina
batocromico com a d
idade de fluorescéncia, diferentemente do

2 sofre um deslocamento iminui¢io do pH do meio,

acompanhada de diminui¢do na intens
do obtidas bandas de emissdo

ina 3, onde s
comportamento observado para @ cumarina 3,
uas espécies do equilibrio acido-base. A

de fluorescéncia distintas para as’ d
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relagéio direta entre a intensidade de fluorescéncia da cumarina 2 e o pH, permite
2

estimar o pKa’, ou seja, 0 pKa da espécie no estado excitado. A estimativa foi

feita através da segunda derivada da curva L7 um vs pH. Foi estimado um valor de 5

2,15, indicando que o estado excitado da cumarina 2 possui um carater mais acido

que o estado fundamental.

Jones e colaboradores estudaram as propriedades acido-base de amino e

cumarinas substituidas por heterociclos na posigdo 3, as quais sdo apresentadas a it

seguir [130].
N g
X
) X=NH
Et—y 0 1) X = NCH;j 8
} X =5 1

Lt
Figura 43 — Cumarinas estudadas por Jones € colaboradores [129]. i)

timados os pKa das espécies I, 1L, TII como sendo 5,0, 4,6 € 0,92,

Foram es
s observadas foram atribuidas a protonagio do

As mudanga

respectivamente [ 130].
om a subseqiiente formagao de um dication associado

nitrogénio do grupo azol ¢

ogénio do grupo dietilamino €
arina 2), estudada nesse trabalho, atribuiu-se

com O nitr m solu¢des mais acidas [130]. No

entanto, para a aminocumarina (cum

protonagao do grupo dietilamino, uma vez que

as mudangas observadas a
realizados com a cumarina 1
escartando desse modo a protonagdo do

experimentos prévios, a diferentes pH ndo indicaram

alteracdes na fotofisica do composto, d
azol.

nitrogénio do substituinte benzox
sentados 0s €SPeCtro
H, em misturas metanol/agua 1:99 v/v.

A seguir sdo apre s de absor¢do e emissdo de

fluorescéncia da cumarina 2 a diferentes p
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Figura 44 - Espectros de absor¢do e emissdo de fluorescéncia para a cumarina 2 a diferentes pH em mistura metanol’agua (1:99): (a) cumarina 2 a pH = 1,67

(Pexe = 495 nm); (b) cumaring 2 a pH = 5,65 (Aer. = 432 nim); (¢) cumarina 2 a pH = 9,31 (Aoe = 432 1im).
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Os espectros visualizados na figura acima sugerem que, para as tré |
- > res n

condicd 1 1
1C0€S conSIderadas, a geometrla do estado ﬁmdamental deve ser similar a d
a ao

o . .
stado excitado. Esses resultados foram confirmados de calculos teoricos [128]

3.3 Efeito do Solvente Sobre a Transicio S1— So

Para compreender melhor a influéncia das interagdes especificas solut
O-

solvente sobre a fotofisica das cumarinas estudadas, os resultados obtidos serdo
tratados separadamente. |
o apresentados dados fotofi :
m crescente de polaridade, seguindo a escala de

A seguir, s& sicos obtidos para a cumarina 1. Os

solventes foram dispostos €m orde
polarizabilidade de orientagdo (Af), sendo tambem considerado o carater protico e

aproético do meio.
]
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Tabela 5 — AMaximos de absorg:ao e emissdio de fluorescéncia, deslocamentos de Stokes, rendimentos (]uantzcas de fluorescéncia, constante de desativagdo natural, tempo de

vida natural, tempo de wda evcpernnental tempo de vida de fluorescéncia, constante de ﬂuorescencza conslante dos processos ndo radzattvos da cumarina 1
Sobvente - Ay m Aew.m 43 o @ RS D8 s g ns T gons ki s R
Metilciclohexano <356 438 5259 0,94 3,67 x108 - 2,72 - - - - - -
Tetracloreto de carbono 360 444 5256 0,92 3,05x10° 3,28 3,17 345 290x10} 2,52 x 107 11,51 1,05
Tolueno 360 445 5306 0,83 2,09x10° 4,78 - - - - . )
1. 4-dioxano 357 443 5438 084 289x10° 346 . ) - - ..
Cloroférmia 356 443 5517 0,87 2,79x10° 3,58 - - - - - -
Acetato de etila 352 443 583.{6 0,86 2‘,43 x 10° 412 - - - - - -
Tetrahidrofurano 354 444 5726 0,77 3',55 x 10° 2,82 - - - - - -
Dimetilsulféxido 354 453 6174 0,77 3,07x10° 326 - - - - - -
N.N-dimetilformamida 352 443 5037 072 3,03x10° 330 ] ; ; ; ; ;
Propanona 352 444 5887 076 1,78x10° 5,62 ; . ; ; ] -
Acetonitrila 350 443 5836 072 326x10° 3,07 ] ; - - ; -
Alcool 2-butilico 353 445 5857 0,80 3.07x10° 326 - - - - - -
Etilenoglicol 354 447 5877 0,6',3 3,50x 100 2,86 3,78 556 1,80x10° 847x107 2,13 1,94
Alcool 2-propilico 354 444 5726 0,76 3,07 x 10° 3,26 - - - - - -
Alcool etilico 352 440 5632 0,72 3,52 x 10° 2,84 - - - - - -
Alcool metilico 352 440 5682 0,67 3,37x10° 2,97 3,47 518 1,93x10° 9,51x10" 203 1,74
estimados a partir dos espectros de absorgdo
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Os comprimentos de onda de absor¢do exibem um ligeiro deslocamento

hipsocrémico com o aumento da polaridade do solvente, o que indica que o estado
fundamental tende a ser melhor solvatado por solventes apolares. Os
comprimentos de onda de emissio de fluorescéncia ndo apresentam um padrio.

Duas diferentes tendéncias podem ser consideradas para a variacdo do
deslocamento de Stokes ao separar 0S solventes quanto ao carater protico ou
aprotico. Em solventes aproticos, por exemplo, ha uma relagdo direta entre o
deslocamento de Stokes ¢ a polaridade do solvente, o que pode ser visualizado na

figura 45.

6300
(h)
Q
5000 - (l) |
y :
A\NJI/ Cm‘l . //,,.,,,...,.,,,, (]) G(k)
5700 - (.g)
(.d) /// o(e)
4001 (.
-W./‘/,:(‘b) AV = 2115.34 Af + 5289.05
(a) R =096
- ____r_,_’-—-‘———-'—\',‘ T T T
0,0 0,1 5 .
Af

Sokes em fung@o da polarizabilidade de orientagdo (4f) para a

exano; (b) tetracloreto de carbono; (c) tolueno;

HE: (h) DMSO; (1) DMF: (j) acetona; (k)

Figura 45 - Deslocamento de

cumarina 1 em solventes aproticos. (@) metilcicloh

(d) dioxano; (e) cloroformio. (f) acelato de etila; (@)1

acetonitrila.

graficamente utilizando-se o pardmetro Af,

Os valores foram representados
rtir da equagao 10, um Ap de 5,26 Debye entre os

0 que permite estimar, a pa
mental e excitado. O raio de Onsager foi

olo dos estados funda

momentos de dip
proposta de Lippert para moléculas planares, onde o

estimado de acordo com 4
er considerado como S

odo, um valor de 4,04
as por meio de calculo tedrico [128]. Machado e

raio poderia s endo 40 % do comprimento longitudinal da

molécula [114]. Desse m
écula, feit

A foi obtido a partir de estimativas

do comprimento da mol
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CO : ’ .
laboradores estimaram para a molécula isolada, por meio de calculos ab initi
initio,

. Empregando-se um conjunto de fungdes de bases

um Ap = 0,219 Debye® [128]
N

médio, esse valor aumentou para Ay = 0,868 Debye. Empregando-se a escala E
.

(figura 46), mais adequada para descrever interagdes polares [ 87, 93], o val
4 s or

estimado para Ap ¢ igual a 2,07 Debye®. Desse modo, podemos considerar que
)

momento de dipolo do estado Si se sit

A figura a seguir apresenta a aplicagdo dessa esc

ua entre 0,9 e 2,0 Debye.

ala para a estimativa desse

parametro,
6300
(i).
: , P
’ . .I
|
* o (g) ( )
5700 - ) /
\7, Cm—l - e .
,,.,,./; (f)
5400 ) (C)
- (62 (.b) Ay = 2161.94ETN + 5143.59
;;__’_1,__?_—,———&10-93
5100 I ‘ l I
| 0,1 ) 0,3 0,4 0,5
N
ET

Figura 46 Deslocamento de Stokes em fungdo do pardmetro de polaridade EN para a cumarina

s aproticos. (@ retracloreto de carbono:(b) 1olueno;(c) dioxano; (d) THI (e)

1 em solvente fo

acetalo de elila; (f) cloroformio; (¢} ace ) DME (i) DMSO.

tona. (

tados obtidos em solventes proticos evidenciam uma relagdo

ento de Stokes € @ P
ra¢do a capacidade de formagdo de ligacdo de

Os resul
olaridade do meio. Para esses

inversa entre o deslocam
levar em conside

solventes, deve-s€
parametro que relaci

hidrogénio. O melhor

ona os solventes proticos quanto a

e
ndo o método de Hartree-
Singles com basc STO-3G).

o= 11307.60[(A/App) (ag/a)’]; onde Apy =

® g, = 24830 Debye (utiliza Fock com base STO-3G) ¢ S; = 2,7018
Debye (utilizando Configuraction Intcraction-
® valor calculado de acordo com

9 Debye e ag = 6.2A. valores refere

a relagio: inclinagé
ntes ao corante de Reichardt.
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capaci ~ .
pacidade de formagdo de ligagdo de hidrogénio € o pardmetro a [95,96]
96 A

fig :
gura 47 relaciona o deslocamento de Stokes com esse parametro

5880 -
o (e)

