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RESUMO

Fotoacidos sdo moléculas que se tornam &cidos fortes no estado eletrénico
excitado. Tipicamente, estas moléculas sdo sistemas aromaticos contendo grupos
hidroxila ou amina como doadores de protons, sendo Uteis no estudo do mecanismo
e cinética da transferéncia de prétons. O presente projeto tem como objetivos o
estudo da relagdo “estrutura-funcdo” da série de fotoacidos: 1-(1H-imidazol-2-
ilnaftalen-2-ol (1NI20OH), 2-(1H-imidazol-2-il)naftalen-1-ol (2NI11OH), 3-(1H-imidazol-
2-il)naftalen-2-ol (3NI20H), visando o entendimento dos mecanismos da dindmica da
reacao de transferéncia de prétons fotoinduzida (ESIPT e ESPT) conectando o papel
do solvente a importancia da Ligacao de Hidrogénio Intramolecular.

Para o 2NI1OH e 3NI20H, a relevancia da interagcédo intramolecular pode ser
comprovada através dos espectros de absor¢cdo e emissdo no estado estacionario,
pois com o0 aumento da polaridade do solvente e a consequente solvatacao do
grupo fenol, observa-se desvio hipsocrobmico em comparagcdo com solventes
aproéticos e menos polares, contrariando a tendéncia para espectros de emissao por
fluorescéncia.

Posteriormente, através da espectroscopia de emissédo resolvida no tempo,
foram determinados os valores de pKa*. Pela relacdo com os espectros no estado
estacionario, foi demonstrado que o padrdao de substituicdo no anel de naftaleno
determina ndo sé a acidez dos compostos como também a sua reatividade. O
1NI20H é o sistema menos acido no estado excitado, porém ndo é o menos reativo.

Também foram adquiridos os tempos de vida de fluorescéncia em fungdo do
solvente, comprovando as tendéncias espectrais obtidas no estado estacionario. Em
solvente apolar, as espécies apresentaram tempos de vida menores quando
comparados aos solventes polares.

Estes estudos ofereceram os parametros para determinacdo de uma ordem
de reatividade a partir da associagdo dos decaimentos de emissdo aos espectros de
emissao no estado estacionario: o 3NI20H é o mais reativo, seguido do 1NI20H e
do 2NI1OH.



ABSTRACT

Photoacids are molecules that become strong acids at the excited state.
Typically, these molecules are aromatics systems with hydroxil or amine groups like
proton donator, and are usefull to study proton transfer mechanism and kinetics. The
present project aims for the study of the "structure-function” relation of the following
photoacids series: 1-(1H-imidazol-2-yl)naphthalen-2-ol (1NI20H), 2-(1H-imidazol-2-
yl)naphthalen-1-ol (2NI1OH) and 3-(1H-imidazol-2-yl)naphthalen-2-ol (3NI20H), to
understand the dynamics of the photoinduced proton transfer mechanisms (ESIPT
and ESPT) connecting the role of the solvent to the importance of the Intramolecular
Hydrogen Bond.

For the 2NI1OH and 3NI20H, the relevance of the intramolecular interaction
could be proved through steady state absorption and emission spectra because with
the increase of solvent polarity and the consequent solvation of the phenol moiety, a
blue shift was observed when compared with aprotic or less polar solvents.

Later, by the use of time resolved emission spectroscopy, the pKa* values
were determined. By the relation of the steady state spectra, was established that the
naftalene ring substitution pattern does not determine only the compounds acidity but
also their reactivity. The 1NI20H is the less acid system in the excited state, however
is not the least reactive

The determination of lifetimes in different solvents was also made, proving the
previous spectral tendencies. In nonpolar solvents, the species presented short
lifetimes when compared to the polar ones.

The lifetime studies offered the parameters to define the acidity order, by the
association of the decays with the steady state emission spectra: the 3NI20H is more
reactive, followed by 1NI20H and 2NI1OH.
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1. Introducao

1.1 A Ligacao de Hidrogénio

A ligagao de hidrogénio (LH) foi primeiramente definida em 1920 no trabalho
de Latimer e Rodebush, em que se discute a polaridade e as tendéncias a ionizagao
das moléculas em termos do modelo de Lewis para ligacdo covalente[1]. Neste
trabalho se evidencia a caracteristica de moléculas como a agua e a amoénia de se
auto organizarem pela forte atracdo exercida pelo par de elétrons livres de uma
molécula sobre o hidrogénio da molécula vizinha. Em 1971, sua teoria foi
formalizada no livro “Hydrogen Bonding” de Vinogradov e Linnel[2].

Tipicamente, ela é definida como uma interagao do tipo 3-centros-4-elétrons,
em que o préton é compartilhado entre uma unidade doadora “D” e uma aceptora “A”
que contém um par de elétrons livres, num formato geral “D-HA”, conferindo-a um
carater direcional. As duas unidades devem conter um atomo eletronegativo como
oxigénio, nitrogénio, enxofre, carbono ou um halogénio; no caso da parte aceptora,
também se pode ter um sistema insaturado[2]-[4].

Dentre outras caracteristicas interessantes destaca-se a entalpia da LH, que
pode chegar a algo em torno de 200 KJ.mol”, variando de situacdes puramente
eletrostaticas (como a interacdo entre moléculas de metano e agua no estado
gasoso, = 1,0 KJ.mol') a essencialmente covalentes (como no caso do gas
fluoridrico, = 164,0 KJ.mol™"). Sendo que a distancia entre D e A sempre é igual ou
menor que a soma de seus raios de van der Walls, dependendo diretamente da
natureza/carater da ligagao[5].

Numa visdo mais moderna, a ligacdo de hidrogénio é entendida como a
existéncia de duas ligagdes quimicas entre dois atomos aceptores, em que ocorre
um processo semelhante ao de uma reagao de substituicado nucleofilica. Ocorrendo

a quebra da ligagdo “D-H” e a formagédo da ligacédo “H-A”, com um estado de

transferéncia de préton (TP), dependentes da forgca da LH e, consequentemente,
acaba por gerar varias curvas de energia potencial ou caminhos da reacao (Figura

1)[3].
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D— H------ A D— (H)---=(H)—A
(i) (i)
D—(H)---—(H)—A D--H--A

(iii) (iv)
Figura 1: Formatos possiveis de Curvas de Reacéao para transferéncia de préton de
acordo com o carater da LH. (i) representa a LH com carater puramente
eletrostatico, (iv) com carater puramente covalente, (i) e (iii) com carater

intermediario.

Da Figura 1, de (i) a (iv), estdo esquematizadas as curvas para reag¢des de TP
conforme se aumenta a forca da LH ou se altera seu carater. Sendo que (i)
representa um carater mais eletrostatico, que esta relacionado a uma LH fraca pois o
hidrogénio tende a estar ligado a D. Os casos (ii) e (iii) podem ser encontrados em
sistemas que realizam equilibrios tautoméricos, onde ha a possibilidade de troca de
forma simétrica como no caso do equilibrio ceto-enédlico envolvendo a acetona[6]
(Figura 2), em que a forma ceto é a mais estavel termodindmicamente.

O caso (iv) representa um sistema com LH com carater mais covalente. Nesta
situacao, a LH é tdo forte que o sistema possui uma curva de energia com um unico

poco, representando essencialmente uma ligacao covalente do tipo 3-centros-4-

(e OH
//JL\\ 4§¢L\\
HaC CHs H,C CHs

Figura 2: Equilibrio tautomérico da acetona.

elétrons.

Este tipo de interagdo intermolecular tem grande importancia em diversas
areas da ciéncia, tendo um papel relevante, por exemplo, na estabilizacdo e/ou
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reatividade de moléculas de origem biolégica. Dentre alguns exemplos destacam-se:
estabilizagdao do citocromo ¢, o qual possui em seu grupo heme uma LH que
influencia seu potencial de reducéo[7]; a reatividade de sistemas fotossintéticos,
auxiliados por ligacdes de hidrogénio na estabilizacdo da clorofila no estado excitado
[8], [9] e ionizagdo de moléculas pequenas como o acido fosférico[10].

Na Espectroscopia, varias técnicas podem ser aplicadas no estudo da LH,
seja para descricao de sua formagao ou de seu carater. Os métodos comumente
empregados sdo as espectroscopias vibracional, eletrébnica ou de ressonéancia
magnética nuclear.

Em espectroscopia vibracional, os estudos sdo voltados para identificacao
dos modos normais de vibragdo. Existem frequéncias especificas para modos de
estiramento e deformagéo envolvendo as partes aceptora e doadora.

No caso da espectroscopia Infravermelho, se houver LH, a parte doadora
pode ter a ligacdo D-H deslocada no espectro para regides de menor energia e gerar
bandas largas, fator que é explicado devido ao carater eletrostatico da ligacao, visto
que a absorgcédo esta ligada a variagdo do momento de dipolo elétrico; ou para
regides de maior energia, pois, com a formacgao da LH, os movimentos vibracionais
tornam-se mais impedidos. A parte aceptora geralmente tem a ligacdo H~A em
regides de menor energia pois a LH tem uma baixa constante de forga[2], [11]-[13].

No caso da espectroscopia eletrbnica, via de regra, desvios batocrémicos
ocorrem por conta da parte doadora, e desvios hipsocrébmicos pela parte
aceitadora[2].

1.2 Reacoes de Transferéncia de Prétons

A reacao de TP é amplamente estudada por governar uma infinidade de
processos quimicos do tipo “acido-base” como no caso de reagbes de catalise
enzimatica[14], além de ser um fator importante para ocorréncia da transducao
bioldgica de energia (Proton-Coupled Electron Transfer — PCET)[15], sendo
possivelmente um dos processos mais relevantes em bioquimica, com a
transferéncia entre proteinas e membranas[16], [17]. Em particular, a reacado de TP
entre bases nitrogenadas do DNA é parte importante para sua fotoestabilidade[17], e
é o0 ponto chave no fotociclo da proteina verde fluorescente[18].
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Geralmente, a reacdao de TP se da em sistemas que apresentam LH,
ocorrendo de forma homoconjugada (D = A) ou heteroconjugada (D # A). No
primeiro caso, a coordenada de reacao sera simétrica, e qualquer alteracao de
simetria é devido ao meio. No segundo caso, a simetria é completamente
dependente do meio, pois sem ele o sistema possui o0 lado do po¢co D-H muito mais
fundo[19].

Estas reacbes tém a necessidade de uma espécie doadora € uma aceptora
de prétons, seguindo o modelo previsto por Eigen e Weller et all (Figura 3), com seu
inicio e fim envolvendo a difusdo das espécies (reagentes e produtos) —
configurando processos reversiveis com grande dependéncia do meio. Comumente,
estas reacoes sdo estudadas em meio aquoso devido a alta constante dielétrica da
agua e a possibilidade da formacao de LH inter ou intramoleculares, o que auxilia na
estabilizacao de estados de transi¢ao e produtos ibnicos[20].

Estagio de Difusdo Estagio de Encontro das Espécies Estagio de Difusdo

My

Ke

Figura 3: Modelo de Eigen Weller para transferéncia de préton, com os estagios de
difusdo das espécies antes e apds a reacao e do momento da reacao. kp e kp, kp e
Kb, kn € kg sdo as constantes dos equilibrios direto e inverso de difusdo das
espécies antes e apos a reacdo, e da reacdo de transferéncia de proton,

respectivamente.

Esta seria a visdo tradicional para rea¢des quimicas, que, de uma maneira
geral, deriva da Teoria do Estado de Transicdo conforme aplicada para TP por Bell
et all, levando em conta corre¢des vindas da quéantica e assinalando a possibilidade
de tunelamento[14], [19].

Com o advento da Teoria dos Estados Estaveis proposta por Hynes et all,
estas reacdes passaram a ser entendidas considerando o acoplamento do sistema
reativo com o meio[21]. Dela, a reagéo é descrita a partir de duas coordenadas: uma
relacionada a posicdo do préton ao longo da reacdo, e outra que descreve as
configuragcdes do meio (Coordenada do Solvente) — Figura 4. Quanto menor a

distancia “D-A”, menor a energia da barreira da curva reacional, e maior a repulsao



20

7

entre as partes, de modo que o balanco energético resultante € uma das

caracteristicas principais do processo[19].

({1l { ([ / \ NRR
((((((CCC P )Y)))

Coordenada do Solvente

D-H
Figura 4: Superficie reacional com coordenadas dependentes do solvente e da
variacdo da distancia entre “D-H”. R é o reagente D-H e P o produto H-A originado
na TP.

Nesta nova visédo, ha dois casos possiveis: o do limite ndo-adiabatico e o do
limite adiabatico, os quais dependem da forca da LH existente. Portanto, partindo
deste ponto de vista, a transferéncia ocorre conforme o solvente reorganiza o
sistema (variando conformagdes geométricas e eletronicas).

Se, como consequéncia desta reorganizacdo, o proton ter sua funcao
vibracional ajustada para uma energia acima da barreira potencial (curvas
pontilhadas na Figura 5), tornando-se o0 mais simétrica e delocalizada possivel, tem-
se 0 caso adiabatico. Para flutuagdes do solvente que gerem um estado de transicao
com a fungéo vibracional do préton numa energia muito abaixo da barreia, tem-se o
caso nao-adiabatico (tunelamento). Estes dois limites sdo gerados de acordo com a
forca da LH, se esta for elevada, se da de modo adiabatico, com uma distancia D-A
menor que 2,5 A[14][19].
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D-H D-H D-H
_— —_— —_—

Figura 5: Exemplo de curvas de energia potencial (G) em um sistema genérico “D-
H”. As linhas pontilhadas sao as funcgbes vibracionais do proton e as linhas cheias
horizontais as energias de vibragcao antes (R-reagente), durante (ET-estado de

transicao), e apos a reacao (P-produtos).

1.3 Reacoes de Transferéncia de Préton no Estado Excitado —

Fotoacidos

Fotoacidos sdo moléculas que se tornam &acidos fortes no estado eletrénico
excitado, sdo moléculas que ionizam no estado excitado através da transferéncia de
proton[14].

Em sua grande maioria, estas moléculas s&o sistemas aromaticos e sdo Uteis
no estudo do mecanismo e cinética da TP, ou como meio de criar variagdes rapidas
de pH (pH-jump)[21]. Os estudos iniciais destas reacdes foram realizados por
Férster e Weller, os quais viram a conexao entre o desvio de Stokes (Stokes Shift —
SS) no espectro de absorcao e emissao de fotoacidos com a transferéncia de préton
para o solvente, utilizando a piranina como molécula alvo. A metodologia
fundamental para investigacao de fotoacidos e equilibrios de desprotonacao é pela
determinacao do Ciclo Fotoquimico de Foérster[14] (Figura 6), que é comumente
aplicado para compostos com bom rendimento quantico de fluorescéncia, conforme

se verifica na grande maioria dos estudos da area[22]-[24].
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Figura 6: Ciclo Fotoquimico de Forster. Esquerda: equilibrios de
desprotonacao/protonagcdo nos estados (i) fundamental e (i) excitado (com
sobrescrito *) para espécie genérica AH. Direita: energias de absor¢cao e emissdo do
fotoacido AH e fotobase A" (hVaps, NVem, V'aps, V'em). AGy, AGs, AG’s, AG’y s@o as
energias de relaxacao dos estados eletronicos fundamental (Sp) e excitado (S1) por
processo nao radiativo. AGreg e AG'reg S840 as diferengas energéticas entre os niveis

eletronicos Spe Sy.

Com a excitacdo, o sistema de estudo sofre um rearranjo de sua estrutura
eletrbnica, fazendo com que a reacao em (i) possua uma constante de equilibrio
maior, ou seja, Ka* > Ka, e, consequentemente, pKa* < pKa. Da Figura 5, AGg, AGs,
AG’s, AG’y s@o as energias de relaxacdo dos estados eletrénicos fundamental (Sy) e
excitado (Sy) por processo nao radiativo. hvaps, hvem, hv aps, hv'em S840 as energias de
absorcdo e emissdao por fluorescéncia do fotoacido e de sua fotobase
correspondente, respectivamente. AGreg e AG’reg correspondem ao “Férster Energy
Gap”, a diferenga energética entre os niveis eletrénicos Spe S;no vacuo e estado
gasoso[14].

O valor aproximado de pKa* é extraido do Ciclo de Fdérster pela equacgéo (1),
em que N é o numero de Avogrado, R a constante universal dos gases ideais e T a

temperatura:

(hvabs + h'vem) _ (hvrabs + hv,em) N
2 2 RTIn10

ApKa = pKa — pKa" = (1)

Existem dois tipos fundamentais de reacdes de transferéncia de prétons no
estado excitado: ou o proton é transferido para outra espécie aceptora, como o
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solvente (Excited State Proton Transfer — ESPT), ou é transferido de modo
intramolecular (Excited State Intramolecular Proton Transfer — ESIPT).

Neste trabalho da-se maior atengdo a ESIPT, uma reagdo comum em
sistemas aromaticos com atomos que promovem LH intramolecular (Figura 7). Com
a transferéncia do préton, ha geracdo de um equilibrio tautomérico no estado
excitado[25]. A reacdo entdo se da de acordo com o Ciclo de Forster, pela
redistribuicdo eletrdnica do sistema, que torna o hidrogénio da parte doadora mais
acido e a parte aceptora mais basica quando considerado a acidez/basicidade
relativa dos dois sitios. Geralmente, grupos hidroxila e amino sdo doadores de
prétons, e carbonilas e diazocompostos sao aceptores[26].

A~

E ESIPT

N* \_’

T

GSIPT

-

H H.

Figura 7: Ciclo Fotoquimico de Férster para a ESIPT: a esquerda estdo
representados os niveis eletrénicos fundamental e excitado (com sobrescrito *) de
um fotoacido na forma enol (N), e a direita na forma ceto (T), com o equilibrio
tautomérico representado por um excerto de uma molécula com um grupo doador

hidroxila e um nitrogénio como aceptor.

Apesar da ESIPT ser intramolecular, acredita-se que o solvente tem um papel
relevante para sua ocorréncia. Sua importancia se da em como ele estabiliza a
espécie no estado excitado, ou seja, em como modula o tempo de vida de AH*
(Figura 5), o que pode auxiliar os movimentos vibracionais fundamentais do sistema
para a reagao — em especial o0 movimento de deformagao angular no plano (in-plane
bending), que promove a aproximacao dos atomos participantes, representados na
Figura 6 pelo nitrogénio e o oxigénio.

Porém, como se trata de um processo intramolecular, ela pode ocorrer tanto

na fase condensada quanto na gasosa. Em meio solvente, dependendo da
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polaridade ainda pode haver uma interacdo mais forte do soluto com o meio,
promovendo uma competicao entre ESPT e ESIPT[14].

A redistribuicao de densidade eletrénica e o solvente ndo sao as Uncias forcas
motrizes desta reacdo, estas sado intensificadas pela presenca de forgas
intermoleculares e intramoleculares, como a LH. Esta é primordial para a
ESIPT[14][26].

Considerando o exposto acima, verifica-se a ESIPT pela presenga de um
valor alto para SS, de 6000 a 12000 cm[26]. Na grande maioria dos casos, também
pode-se identificar no espectro de emissdo no estado estacionario as bandas do
reagente e do produto ESIPT, sendo possivel modifica-lo por alteracdes na estrutura
do sistema de estudo[27].

Dentre as aplicagdes de moléculas que realizam ESIPT evidenciam-se: a
sintese de novas sondas fluorescentes[27][28], a producdo de dispositivos
emissores de luz (OLEDs), com destaque para OLEDs emissores de luz branca[29],

e 0 desenvolvimento de sensores quimicos[30].
1.4 Fotofisica e Fotoquimica

Dependendo da faixa do espectro eletromagnético, a interacdo da radiagéao
com a matéria pode levar a ocorréncia de eventos fotofisicos ou fotoquimicos.

Um processo fotoquimico envolve a transformacdo da matéria, uma reacao
quimica na situagé@o genérica: R + hv = | = P, em que R representa um reagente, |
€ o intermediario da reagcdo (que pode se encontrar tanto no estado fundamental
quanto excitado) e P um produto fotogerado pela absorcao de fétons de energia hv,
a exemplo do mecanismo ESIPT. Da espectroscopia, esta radiacdo se encontra na
regidao do ultravioleta e do visivel (UV-Vis), e 0 processo s6 se da pois R é excitado a
um estado de maior energia, com sua densidade eletrdnica rearranjada de modo
que se varia seu momento de dipolo, fator importante para esta classe de
reagoes[31].

Por outro lado, um processo fotofisico ndo altera a constituicao da matéria,
mas é também uma consequéncia do processo de absorcdo de radiacdo. Na
verdade, € um conjunto de eventos classicamente descritos pelo Digrama de
Jablonski (Figura 8).
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Figura 8: Diagrama de Jablonski. “S” e “T” designam niveis eletrbnicos, com as
setas orientadas para cima representando as transicoes ou processos de Absorcao,
Fluorescéncia e Fosforescéncia. “CI” é a Conversao Interna, e “ISC” refere-se ao
Cruzamento Interssistema. As linhas grossas horizontais representam niveis

eletronicos, e as finas niveis vibracionais.

Pela Figura 8, observa-se que com a absor¢cdo de radiacdo, um sistema no
seu estado fundamental (Sp), dependendo da energia da radiacao incidida, pode
sofrer uma transicdo entre niveis, a qual, pelo diagrama, pode ser vibracional,
eletrénica ou ainda vibrénica.

Transi¢cbes vibracionais ocorrem para comprimentos de onda da ordem de
micrdmetros, e resultam em dois fendbmenos de relaxagcdo nao radiativos
denominados Relaxacdo Vibracional (para S; & S;) e Conversao Interna, que se da
quando dois niveis eletrénicos tém energias bem préximas. Nos dois casos a
energia absorvida é simplesmente dissipada na forma de calor com a relaxacéo dos
estados, numa dindmica de femto a picossegundos[32].

Transi¢cdes eletrdnicas/vibronicas se dao na regido do UV-Vis, com
comprimentos de onda da ordem de nanémetros e, como indicado pelo seu nome,
envolvem a promog¢do de um elétron para niveis eletrbnicos de maior energia,
podendo resultar novamente em dois fenébmenos de relaxagcdo, agora de forma
radiativa.

O primeiro é consequéncia da transicdo de um nivel excitado para o
fundamental sem que haja variagdo do spin do elétron promovido, o chamado
estado “singleto”, dai o indice “S”. A este evento da-se o nome de fluorescéncia. Ele
ocorre apos a Relaxacgao Vibracional do nivel S1, seguida da relaxagao do solvente
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(variagbes conformacionais do solvente consequentes da reorganizagdo da
densidade eletrénica da molécula conforme sua excitacdo). Comumente, para
molécula organicas, sua dinamica € na ordem de nanossegundos.

O segundo também é consequéncia da transicao de um nivel excitado para o
fundamental, porém anteriormente ocorre uma transigdo néo radiativa entre estados
excitados de diferentes multiplicidades (Cruzamento Interssistema), dando origem ao
estado Tripleto (Ti). A relaxacao deste nivel excitado (T1 = Sp) também é de forma
radiativa e é denominada fosforescéncia. Sua dinamica é mais lenta, na escala de
microssegundos a segundos, visto que a desativacao deste estado depende de
outros eventos prévios como Cl e principalmente ISC[33].

1.4.1 Espectroscopia Eletronica de Absorcao

1.4.1.1 Espectro de Absorcao

A energia de um sistema, seja no estado fundamental ou excitado, pode ser
descrita pela distribuicdo dos estados ocupados correspondentes aos niveis
eletrbnico, vibracional e rotacional em uma dada temperatura. Como dito
anteriormente, o fendmeno de absorcédo de radiacdo por uma molécula leva a uma
transigéao.

Se a radiacédo incidente estiver na regido do UV-VIS, uma transi¢do vibrénica
podera ocorrer. Esta transicdo pode ser registrada em um espectro eletrénico de
absorcdo ou emissdo, de modo que os estados vibrénicos vao ser mais bem
definidos em baixas temperatura e no estado gasoso. Como no caso da Figura 9, em
que € possivel visualizar as progressdes vibrénicas no espectro do NO,. Para
temperaturas mais elevadas, movimentos rotacionais, colisionais e interacdes

intermoleculares alteram esta definicao (alargamento das bandas)[34].
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Figura 9: Exemplo do efeito da temperatura (alargamento de bandas) para o
espectro eletrénico de absor¢cao do NO, a -30,2 °C (linha fina) e a 124 °C (linha
grossa). Adaptado de [35] com a permissdao da John Wyley & Sons, Copyright
© 2015.

Nestas situacbes, a parte vibracional é descrita pelo modelo do Oscilador

Anarménico, e a energia total do sistema no nivel “/” tem a seguinte expressao:

Ei = @e + aei(ni + %) - feiaei(ni + %)2 (2)
onde,

~ 1 k

We, = — |— 3

" 2mc u

Da equagao (2), o primeiro termo refere-se a energia da transicdo puramente
eletrbnica, os outros dois sao fruto da equagcdao do Oscilador Anarménico, com a

constante de anarmonicidade %, principal fator na corregdo do modelo do Oscilador

Harmonico. @., € a frequéncia harmoénica de oscilagdo do sistema no nivel “",

dependente da constante de for¢a da ligacdo quimica k e da massa u do sistema.
No espectro eletrbnico se observa a variacdo de energia entre dois niveis
representados pela equacao (2) — a parte rotacional pode ser desprezada por ter
uma contribuicdo muito baixa[36].

Essa variacdo energética esta relacionada a uma probabilidade da transicao
ocorrer. Esta probabilidade é regida pelo Principio de Franck-Condon, relacionada a
Aproximacao de Born-Oppenheimer[36], que na Mecéanica Quéntica € representada
pela seguinte equacao:
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P = (i M)A Gl (4)

Onde, y; e ¥; s&o as fungbes de onda da parte eletronica dos niveis inicial e
final da transicao, e y, € x, a parte vibracional. M é o operador de momento de
dipolo, e s6 atua na parte eletrénica pois s6 depende dela (M =}, e7;, um somatorio
em que 7; é o vetor que orienta o portador de carga j de carga e num sistema com
varias particulas carregadas)[32].