5820
Av, cm’”
57604
5700 ®)
-~ ;.\_5\34 e .

1 © «
M
5640 . —
080 08 080 095

0,65 0,70 0,75

Stokes em fungdo do pardmetro a do solvente prético p
ara aq

Figura 47 ~ Deslocamento de
-propanol; (c) etanol; (d) 1

cumari j
marina 1. (a) 2-butanol: (b) 2 retanol; (e) etilenoglicol

O parametro o, NeSsC caso, permite obter somente informagde
S
o das ligagdes de hidro

os pode estar relacionada principalmente a

qualitativas sobre o efeit génio soluto/solvente. A ausénci
: a

de linearidade entre os resultados obtid
caracteristicas especificas dos alcoois utilizados. Dentre os solventes protic
0s

a fotofisica das cumarina
roxilico (etilenoglicol) e dois alcoois

s, ha dois alcoois secundarios

utilizados para o estudo d
(2-propanol e 2-butanol), um alcool dihid
primarios (etanol e metanol). Nos dois primeiros ha um impedimento estérico
provocado pe

o. Ja no caso do etilenoglicol, hia uma

sobre a hidroxila do alcool, los substituintes alquilicos, o que

dificulta a formagdo de 1igagao de hidrogéni
¢ de formagdo de ligagBes de hidrogénio, somada & alta

maior capacidad
ve conferir maior rigidez ao meio, e favorecer a

viscosidade do solvente, 0 qu€ de
sas diferentes tend

mados. Os locais mais provaveis para a

éncias fazem com que ndo seja

interacio soluto/solvente. Es

para 0S valores estl

obtida uma linearidade
oluto/solvente nessa cumarina sao os atomos

ges de hidrogénio S
grupo benzoxazol. Ta
arina e alguns de seus derivados com

formacido de ligag

de oxigénio € nitrogénio do
eratura para a cun
frem a interferéncia da natureza protica do

| afirmacdo esta baseada nos

resultados existentes na lit
o 3, que ndo SO

substituintes na posi¢a
artar a possibilidade de ser a carbonila do anel

solvente [100]. Isso NOS leva a desc
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cumarinico i g
, a regido de formacio da ligagd i én
acdo de hidrogéni
g génio, responsa a
> avel pel

alteraci : > :
acdo nas propriedades fotofisicas, como sugerido por alguns autores [85]
d res .

Interagdes provocadas tanto pelo efeito da polaridade do solvent
e quanto

pelas ligagdes de hidrogénio cau
ura 48). Pelos valores dispostos na tabela 5, ¢
g , €

sam alteragdes significativas nos rendiment
08

cadiati o
adiativos de desativagdo do estado Si
gura a seguir, apresenta a tendéncia observada

da cumarina I com o aumento da
[e

polaridade do meio. A fi

(D)
0914
. (e)
@ &
0.844  °
D, () ”

] o (h)(: _
0,77 @ e
0,70 00y

____r_———ﬁ,—’r—'—"——_—'r‘ T i :

o0 007 014 02 028 0,35

rendimento quantico de fluorescéncia da cumarina 1
: e a

Figura 48 - Relagdo entre 0
polarizabilidade  de orientagdo ulilizado. Pontos fechados (¢): (a)

: D (a
) tetracloreto de

de etila: (g) THI: (h) DMSO; (i) DMEF: () acetona;

(4 do solvente

carbono; (¢) (olueno; (d) dioxano; (e) cloroférmio; (f) acetat
» U alo

metilciclohexano, (b
(k) acetonitrila. Pontos abertos (0): solventes

proticos.

déncia é a mesma, tanto para solventes proticos

De modo geral, essa tet
seja mais acentuada para os solventes

ora essa tendéncia
0 de ligag0es de hidrogénio com o grupo

na figura acima, que interagSes polares

quanto aproticos. Emb
m virtude de formag
eneralizar, com base
0 responséveis pela
ortamento observado para os solventes

proticos, €
benzoxazol, pode-s€ &
po penzoxazol s&
particular, O comp

e ivagdo nd
ntre o gru desativa¢do ndo-radiativa

observada. De forma.
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préticos estd < .
esta mostrado na figura 49, onde se relaciona o rendimento quantico d
co de

fluorescéncia com o parametro o,

0,80 I (@)
0,761 .
(b)
)
£ 0,724 e
o
]
0,68 e (e)
] (d) e
;—_———r——""—l"‘—_"_———r—— T T
085 | 000 095

0,70 0,75 0,80

ento quantico de. //'uorescéricia da cumarina I e o pardmetr
0 O

Fi , 5 :
igura 49 — Relagdo entre 0 rendim

cos. (a) 2-putanol; (b) tanol: (d) etilenoglicol; (e) metanol.

para solventes proti 2-propanol; (c)e

sicdo de que os solventes proticos

s concordam com a propo

Esses resultado
o com o grupo benzoxazol, viabilizando a

ar ligagdes de hidrogéni
o-radiativos de desativagao.
am que o aumento da polaridade

tendem a form

participagdo de mecanismos nd
colaboradores propuser

Seixas de Melo e
a aumentar O rendimento quantico de

o ou aprotico, tende

do solvente, protic
m funcdo da inversdo de estados [100]. Nossos

a de certas cumarinas ¢
portamento oposto.
preponderante ok :

temente 7,m*, gragas a

fluorescénci
No entanto, os derivados de

resultados, mostram um com
uem um estado St

cumarina estudados poss
das cumarinas estudadas por Seixas de

agdo do grupo benzoxazol, a0 contrario

dores, cujo estado Si € LT
devem aumentar 0 carater perturbacional de um

. i
_ No nosso caso, interagdes polares

Melo e colabora
m o grupo benzoxazol
a, mesmo assim, €sse€
por parte desses compostos.

Intensas co
efeito ndo seja suficiente para

estado n,7* mais alto, embor
emissdo fluorescente

inviabilizar uma eficiente
o surgimento de uma rota nido-radiativa

Uma das possiveis causas pard
ode ser a mudanca no angulo diedro entre os

para a desativagdo do estado St P
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s m O O
nte,

alt :

erando a planaridade da molécula. Esse @

seja diminuido, reduzindo o carater w,t* d
> a

umento no angulo diedro faz com que

0 cara :
carater ressonante do sistema
transica i i
cdo, o que pode ser avaliado a partir de resultados de calculos teori
ricos. G

. . . Gao

olaboradores sugeriram que a tor¢ao do subs
provocar um efeito significativo sobre a

tituinte na posi¢do 3, causada por

int 5
eracdes com o solvente, tende a

desativaca ' i
sativac@io do estado singlete excitado de cetocumarinas [129]

Os valores obtidos para 05 70 e ko,
o com a natureza w,m* da transi¢do

estimados a partir dos espectros de

absorca : 5
sorcio da cumarina 1, estao de acord
Entr 5
etanto, esses valores ndo mostraim nenhuma tendéncia, ao contrario do
ue se
ObS . PR A e d
erva para os rendimentos quanticos de fluorescéncia. No entanto, a razio
) entre

e fluorescéncia e 0 tempo
ares ocorre de um estado solvatado totalmente

0 tempo de vi i
p vida d de vida natural mostra que a emissdo

apol

de fluorescéncia nos solventes
ares. Em tetracloreto de carbono, por exemplo, a
) [¢

d- .

istinto daquele em solventes pol
a da unidade, sugerindo
m nivel relaxado bem proximo ao nivel

relagio /1, i issd
cio 1/1, se aproxim que a emissdo de fluorescéncia

0 , :
esse solvente estd ocorrendo & partir deu

de Franck-Condon.
Em solventes apolares, © principal mecanismo de desativagao do estado S
1

éncia. Isso pode ser v
a0s processos ndo-radiativos de desativacio

¢ através da fluoresc isualizado através da relagdo entre as
as a fluorescéncia €
dade do. solvente aument
o. Os resultados estdo diretamente

constantes relativ

(ki'knr). A .medida que.a polari
tivos de desativacad
anticos de fluorescéncia, estimados nos

a, ha um favorecimento

dos processos nio-radia
os rendimentos qu

estacionario.
a natureza do solvente sobre a

relacionados com

experimentos em regime de estado
provocados pel

Todos €sses efeitos,
base inicial para a interpretagdo da

a | servem como

fotofisica da cumarin
tudo. Entretanto, 08 resultados sugerem que

ais derivados em es

fotofisica dos dem
m a se pronuncia

os efeitos do solvente tende

r mais efetivamente sobre os

substituintes da posi¢do 7
yarias propostas mecanisticas visando

No caso do gubstituinte NEts,
1,83,85,121,129,130]. A

explicar a desativagao de S; tém sido. propostas [8
inclusdo do grupo benzoxazol na posigdo 3 faz com que a cumarina 2 apresente
eu comportamento fotofisico, quando comparada com

certas singularidades N0 3

. |
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. S .
outras aminocumarinas. Os resultados obtidos para a cumarina 2 foram dispostos

1, os solventes foram separados em duas

na tabela 6. Assim como para a cumarina

classes, de modo a facilitar a interpretagdo dos resultados.
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Zabela 6 - Adximos de absor¢do e emissdo de fluorescéncia, deslocamentos de Stokes, rendimentos quanticos de fluorescéncia, constante de desativagdo natural, tempo de

vida natural, tempo de vida experimental, tenipo de vida de fluorescéncia, constante de fluorescéncia, constante dos processos ndo radiativos para a cumaring 2.
Solvente Aabsy B Ao, WL 45 opt @ kST 5 ™ nans moas kST Ko 57 ki'kw  '5°
Metilciclohexano 426 478 2554 0,64 217x10° 4,61 2,23 349 286x10° 161x10° 1,77 0,776
Tetracloreto de carbono 433 479 2218 0,76 2,56x10° 3,91 2,33 3,07 326x10° 1,03x10° 3,16 0,79
Tolueno 434 479 2165 0,79 230x10° 435 - - - - - -
1.4-dioxano 428 476 2356 0,79 264x10° 3,79 231 291 344x10° 091x10° 3778 0,77
Cloroformio 440 480 1894 0,82 2,64x10° 3,79 2,37 2,88 347x10° 0,76x10° 457 0,76
Acetato de etila 430 430 2423 0,81 2,24 x10° 4,46 - - - - - -
Tetrahidrofirano 435 482 2242 078 276x10° 3,62 ; ; ; - ; ;
Dimetilsulfoxido 444 497 2402 0,46 2,53 g 108 3';95 1,80 389 257x10° 3,00x10° 0,86 0098
N, N-dimetilformamida 441 493 2393 0,58 2,32 x 10° 3;97 1,94 333 301x10° 093x10° 3,57 084
Propanona 434 487 2508 0,76 2,48%10° 4,03 ; - - ] ;
Acetonitrila 438 490 2423 0,61 2,76{¢ 10° 3,62 1,87 3,08 325x10° 216x10* 139 0,85
Diisopropilamina 426 474 2377 052 284x10° 3,52 ] - , ; -
Alcool 2-butilico 438 487 2297 0,78 241x%10° 415 237 302 331x10° 1,03x10° 3,16 0,73
Etilenoglicol 448 497 2201 0,46 261x10° 3,83 1,68 3,65 2,74x10° 321x10° 0,85 0,95
Alcool 2-propilico 438 488 2339 0,76 2,68x10° 3,73 232 306 327x10° 232x10° 133 082
Alcool etilico 441 489 2226 0,57 2,78x 10° 3,60 1,85 3,25 3,10x10° 2,090x10° 1,56 0,90
Alcool metilico 442 490 2216 042 2,65 x 10° 3;77 1,49 3,53 2.84x10° 3,80x10° 073 0,94
Agua 452 497 2003 0,11 1,73x10° 5,78 0,71 6,45 1,55x10° 12,54x10° 0,12 1,12
* calculados a partir dos espectros de absorgdo.
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Os result i
ados mostram que 0 Mma a
ximo de absor¢do seg
gue uma tendénci
cia de
o, tanto para solventes proticos quanto para
0s

aum '
ento com a polaridade do mei
ervado para 0 maximo de emissdo de

aproti
proticos. O mesmo comportamento ¢ obs

fluorescéncia.
amento de Stokes e 0 parametro de polaridade Af

A relag@o entre 0 desloc
rie. Em cl Srmi
oroformio, por

nao :
apresenta regularidade para todos 0s SO
nificativa do deslocamento de Stokes, provocad

> a,

exe ; sminuicao Si
mplo, hd uma diminuigao Sig
o da espécie no estado fundamental. Mesm

- 0

sobretudo, pela melhor solvatagd
cdo do momento de dipolo da espécie

se imati i
parando os solventes, a estimativd da varia

a correlagdo, como pode ser visualizado na figura 50

¢ obtida com uma baix

2600 (//’///—(
(f)

2400
el

~ -1 )
Av, cm () R
2004 >

2000 Av = 856.12 Af + 2192.08
.R=091

|l
0,1 02 0,3

0,0
Af

Stokes em fungdo da po[arizabi/idade de orientagdo para a

Ligura 50 - Deslocamento de
Je carbono, (b) tolueno, (c) dioxano, (d)

roticos. (@) tetracloreto ¢

Cumani
umarina 2 em solventes ap
(h) acetonitrila.

acetato de etila, (¢) DMSO, (1) DAME, (g) propanond.

Essa baixa correlacao é em geral atribuida a formagao de um estado ICT
ocomo estado St

s resultados, basead
o de que O momento de dipolo do estado

mais polar, em equilibri [76].
A partir da analise do a na aplicagio da equagfio de
se a informag@
oximadamente 6,4

o teorico (HF/

Lippert [89], chega-

excitado deve ser apr
| Por meio de calcul

g Debye maior que o do estado
3-21G e CIS/3-21G), Ap = 2,02

fundamenta
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Debye® [128]. £ possivel que o elevado valor obtido experimentalmente esteja
relacionado a formacdo de um estado ICT bastante polar a partir do estado S;. O
valor AE (S;, Sz) em torno de 58 IcJ mol”!, calculado para a molécula isola;ia
condiz com essa possibilidade [140]. Considerando-se que estd 27% majorad(;

com relagdo aos dados experimentais [128].

Diferentemente do que ocorre pard compo
e fluorescéncia, para a maioria dos solventes

stos analogos, ndo se observou

para essa cumarina emissao dual d
uma indicagdo de que a propor¢ao de espécies excitadas

estudados, o que pode ser

no estado ICT altamente polar seja ext
s obtidas para 0S estados S € S; [128]. Mesmo no

remamente elevada. Isso tem uma certa

10gica ao se analisar as estrutur

4 a ocorréncia de transfe
distribuigdo de cargas que
¢ gas que ocorre no estado Sy,

estado S, se observ réncia intramolecular de carga, que €

ampliada com a excitagdo: com are

1 se estende para toda a molécula [128].

a deslocalizagdo do sistema
ca AE (St, 52) ¢ favoravel j
a polaridade do solvente, possa

Como a diferen 4 para a molécula isolada, ¢
a variagdo, mesmo que
ado mais polar. Isso ¢co
s de fluorescéncia da cumarina 2 em

provével que um pequena, n
resultar na formagdo desse st ncorda com os resultados

obtidos. Quando se analisa 0S espectro
solventes pouco polares, cOmMO por exemplo tolueno e cloroférmio, ou mesmo em

mo ¢ o caso da diisop

¢ fluorescéncia,

ropilamina, pode-se observar o

certos solventes proticos, €0

comportamento tipico de emissao dual d

-
i um g = 93 48 Debye. enquanto que o S, possui um p = 7,326

[ 4] .
Teoricamente. o cstado St POS

Debye.




Resultados e Discussio 90

0,12 -
-
a (0
0,10 ~ (f’a'v(’?‘) e,
) / AWANRY
Ay b
0,08 - L
AN
I N
0,06 - A
\‘\‘}\‘
0,04 - / \\
0,02- / Ty
h
] M
. < K‘*
0,00 AT : e
500 550 600

Comprimento de onda, nm

Fl = . L a .
gura 51 - [spectros de emissao de fluorescéncia da cumarina 2 em (@) diisopropilamina, (b)
) a,
emissdo de //uorescéncia podem ser visualizados
< .85 0

clorofrmi . L
roformio e (c) metanol. Dois maximos de
a 490 nm relativo ao ICT.

rimei ; :
primeiro, a 473 nm relativo a0 estado LE, ¢

acima citados, hd dois maximos na

Pode-se observar que nos solventes
meiro, de maior energia, atribuido ao estado S
1

emissio de fluorescéncia. O pri

“[ocally Excited” [ 140], e
emissio de fluorescéncia que nos solventes

o ICT polar pode ser visto.

conhecido como o segundo atribuido ao estado ICT
mais polar. Nota-se pelos espectros de

olares, apenas O estad

proticos, e nos solventes mais P
oticos, O deslocamento de Stokes tende a diminuir com

de ligagdo de hidrogénio do solvente. O efeito

{as interagOes
slocamento batocromico da banda de

Nos solventes pr

aumento da eficiéncia de formagdo
soluto/solvente no estado

¢ provocado principalmente  Pe
fundamental, o que resulta €m um de
absorcdo para esses solventes.

A polaridade do solvente € sobretudo @
am efeitos significativos sobre o processo de desativagdo do

por exemplo, doi
jaridade do meio: ocorre uma ligeira

capacidade de formagdo de ligagdo

de hidrogénio provoc
estado S;. Em solventes aproticos, s comportamentos distintos
o aumento da po

podem ser observados com
uantico de fluorescéncia para solventes de

o do rendimento q

os solventes de polaridade intermediaria, ha uma

tendéncia de aument

baixa polaridade, enquanto que n
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diminuica
nui¢do d i
0 anti
rendimento  quantico de fluorescéncia com o
aumento d
a

ad

excita
do ser melhor solvatado por solventes
momento de di |
e dipolo. A figura 52 i
: ilustra a tendéncia ob
servada em ter
mos do

acdo, Af, para solventes de polaridad
4 e

polares, em virtude do seu elevado

ar" . sq0
pardmetro polarizabilidade de orient

i PN
ntermediaria a alta.

0,9
0,8

0,7
ch
0,6 1

4
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0,4 J_'_/T_/r/‘r"—_'_—_—r, T
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Af

tico de, fluorescéncia da cumarina 2 em solvent
: es

Figura 5
a 32 - Cor j 1
gura 52 - Comportamento do rendimento quan
intermediaria a alta: () clor 0férmio, (h) acetato de etila, (¢) TH,
. (¢) THF, (d)

aproticos de polaria’ade

ac
etona, (e) acetonitrila, (f) DM,
ue O substituinte dietilamino deve também

Esses resultados sugerem q
to de interagoes pol

o-radiativos nd desati
elevada polarid

ares com o solvente, o que resulta na

fa
vorecer o estabelecimen
vagio do estado S;. O efeito

Virl e ~ . ~
abilizacio dos mecanismos 14

o em solventes de ade, tais como DMSO e

é
bastante pronunciad

DMF
ncia ¢ bastante significativo nos solventes

O desfavorecimento da fluorescé
amente na figura 53, relacionados

ot -
pProticos. Os resultados a0 apfesentados graﬁc

ro o do solvente, onde a rendéncia apresenta boa correlagdo

e
m termos do pardmet

linear.

T
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o quantico de fluorescénci
. ia da cumari ;
na 2 em fungd
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|
|
‘l
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14, ')) . ¢ 110 ¢ rene

J. CU’ p() amer ) [0

_p}()p(m()/, (C) et(]n()/, (CI') C’ll/(,ll()gll(,()/ ((,;)

do 5
pardmetro o do solvente: (a) 2-butanol, (b) 2

metanol, (f) agua.

or estimado em diisopropilamina
?