Especificamente, o Principio de Franck-Condon diz que como o tempo para
transicdo eletrbnica é muito pequeno comparado ao movimento dos nucleos
atdbmicos, a transicao vibrénica mais provavel sera a que nao envolve mudancas nas
coordenadas nucleares, aquela que representa uma transicédo vertical no diagrama
de energia potencial de um sistema (Figura 10). Esta relagdo, particularmente a
descrita no segundo termo da equacgao (4), determina a intensidade das bandas no
espectro de absorcdo e emisséo, pois nem sempre a sobreposicao das funcdes de
onda de dois estados de energias diferentes € completamente efetiva[32].

N\ N
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Figura 10: Principio de Franck-Condon. Esquerda: diagrama de energia dos niveis
eletrdnicos com uma transicao vertical (seta) entre os niveis Sp e Sy. Direita: formato
e intensidade das bandas em uma progressao vibrénica no espectro de absorgao
como consequéncia das transigdes.
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1.4.1.2 Lei de Lambert-Beer

A probabilidade da transicdo esta diretamente ligada a sua intensidade no
espectro de absorgcdo pelo coeficiente de extingdo “¢”. Esta grandeza é um
parametro fisico consequente da area efetiva da amostra a ser irradiada, ou seja,

sua secgao de choque “o”, obedecendo a seguinte expressao:
I =Ie "  (5)

onde, I; é a intensidade de um feixe de radiagdo incidente € n é o numero de
moléculas por cm?® contidas numa regido de largura d.
Como na quimica € mais usual o emprego da concentracdo molar, fazendo

uso do numero de Avogadro, a relagao entre n e concentracao é:
n=N[F]103  (6)
Combinando as equacdes (5) e (6), tem-se:
I =1107¢F14 (7)

Esta é a expressédo da Lei de Lamber-Beer, que mostra a relagdo entre a
radiacao absorvida e a concentracao [F] de uma amostra. Comumente, o espectro
de absorcéo € graficado em termos de ¢ ou o (Figura 8).

O valor do coeficiente de extincdo, ou coeficiente de absortividade molar,
permite a descricdo matematica do espectro de absorcdo através da equacao da
“forca do oscilador”, considerando uma molécula como um dipolo oscilante que é
alterado via irradiagéo:

mc?

f=2303N7wznf0 e(@)dd  (8)
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Na equagédo (8), f é uma quantidade adimensional normalizada, com
maximo(s) que coincide(m) com o(s) do espectro de absor¢do. m e e sd0 a massa e

a carga do elétron, e n o indice de refracdo do meio[32][34].

1.4.1.3 Coeficientes de Einstein

Do ponto de vista da cinética, Einstein propds equacgdes que descrevem a

taxa com que a transigao ocorre.

“en “ N

Considerando uma transigdo entre os niveis fundamental “i” e excitado “j”, a

“en

taxa com a qual esta ird ocorrer depende do numero N;(t) de moléculas no nivel “i

e da densidade espectral de energia radiante p,(v;;) (Lei da Radiagdo de Corpo

Negro), que € fungao da energia da transigéo v;;:

dN;(t)
kex = — a Bijpv(vij)Ni(t) 9)
onde,
8wh Vi
pv(vij) = . (10)

ekBT -1

k.., portanto, € a taxa de excitagéo e B;; € a constante de proporcionalidade
denominada Coeficiente B de Einstein.

Da mesma forma, o tratamento de Einstein também prevé a relaxagdo do
estado excitado a partir de dois mecanismos. Um deles é o da Emissdo Espontanea,
0 qual assume que dado algum tempo apds a excitacdo, os atomos emitem fétons
na energia da frequéncia da radiacdo incidente ao retornarem para o nivel

fundamental "i". A equacéo que descreve este evento é:

_ N
el — dt

=A;N;(6) (11)

k., € a taxa da emissdo espontanea, A; € uma constante de
proporcionalidade, o Coeficiente A de Einstein, e N;(t) o niumero de moléculas no

nivel "j".
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O outro mecanismo € o da Emissdao Estimulada, em que, mediante a
presenga de radiagdo v;;, o estado eletronico excitado pode também absorver
energia, emitindo um féton como consequéncia e regenerando, portanto, o nivel

fundamental. Este processo segue a seguinte equacgao:

dN;(2)
dt

kep = = jipv(vij)Nj(t) (12)
Da equagdo (12), k., € a taxa da emissdo estimulada e Bj; o terceiro

coeficiente de Einstein[36].
1.4.1.4 Atribuicao das Bandas

Efetivamente, as transicdes eletrbnicas observadas no espectro de absorcéao
sdo consequéncia da promoc¢ao de elétrons de orbitais moleculares ocupados para
orbitais ndo ocupados de maior energia. Comumente do Orbital Molecular Ocupado
de Maior Energia (HOMO) para o Orbital Molecular Ndo Ocupado de Menor Energia
(LUMO).

Para maioria das moléculas, estas transicées envolvem tanto orbitais ligantes
de simetria o quanto . Além disso, as transicbes podem ser originadas por orbitais
nao ligantes (n), mas com probabilidades menores. A seguir, apresenta-se um

diagrama relacionando estas transicoes e as suas energias relativas:

n=>»r* ™ L Niveis N3o ocupados

7 o

n=>c* /
o= o*

n

>
. Niveis Ocupados
s
\ ]
¢ 2>t

Figura 11: Niveis de energia eletrbnicos ocupados e ndo ocupados com suas
energias relativas para as possiveis transicées de moléculas organicas.

Obviamente, nem todas as transicbes sdo observadas para todas as
moléculas, existem as restricdbes impostas pelas Regras de Selecdo, as quais
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determinam se uma transicdo é permitida ou ndo. Basicamente, as transicdes
eletrdnicas serdao proibidas se houver variacdo de spin e/ou de simetria entre os
orbitais envolvidos. A transi¢do proibida mais comum é a n = m*, como no caso de
compostos carbonilicos (Figura 12); o que néo significa que ela ndo ocorra, esta,
como outras transi¢oes proibidas, podem se manifestar, mas terdo uma intensidade

baixa no espectro resultante, com € até 100 L.mol™.cm™[32].

Mlh"?:(g
00

y, h, 0

/‘C:OO —)— ni(py)
Figura 12: Representacdo dos orbitais moleculares envolvidos numa transigao

proibida por simetria n = 1* num sistema carbonilico.

Nesta transigdo, o orbital ndo ligante é na realidade um orbital p puro do
oxigénio e como tem simetria distinta para com o orbital 7% torna-se proibida.

Isto posto, existem os efeitos observados nos espectros como consequéncia
da alteracdo do meio e de modificacdes estruturais. Estes efeitos promovem
variagdes espectrais chamados desvios hipercrémico e hipocrémico (quando ha
aumento ou diminuicdo na intensidade das bandas) e devios batocromico e
hipsocrémico (quando ha deslocamento da banda para regidao espectral do vermelho
ou do azul).

Geralmente, com o aumento da polaridade de um solvente e a consequente
intensificacdo das forgcas intermoleculares, o espectro tende a apresentar desvio
batocromico e hipercromico pela estabilidade oferecida ao sistema no estado
excitado.

No que se refere as alteragdes promovidas por mudangas estruturais, tem-se
como exemplo o caso classico do desvio batocrémico ocasionado pelo aumento do
nuamero de insaturagdes na série dos alcenos lineares nas transi¢cdes 7 = 7* Nesta
série de compostos, com o aumento do nimero de atomos de carbono e de orbitais
m gerados, diminui-se a energia da transicao pela aproximacao dos orbitais HOMO e
LUMOI[37].
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1.4.1.5 Estados Excitados de Moléculas Aromaticas — O
modelo PFEO

No presente trabalho, sdo estudados alguns sistemas aromaticos por
Espectroscopia de Absorcado no estado estacionario. Portanto, a seguir faz-se uma
descricao de um modelo tedrico para atribuicdo das bandas relacionadas a estes
compostos.

O modelo tedrico utilizado foi proposto por John R. Platt et all em 1949 para
classificacao de estados eletrénicos 7 O Modelo do Perimetro Orbital do Elétron
Livre (Perimeter Free Electron Orbital — PFEQO). Neste modelo, os elétrons do
sistema 7 sao tratados como elétrons livres, encontrados na regiao periférica dos
anéis aromaticos[34][38].

Na sua descricdo quantica, aproximasse esta regido periférica para um circulo
de comprimento [ e o orbital eletrénico é tratado como um rotor plano, tendo suas

energias descritas pela seguinte equacao:

_ q2h2
4 2mp2

(13)

Da equacédo (13), h é a constante de Planck, m a massa da particula e o
valor de energia é dado em cm’'. Como ndo estd definido o sentido de
rotacao, todos os niveis, com excec¢ao do Eg, sdo duplamente degenerados.

A variavel g é o nimero quantico orbital, um niimero inteiro que determina o
numero de nés presentes na fungdo de onda. Para o estado fundamental, o orbital
mais energeético preenchido tera o valor de g equivalante ao niumero de anéis
aromaticos presentes. Assim, o benzeno tera o nivel mais alto ocupado comqg=1e
o naftaleno g = 2. Considerando um sistema com n anéis aromaticos, g varia de
n—-1amn+2).

A partir do somatério dos numeros quéanticos q, o modelo de PFEO introduz
notacdes para os orbitais/niveis construidos. Um exemplo seria o caso do naftaleno,
em que Platt denomina as duas transicdes de menor energia no espectro eletronico
de absorcao como 'L, e 'Ly, considerando as mudangas no momento de dipolo de

uma molécula frente a excitacdo. O sobrescrito “1” se refere a multiplicidade do
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estado, e os subscritos “a@” e “b” as simetrias dos orbitais, identificando a direcdo de
seus planos nodais, sendo que no primeiro os planos nodais estao entre as ligagdes
C=C e no segundo na diregao dos atomos de C (Figura 13)[38].

So-S;

So-5;

Figura 13: Notacdo de Platt para o naftaleno. Esquerda: representacdo dos planos
nodais dos eixos 'L, e 'Lp, 0s niveis envolvidos nas duas primeiras transicoes
eletrdnicas no espectro de absorcao para este sistema. Direita: eixos de polarizacao,

com as transicoes Sp = S1 e Sp =2 S».

1.4.2 Espectroscopia Eletronica de Emissao por Fluorescéncia

Ao fenbmeno de emissado de luz de qualquer substancia da-se o nome de
luminescéncia. Como descrito anteriormente na secéo 1.4, ele acontece mediante a
excitacdo de uma amostra, por exemplo, pelo uso de luz, e dependendo do seu
mecanismo é denominado fluorescéncia ou fosforescéncia.

A fluorescéncia € um evento comum em moléculas aromaticas. O exemplo
classico de molécula fluorescente € o quinino (Figura 14), reportado como a primeira
observagéo do evento por Sir John Frederick William Herschel em 1845, através de

uma solugéo de quinino[33].

Figura 14: Estrutura molecular do quinino.

No espectro eletromagnético, a partir da observacao do Diagrama de
Jablosnki (Figura 7), a fluorescéncia se da para comprimentos de onda de maior

energia em relagédo aos de absor¢do devido a Relaxagéo Vibracional dos niveis
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excitados, como explicitado na Figura 15, que leva em conta ainda a emisséao por
fosforescéncia. A diferenca entre as energias da primeira transicao do espectros de
absorcao e a do maximo de emissao da-se o nome de Desvio de Stokes (Stokes
Shift — SS), fendmeno observado por Sir George Gabriel Stokes em 1852[33].

Absorgéo Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 15: Exemplo de espectros eletrénicos com as posicoes relativas das bandas
de absorcao (com a representacao da primeira e segunda transicées — Sp=2S; e
So=2>S>), emissao por fluorescéncia (transicdo S1=Sy) e fosforescéncia (transicao
T1So) [32].

Como exemplificado pela Figura 15, o espectro de fluorescéncia s6 apresenta
a transig¢ao vinda do primeiro nivel eletrénico excitado. Excitagdes mais energéticas
tendem a dissipar energia rapidamente de modo que um sistema molecular, antes
de emitir, se encontra no nivel Sy. Esta propriedade é conhecida como Regra de
Kasha, e assinala, portanto, que o espectro ndo depende do comprimento de onda
de excitacdo, desde que este comprimento de onda se encontre na faixa do espectro
em que a molécula absorve radiacéo[33].