Na figura acima, 0o foi incluido O val
[vente, a formagao de ligagdo de hidrogénio ¢ desfavorecid
ida

ubstituintes isopropi
lamina. No entanto, se levarmos

u
ma vez que nesse S0
1. Além disso, inexiste uma

elo i . ..
pelo impedimento estérico dos S

o o para @ diisopropi

estimativ

timativa para 0 parametr

diisopro pila ina segue uma tendéncia similar a observad
m ¢ ada

a partir da equa‘r‘ﬁ

qualquer forma, uma interpretagdo

e : =
m consideragao que @

pode-s€ estimar, o da reta acima, um valor de
se solvente. De
interacdes entre a €y

uidado, visto que os unicos

para os alcoots,

0,88 para o o em relagdo @ es
teristicas das marina 2 € a
ljada com mais €
ti0 relacionados com processos de

melhor sobre as carac
deve ser avéd
as ¢ aminas, €5
utilizando fenilami

diisopropilamina
es .
tudos, envolvendo cumarn
nas como doadores de

tr Anci : i ;
ansferéncia fotoinduzida de elétrons,

elétrons [131]
de desativagao dos mecanismos nao

Quando $a0 analisada
bservar a relag

oluto/solvente
S. Especiﬁcamente para os solventes

das rotas ndo-radiativas de

§ as constantes
50 direta cOm a
qumentam a probabilidade da

polaridade do solvente

radiativos ¢ possivel ©

indicando que as
S nﬁo-radiativo

d i q i
esativagdo por mecanismo
tendéncia de

proticos (figura 54) @
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desat'V'i
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m formar ligag0es Je hidrogénio com o grupo dietilami
no.
desativagdo ndo-radiativa para a ¢l i
ymarina 2 em fungd
2-propanol, (c] et / ' .
i anol, (d) etilenoglicol, (e)

eficiéncia da agua e
a constante de

) 2-butanoh (b)

do 7
paramelr Vi
metro do S()z’ ente! (

[71' -
gura 54 — Relagdo entre

metanol, (f) dgua

e os tempos de vida radiativo € natural, t/t., sugere q
> ue a

a a partir de um nivel €

a nos solventes polares.
m meio aquoso, nota-se que o rendiment
0

A relagdo entr
laxado proximo ao nivel de

emissi Anc
1ssio de fluorescenct

Franck-Condon ¢ favorecid
idas realizadas €
um significati
igagao de hidrogénio. Alguns autores

ossibilidade de formagao

Para as med
vo decréscimo, sobretudo pela

Wanti o
quantico de fluorescenclad sofre

formagdo de l
uto/solvente, haap
aminocumarinas  disubstituidas

efici .
ficiente capacidade de
das interagdes sol

jmente  pard
resultados sugerem que, se ha formaga
0

propdem que, além
principa
cumarina 2, 08
e estar influenci
na preparaqﬁo das solugdes pode estar

de microagregados,
[85,132,133]. No caso da
egados, isso ndo dev
go de metanol
gregados.

ando significativamente nos

desses microagr
r .
esultados obtidos. O empre

in . . - ~ 1
viabilizando a formacdo dos microd

N
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A figura 55, mostra o efeito da propor¢do de dgua em uma mistura

diOXano/égua sobre o espectro de absorgdo da cumarina 2.

Absorvancia

Comprimento de onda, nm

bsorgdo da cumaring 2 a diferentes proporgdes de dgua em dioxano.
abs

Figurq 55 - Espectros de
————— % a N P PPN

) 0% dgua; (=emw 5 % dona; e} 50 % dgua; ( ) 75 9%

dgua; (*x¥¥%) 100 9 dgua.

umento da concentragdo de dgua provoca um

Os espectros mostram que 0 a
o maximo de absorgio da cumarina 2, sugerindo que

deslocamento batocroémico d

pécie no meio ¢ favorecida com o aumento da eficiéncia de

a estabilizacdo dessa es
formagio de ligagdes de hidrogenio.
issd dncia, nota-se que o aumento da
3 Fo de fluorescencia,
J4 nos espectros de emiss
concentragio de agua provoca uma diminui¢do no sinal da banda de emissdo de

ia. visuali guir.
fluorescéncia, visualizada na figura a s€g
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0% HO ﬁ]

50 % H,0

75 % H,0

100 % H,0

Comprimento de onda, nm
Figurg 56 - Espectros de emissdo de fluorescencia da cumarina 2 em diferentes concentragdes de
agua, para misturas dgua dioxano.

Pelos espectros, nota-se a ocorréncia de supressdo da fluorescéncia devida
3 2

& formagio de ligagdes de hidr
do maximo de emissao de fluorescéncia. A formagio

ente a fotofisica da cumarina 2. Os

ogénio. A supressio ¢ acompanhada pelo

deslocamento batocrémico

de ligagdes de hidrogénio afeta consideravelm
resultados estdo dispostos na tabela a seguir.




Tabela 7 - Comprimento

deslocamentos de

s e

Stokes e rendimenios quantic

onda nos maximos de absor
os de fluorescéncia para a cumarina 2 em
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cdo e emissdo de [luorescéncia

2

diferentes composigdes dioxano/agua
% dgua Aabs, N Aemy BT g om’t D

0 128 478 2444 0.79
5 432 486 2572 0,74
10 435 488 2497 0,71
15 438 490 2423 0,66
20 440 491 2361 0,63
25 442 492 2299 0,57
30 443 493 2289 0,58
35 445 494 2229 0,48
40 445 495 2270 0,50
45 448 495 2119 0,44
50 448 497 2201 0,37
55 451 497 2052 0,36
60 451 498 2093 0,34
65 451 498 2093 0,31
70 452 498 2044 0,25
75 452 498 2044 0,24
80 452 498 2044 0,20
835 452 498 2044 0,19
90 452 498 2044 0,16
’3 452 497 2003 0,13
452 497 2003 0,11

o B ——

Os resultados

Stokes e a proporgao d

mostram um

e Agua na mistur

a. Essa relagdo € apresen

5 relagio inversd

entre o deslocamento de

tada na figura 57.
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Figura 57 - Deslocamento de Stokes da cumarind 2 para diferentes misturas de dioxano/agua.

mento quantico de fluorescéncia em termos do

A variagdo do rendi
ura dioxano/agua é apresentada na figura

aumento da propor¢ao de agua na mist
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ratado em termos do efeito da

e componamento
Stern-Volmer a seguir,

Esse tipo d

supressio de fluorescéncld
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uto/solvente, que resulta na formagdo de ligacdo d
e

m i 5

ostra que a interagdo sol

transferéncia de carga
?

hi Snio. i Ao
drogénio, induz a ocorrencia de um processo de
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.1
2 -
1 /}/
S Bl @
0 T 20 30 40 50 60
) 3
[4gual, mol.dm

Volmer para supressao da fluorescéncia nari
p f da cumaring 2 em

Figura 59 - Relagdo de Sterr-
55,56 mol. dam? de dgua; (b) variagdo entre 0 ¢ 25

misturas dioxanc/agua. (@) vari agdo entre 0 ¢
mol.dm> de dgua.

Considerando-se um tempo de vida de fluorescéncia de 6,45 ns para a
espécie excitada em meio aquoso, chega-s¢ para o intervalo entre 0 e 25 mol.dm™
6 g3l

mol'dm’s” parad constante de supressdo. A

de agua, um valor igual 4,74 x 10

é tipica de process
a curva, as constantes de supressdo estimadas

os de transferéncia de carga [69]. Nas

grandeza desse valor

outras faixas de linearidade dess
mesma magnitude

7 glg 31 .
24 x 10 mol'dm’s™ para o intervalo entre

(1,69 x 107 moldm’s" para o

encontram-se dentro dessa

intervalo entre 30,6 a 41,7 mol.dm™ e 4,

41,7 a 55,5.mol.dm‘3).

A possibilidade dep
2 venha a apres

na presenga de pr
o de. concentragbes crescentes de H;0"

rotonagdo do nitrogénio do grupo dietilamino faz com
que essa cumarin entar algumas peculiaridades nas suas
caracteristicas espectroscopicas otons. A tabela 8 mostra, para a
mistura metanol/agua (1:99, v/v), © efeit

bre 0 rendimento.quéntico de fluorescéncia.

sobre o deslocamento de Stokes € SO
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Tabel
a8 — Moxi
S — Aaximos de absorgd 5503 ?
s de absorgdo e emissao de fluorescéncia, deslocamentos de S
. s de Stokes
cumarina 2 para diferentes [F;0 ], em )
4 U4 metanol/dgi
gua

rendiy v qudnti
mentos quanticos de Sluorescéncia da

(1:99, vv).
pH Aps M Arem T g em’ &y
1,67 495 496 41 0,02
206 493 511 715 0,05
215 466 503 1579 0,06
2,36 460 500 1739 0,07
2,84 450 498 2142 0,09
3,52 450 497 2102 0,09
4,60 451 497 2052 0,09
5,10 453 497 1954 0,10
5,65 452 497 2003 0,11
6,50 452 497 2003 0,10
931 452 497 2003 0,11

os mostram um deslocamento batocromico tanto para
0s

e absor¢do quanto par
adas para 08 comprime
que 0 deslocamento de Stokes observado

:mo em pH acido. O pequeno valor

Os resultad
a os de emissdo de fluorescéncia

comprimentos de onda d
ntos de onda de absorgdo

E . -~
ntretanto, as variagoes observ

Sﬁ . . - .
o mais significativas, 0 qu® faz com

um intenso decrésc

ento de Stokes da ¢©
o de dipolo da espécie observada no estado

citacdo. Iss0 foi confirmado através de

mentos de dipolo de 21,80 Debye

para a espécie soffa
umarina 2 protonada a pH 1,67

observado para o deslocam
que © moment

ve variar apos a &%

am observados mo
e 21,86 Debye para a espécie no estado S

sugere ainda,
fundamental ndo de

célculos teoricos, onde for
écie no estado ﬁmdamental

para a esp

[128].
a do deslocamento de Stokes e do

tra a dependémi

A figura 60, moS
céncia com relag

o ao pH do meio.

rendimento quéntico d€ fluores

o e W
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1,00 A 9. (C)
! , e, /x = —
1 \ ‘/ /,' ‘-v————uv tb)
o om{ 2/
5 Ly
= i
= 0,50 n
5] vA
= jo
> 0254
v A
/ A A MA—A”AA/H—‘—’Ea)
2 4 6 8 10

pvancia 1o maximo de absorgdo (a), deslocamento d
( de

es relativos de abso

quantico de fluoresc

wa 2 em fungdo do pH do

Figura 60 — Valor
sncia (¢) para @ cumarin

Stokes(b) e rendimento

meio.

atengdo diz respeito a supressdo da

que chama 4
grafico de

O principal efeito

protonagao. Um Stern-Volmer para a adi¢do de

fluorescéncia com a

acido ¢ apresentado a seguir.