Uma caracteristica importante da fluorescéncia é o Rendimento Quéntico ¢, a
razao entre o numero de fétons emitidos e absorvidos. Esta propriedade é
proporcional a intensidade da(s) banda(s) de emissdo F(v) e ao Coeficiente A de

Einstein (equacéao (14)).

d) = fooF('V)dV X AU (14’)
0
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O valor do rendimento quantico depende da relevancia dos outros processos
fotofisicos descritos pelo Diagrama de Jablonski, que, de uma maneira especifica,
sdo consequéncia da estrutura molecular do sistema de estudo. Assim, é
interessante descrevé-lo de um ponto de vista cinético. Para tal, o estudo da

espectroscopia resolvida no tempo torna-se necessario.
1.4.3 Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo

O real entendimento da dindmica de qualquer reacao quimica vai além do
conhecimento de seus tempos de meia-vida, mas sim de como um reagente passa a
ser produto. Desta forma, é necessario o desenvolvimento de métodos para acessar
informacdes sobre mecanismos reacionais e dindmica quimica. Para isto, novas
técnicas espectroscépicas vém sendo desenvolvidas nos ultimos trinta anos com o
surgimento da tecnologia de lasers pulsados, que sdo capazes de desvendar a
cinética de sistemas na fase condensada, consolidando um novo campo de
pesquisa: 0 campo da Espectroscopia Resolvida no Tempo. Em particular, as
técnicas de Absorcao Transiente (AT) e Emissdo por Fluorescéncia (EF) vém se
tornando bastante populares no estudo do tempo de vida de intermediarios de
reagdes quimicas[39]. Sendo assim, € possivel investigar a dinamica de estados
eletrdnicos excitados fazendo uso, por exemplo, de efeitos de dptica ndo linear no
intuito de esclarecer mecanismos de reacdes quimicas[40].

Além disso, a espectroscopia resolvida no tempo permite o estudo do papel
do meio frente a um processo quimico. No caso de reagdes de transferéncia de
prétons no estado excitado, a investigagdo da atuacao do solvente torna-se de vital
importancia, visto que estas reagdes se iniciam com a redistribuicdo de carga do
sistema, o0 que leva a necessidade de reorganizagcdo do meio, e a solvatacdo se

torna parte do processo quimico, sendo usualmente expressa pela seguinte fungao:

v(t) — v()

CO =0 v

(15)

Esta é a chamada Fungédo de Correlagdo Temporal da Solvatagéo (Solvation

Time Correlation Function), tipicamente um decaimento exponencial que reflete o
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tempo de relaxacdo do solvente ap6s sua reorganizacdo consequente da excitacao
do soluto. Os termos na equagédo 15 estao relacionados a polarizagéo do solvente (v
é a frequéncia do maximo da radiacao absorvida ou emitida do instante inicial v(0)
ao final v(0)), refletindo diretamente o grau de interagédo “soluto-solvente”’[22][41].

Neste trabalho emprega-se a técnica de EF na escala de nanossegundos
para o estudo da dindmica de fotoacidos no estado excitado.

A espectroscopia de emissdo resolvida no tempo mede a dindmica de
fluorescéncia de uma amostra. A partir dela se extrai o tempo de vida do estado
excitado. Ela se torna vantajosa quando se tem amostras com espectros
sobrepostos, € a evolucdo da emissao com o tempo pode ser relacionada a
processos fotoquimicos e/ou fotofisicos, como no caso da reacao ESIPT[42][43].

O tempo de vida da fluorescéncia refere-se ao tempo de despopulagdo do
primeiro estado excitado ap6s excitacdo do estado fundamental. Este processo é
comumente representado por decaimentos exponenciais (Equacédo 16), que podem
conter um ou mais termos dependendo da complexidade da fotofisica (geracao de
isbmeros eletrénicos) e/ou fotoquimica (geracdo de fotoprodutos) do sistema. Em
termos de cinética reacional, este tempo esta relacionado a taxa de populacao do
nivel Sy a partir do nivel S1 (Equacéao 17)[32][43][44].

A(D) = ZAie?_f (16)

—=-—  an

Da equacéao (16), 7; é o valor do tempo de vida, e o fator pré-exponencial 4; o
peso relativo deste estado num sistema complexo, ou ainda a intensidade inicial de
fluorescéncia, quando t=0. Na equacao (17), [F] é a concentragcdo da espécie
excitada e 1 seu respectivo tempo de vida.

A populagdo no estado excitado é proporcional ao rendimento quéntico da
espécie fluorescente e seu tempo de vida é contado até a intensidade de emisséao
cair 1/e do valor inicial (4;, seguindo a equacado (16)), o qual, em geral, para
moléculas organicas pequenas, ocorre na escala de nanossegundos e pode ser
afetado por processos como conversao interna, supressao colisional e transferéncia
de energia intermolecular[32][33][44].
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1.4.3.1 Cinética dos caminhos de desativacao — Processos

Unimoleculares

Usualmente, a determinacdo do tempo de vida esta relacionada a
caracterizagdo fotofisica de cromoforos, determinando taxas de caminhos de
desativacdo, ao estudo da cinética de reacdes, e a andlise conformacional com o
uso de sondas fluorescentes, como no caso de proteinas e membranas[44].

Estes caminhos de desativacéo se dividem entre processos unimoleculares e
bimoleculares (processos de supressao), a seguir, na Figura 16, estao

representados os mecanismos unimoleculares:
—> F + hv,,

I<ISC '
' + hvyy, —— W ————— 3F* — IF + hv_,

L 1F

Figura 16: Mecanismo de desativagao para um sistema genérico 'F. Os sobrescritos
a esquerda indicam a multiplicidade de F, e a direita o estado excitado. hvex € a
energia de excitacdo, hvem a energia de emissao de fluorescéncia e hven a de
fosforescéncia. kr € a constante de velocidade da fluorescéncia, kisc a constante de
velocidade do processo de Cruzamento Interssistema, kp a constante de velocidade
da fosforescéncia e kg a constante de velocidade do processo de Conversao

Interna.

Estes processos podem ser contabilizados de modo fotoestacionario ou
transiente, em que o parametro “tempo” € introduzido.
Em condicbes fotoestacionarias, a equacao da velocidade para formacgéao de

1F* fica sendo:

d['F*]
dt

= Iy — (kp + knp)['F*] (18)
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Na equagao acima, k.x corresponde a soma das constantes de velocidade dos
processos de desativagdo nao radiativos (ISC e CI). Iy € a intensidade dos fotons
absorvidos por unidade de volume e por segundo.

No equilibrio, utilizando a aproximacdo do Estado Estacionario, tem-se:

Iy = (kp + knr)['F*] (19)

Desta forma, nas condicbes acima apresentadas, € possivel definir uma

equagao para o rendimento quéntico:

_ke['F1 ke
Iy krp + kg

(o) (20)

Para condicbes transientes, como no caso dos experimentos de fluorescéncia
resolvida no tempo, o rendimento quantico depende do tempo de vida de
fluorescéncia da amostra, como dito anteriormente. Esta dependéncia é expressa da

seguinte forma:

b=t

ket kyp T

A equacéao acima demonstra que as constantes de velocidade sdo o inverso
dos tempos de vida, sendo que 7 € o tempo de vida efetivo, ou seja, contabilizando
tanto a parte radiativa quanto a n&o radiativa (Relaxacéo Vibracional) e T 0 tempo de
vida vindo exclusivamente da parte radiativa (emissao por fluorescéncia). Portanto,

Tr € na verdade igual a soma de kj e k,z[34].

1.4.3.2 Cinética dos caminhos de desativacao — Processos
Bimoleculares

Os processos bimoleculares, mais conhecidos como processos de supressao
da fluorescéncia, envolvem a espécia 'F*, e uma outra espécie aqui representada de
forma genérica por Q. Esta espécie pode ser tanto o préprio solvente, como uma

impureza presente no meio ou ainda algo adicionado intencionalmente, promovendo
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a transferéncia da energia acumulada pela excitacdo ou ainda realizando uma
reacdo quimica como a transferéncia de préton no estado excitado — fatores
intensificados com o aumento da temperatura.

Se a transferéncia de energia acumulada acontecer pelo choque com a
molécula Q, e posteriormente ser dissipada de forma nao radiativa, tem-se o caso da
Supressao Colisional. Como no caso tipico de supressao pela presenca de oxigénio
dissolvido (Figura 17).

kQ
lF* + lQ —_ 1,: + 1Q*
Figura 17: Representacdo do mecanismo de Supressdo Colisional. 'F* representa

um sistema no estado excitado e 'Q é o supressor, com kq sendo a constante de

velocidade do mecanismo.

Na equacéao da velocidade, tem-se uma expanséo da equacéo (19):

d[*'F*]
dt

= Iy — (kg + knp) ['F*] = ko[ QI['F*] (22)

No caso em que [*Q] >> [1F*], seu valor pode ser assumido como constante, e
a equacao do rendimento quantico é alterada para:

_ke['FT] kp
Iy (kp + kyp) + kQ[lQ]

¢ (23)

Também se tem como processo bimolecular de desativacdo a formacao de
eximeros, fendmeno dependente da concentracdo de 'F. Este acontece quando
duas moléculas de 'F se associam no estado excitado, formando um dimero tendo
um mecanismo parecido com 0 exposto para Supressao Colisional.

Outros processos envolvem a transferéncia de energia de modo
intermolecular de modo radiativo, no qual se considera um par doador-aceptor, onde
o doador transfere a radiagdo emitida por fluorescéncia ou fosforescéncia para o
aceptor que, por sua vez, também pode emitir. Deste modo, é interessante que a
banda de emissao do doador seja 0 mais proxima possivel da banda de absor¢éao do

aceptor.
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Ou a transferéncia de energia se da de modo ndo radiativo pelo mecanismo
de Forster (Férster Ressonance Energy Transfer — FRET), em que as colisbes néao
sao responsaveis pela transferéncia, mas sim as interagdes intermoleculares que
surgem no estado excitado. A taxa da transferéncia €& descrita em termos da
distancia r do par doador-aceptor, do tempo de vida do doador 7, na auséncia do

aceptor, e de Ry, a distdncia em que ha 50% de eficiéncia de transferéncia[33]:
1 (R,
h==(=2) @

1.4.4 Solvatocromismo

Da-se o nome de Solvatocromismo as alteracdes espectrais sofridas por um
soluto mediante variacado do solvente, seja no espectro vibracional ou eletrénico.

Em espectroscopia eletronica, tem-se que o espectro sofre desvio para
comprimentos de onda maiores de acordo com o favorecimento da intera¢do soluto-
solvente, que geralmente ocorre com o0 aumento da polaridade deste, como no caso
da formacao de uma LH intermolecular. Esta alteracdo espectral, é consequéncia da
estabilizacdo do soluto no estado excitado pelo solvente, mostrando a relevancia do
processo de Relaxacao do Solvente, como exemplificado abaixo:

s
So ” fdg o
I
hv
abs hVeln'l
c:ao 80 hvem 2
?\e\’c\"“i\! o e y 2

Figura 18: Efeito do solvente no espectro eletrénico. Diagrama de Jablonski
representando as diferentes energias de emissdo para solventes menos polares
(hvem1) € mais polares (hvemz) antes e apds a Relaxagéo do Solvente e absorgéo de

radiacao (hvaps).
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Com a excitacdo do soluto, seu momento de dipolo varia, sendo que o
momento de dipolo do estado excitado € maior que o do fundamental, o solvente
sente esta alteracdo de forma que se reorganiza em favor desta variagdo numa
dindmica na ordem de picossegundos (Relaxacao do Solvente), o que auxilia na
estabilizagcdo do estado excitado, alterando o comprimento de onda da radiagcao
emitida.

Classicamente, o estudo da influéncia do solvente em solutos, com o intuito
da obtencdo de parametros fisico-quimicos de moléculas, foi realizado através da
construcdo de Escalas de Solvente a partir de alteracdes nos espectros eletrdnicos
de absorcdo e emissdo com a variacdao do solvente (Solvatocromismo). Muitas
escalas foram criadas, entre elas a de Kamlet-Taft, Catalan e Lippert-Mataga[45].

Esta ultima, em especial, € relevante para o estudo de fotoacidos por fornecer
a variacdo do momento de dipolo entre os estados fundamental e excitado de uma
molécula. Ela foi baseada nos estudos de Ooshika sobre o efeito do solvente no
espectro de absorcéo[46]. A idéia foi utilizar a mesma abordagem no espectro de
emissao, com intuito de se obter informagées do momento de dipolo do estado
excitado.

A variacdo do momento de dipolo € determinada pela relacao entre o desvio
de Stokes Av e a funcdo de polaridade do solvente Af na equacao de Lippert-

Mataga, a qual encontra-se a seguir:

hcAv =

,ng) I nZ -1 l _ 2(pe — /’Lg)zAf (25)

47180 2e, + 1 Tt 4me,a

onde,
1/3

a= (ﬂ> (26)
4tpN
Nas equacoes, tém-se o desvio de Stokes Av, os momentos de dipolo no
estado fundamental e excitado g e pe, 0s coeficientes de permissividade no vacuo
e do solvente ¢, e ¢, 0 indice de refracdo do solvente n e o raio da cavidade a em
que o soluto se encontra envolvido pelo solvente, segundo a Teoria de Onsager.
Este raio depende da densidade p do soluto e de sua massa molar M[47].
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2. Objetivos

O presente projeto tem como objetivo o estudo da relagao “estrutura-fungcéao”
da série de fotoacidos dos naftéis 1-(1H-imidazol-2-il)naftalen-2-ol (1NI20OH), 2-(1H-
imidazol-2-il)naftalen-1-ol  (2NI1OH), 3-(1H-imidazol-2-il)naftalen-2-ol (3NI20H),
visando o entendimento dos mecanismos da dindmica da reacao de transferéncia de
protons fotoinduzida (ESIPT), levando em consideracdo o papel do solvente (Figura
19).

Estas estruturas apresentam uma forte ligacdo de hidrogénio intramolecular
como consequéncia da posicdo dos grupos imidazol e fenol, o que dificulta suas
livres rotacdes. Além de caracteristicas espectrais Unicas, por nem sempre
originarem duas bandas no espectro emissédo, o que as torna estruturas ndao usuais

para o estudo de ESIPT.

/7

HN N
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OH N
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1NI20OH 2NI10H 3NI20H

Figura 19: Moléculas alvo. 1-(1H-imidazol-2-il)naftalen-2-ol (1NI20H), 2-(1H-
imidazol-2-il)naftalen-1-ol (2NI10OH), 3-(1H-imidazol-2-il)naftalen-2-ol (3NI20H).

Especificamente, objetiva-se verificar o mecanismo de desativagdo destas
moléculas através da espectroscopia de emissao resolvida no tempo na escala de
nanossegundos, elucidando sua dindmica frente ao processo de TP no estao

excitado. Para tal desenvolveram-se as atividades descritas na proxima sessao.
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3. Parte Experimental

3.1Sintese dos Compostos

O responsavel pela sintese dos compostos utilizados neste trabalho é o Prof.
Dr. Tiago Antbonio da Silva Brandao, do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG). Aqui se descreve resumidamente o procedimento
utilizado (Figura 20) com o intuito de ressaltar a colaboragao envolvida na realizagao

deste trabalho:

R =Me or Et
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Figura 20: Rota sintética dos naftdis. (i) RI, KHCOgs, dimetilformamida; (ii)
etilenodiamina; (iii) Pd/C 10%, éter difenilico. Adaptado de [48] com a permissédo da
PCCP Owner Societies.

Partiu-se de 15,9 mmol dos acidos orto-hidroxi-naftéicos, numa mistura
reacional contendo 19,1 mmol de bicarbonato de potassio e 47,7 mmol de iodeto de
etila ou iodeto de metila em 24 mL de dimetilformamida a 40°C, sob agita¢ao por 3h.
A mistura resultante foi diluida em 200 mL de 4gua e procedeu-se uma extracdo
utilizando trés porcées de 30 mL de acetato de etila. A fase organica foi lavada com
trés porcoes de 15 mL uma solucdo de bicarbonato de sédio 5% m/V e 25 mL de
agua, e seca com sulfato de sodio anidro. O solvente foi removido via evaporador
rotativo. Nesta etapa foram obtidos os ésteres dos acidos carboxilicos
correspondentes (estrutura 2 na Figura 20). O rendimento foi de 85%.

Posteriormente, 10,2 mmol dos ésteres foram misturados com 66,8 mmol de
etilenodiamina e refluxados por 6h. Obteve-se um sélido amarelo, que foi filtrado e
lavado com metanol e recristalizado com metanol a quente. Desta reagcado, foram
obtidos o0s orto-hidroxi(4,5-dihidro-1H-imidazol-2-il)naftalenos  correspondentes
(estrutura 3 na Figura 20). O rendimento foi de 70%.
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Finalmente, 10,4 mmol dos produtos obtidos na etapa anterior foram
dissolvidos em 18,4 mL de éter difenilico sob aquecimento. Entdo, 184 mg de Pd/C
10% foram adicionados e a mistura refluxada por 6h. Posteriormente, a mistura foi
filtrada a quente, a fim de remover o catalisador. Depois, adicionou-se silica gel a
mistura e éter de petrdleo para remocdo do solvente. A silica gel adsorveu os
produtos da reacao e procedeu-se a separacao dos mesmos por cromatografia
liquida de coluna, utilizando inicialmente como fase mével cloroférmio e ap6s um
gradiente linear da mistura com acetona até 25% desta. Obteve-se os orto-(1H-
imidazol-2-il)naftéis correspondentes (estrutura 4 na Figura 20). Nesta etapa final o
rendimento foi de 45%.

3.2 Espectroscopia de Absorcao e Emissao no Estado

Estacionario

Os espectros de absorcédo e emissao das amostras foram coletados utilizando
0s equipamentos da Hewlett Packard modelo 8452 A e o espectrofluorimetro de
contagem de fotons da /ISS modelo PC1, com excitagdo em 350 nm.

Inicialmente, para caracterizagao dos equilibrios de
desprotonacao/protonagdo das moléculas, foram adquiridos espectros em solucao
de HCI 0,01 mol.L" (pH 2,0), solugdo de tris-aminometano (Tris) em &gua na
concentragdo de 0,01 mol.L™" (pH 8,0), solugdo tampao fosfato na concentragéo de
0,01 mol.L™" (pH 6,4) e NaOH 0,01 mol.L™" (pH 12,0). Estas solugdes foram feitas
utilizando o pHmetro da Hanna Instruments modelo HI2223, a partir de acido
cloridrico concentrado, dos soélidos de tris-aminometano, fosfato dibasico e
monobasico de sodio e hidroxido de sodio.

A concentracdo das amostras para os espectros foi de 6,00.10° mol.L ™ para o
composto 1NI20H, 2,00.10°° mol.L™ para 0 2NI1OH e o 3NI20H.

Também foram coletados espectros variando o solvente em solucdes de
concentragdo inicial 0,01 molL”', as quais foram diluidas nas mesmas
concentragdes das solugcbes aquosas. Os solventes empregados foram: hexano,
metanol, tolueno, cloroférmio, dimetilsulféxido (DMSO) e dimetilformamida (DMF).
Quando o soluto mostrava-se insollivel em determinado solvente, fez-se uma

diluicdo a partir de uma solucdo estoque 5,00.10° mol.L"" do mesmo em 1,4-
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dioxano. Aqui, empregou-se a teoria de Solvatacao de Lippert-Mataga para a criacao

de uma “série de reatividade ESIPT”.

3.3 Espectroscopia de Emissao Resolvida no Tempo

Foram realizados experimentos para obtencdo de tempo de vida dos naftdis
no espectrofluorimetro com contagem de fétons simples correlacionados no tempo
(TCSPC) da Edinburgh Analytical Instruments FL 900 com analisador eletrénico
multicanal e fotomultiplicadora MCP-PMT (Hamamatsu R3809U-50), fazendo uso de
um diodo emissor de luz (LED) pulsado de 335,2 nm (modelo EPLED-340, com
largura de banda de 14,4 nm e limite de deteccao temporal de 815,2 ps). Para o
tratamento dos dados foi utilizado o software FAST.

A seguir, encontra-se uma representacao esquematica do equipamento.

CFD

TAC PGA J MCA
WD

Figura 21: Representacdo esquematica do espectrofluorimetro de TCSPC. Sendo

CFD

‘A" o porta amostra, “CFD” o Discriminador de Funcdo Constante, “TAC” o
Conversor de Tempo em Amplitude, “PGA” o Amplificador de Sinal, “WD” a Janela
de Discriminacao e “MCA” o Analisador Multicanal. A barra inclinada na regido que

indica entrada do laser significa a divisdo do pulso incidente em dois caminhos.

Da Figura 21, com relagdo aos componentes do equipamento, tem-se: o bloco
“‘A” € onde se encontra a amostra, a qual sofrera incidéncia da radiacdo pulsada
(bloco “Laser”). O pulso do LED é contabilizado na forma de sinal elétrico pela
fotomultiplicadora e entra no primeiro componente do sistema: o Discriminador de
Funcdo Constante (CFD — Constant Function Discriminator). Neste componente
chegam tanto o pulso do LED quanto os fétons emitidos pela amostra, determinando
a diferenca temporal entre estes dois sinais.
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Esta diferenca temporal é registrada através do carregamento de um
capacitor, que é o préximo componente, o Conversor de Tempo em Amplitude (TAC
— Time-to-amplitude Converter). A carga deste capacitor, ou a diferenca de potencial
(DDP) produzida, é entdo amplificada no Amplificador de Sinal (PGA -
Programmable Gain Amplifier), e sera contabilizada de acordo com o limite de
deteccgéo do sistema pela Janela de Discriminacéo (WD — Window Discriminator).

Finalmente, a DDP ¢é registrada pelo Analisador Multicanal (MCA — Multi
Channel Analyser), o qual é composto por canais eletrbnicos para aquisicdo de
dados. Assim, os sinais vao sendo registrados de modo linear, de modo a compor
um histograma de probabilidade de contagem de fétons versus contagem de tempo
(Figura 21) que sera traduzido na forma de um decaimento. O equipamento utilizado

possui 2048 canais[49].

Contagem

Y

Figura 22: Histograma do tempo de vida da fluorescéncia (azul) e o decaimento

Tempo

resultante (vermelho).

Da Figura 22, observa-se o grafico resultante da contagem de fétons em que
a abscissa contém a informagao “tempo” e a ordenada “contagem” ou “contagem de
fétons”.

Para que se obtenha uma curva estatisticamente consistente, esta é adquirida
com dez mil contagens, o que afeta diretamente o tempo de analise, pois o tempo de
vida é proporcional ao rendimento quéntico de fluorescéncia da amostra. Assim, um

decaimento pode ser coletado em poucos segundos ou até mesmo horas.
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3.3.1 Analise de dados em Espectroscopia Resolvida no Tempo

3.3.1.1 Tratamento Matematico de Decaimentos Exponenciais

Conforme descrito anteriormente, o tempo de vida de fluorescéncia é tratado
como um somatério de exponenciais. Comumente, estas fungdes sédo resultado da
convolugao das respostas da amostra e da radiagao pulsada incidente, o que traz a
necessidade de deconvoluir o sinal R(t) a fim de eliminar a segunda contribuicao.

Assim, além da coleta dos dados de uma amostra, coleta-se a fungao de
resposta do instrumento (/RF — Instrument Response Function). Este procedimento é
realizado selecionando para leitura no equipamento 0 mesmo comprimento de onda
da radiacdo incidente, de modo que se grava o pulso de excitacao. Para isso, utiliza-
se uma substancia capaz de espalhar a luz simulando a densidade Optica da
amostra e a natureza isotrdpica da fluorescéncia[32],[44]. No caso, foi utilizada uma
solugéo coloidal com 30% em massa de silica em agua (LUDOX®).

No momento do ajuste da funcdo exponencial, o sinal I(t) do IRF é entéo
descontado e a resposta s6 possui o decaimento P(t) proveniente da resposta
induzida pela sonda fluorescente. Posteriormente, o erro y? associado é calculado
(diferenca entre o dado real Y(i) e o calculado pelo fit Fy(i), dividido pelo desvio
padrao o(i) — equacéo (27)). Idealmente, o valor de y? deve ser 0 da unidade (Figura
23)[44].

—— IRF
—— Dados
— Respota: R(t)=P(t)xI(t)

T
tempo

Figura 23: Esquema do sinal do IRF e funcdo exponencial obtidos.
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3.3.1.2 Decaimento Associado ao Espectro

Para proposigcdo de modelos cinéticos ou quando se tem um sistema com
espectros de emissdo sobrepostos, realiza-se a analise do Decaimento Associado
ao Espectro de emissdo (Decay Associated Spectra — DAS). Neste tipo de estudo
sao coletados decaimentos em um conjunto de comprimentos de onda da banda de
emissao do analito ou no espectro total, a fim de atribuir qual espécie € excitada e
como esta retorna ao estado fundamental conforme as transformagdes quimicas
e/ou fisicas ocorrem[33], [42], [43].

Os decaimentos graficados para construcao do DAS podem ter intensidades

variadas, dessa forma, a equacgéo (16) é levemente alterada para:

AQLt) = ZAi(A)e;_it (28)

O fator pré-exponencial, agora 4; (1), se torna dependente do comprimento de

onda e o espectro de emissdo de cada componente “%” do sistema pode ser

calculado como:

) = AATD 0y (29
S A (et

Novamente, para que sejam obtidas curvas estatisticamente consistentes,
todos os decaimentos dos DASs foram obtidos com dez mil contagens. Na equagéo
(29), I(1) é o espectro de emissao no estado estacionario, que € ponderado pela

fracao de contribuicao f; de cada espécie presente[44].
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3.4 Experimentos Espectroscopicos

3.4.1 Solucoes Tampao

Para caracterizagdo dos compostos nas regides intermediarias de seus pKa,
foram coletados decaimentos com o 1NI20H na concentragdo 5,00.10° mol.L™ em
solugcao tampéo pH 2,0 (450 nm), pH 8,0 (405 nm) e pH 12,0 (450 nm); para o
2NI1OH na concentracdo 2,5.10° mol.L™ em solugdo tampao pH 2,0 (400 nm) pH
6,4 (410 nm) e pH 12,0 (470 nm); para o 3NI20H na concentragéo 5,00.107° mol.L™
em solugdo tampéo pH 2,0 (462 nm), pH 8,0 (462 nm) e pH 12,0 (502 nm). Os
valores de comprimento de onda utilizados na leitura estdo indicados entre

parénteses.