()

A ey
| o005 0010 0015 0020 0025

0,000
1,0 n}o.l.dm'3

2 utilizando-se H;0" como supressor. (a)

do de ?tern—anmer
¢ 9,31 (b) pH

Figura 61 - Rela
¢d
67e215 (abaixo do pKa)..

pH variando entre 1,67
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Duas tendéncias, relacionadas com 0O pKa (2,36), podem ser observadas

E . . : .

m concentracdes menores de H;0, 0 rendimento quéntico de fluorescéncia ndo

sofre grandes variag0es até atingir o pKa. Em seguida, apés a protonagdo, o
>

o de fluorescéncia € suprimi
e apos a protonagao.

rendi Anti
dimento quantic do. Desse modo, o efeito da

supressio deve ser considerado soment
te as trés concentracdes maiores de acido, obtém
, -

Considerando-se somen
o do grafico, uma Kgv
meio aquoso de 6,45 s, estimou-se uma

se a partir da inclina¢d de 257,95 moldm’. A partir de um
tempo de vida de fluorescéncia em
0x 10" mol'fdm".s.'l,
o difusionalmente controlado, ou

indicando ser a supressdo da

constante de. supressdo.de. 4,0

protonada um process

fluorescéncia da espécie
da interagio entre a cumarina excitada e a

seja, o processo de supressao independe
A geometria da moléc

5,118-121]. Tanto a geometria do

concentragfio de H;0" no melo. ula protonada no estado
o um estado TICT [8

excitado lembram muit
:mizadas por calculo ab initio [128].

como do S foram ot

estado fundamental
temos na tabe

Para a cumarina 3, la a seguir, uma série de dados

ar a sua fotofisica.

espectroscopicos, 0s quais servem para sistematiz
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Tabela 9 - Mdxinios de absor¢do e emissio de fluorescéncia, deslocamentos de Stokes, rendimentos quanticos de fluorescéncia, constante de desati vagdo natural, tempo

de vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescéncia, constante de fluorescéncia, constante dos processos ndo radiativos para a cumarina 3.
Solvente Aabss A Aegw.min " 7 ot @ kS ST 2% ns™ gons gns ke s” ko sY e ke o
Metilciclohexano 381 458 4413 0,94 2,11x10° 4,74 - - - - - -
Tetracloreto de carbono 382 457 4296 0,99 242x10° 413 2,57 2,60 385x10° 004x10° 9625 0,63
Tolueno 382 | 456 4243 0,86 1,92x10° 5,21 - - - - . ]
1.4-dioxano 374 450 4516 0,93 236x10° 4,24 - - - - - -
Cloroformio 382 443 3857 0,99 244x10 4,10 - - - - - -
Acezazé de etila 379 as1 4854 0,97 2,01x 10‘? 498 - - - - - -
Tetrahidrofurana 3'76_ 449 4324 0,32 3,29x 10° 3,04 - - - - - -
Propanona 372 449 4610 080 333x10° 3,00 . ; ; ; . ;
Acetonitrila 374 443 4165 098 297x10° 337 - - - - - - |
Dimetilsulfaxido 4698 483 876 0,71 2,21 x 10 4,52 - - - - - - ‘
N,N—dimetilformamida 46§ 48-5 $41 0,57 2,05x 10? 4,88 2,58 4,53 3,18x10° 1,76x10° 424 0,93 ‘\
Dz‘isop}-opilc'zmma | 384 469 4720 0,51 235x10° 426 - - - - - - i
Etilenoglical 382 451 4005 0,77 2,36 x 10° 4,24 245 3,18 4,49x10° 089x10° 504 0,75 '
Alcool 2-butilico 380 451 4143 0,95 329x10° 3,04 - - - - - -
Alcool 2-propilico 382 450 3056 088 344x10° 291 - - - - - -
Alcool metilico 386 447 3944 0,94 271x 10° 3,69 - - - - - -
Agua 376 465 5090 0,93 3,50x10° 2,86 - - - - - -
™ calculados a partir dos espectros de absorgao.
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Esses r
esultados mostram qué os maxi
aximos de absor¢ao i
e emissdo d
. . . e
a significativa flutuaca

3o mais dispares sdo observados em

fluorescénci

escencla apresentam um 0 €O 4

. m o aumento de

pola iXi d
ridade do solvente. Os maximos de absor¢

rtemente a desprotonac;ﬁo do grupo OH na

DM .
SO e DMF, os quais favorecem fo
gses valores, por sina

s demais solventes, O maximo de

posigdo 7 d ini
o anel cumarinico E 1
: , correspondem ao ma i
maximo
esprotonada. Para ©

de x
absorgdo da espécie d
m. Excetuando-se 0S trés s

tre 370 e 382 n
Je 382 nm, podemo
70 e 376 nm, € 0s proticos, onde

olventes menos

absor¢do varia en

ola .
polares, onde Amix €Sta €M torno
 se situa entre 3

s, a grosso modo, dividir os

demai o
ais em aproticos, onde 0 Ami
384 nm. Uma exceg

- 382 nm. Dentre 08 solventes proticos, a
>

jo entre oS aproticos de média

0 ) .
Amix S€ situa entre 380 e

olari g Srmi j
polaridade € o cloroformio, cujo Anix

o. Temos mostrad

tre a forma neutr
os estdo justamente relacionados a

o anteriormente que 05 solventes proticos

dgua é uma excecd

Jibrio en a e a desprotonada (pag.64). Os
s solventes protic
m virtude da formagio de ligagOes de

te 1
ndem a deslocar o equl

valores mais altos de Amix 10
a molécula €
ntes aproticos de p
ento batocromico do Amix cOM a

um ao d
a melhor relaxaca
olaridade média com 0s

ndo-se 0S solve

hidrogénio. Compara
cia de deslocam

o . , X
proticos, vé-se que ha uma tendén

polaridade.
Os valores estimados para 0S deslocamentos de Stokes nos diferentes
iva segura do momento de dipolo do estado

m uma estimat
eoricos indica
ara 4 cumarina 3

solventes nio permite
to. resultados t
tado eXCitadO p

m haver uma tendéncia de aumento

no momento de dipolo do €
[109].
amento de Stokes maior que nos

ta um desloc
o fato de no estado

do esse aumento &
ores de protons enquanto

pécie apresen
es tém atribui
m como doad
as de protons [1 17]. Esse efeito

Em agua, a €5
s. Alguns autor
arinas atuar®

H < s ara i A

demais solvente
f . .

undamental as hidroxicum
elas atuariam

m faixas de P
a fol observad

orescéncia nao mostraram se

que no estado excitado
verificado €
o da hidroxil
missdo de flu

somente pode Ser
(1:99 v/v), onde a prot onaci a no estado excitado. No

entanto, os espectros d¢ absorgao € €

otonada.

tratar da espécie despr
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encia pard a cumarina 3 em dgua d pH

Fi gt
wa 62 - 5, o Lo~
2 — Espectros Je absorgdo € emissdo de fluoresc

3,45,

imo de absor¢do da cumarina 3 em agua é

que © maximo
écie desprotonada. Alguns

tar que O max
tra, enquanto

mado para a esp
um tautomero, correspondente a

E possivel no
de emissdo de

caracteristico da especie neu
a do valor estl
e se tratal de
1. Contudo, par
e da forma desprotonada, sao

fluorescéncia se aproxim
possibilidade d
sies [134-139
forma neutra
ue estejam send
das de tempo de vida

autores prevéem a
4 a cumarina 3, em

coexistanei
oexisténcia das duas. GSPé

t 5 0S esl )EX ',t [2

que nﬁo perrnite
o0, 0S decaimentos n

afirmar q

bastante distintos, 0.
as o 5 : .
especies. Além diss as meds
por fim, 0 espectro de emissdo de

éncia monoexponencial.

diferencas qua
e do que foi observado para

rentemente nao
¢ absorgaos di
amina como
citado, Jevand

fluorescéncia apa
ferentement

solvente, onde ad
o a diferengas quanto a

c
omparado a0 espectro d
esprotonagdo da

do diisopropil

experimentos utilizan
no estado €X

espécie € favorecida somente
forma das bandas de absor a éncia.
oois € em S
onada, € 1€
da. Os resulta

dos, devido a0

olventes ¥ ossivel observar a
cessario con
dos foram dispostos na tabela a

Como nos alc
siderar O comportamento

écie desprot
desprotond
m considerd
nada no meio.

presenga da €SP

fotofisico da cumarina 3
tes ndo fora

ie desproto

fato de ser impossivel

seguir. Alguns solven

manter a estabilidade da espec
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caleulados a partir dos
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absorgdo e emissdo de [l sncla
, A% worescéncia, deslocan
, amentos de St
S Stokes,

Tabe
la 10 — Maximos de
Slworescéncia, cons /
A . constante de desativagdo nal
S ural e tempo de vi
, po de vida natuy
al

rendin
ndimentos qudnticos de

f‘_”’ a a cumarina 3 desprotonada.
_ Solvente A A Aoms B 45, e kO s 20 e )
C/‘(')f;(l;;/:;wxano 444 474 1425 0,63 3,02x10° 3,31
Aceta_t o :ﬁl 444 475 1470 0,78 2,24 x 10° 4,46
I a 448 475 1269 0,63 342x10° 2,92
Dimen'zsvz‘zl;"" " N s " S
e : f)“oxldo | 468 488 876 045 221x10° 452
Dij dimetilformamida 466 485 841 0,57 2,05x10° 4,88
El'lj'opr()pj[amjna 4472 480 1791 0,80 1,86 x 10° 5’38
A;‘Ilen()glicol 438 475 1778 0,76 2,17x 108 ;’61
’ cool 2-butilico 448 472 1135 0,44 1,80x10° 5’55
jllz;)z// ;ZZ: 442 474 1527 0,85 1,81x10° _;,:52
0 p36 472 1749 0,82 1,99x10° 503

espectros de absorgdo.

igeira tendéncia de aumento no maximo de absor¢io

Nota-se haver uma
[ventes aproticos, enquanto que 0 maximo de

co :
m 0 aumento da polaridade em SO

apresenta um padro de variagdo com o solvente

i s
missdo de fluorescéncia nao
e os alcoois, tanto 0 maximo

il » .
ilizado. Para os solventes proticos, particularment
de 3 issd énci

absor¢do quanto o de emissdo de fluorescéncia sofrem um decréscimo com o

aum : '
umento da polaridade do meio.
asses, 0 que permite observar

am divididos em trés cl
deslocamento de Stokes da espécie desprotonada

ncia de diminuicdo do deslocamento de

Os solventes for
aspectos importantes quanto a0

Nos solventes aproticos ha uma tendé
to da polaridade d

arater pasico. Esse €
o ¢ menor que 0 do estado fundamental. Essa

o meio. O mesmo efeito pode ser

Stokes com o aumen
omportamento indica que o

observado nos solventes de ¢

momento de dipolo do estado excitad

mada por resultados obtidos a partir de calculos tedricos

observagio foi confir
ntes estdo dispostos na figura a

[109]. Os deslocamentos de Stokes nesses solve

seguir,
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:
1400
) \. S (b)
1200
AV, cm’”
1000 ©¢
Av = -5019,66 Af +2200,23 o (o)
8004 R =097 @
0,‘[25 ' 0 130

-0,20

0,15
Af

zabilidade de orientagdo para
a

Igura
1 g 63 -/
B Deslocamento de Stokes el ﬁm;ﬁo da po/ari
(b) acetato de etila, (c) THT

Cumariy »

; wa 3 desprotonada em solventes apréticos. (@) cloroformio,

d) DMSO, (e) DMF. |
nuicdo de aproximadamente 5,75 Debye

. S

no m .
omento de dipolo do estado exci

S lt St 1 i i
re u m ][l (f: 3‘ I 88,59 y ara a

€spéci

e desprotonada no estado fundamental € excitado, respectivamente [109]
to, feitas com um ¢ |
es que O esperado. De qualquer forma

ciaram a tendéncia esperada

onjunto de bases minimo, o
2

Ess ;
a .
s estimativas foram, entretan

que
pode ter resultado em valores menor
mi-quantitativo, eviden

ess
es resultados, a um nivel s¢
arina. 1,.quando se etmpregou a escala EpN

També
ém, como .observado.para & cum

que o resultado obstido pela aplicacdo da equacéo d
: 1 equ: e

par i .
a estimar o A, ¢ possivel

L;
Ippert [89] esteja sobrevalorizado.
s, o efeito ¢ opost

do excitado. Tal ¢
+a eletronica sobre o oxigénio da

a carg
orecimento da formagdo de

o, 0 que indica haver uma melhor

No caso dos alcooi
omportamento pode ser

estabiliracs .
bilizagio da espécie no €sta
e com 0 aumento d
onacio, ha © fav

pécie 10 meio.
ue os rendimentos quinticos de

associado ao fato de qu
?arbonila gerada apos a desprot
ligagdes de hidrogénio, estabilizando a €8

Pela tabela 9 & possivel observar ainda 4

flu sne ignificati iaga
orescéncia ndo sofrem uma SI;‘:’mﬁC‘"‘m’al variagdo com & p olaridade do mei
0.
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As mai o

maiores variagdes sdo provocadas pelos solventes de carater nucleofilico. Em

D .. o : '
MSO, DMF e diisopropilamina, os rendimentos quanticos de fluorescéncia

m -
Ostram-se menores que o observado para os demais solventes. Nesses solventes

O . N r

$ valores estimados referem-se a espécie desprotonada. Esse decréscimo ests
relant . . :

elacionado principalmente ao efeito provocado pelas interagdes entre a espécic
d : i

esprotonada e contra-fons presentes no meio, favorecendo os processos de

desativacio ndo-radiativos, principalmente, conversao interna [109].
Os resultados indicam ainda que o efeito provocado pela formagio de

ligages de hidrogénio nio afeta os mecanismos radiativos de desativacdo do
estado S, diferentemente do que se observa, parcialmente para a aminocumarina
estudada. O Gnico resultado que se mostra significativamente distinto ¢ observado

em etilenoglicol. Se forem comparados 0$ efeitos provocados pelas ligacdes de
hidrogénio entre a cumarina 3 e o solvente, com os resultados obtidos para a
ir que a nucleofilicidade do cromodforo é

Cumarina 2, é possivel conclu
extremamente importante para a fotofisica desses derivados de cumarina. Apesar

do impedimento estérico sobre o atomo de nitrogénio do substituinte dietilamino
o carater basico do

Ser maior que no 4tomo de oxigénio do substituinte hidroxi,
]. Mesmo quando € utilizada

itrogénio favorece a ocorréncia da interagdo [85
agua como solvente, 0 rendimento quantico de fluorescéncia se mantém proximo
a unidade para a cumarina 3.
Os resultados obtidos nos experimentos resolvidos no tempo mostram que
essos ndo-radiativos 1nos solventes onde hj

ocorre o favorecimento de proc
basicos, uma vez que podem

InteragGes por ligagdo de hidrogénio e em solventes
librio acido-base.

estar presentes as duas espécies do equt
de vida indica que a probabilidade da emissdo

A relacdo entre os tempos
relaxado préximo ao nivel de Franck-

partir de um nivel
oglico
lagdo a viscosidade do solvente.

ue a ocorréncia de transferéncia

de fluorescéncia ocorrer a
1, sugerindo que para a cumarina 3,

Condon ¢ favorecida somente em etilen

ha possivelmente uma dependéncia em re
Os resultados em DMEF sugeremm q
desprotonada desfavorece 0s mecanismos

Intramolecular de carga para a especie
ndo sdo avaliados, por exemplo, os dados

radiativos de desativagdo. Qua
anol/DMF, algumas particularidades

fotofisicos estimados para as misturas met '
visto na tabela a Seguir.

Podem ser observadas, como pode ser
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[aI'I()//D/\w' 4 S 4 ¢ .
s F.S()b’ (4 {I./()lQ/l'SICa d(l cumar ”7(]
1 J.

Tabela 11 - Efeito da composicao da mistura e
Solv.. % DMFE  Aups B 1. nm =

- gy . om’ @

0 380 247 044 0,94

20 382 446 3756 0.02

40 382 448 3857 0’91

60 382 449 3906 0’91

80 382 451 4005 0’92

85 382 453 4103 0:89

90 454 482 1280 087

05 458 484 173 0,83

466 486 883 0,57

proporgoes inferiores a 85% de

2 as misturas com
ma de 90 % de DMF nas

. Os dados estimados par
MF correspondem 4 cumarina 3 1
o referentes aes
cdo & espécie P
observada. Entret

g forma neutra. Aci

pécie desprotonada. A estimativa desses

rmos da

mi
sturas, os dados sd
edominante 1o meio, em te

dad
os levou em considera
maior { ;

or intensidade de absor¢ao
o aumento da pro

0 excitado, que
o de

anto, € possivel notar que para a
porgdo de DMF na mistura, favorece a
[

pode ser notado pelo aumento do

espécie neutra,
estahil;
stabilizagdo do estad
desl
ocamento d
e Stokes. Po para a espécie

des
protonada diminui com oa
o estado excita

slocamento de Stokes
orgdo de DMEF, uma vez que o

je ¢ menor que O do estado

 outro lado,
ymento da prop
do dessa espéc

momento de dipolo d

Ivendo a variagdo

fund
amental
s nos estudos envo

Observag0es similare
m estimados para acu

d
o pH do meio. Alguns dados fot
1 oua, foram dispostos nas tabelas a

di
iferentes valores de P

s foram obtida
marina 3 a

H, em misturas

seguir,
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Labela 12 — Aaximos de absorgdo e emissdo de fluorescéncia, deslocamentos de Stokes, rendimentos quanticos de fluorescéncia, constante de desativacio natural,

tempo de vida natural, tempo de vida experimental, tempo de vida de fluorescéncia, constante de fluorescéncia, constante dos processos ndo radiativoes para a cumarina |
3 em mistura metanolsagua (1 :4 vA) a diferentes pH. I
pH Aabs, M Aeems NI 1v em? Dy Top NS T WS ky s k57 7'’ |
2.67 376 47 5364 0,68 2,117 3,93 2,54 x 10° 1,16 x 10° 1,93 “1\
3,48 376 463 4997 0,89 - - - - - l:
4,41 376 463 4997 0,88 \'\\
5,21 376 464 5044 0,87 2.86 329 3,04 % 100 0,45x ;0“ 1,41 \‘-
5.54 380 467 4903 0,85 - - - - - |
6,08 331 4':67 4833 0,32 - - - - -
6.7_0 430 469 1934 0,97 - - - - -
8,57 430 468 1388 0,67 - - - - -
10,54 430 469 1934 0,53 2,74 5,17 1,93x10°  1,72x10° 1,00
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Tabela 13 — Mdximos de absorgdo e emissdo de fluorescéncia, deslocamentos de Stokes, rendimentos qudnticos de fluorescéncia, constante de desativagdo natural,

tempo de vida natural, tempo de vida experimental, lempo de vida de fluorescéncia, constante de fluorescéncia, constante dos processos néo radiativos para a cumarina
3 em mistura metanol:agua (1:99 vAv) a diferentes pH.

pH Aats, M Ao nm 4y cem’ Dy Texps 1S % ns ke s Ky, 57 7 T0
1.21 332 360 4439 001 229 7353 39710 0395 10° 0.88
2,02 378 461 4763 0,90 ; ; - 3 ;
2,66 378 467 5042 0,95 -
3,41 376 A64 5044 0,96 - - - - -
3,93 376 462 495) 0,93 ; ; ; ; ;
5,38 376 466 5137 087 ; . _ ; -
34 5 376 455 5090 0,93 2.75 2.96 3,38 x 10° 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 . . - - -
7.38 426 468 2107 0,76 ] . - - -
8.98 426 468 2107 086 26 321 312x10°  051x10° 0,76
9.38 426 468 2107 0,83 ; . - - -
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misturas metanol/agua, (1:4 v/v) e (1:99 v/v) sdo observadas

mos de absor¢do
turas DMF/metanol. Para a mistura

o distintos para as trés

Para ambas as
ativas nos maxi
rvado para as mis
os de absorcdo sd
desprotonada). O deslocamento de

variagdes signi

es signifi issd

anific e emissdo de fluorescéncia
>

similares ao efeito obse
9 v/v), 08 maxim
otonada, neutra,
tra > protonada > des
o substituinte hidroxi, deve-se

metanol/agua (1.9

espécies presentes no meio (pr
ncia: espécie nev
protonac;ﬁo d
polo do estado excita

protonada, ou seja,

S .
tokes varia na sequé

tan ~
to na desprotonagdo quant na
do em relag¢do ao

es . . . -~ 1
perar uma diminuiggo do momento de di

estado fundamental.