3.4.2 Titulacao

Para caracterizacao das constantes de velocidade da reacao de transferéncia
de préton e posterior determinacdo do pKa*, foram coletados decaimentos em
condicdes fortemente &cidas, fazendo uso da escala Hy (ver Anexo |) em solucdes
de HCI com concentracdo variando de 0,01 molL™" & 8,00 mol.L", sendo a
concentragdo do 1NI20H 1,46.10* mol.L™" (450 nm), do 2NI1OH 2,50.10° mol.L
(400 nm) e do 3NI20OH 5,00.10° mol.L" (462 nm). Os valores de comprimento de

onda utilizados na leitura estao indicados entre parénteses.

3.4.3 Variacao do solvente

Para caracterizacdo da “série de reatividade ESIPT”, foram coletados
decaimentos utilizando como solventes hexano (375 nm, 445 nm, 436 nm, 588 nm),
DMSO (405 nm e 460 nm, 431 nm, 381 nm e 543 nm) e metanol (390 nm e 420 nm,
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417 nm, 373 nm e 532 nm) com as amostras nas mesmas concentracdes do
experimento (3.4.1). Os valores de comprimento de onda utilizados na leitura estao

indicados entre parénteses.

3.4.4 Espectros Resolvidos no Tempo — TRES e DAS

Para resolver a fotoquimica do processo, através da coleta dos TRES (Time
Resolved Emission Spectrum) em solugcao de tris-aminometano (Tris) em agua (0,01
mol.L™", pH 8,0), tampao fosfato (0,01 mol.L™", pH 6,4) e em DMSO. Com a posterior
construgdo dos DASs pela coleta de decaimentos ao longo do espectros de emissao
no passo de 10 nm, sendo que todos foram adquiridos com dez mil contagens. As
concentragdes dos naftdis foram as mesmas do experimento (3.4.1).
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4. Resultados e Discussao

Como o objetivo do trabalho esta intimamente ligado a especificacao do papel
do meio frente as reacdes de transferéncia de protons no estado excitado, foram
obtidos espectros de absor¢cdo e emissdo dos naftdis em varias condigdes,
escolhidas de acordo com a capacidade de realizar ligacbes de hidrogénio
intermolecular e com os respectivos equilibrios de desprotonacdo esperados para
sistemas diproticos.

Dadas as condicdes em meio aquoso, pode-se verificar inicialmente a
dependéncia dos espectros com o pH. Com sua variacao, as moléculas ionizam e
varias espécies em diferentes conformacbes surgem. Estas conformacdes
dependem da capacidade das moléculas realizarem LH intramolecular entre os
grupos imidazol e fenol, tanto no estado fundamental quanto no excitado, conforme
esquema abaixo, em que sao demonstradas as conformacdes das estruturas com

LH intramolecular e produto ESIPT:

+* | -
H,oA HA A
N g N N . N N P N N y N N o N
H-NE, ~|l_| x \|:| Ky H-N\2 ““H ky' H- ~H N *H
6 o 3 e 0 &°
‘-H ~ H k.1 ES'PT
Si'Nsnli S1'Nami SI'Nsyn S1‘Tsyn S1‘Nantr'
hvexHhvem hvexT ihvem hVex lhvem hvaxw lhvem
—\ = —\ — —\
H-NGN-y No M-y HNN- H-NN-y NN
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“H - GSIPT
So-Nanti So-Napei So-Nsyn So-Tsyn So-Nanti

. \ \

Figura 24: Esquema dos equilibrios quimicos nos estados fundamental e excitado
dos naftdis com a variagdo do pH. “S” refere-se ao nivel eletrénico, “N” a forma
endlica da molécula, “T” a forma cetdnica (tautbmero), sendo que os subscritos “anti”
e “syn” indicam as conformacgdes possiveis relacionadas a ESIPT. hve, € hvem s80 as
energias de absorcdo e emissdo. Adaptado de [48] com a permissdo da PCCP
Owner Societies.
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Para a série de naftéis, a determinacao dos valores de pKa foi realizada pela
colaboragdo com o grupo do Prof. Dr. Tiago Brandao da Universidade Federal de
Minas Gerais — UFMG (Tabela 1), também responsavel pela sintese dos naftdis.
Como estes compostos possuem dois equilibrios de desprotonagao/protonagéo, tém
dois valores de pKa no estado fundamental:

pKa, pKa,
HoA™ = HA — A
+ H* + H*

Figura 25: Esquema simplificado dos equilibrios de desprotonagéo dos naftéis.

Tabela 1: Constantes acidas dos naftdis no estado fundamental.
pKa; refere-se a ionizacao do imidazol e pka, a do fenol.

pKa 1NI20H 2NI1OH 3NI20H
pKa; 6,68 4,24 6,47
pKa, 9,73 8,71 9,35

Os valores de pKay referem-se a desprotonacédo do grupo imidazol, e os de
pKaz a do fenol. Estes dados foram adquiridos através da coleta de varios espectros
de absorcao, variando o pH do meio.

Destes dados, percebe-se que as moléculas 1NI20H e 3NI20H mantém seus
valores de pKa préximos aos dos compostos monossubstituidos: o pKa do 1-naftol &
9,39, o do 2-naftol 9,63 e do imidazol 6,99[50].

O 2NI1OH apresentou valores menores, 0 que pode ser atribuido a forca da
LH intramolecular presente, que contribui para a estabilizagcdo do sistema na forma
HA em valores de pH menores. Ou seja, a principio este é o sistema mais favoravel
a troca de proton no estado excitado de modo intramolecular.

Assim, em meio aquoso, para valores de pH menores que pKai, 0s naftois
devem estar completamente protonados (H2A"), exibindo uma Unica conformacéo: a
Nanti, com LH intramolecular no estado fundamental Sy ou no excitado S;.

A forma HA, presente majoritariamente nos valores de pH entre os dos pKas,
exibe somente o grupo fenol protonado, havendo competicdo das ligagdes de
hidrogénio intra e intermolecular. O que promove o aparecimento das formas Nani €
Nsyn, S€Ndo que a segunda privilegia a interagédo intramolecular e se encontra na
conformacédo correta para a ESIPT. Desta forma, estdo presentes em solucdo as
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duas conformacdes, e antes da transferéncia de préton no estado excitado a fracao
de moléculas na forma “anti” deve sofrer um equilibrio conformacional, passando
para a “syn”. E nessa faixa de pH que o Ciclo de Férster pode ser aplicado,
ocorrendo, no estado excitado, um equilibrio tautomérico entre as formas enol (S1-
Nsyn) € ceto (S+-Tsyn), @ qual deixa de existir com a relaxagao da espécie S+-Tsyn para
So-Tsyn € @ recombinacdo do sistema no estado fundamental para So-Ngsyn (Ground
State Intramolecular Proton Transfer — GSIPT).

Finalmente, em valores de pH acima de pKa,, predomina a fotobase com uma
forte LH intramolecular devido a formacao da espécie anibnica (A’), e a ESIPT s6
ocorre enquanto ainda existir alguma fracao de HA.

Algo de extrema importdncia para caracterizacdo espectroscépica destes
compostos, ndo s6 em meio aquoso, é que além das conformagdes “syn” e “anti”, o
composto 1NI20H apresenta o anel de imizadol fora do plano por impedimento
estérico com o hidrogénio 8 do anel de naftaleno[48] (Figura 26). Conforme os
célculos realizados pelo grupo do Prof. Dr. Willian Rocha, também da UFMG e
colaborador deste trabalho.

1NI2OH m\ 2NMOH 3NI20H
/N /N OH r\;/\>
H H N OH
. Soh: 90
0 A
HNJ
] ®
©-@ ® o ®
& 2 o oo ® ® o PR
® ©®- e _O_ .00 e
24.5 ® © 0.0
® ® o @ - © o ® © 9 o ¢
©.__O. __© e e ® S A
e @ ® ® ®
® ® S -N
S -N e = so'N,yn 0 "“syn

Figura 26: Estruturas dos naftéis obtidas por caculos teédricos utilizando para
otimizagdo geométrica a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), com funcional
tipo B3LYP. Os ndmeros em italico indicam o angulo entre o anel de imidazol e o de
naftaleno. Adaptado de [48] com a permissdo da PCCP Owner Societies.
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4.1 Espectroscopia de Absorcao e Emissao no Estado

Estacionario

A seguir sdo apresentados 0s espectros de absor¢cdo e emissao no estado
estacionario de acordo com a variagao do pH e em varios solventes organicos, bem

como a relacdo dos maximos de absorcao e emissao:

0.8 T T T 70000 . 600000
—— 1NI20H_pH 2,0 —— Cloroférmio
or R/ — INI2OH pHBo || e
1NI20H_ pH 12,0 DMSO | so0000
064 — Hexano
- 50000 Metanol
054 —— Tolueno | 400000
g 1NI20H
s 40000 _
T 044 @ -
E 0 20000 2 I- 300000 &
L by El
< 0,3 w
- 20000 " - 200000
0,2
0,14 /\/\ - 10000 L 100000
\_/
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 00 T T T T T 0
) 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm) X
Comprimento de onda (nm)
0,8 05 600000
' ' "—— NIt dH_PH 2,0 j j j — Cloroférmio
07 —— 2NIM1OH_pH 6,4 [ 160000 vy — DMF
: 2NI1OH_pH12,0 L DMSO | 500000
A,
Y 140000 044 He — Hexano
0,6 - 1y XY Metanol
- 120000 ' : — Tolueno | 410000
0,5 i L 2NI1OH
7 L 100000 __ 037
© @ ] 300000
3 044 80000 2 2 =
< w < 024 w
0,3 I~ 60000 - 200000
024 - 40000 014
- 100000
- 20000 NS \/
0,14
T T Ty T i T 0 00 T T T T t 0
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 320 360 400 440 480 520 560 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
0.8 T T T 1,0 250000
—3NI20H_pH2.0 | 5e0000 ‘ ™ Clorofermia ‘
07 —— 3NI20H_pH8,0 — DMF IS
3NI20H_pH 12,0 DMSO i
06 . —— Hexano , “ - 200000
0 i Metanol ' K
o - 210000 —— Tolueno ]
0,5 ! 3NI20H :
' i F 150000
<U: 0,4 : i""l‘ K ‘“ ! g
3 1 R W - 140000 5 ! 5
! I R ~
< 0,3 2 kY u L 100000 W
/ -
Y
0.2+ I
'
1 t 50000
0,1 '
0,0 T T S T T T T 0 ' . . i . . o
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 300 260 420 450 50 500 660

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 27: Espectros de absor¢do e emissdao dos naftdéis em meios aquosos

tamponados (esquerda) e em varios solventes organicos (direita).
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Tabela 2: Relacdo dos maximos de absorcdo e emissao dos
espectros no estado estacionario e dos SS encontrados.

Aabs (NM) Aem (NM) Aem (NM)

SeNond SNon  Srlond SolNa ™) gr 56Ty, S
1NI20H
(PH 2,0) 331 435 7223 - _
(pH 8,0) 332 405 5429 - .
(pH 12,0) 355 450 5946 . .
Hexano 352 378 1919 442 5785
Tolueno 352 379 1989 450 6187
Cloroférmio 352 379 1989 450 6187
DMF 351 402 3583 442 5865
DMSO 352 403 3635 460 6710
Metanol 337 390 3933 420 5864
2NI1OH
(PH 2,0) 349 417 4672 - N
(pH 6,4) 359 413 3642 - .
(pH 12,0) 364 470 6195 - )
Hexano 352 436 5473 - -
Tolueno 352 437 5525 - -
Cloroférmio 352 428 5044 - -
DMF 351 427 5070 - -
DMSO 352 429 5099 - -
Metanol 349 422 4956 - -
3NI20H
(pH 2,0) 351 - - 507 8766
(pH 8,0) 352 400 3409 525 9361
(pH 12,0) 378 462 4810 - -
Hexano 362 - - 577 10293
Tolueno 359 - - 567 10218
Cloroférmio 357 418 4087 550 9829
DMF 356 374 1351 547 9808
DMSO 355 381 1922 543 9752

Metanol 352 373 1123 532 9135
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Dos espectros de absor¢cdo em meio aquoso percebe-se majoritariamente a
presenca de transicbes tipo m,m*, em que as intensidades das bandas sao
influenciadas pela posigdo dos grupos imidazol e fenol, com coeficiente de
absortividade molar variando entre 1000 e 10000 L.mol".cm™[37]. Utilizando a
denominagéo de Platt para estas transi¢coes, as bandas observadas entre 230 e 280
nm correspondem as transi¢ées nos orbitais do eixo 'L, dependendo da substituicdo
no carbono a do anel naftalénico e as entre 330 e 390 nm as do eixo 'Ly,
dependendo da substituicdo no carbono 3. Seguindo esta notagédo para os espectros
em meios tamponados, a transicdo 'L, é mais alterada quando o equilibrio de
desprotonagéo envolve o imidazol e a 'L, quando envolve a hidroxila.

Ainda com relacdo aos espectros exibidos acima, nota-se que os espectros
dos compostos 1NI20H e 2NI1OH sao os que possuem maior desvio para o
vermelho com 0 aumento do pH do meio.