O rendimento quantic
tes, tende @ §
¢oes entre P
potencializando

o de fluorescéncia da espécie desprotonada, em
>
er menor qué © da espécie neutra € estd |

am :

bas misturas de solven

ento das interd ares 10nicos presentes no meio
u contra-fon),

adiativa.
s de vida indica qu

de um estado solvatado

relaci
acionado ao aum
assim, a conversi
0

(espécie desprotonada € S€
ativacéo ndo-T
re os tempo
1:4 vIV) ocorre
pH basico para a mistura (1:4

i
nterna como rota de des
e a emissdo de

Jagdo ent

fluorescéncia na misturd metanol/agud (
.99 v/v). Em

anol/agud (1:
e a emissao de flu

gerindo qu
ado bem préximo a0 nivel de Franck-

or que mais se a

Além disso, a T€

disti
istinto daquele em met
orescéncia nesse

v/ ~ .
v), a relagdo 1/t 6 igual 2 1, su
relax

m nivel
(1:99 V), © val

S ’
olvente esta ocorrendo de u
o mistura proxima da

Condon, enquanto que Par
pH 5.45.

uni ;
nidade ¢ observado €m
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3.4 Ener
nergias de si
s de singlete e a ¢ 1 7
‘ g apacidade de geragao de oxigénio singlete
: para

as ¢ ;
1s cumarinas estudadas

dadas foi detectada fosforescéncia co
mo

Pa

ra nenhuma das cumarinas estu

Os espectros de emissdo de fluorescéncia a bai
aixa

rota ;
de desativagio do estado Si.
entados na figura 64.
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peratu ' 0ap
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64 - Espectros de emissio de
€5t
a
das: (a) cumarina 1. (b) cumarind 2 - (¢) cumaring =2

{solucé
¢do contendo 20 % de pmdma/
ados os valores correspondentes &

s, foram estim
ico de fluorescéncia a 77 K para cada

A partir desses espectros;
€n

ergia de singlete € 0 rendimento. quant
sdo apresentados na tabela 14.

cumars
marina. Os resultados
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T(I/) ¥
el(l 1-/ [1
“nergias de single rendl inticos e
g , II'I‘{V,/et@ e endimenios (]l{(mll 0s de /Iuorescéncia para !
. - as rés cumari
- rinas

estudadas.
Cumaring
! 2
s i — 3 3 Ioni
1) kJ.mol” 302,63 260,04 286,08 75 o
| 400, _ 25791
b, 0,97 0,90 0,94 0,79
D 25°C ’
. 25°C 0,94 0,64 0,94 0,63

mento nos valores estimados para os rendimento
s

H4 uma tendéncia de au
omparados  aos resultados obtidos a

quando c

quanti
icos de fluorescéncia,
to é superior a 40 %. Essa

a cumarina 2, 0 aumen

tem :
peratura ambiente. No ¢aso d
atura tem um efeito significativo sobre

jo de que @ temper
ecular de carg

ado para

dife 4
erenca ¢ uma indicag
2. Um aumento do rendimento

0 est sncia |
ado de transferéncia intramol
¢ também observ

o efeito provocado p

a cumarina 3 desprotonada
>

udnt]
quantico de fluorescéncia
ela temperatura sobre um

poden : i
do também estar relacionado &

possi : Sci
ivel estado ICT excitado dessa especte:

No caso da cumarind especiﬁcamente, foi
a fotofisica @ 77 K. Os espectros de emissdo de

2. avaliado o efeito da

polaridade do solventé sobre

fluo a
r 19 s ‘
escencla sao apresentados a segull.
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|
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aall K para @ cumaring 2 en: (a) acetato de

Fi
Qura 65 — Espectros de emissao
etila; (b) etanol 99.8 %

do 253,20 € 252,13 kl.mol” para a

mente, indicam que © aumento

e da espécie. Isso esta

Jete estimadas
1, respectiva
rgia de singlet
a formagdo do estado ICT ¢

g de sing

As energia
etila € etano

cumar
marina 2 em acetato de

d : . ,
a polaridade do meto rende a d1
de acordo com o esperad®: considerand®”

minuir a €né
se qué
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f; . .
avorecida pelo aumento da polarldade do solvente [140]. Entretanto, 0 principal

0 esta relacionado a ban
a obtidos. A principio, essa banda sugere

efeg . . .
eito da polandade do mei da proxima a 510 nm para os

doi Ca .
1S espectros de em1ssa0 de fluorescenct
com o LE (excitagdo l
realizada, na tentativa de se elucidar

a A s .
coexisténcia do estado ICT ocalizada). Contudo, uma

a 14 . .
nalise mais detalhada do sistema deve ser

m ’ .
elhor as caracteristicas do mesmo.
a estar relacionada a estrutura dos

A auséncia de fosforescéncia pode aind
¢ cumarinas estudadas. Considerando-s¢ uma natureza wm*

iiéncia para 08 niveis
a é viabilizada pelos substituintes

estados excitados da

para o estado S;, uma provavel sed
* Essa seqiiénci
co, e do substituinte doador de elétrons

de energia das cumarinas

<3
¢ 3 < S < lnn® < L

benzoxazol, na posigdo 3 do anel cumarini

na posigio 7
inglete a partir da excitagio das

Medidas da geragdo d oxigénio S
presenca de oxigénio, foram feitas de modo a verificar,
estados triplete 14 fotofisica dos derivados de

s tipicas para a €

Cumarinas estudadas, 1a
o e
ndiretamente, a participagd0 de

s de decaimento missho do oxigiulo

cumarina estudados. Curva
das na figura 66

singlete a 1270 nm podem sef visualiza
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Os resultados obtidos foram dispostos graficamente, em relacdo ao padrdo
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A partir dos graficos,

s cumarinas: os ind
n

o, para . Es

doadores d
ncia de v

foram dete

O 2 oA, . ~
xigénio singlete das tr¢

o )
6 para a cumarina 1eb

ubstituintes
ais a ocoré

a presenga de S ¢ elétron 1a

deve dificultar ainda M

eragdo de oxigeénio singlete

posic,:éo 7 do an

zamento €ntr

para as

2: (3) cumarina 3.

eficiéncias de geragdo de
jcam uma eficiéncia de 15
es resultados indicam que

el cumarinico

e sistemas. Em geral, a
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ocorréncia de cruzamento entre sistemas para aminocumarinas, por exmplo, tem

. ‘ .
sido apontada como sendo muito pequena [139]
Como o valor estimado para 0 rendimento quantico de fluorescéncia em

metilciclohexano a 77 K para a cumarina 1 ndo difere muito do valor estimado a
| que o ISC possa ser favorecido em solventes

temperatura ambiente, € possive
formio, onde os experimentos de

mais polares como é o caso do cloro
lventes deverdo ser avaliados para uma

fotosensitizagio foram feitos. Outros s
as caracteristicas fotosensitizadoras dessa cumarina, € para
<i

conclusdo a respeito d

uma melhor visdo da sua fotofisica.
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4  Conclusies

A fotofisica dos trés derivados de cumarina estudados esta relacionad
ada
A natureza 7,%* estd relacionada, sobretudo

co
m um estado S; de natureza m,m*
grupo benzoxazol na posi¢do 3 do anel

COm , ’
o carater aceptor de elétrons do
Cuma v - . . .
rinico. Os valores estimados para a absortividade molar para a cumarina 1
3, -1 -
m’em”, para a cumarina 2 entre 41000 e

situam-se entre 14000 ¢ 23000 mol’d

5 3
4000 mol'dm’cm e entre 21000 € 27000 mO
o observadas para as cumarinas 2 ¢ 3

P S
["dm’cm’™ para a cumarina 3.
?

As principais singularidades s2
acionadas aos efeitos provocados pelos substituintes

sendo, sobretudo, rel

dietilam; : : ivam
tilamino e hidroxila, respectiva ente.
ores para o coeficiente de extingio molar sio observados

Os maiores val
ocorréncia de transferéncia intramolecular de

a : :
Para a cumarina 2 e devem-s¢ &
o leva a formacgdo de uma nova

Carga. A protonagdo do substituinte dietilamin

espécie com_coeficiente de.extingo molar igual.a 34300 mol'dm’em™ a pH = 2,

em metanol/dggua (1:99 V/V)- A transferéncia intramolecular de carga ¢
o dietilamino. O pKa associado a protonagdo

Inviabilizada pela protonagdo do grup

€sta por volta de 2,36.
onacdo do OH da cumarina 3 apresenta um

A espécie gerada pela desprot
-1 3 -1 . )
[‘dm’em™, estimado em misturas

coeficiente_de extingio molar -4 40600 mo
metanol/égua (199 V/V) a pH 9,38 0 pKa‘para a deSpI’OtonaQ?io do OH foi

m mistura metanol/agua (99:1 v/v). A formagdo dessa
entes proticos, mas mais eficientemente em

estimado como sendo 6,20 €
chega a 55000 mol'dm’em™ em

Iv

oS ,
spécie desprotonada da-se em SO
solventes basicos. Esse parametro fotofisico

cie é melhor estabilizada. Do mesmo modo

DMSO (solvente bésico), onde a espé
studada, ha @ fo
nada, proveniente, nes

o substituinte OH e o restante da

pécie desprotonada €

rmagdo de um estado ICT para o

que para a aminocumarina ¢
estado excitado da cumarina 3 desproto se caso, da interagio
a de_sprotonag;ﬁo d
e fluorescéncia da es

e .
ntre a carbonila gerada pel
50 entre €ssa espécie anidnica e

molécula. O rendimento quéntico d
rtude da interag
da existéncia de u

o, 0 pKa para 0 equilibrio ndo foi

Menor que o da neutra €M vi
o, Ha indicios ma espécie catibnica,

Contra-ions em solu¢a
o OH. No entant

resultado da protonagdo do S™P
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avaliad ~
ado. Os resultados sugerem que a protonagdo dessa cumarina ¢ favorecida no

estado excitado.
A simetria observada para 0s espectros de absor¢do e emissio de

ﬂuor A , .
escéncia dessas moléculas sugere que a_geometria do estado excitado deve

ser simi \ .. .
similar 4 do estado fundamental. Avaliagdes feitas por calculo ab initio
co ~ . ,

nfirmam isso. O unico resultado que se mostra singular a essa tendéncia é

observado para a cumarina 3 em diisopropilamina. Nesse solvente, o espectro de
absor¢do indica a presenca da espécie neutra, enquanto que, o espectro de emissio
de fluorescéncia ¢ similar ao da espécie desprotonada, indicando que a
desprotonagio ¢ favorecida no estado excitado. Uma das possiveis causas para

e ve . 3
sse comportamento refere-se ao fato de a diisopropilamina atuar como um fraco
ente ao efeito estérico pronunciado pelos

solvente nucleofilico, devido principalm

Substituintes isopropil.
mentos de Stokes para as trés

Os resultados obtidos para os desloca
s momentos de dipolo do estado excitado &

Cumarinas estudadas sugerem queé O
ase na equacio de

maior que o estado fundamental. Estimativas feitas com b
5,26 Debye para a cumarina 1 e 6,48

Lippert mostram que o A € de pelo menos,
Debye para a cumarina 2. Para 2 cumarina 3 desprotonada, os resultados indicam
to de dipolo com 2 excitagdo da molécula. Esse

uma diminuigio do momen
A variacio do momento de dipolo ¢

resultado ¢ confirmado por calculo tedrico.
relacionada, sobretudo, com a formag¢do do

maior para a aminocumaring, ¢ esta
a, o momento de dipolo do

protonada dessa cumarin

estado ICT. Ja para a especie
quanto que 10 estado excitado, foi

estado fundamental ¢ de 21,80 Debye, €n
6 Debye, utilizan
o dietilamino desfavorece a

do calculo teodrico. Esse

estimado como sendo igual a 21,8
tonagio do 8P

resultado sugere que a Pro
s se assemelha a0 comportamento

transferéneia intramolecular de cargd ma
esperado para um estado TICT.

Todos os trés derivados possuem elevados rendimentos qunticos de
o, a fotofisica Jesses compostos € fortemente dependente
¢io 7 do anel cu
protica do solvente utilizado,

fluorescéncia. Entretant
marinico e do solvente

da natureza do substituinte na pos!
quanto a natureza

g trés derivados. Esse efeito é menos

utilizado. Tanto a polaridade,
para €ssa cumarina, as

interferem nos processos de desativagdo do
: , . e que
eficiente para a cumarind 1, em fungdo do fato de g
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interacdes tipo ligagdo de hidrogénio entre a cumarina e o solvente, sio formadas

Somente entre o substituinte benzoxazol e o solvente.
Para a cumarina 2, os resultados mostram que a interagdo do estado ICT

excitado com solventes proticos, favorece parcialmente processos de desativagio
n?lO-radiativos, ao contrario do reportado para outras aminocumarinas. Uma
estimativa da supressdo da fluorescéncia dessa aminocumarina em virtude da
fOrmagéo de ligagio de hidrogénio entre O estado ICT excitado e o solvente

do i 6 -log 3 -
resultou em uma constante de supressdo igual a 3,72 x 10" mol".dm’ s v

indicando ser esse um processo de transferéncia de carga.
e 3 desprotonada sofre um significativo efeito

A fotofisica das cumarinas 2

da temperatura, Os experimentos rea

excitado proposto para essas duas espécies € depen
cia para nenhuma das cumarinas estudadas.

lizados a 77 K sugerem que o estado ICT
dente da temperatura.

Nio foi detectada fosforescén
lete povoados foi observada através de

Entretanto, a existéncia de estados trip
€Xperimentos de geragio de oxigénio singlete. A cumarina 1 apresenta um
. ~ . . 0 ,
rendimento qu{mtico de geragéo de oxigento smglete de 15%, o que torna possivel
Suas propriedades como fotosensitizador. Para 0s demais derivados, os resultados

indi - 5 ! torno de 6 %.
indicam uma baixa eficiéncia de geragdo de 'Oy, em
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5 Susests
ugestoes para trabalhos futuros

A V alia i 0O Y l
a

cumarina i
| a 1 em diferentes solventes, assim como paramet
lativo ) ros cinéti
vos & sua agdo como fotosensitizador; Feos
Avali ibili |
ar a i
possibilidade da cumarina 2 atuar como sonda de f]
e fluorescénci
. ‘ . es
para o estudo de microambientes; e

marina 2 frente 3
“ € d prese
nga de

A i i
valiar o efeito da supressao da cu
com i i
postos capazes de realizar Ilgagées de hidrogénio, d
: =] , de modo
a

e i v
sclarecer melhor os mecanismos envo
o de transferéncia intramolecular de ca

rga

lvidos nos processos;

E
studar com detalhes, 0 process
marina 2, elucidando o mecanismo;

2

que ocorre na cu
dada a fotofisica da cumarina
3 em

Avaliar de maneira mais aprofun
studando detalhadamente as espécies present
es,

termos do pH do meio, €
re : . M .
alizando inclusive estudos com B-ciclodextrina. A cavidade interna d
rna desse
lente habilidade para incorporar molécul
as

oligosacarideo tem uma €Xc€
Jugdo aquosa, 0 que permite avaliar de modo

aromaticas hidrofobicas em SO
a molécula de interesse;

mais detalhado a espectroscopia d
Estimar os parametros fotofisicos da cumarina 3 protonada em mi
1sturas

metanol/agua,
réncia de processos de transferéncia
<

Avaliar a possibilidade de ocof
ado para a cumarina 3

on no estado excit
da polaridade;
através de calculo tedrico, sobre as

intramolecular de prot
solventes de eleva

especialmente nos
oxazol,

Elucidar o papel do 8upo benz
a5 nos derivados estudados.

caracteristicas observad
77 K em outros solventes, avaliando o

a das cumarinas a

sobretudo para 05 sistemas que apresentam

Estudar a fotofisic
efeito da polaridade do meio,

ICT.
>
q e da viscosidade do meio sobre as

Estudar o efeit
es fotofisicas dess

o da temperaturl
es compostos.

propriedad
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6 Apéndice

o5 ulilizados.

Tabela 15 .
la 15 - Propriedades fisicas dos solvent

~ Viscosidade a £ 7 & na 25°C

Solvente

Metilciclohexano (MCH) ,
Tetracloreto de carbono 0,908 2238 1,4580
(TCC)
Tolueno 0,560 2,379 1,4965
1,4-Dioxano (Diox) 1,177 2219 1,4200
Diisopropilamind 0,393 2,923 1,4429
Cloroférmio (CHCT3) 0,537 4807 14481
Acetato de etila (Ac.L1ild) 0,423 6,081 13802
Tetrahidrofurano (THF) 0,456 7,520 1,3995 3
Dimetilsulféxido (DMSO) 1,987 4724 14791 |
Alcool  2-butilico (2- 3,096 17,26 1,3955 |
BuOH) ‘
N.N-dimetilformamida 0,794 3825  1,4282
(DMF)
Etilenoglicol 16,10 41,40  1,4320
Alcool  2-propilico (- 2,038 20,18 1,3764
PrOH) |
Propanona (acetona} 0,306 21,01 1,3587 L
Alcool etilico (E1OH) 1,074 36,64 1,361 |
0,369 3300  1,3435
25,30 1,3170

Acetonitrila (ACN)
Aleool metilico (M(.’UH,) 0,544
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Tabela 16 - Dados solvatocromicos dos solventes utilizados
Solvente Af E{30), Tealmol T Er
Metilciclohexano 0,0002 - - 0'8 _
Tetracloreto de carbono 0,0117 32,4 0,052 0,(?((; :))’E))g
Tolueno 0,0133 33,9 0,099 ’- 0’00
1,4-Dioxano 0,0222/ 36,0 0,164 0,37 0100
0,198

Diisopropilamina 0,0714 - - - -
Clorofdrmio 0,1475 39.1 0,259 0,00 0,00
Acetato de etila 0,1979 38,1 0,228 045 0:00
Tetrahidrofitrano 0,2115 374 0207 055 0,00
l?imetilsu[féxido 0,2633 45,1 0444 076 0,00
Alcool 2-butilico 0,2642 471 0,506 1,01 0,81
N, N-dimetilformamida 0,2759 438 0404 069 0,00
Etilenoglicol 0,2761 549 0747 052 090
Alcool 2-propilico 0,2770 48,4 0546 095 076
Propanona 0,2848 422 0355 0,48 0,08
Alcool etilico 0,2985 45,6 0,460 0,77 0,83
Acetonitrila 0,3030 554 0762 031 019
Alcool metilico 0,3066 519 0699 0,62 093

63,1 1,000 0,18 L17

Agua /Eio-———//i

vido ao Jato desse solvente possuir tma
7. o valor

sume dois valores. de

*
(o] valo .
rde Af parao | 4-dioxano as
const,
3. a . v . . . , . ~
nte dielétrica dindmica, sariando enre 2 ¢

Corpes
rrespondente de Af'é de 0, 198.

7 Para uma constante de
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