Para o 1NI20H, os espectros de absorgcdo, na passagem para pH 12,0,
observa-se efeito hipercromico devido ao aumento na contribuicdo da ressonancia
do anel de naftaleno, o que também explica o espectro de emissdo nestas
condi¢cdes. Nos espectros de emissao, tem-se em pH 2,0 uma banda de emisséo
muito fraca, como consequéncia de processos de desativagdo nao radiativos como
supressao colisional devido a elevada concentragao de ions cloreto em solucdo. Em
pH 8,0, a emissdao do composto 1NI20H apresenta uma banda mais intensa, como
consequéncia da diminuicdo da concentracdo de prétons e do favorecimento da
reacao ESIPT.

No caso do 2NI1OH e 3NI20H observa-se nos espectros de absorg¢ao para o
eixo 'L, desvio batocrémico e hipercromico com o aumento do pH, indicando
novamente a relevancia da LH intramolecular. De pH 2,0 para 6,4, ou de pH 2,0 para
8,0, a banda de emissdo dos compostos se intensifica e vai para o azul, também
como consequéncia da diminui¢cdo da concentracao de prétons e do favorecimento
da reacao ESIPT.

Além disso, os espectros de absorcdo do 2NI1OH, por serem bem
estruturados (progressdes vibronicas com linhas bem definidas), ressaltam a
importancia da LH intramolecular na estabilizagao do sistema.

O espectro de emissao do 3NI20H em pH 8,0 exibe duas bandas, claramente
atribuidas as espécies participantes da reagéo no estado excitado (S1-Ngyn € S1-Tgyn,

as bandas de menor e maior energia respectivamente).
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A grande diferenca se da para os espectros de emissdao em pH 12,0, em que
a desativacao das espécies é mais favorecida por processos nao radiativos no caso
do 2NI1OH, mostrando que a LH intramolecular nesta condicdo é mais relevante
para o 3NI20H.

Com relacdo aos espectros de absorcdo em diferentes solventes, com o
aumento da polaridade do solvente observa-se desvio hipsocromico em comparacao
com solventes aproticos e menos polares. Nos espectros de emissao, evidencia-se
também um desvio para a regido do azul com o aumento da polaridade do solvente
para o 2NI1TOH e o 3NI20H, mas a molécula 1NI20H tem seus espectros de
emissao deslocando para o vermelho, refletindo a tendéncia esperada para
espectros de fluorescéncia[33].

Assim, para os sistemas 2NI20H e 3NI20H, com a diminuicdo da polaridade
do solvente ha uma preferéncia no estado excitado pela interacdo intramolecular, o
que contribui para a reagdo ESIPT. Vale também destacar a presenga de ombros
nos espectros de emissdo, como no caso do 2NI1OH em hexano (~460 nm), o
3NI20H em DMSO (~370 nm e ~400 nm) e em metanol (~490 nm), que estao
relacionados a progressoes vibronicas tanto da banda da forma ceto quanto da
formal enol.

Somente pelos espectros no estado estacionario pode-se afirmar que o
1NI20H e o 3NI20H realizam ESIPT, pois estes compostos, dependendo do
solvente, exibem duas bandas de emissdo correspondentes as duas formas
presentes no estado excitado, resultantes do processo foto induzido.

Os espectros de emissao do 1NI20H em solventes apolares ainda destacam
a tendéncia do processo, pois a LH intramolecular novamente € a interacdo mais
relevante, favorecendo a troca proténica. Enquanto que, conforme se aumenta a
polaridade do solvente, a tendéncia é de que a banda da foma endlica se
intensifique.

Partindo dos espectros em diferentes solventes organicos, a tendéncia a
reacdo ESIPT nos naftdis foi avaliada inicialmente através de estudos de
solvatocromismo, isto €, a alteragéo do espectro induzida pela mudanga do meio.

Nestes estudos sado utilizadas escalas de polaridade determinadas
empiricamente. Uma destas escalas é a que usa a equagao de Lippert-Mataga, nela
obtém-se a diferenca entre os momentos de dipolo nos estados fundamental e

excitado, o que esta diretamente relacionado a orientagdo soluto-solvente, ou seja, a
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by

polarizagdo do solvente induzida pelo soluto e, consequentemente, a reatividade
quimica.

Ela foi aplicada a partir da coleta de espectros em diversos solventes para
determinacdo do desvio de Stokes. Nos casos em que o espectro de emissao
possui duas bandas, utilizou-se a banda de maior energia, ja que ela corresponde a
molécula na forma endlica.

Outro parametro a ser calculado € a fungéao de polaridade do solvente (Af na
equacao (25)). Finalmente, calculou-se o raio da cavidade em que o soluto esta
presente, envolvido pelo solvente. Este raio é calculado utilizando a densidade do
soluto p, porém, em termos praticos, inicialmente ele foi calculado assumindo
densidade 1,00 g.cm'3 (um valor médio entre as densidades do 1- e 2-naftol)[50] e as

curvas obtidas com os parametros das equacdes (25) e (26) foram:
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Figura 28: Plot da equacao de Lippert-Mataga. Os valores de r? das curvas obtidos
foram: 0,9464, 0,7758 e 0,8843, respectivamente. De acordo com o aumento do
valor da fungéo de polaridade, da esquerda para direita nos graficos tem-se: hexano,
tolueno, cloroférmio, DMF, DMSO e metanol.

Das curvas, observa-se que 0s solventes apréticos possuem maior desvio de

Stokes para 2NI1OH e 3NI20H, e que os dados nédo sao tao correlacionados quanto
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o esperado pois sao moléculas que tém diversos tipos de interagdes intensificadas
no estado excitado, principalmente a LH existente entre os grupos fenol e imidazol.
Um ponto a ser ressaltado € que foram coletados ao todo dez conjuntos de
espectros de absorgédo e emisséo, porém foi possivel verificar uma correlagao para o
gréafico do conjunto de dados apresentado.

O aumento do momento de dipolo no estado excitado € de 10,24 D para o
1NI20OH, 5,15 D para 0 2NI1OH e 16,74 D para o 3NI20H.

Este tipo de andlise serve para prever qual dos naftois é o fotoacido mais
forte, pois quanto maior for a variagdo do momento de dipolo, pode-se considerar
que o préton do grupo fenol se torna mais acido; além disso, o estudo auxilia na
escolha do solvente que sera usado para promog¢ao do evento, no caso, 0s
solventes aproticos sdo mais indicados, pois solventes proticos forcam a competicao
com a reacao de modo intermolecular.

Portanto, por este estudo inicial, tem-se a molécula de 3NI20OH como o
fotoacido mais forte. A molécula de 2NI1OH apresenta uma variagdo de momento de
dipolo menor pois tem o grupo fenol sobre um eixo mais curto de polarizagéo, o 'La.
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4.2 Espectroscopia de Emissao Resolvida no Tempo

4.2.1 Solucoes Tampao:

A seguir encontram-se as curvas e 0s respectivos valores dos decaimentos

da série de naftéis em diferentes solugbes tampéao:
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Figura 29: Decaimentos em diferentes solucbes tampao, plotados de acordo com a
respectiva janela temporal da medida (os residuais estdo no Anexo II).
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Tabela 3: Parametros dos decaimentos em diferentes solucdes
tampao. A; e AA, sao o fator pré-exponencial e seu erro, 1; € At as
constantes dos decaimentos e seu erro, e x2 0 erro associado ao

decaimento.

A AA; T; (ns) At (ns) x2
1NI20H (pH 2,0) 0,088;0,001 0,000;0,000 0,579;2,773 0,023;0,009 1,092
1NI20H (pH 8,0) 0,056;0,002 0,001;0,000 1,654;4,348 0,002;0,004 1,266

1NI20H (pH 12,0) 0,041 0,000 3,566 0,0002 1,157
2NI1OH (pH 2,0) 0,021 0,000 1,270 0,001 1,222
2NI1OH (pH 6,4) 0,020 0,000 1,269 0,001 1,213

2NIHOH (pH 12,0) 0,040 0,000 3,985 0,000 1,211
3NI20H (pH 2,0) 0,068 0,009 8,975 0,000 1,132

3NI20H (pH 8,0) 0,019;0,066 0,009;0,021 3,290;9,146 0,011;0,000 1,087
3NI20H (pH 12,0)  0,038;0,005 0,000;0,000 2,118;6,954 0,002;0,001 1,188

O composto 1NI20H apresentou decaimento biexponencial em pH 2,0 e 8,0,
mostrando a existéncia de duas espécies no estado excitado. Em pH 8,0
provavelmente as formas enol (S1-Ngsyn) € ceto (Si-Tsyn), esta ultima com tempo de
vida mais alto, visto que é gerada mediante excitacdo da espécie enol. Também
observa-se o0 efeito de supressdao pelo meio acido, pois as duas constantes
aumentam consideravelmente com a mudanga do meio.

Percebe-se ainda que quando sao observadas biexponenciais, os fatores pré-
exponenciais indicam maior presenga das espécies com tempo curto. Mostrando que
a extensao da reacao é baixa.

Em pH 2,0 os tempos de vida ndo sao das formas tautoméricas e sim de dois
isbmeros eletronicos.

Em pH 12,0, o valor alto do tempo de vida pode ser justificado pela forte
interacdo que surge entre o hidrogénio do grupo imidazol e o oxigénio (Figura 24).

O composto 2NI1OH apresenta decaimentos monoexponenciais em todos os
casos, 0 que pode indicar a ndo ocorréncia da transferéncia de proton de modo
intramolecular. Vale ressaltar que o aumento do tempo de vida em pH 12,0 pode ser
justificado da mesma forma que para o 1NI20H.

Finalmente, o composto 3NI20H sé realiza ESIPT em pH 8,0, visto que o
decaimento nestas condi¢cdes apresenta dois tempos de vida bem distintos e os
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fatores pré-exponenciais indicam maior peso da espécie de tempo mais longo (fato
que pode ser comprovado somente pelo espectro no estado estacionario pela
presenca de duas bandas). Finalmente, em pH 12,0 também é observado

decaimento biexponencial, porém nao esta relacionado ao equilibrio da ESIPT.
4.2.2 Titulacao:

Foram realizados experimentos de tempo de vida da emissao dos naftéis em
condicoes fortemente &cidas para determinacdo do valor de pKa*, referente a
desprotonacao do grupo fenol. Neste caso, para os valores de concentracdo de HCI
maiores que 1 mol.L" foi empregada a escala Ho, os dados estdo no Anexo lll e as
curvas obtidas encontram-se a seguir:
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Figura 30: Constantes de decaimentos em funcao do pH. Os valores de r? das
curvas obtidos foram: 0,887; 0,824; 0,998; 0,988.

Usando o mesmo principio da titulacdo volumétrica, o ponto de inflexdo das

curvas, que pode ser obtido a partir de suas derivadas, representa o momento em
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que “pH = pKa”. Assim, para o 1NI20H foram obtidos os valores -0,60 + 0,13 (t1) € -
0,59 + 0,13 (t2), para 0 2NI1OH -0,95 + 0,01 e para o 3NI20H -1,70 + 0,03. Como foi
possivel obter para o 1NI20H dois valores muito proximos, assume-se que as duas
espécies presentes (relacionadas ao decaimento biexponencial) fazem parte do
mesmo equilibrio quimico.

Destes dados, a molécula 3NI20H é a mais &cida no estado excitado. A
1NI20H seria a menos acida pois 0 anel de imidazol se encontra fora do plano[48], 0
que dificulta a transferéncia do préton de modo intramolecular. A molécula 2NI1OH
tem valor intermediario, porém € menos acida que a 3NI20OH pois, novamente, sua
hidroxila se encontra sobre um eixo 'L, que por ser curto ndo provoca grande
variacdo de momento de dipolo nesta orientagdo, uma vez que a molécula se

encontra no estado excitado (nivel Sy).
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4.2.3 Variacao do solvente:

A seguir encontram-se as curvas de decaimento obtidas com a variagcdo do

solvente para os naftbis, bem como os valores das constantes de decaimento:
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Figura 31: Decaimentos em diferentes solventes, plotados de acordo com a

respectiva janela temporal da medida (os residuais estdao no Anexo ll).
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Tabela 4: Parametros dos decaimento dos naftéis em diferentes
solventes. A; e AA; sdo o fator pré-exponencial e seu erro, t; e At as

constantes dos decaimentos e seu erro, € x2 0 erro associado ao

decaimento.
1NI20H
Solvente A AA; Ti (ns) ATi (ns) x?
Hexano 0,024 0,000 0,82 (445 nm) 0,002 1,079
0,017;0,005 0,000;0,000 0,93;2,81 (375 nm) 0,008;0,002 1,082
DMSO 0,039 0,000 5,30 (405 nm) 0,001 1,275
0,032;0,008 0,001;0,001 2,74;5,30 (460 nm) 0,003;0,004 1,172
Metanol 0,041 0,000 3,03 (390 nm) 0,000 1,192
0,023;0,025 0,000;0,000 3,11;1,20 (420 nm) 0,001;0,012 1,116
2NI1OH
Hexano 0,212 0,000 1,04 0,001 1,036
DMSO 0,021;0,000 0,000;0,000 1,15;5,56 0,001;0,002 1,245
Metanol 0,021 0,000 1,16 0,002 1,298
3NI20H
Hexano 0,042 0,000 2,42 0,001 1,172
DMSO 0,062 0,001 6,87 (381 nm) 0,000 1,257
0,058 0,000 8,73 (543 nm) 0,000 0,988
Metanol 0,062 0,001 7,48 (373 nm) 0,000 1,203
0,064 0,003 7,27 (532 nm) 0,000 1,043

A tendéncia nos dados é um aumento no tempo do decaimento conforme o
solvente se torna mais polar, explicando os espectros dos compostos no estado
estacionario. Além da possibilidade da reacdo ESIPT nos solventes menos polares
ser um dos canais de desativagao do estado excitado.

No caso do solvente prético, pode haver a competicio com 0 processo
intermolecular (ESPT), o que explica a diminuigcdo dos tempos de vida em relagdo ao
DMSO.

Pelos fatores pré-exponenciais, os casos em que o fit resultou em
decaimentos biexponenciais mostram que ha possibilidade das bandas das formas
ceto e enol estarem sobrepostas.
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Com excecao do 1NI20H em hexano, em que os tempos séo relacionados as
formas Si-Nani € S1-Ngyn, pois, quando estimado o tempo de difusdo rotacional de
uma molécula de imidazol pelo uso da equacao de Stokes-Einsten, o valor fica em
torno de 0,04 ns, dentro da ordem de grandeza das medidas obtidas nos
experimentos de fluorescéncia resolvida no tempo. Considerando também que o
grupo imidazol tem seus movimentos limitados por estar ligado ao anel de naftol e
existir uma forte ligacao de hidrogénio intramolecular, este tempo de difusao tende a
ser maior — ver Anexo IV[51].

Além disso, em metanol, o 1NI20H possui a forma ceto com um tempo de
vida mais curto, pois quando ocorre a transferéncia do préton, o anel de imidazol
continua fora do plano mesmo com uma dupla ligagéo e, por impedimente estérico, o
sistema ndo sobrevive mais que o enol,

Finalmente, percebe-se ainda que o 1NI20H e o 2NI1OH tém suas formas S;-
Tsyn mais estaveis em DMSO.

4.2.4 Espectros Resolvidos no Tempo — TRES e DAS:

Quando se analisa o conjunto de resultados apresentados nas sec¢des
anteriores, falta averiguar se todos os naftéis da série apresentada realmente
realizam ESIPT. Isto pois, nem sempre o espectro de emissdao do estado
estacionario apresenta duas bandas bem definidas como descrito anteriormente (as
bandas dos compostos nas formas enol e ceto). Somando esta informacéo a obtida
com os valores de pKa*, ndo hd como concluir se a transferéncia ocorre de modo
intra ou intermolecular (ESPT).

Um primeiro passo para solucao deste problema foi a coleta dos espectros de
fluorescéncia resolvidos no tempo (TRES) dos analitos. Os solventes escolhidos
foram DMSO e 4gua (solu¢des tampao com os naftéis neutros — pH 6,4 e 8,0).

O DMSO foi escolhido porque os espectros de emissdao vao desde uma
situagdo em que apresentam as duas bandas bem definidas e com maximos
distantes (83NI20H), passando por um caso em que se identificam dois maximos,
porém com bandas parcialmente sobrepostas (1NI20H), até a situacdo em que as
bandas estdo completamente sobrepostas (2NI1OH).
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A agua se torna interessante por originar espectros com uma unica banda
para duas das moléculas (1NI20H e 2NI1OH), além do fato de ser o solvente ideal
para o0 uso em aplicagdes bioquimicas — lembrando a importancia destas reacdes
em biologia conforme exposto na introducao do trabalho. Os espectros resolvidos no

tempo para os casos em que foram observadas duas bandas encontram-se a seguir:
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Figura 32: Espectros de emisséo resolvidos no tempo dos naftdis em agua e DMSO.

Destes espectros, percebe-se a evolucado temporal das bandas das espécies
ceto e enol, estas possuem seus maximos logo no inicio dos decaimentos, indicando
que a conversao maxima entre elas (ESIPT) ocorre logo na chegada do primeiro
pulso de luz do LED. O 3NI20H em DMSO é o exemplo mais claro disso. Deve-se
observar também que foram escolhidos os espectros a partir de 15,0 ns porque é
neste espectro que ndo se observa mais interferéncia do pulso, sendo que para
tempos mais curtos foi visto o mesmo padréo de decaimento das bandas.

Para o 1NI20H, em DMSO percebe-se que a banda da espécie ceto decai a
uma taxa maior do que a espécie endlica. A explicacdo para estes dados pode
também estar relacionada ao fato de o anel de imidazol estar fora do plano. O
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sistema ndo se comporta como esperado e evidenciado nos espectros do 3NI20H
em pH 8,0 (espectro com cortes de 12,5 ns a 13,5 ns)[48].

Isto posto, foi realizada a reconstrucao das bandas a partir da associagao de
decaimentos de fluorescéncia obtidos ao longo dos espectros no estado estacionario
(DAS — Decay Associated Spectra) em todos os casos. Estes resultados séo
apresentados a seguir, no Anexo V estao todos os dados dos decaimentos obtidos.

Tabela 5: Parametros dos decaimentos obtidos nos DAS (maximos
das bandas reconstruidas). A; e AA; sdo o fator pré-exponencial e
seu erro, T; € At as constantes dos decaimentos e seu erro, e x2 0

erro associado ao decaimento.

1NI20H 2NIHOH 3NI20H
T (ns) Ar; (ns) X2 T (ns) Ar; (ns) x? T (ns) Ar; (ns) x?
DMSO 5,30 1,15;5,56 6,87
0,001 1,275 0,001;0,002 1,245 0,0001 1,257
(405 nm) (431 nm) (381 nm)
2,74;5,30 0,003; 1,16;4,95 8,73
1,172 0,002;0,003 1,348 0,0001 0,988
(460 nm) 0,004 (468 nm) (543 nm)
Agua
1,17;4,11 0,006; 1,28 0,80;4,07 0,01;0,0
(pH 8,0 // 1,314 0,0007 1,272 1,130
6.0 (420 nm) 0,003 (413 nm) (400 nm) 04
1,61;3,78 0,017; 9,02
1,244 0,002 1,096

(450 nm) 0,002 (525 nm)
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Figura 33: DASs (em DMSO a esquerda, e em agua a direita). I(A) refere-se ao

espectro de emissao no estado estacionario.

Com relacao ao 3NI20OH, se observa o que ja era esperado: dois padrées de
decaimentos ao longo de cada uma das bandas, tanto no espectro em DMSO
quanto em agua.

Este € 0 caso mais simples, evidenciando duas espécies com tempos de vida
distintos, confirmando ESIPT. Em agua ainda aparecem dois tempos de vida para a
espécie endlica (t1 = 0,80 ns e 12 = 4,07 ns), estes tempos podem ser atribuidos as
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formas Si-Nani € S1-Ngyn, novamente utilizando a equacédo de Stokes-Einsten para
justificar o equilibrio conformacional (Anexo V).

Com isso, o tempo de 4,07 ns seria o da espécie S1-Ngyn, pois como & a que
participa diretamente da reacdo de transferéncia de préton, representa uma fracao
menor na banda de emissdo do enol e tem um tempo de vida mais longo pois a
espécie S1-Nani provavelmente é convertida para S1-Ngsyn @ uma taxa mais rapida.

Ainda com relacdo ao 3NI20H, na regido entre as duas bandas nota-se um
aumento progressivo do valor do tempo de vida da espécie caracterizada como a S+-
Nanti. Nesta regido esperava-se decaimentos triexponenciais e maiores dificuldades
de se obter resultados confiaveis, uma vez que se trata de uma regido de
interseccao das espécies e a emissao nao é tao intensa. Uma suposicao inicial seria
a contribuigdo conjunta, portanto, das espécias syn e anti.

Para o 1NI20H, o espectro no estado estacionario em DMSO apresenta dois
maximos bem distantes, os quais foram assinalados pelos DASs como pertencentes
as duas espécies porque, em toda sua extensao, s6 foram encontrados dois padroes
de decaimentos, um monoexponencial (t1 = 5,30 ns) e um biexponencial (t1 = 5,30
ns e 12 = 2,74 ns). O primeiro padrao € o do enol e o segundo mostra também a
contribuicdo da forma ceto. A diferenca aqui € que o esperado seria um tempo de
vida maior para a espécie na forma ceto, porém como ja se nota diferenca na taxa
que as bandas decaem (Figura 32), a forma ceto ndo é tdo estavel. Isto pode ser
explicado pelo fato de o anel de imidazol estar fora do plano, o que tensiona a
ligagdo dupla formada de modo que o solvente ndo favorece a estabilidade deste
estado.

Em agua, o 1NI20H também teve seu espectro reconstruido apesar de
apresentar somente uma banda no estado estacionario. Os decaimentos mantém o
padrao biexponencial ao longo de toda banda, verificando que a transferéncia de
préton ocorre de modo intramolecular. Neste caso o solvente auxilia na estabilizagao
da espécie ceto, favorecendo sua formagéo (seu tempo de vida é aproximadamente
o dobro da forma endlica).

Os DASs obtidos para o 2NI1TOH demonstraram a principio que esta é a
molécula menos reativa frente ao processo intramolecular. Em DMSO, o ajuste dos
decaimentos tem formato biexponencial para o sistema. Porém a amplitude da forma
ceto (ordem de grandeza dos fatores pré-exponenciais) mostra que este ndo € um
processo favoravel, apesar de ocorrer ja que o SS da espécie encontrada fica acima
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de 6000 cm™ (~ 7000 cm™). Em &gua a ESIPT ndo tem como ser confirmada, uma
vez que 0 espectro inteiro apresenta decaimento monoexponencial.

Uma explicagao para o 2NI1OH em DMSO seria o fato de a curva de energia
potencial da reacdo ser de tal forma que a reagao inversa do equilibrio tautomérico
no estado excitado € privilegiada, ou seja, a constante de taxa da reacao inversa é
maior que a da reacao direta. Isto justifica a ocorréncia de ESIPT para esta molécula
mesmo com a banda da forma ceto no DAS sendo de baixa intensidade, dada a
resolugéo temporal do experimento.

Finalmente, é possivel relacionar os dados de fluorescéncia resolvida no
tempo com os calculos teéricos para barreira energética de rotacdo do grupo
imidazol na Referéncia [48]. Destes calculos, percebe-se que o 2NI1TOH tem a
energia mais alta para sua rotacdo, mostrando que a forma “syn” é a mais
abundante. Uma clara evidéncia da importancia da LH intramolecular, que reforca os

resultados dos tempos de vida atribuidos as conformacdes “anti” e “syn”.
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Figura 34: Curvas de energia potencial para rotacéo da ligacao interanular do grupo
imidazol nos naftbis. Adaptado de [48] com a permissao da PCCP Owner Societies.
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5. Conclusoes e Perspectivas

Foi realizada a caracterizacdo da série de naftéis frente a reacdo de
transferéncia de préton no estado excitado por espectroscopias eletrénicas no
estado estacionario e de emissao resolvida no tempo. Os espectros de emissdo no
estado estacionario permitiram a verificacao inicial deste fenébmeno ao apresentarem
duas bandas em diversos solventes. Os experimentos de Solvatocromismo
indicaram a reatividade dos naftdis ao apresentarem a variagdo do momento de
dipolo das moléculas. Com a 3NI20H possuindo o maior valor, seguido da 1NI20OH e
da 2NI1OH.

A técnica de fluorescéncia resolvida no tempo permitiu a deducéo légica do
mecanismo da ESIPT/ESPT para estes sistemas, principalmente nos casos nao
usuais que apresentam um baixo desvio de Stokes, em especial para os espectros
de emissao do 2NI1OH que possuem uma Unica banda mesmo com a variacédo de
polaridade do solvente. Os ajustes dos decaimentos para criagdo dos DASs
mostraram isso.

Com a determinacao dos valores de pKa*, pode-se comprovar que a ESIPT
se da a partir do balanco de dois fatores principais: a forca da Ligacao de Hidrogénio
Intramolecular e a polaridade do meio em que a reagdo ocorre. O 2NI1OH indica
possuir a LH mais forte, porém ndo se mostrou tao reativa apesar de nao possuir o
menor valor de constante acida no estado excitado.

Somando todos os experimentos, conclui-se que a ordem de reatividade é:
3NI20H, 1NI20H, 2NI1OH. Apesar do 1NI20H apresentar o anel de imidazol fora do
plano, este seria mais reativo que o 2NI1TOH. Conforme visto nos espectros de
absorcao no estado estacionario, a substituicio do imidazol no carbono a e da
hidroxila no carbono B do anel de naftaleno sofre maiores mudancgas espectrais.

Como perspectivas futuras, para auxiliar na confirmagdo da série de
reatividade, sugere-se a coleta de decaimentos de fluorescéncia com a variacao da
temperatura. Desta forma, caso haja variagdo das intensidades das bandas obtidas
nos DASs pode-se afirmar que ha mudanca no equilibrio quimico gerado no estado
excitado.
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7. Anexos

7.1 Anexo | — Escala Hy

A escala Hp foi desenvolvida originalmente por Hammett e Deyrup, partindo
do equilibrio de protonacdo de anilinas, como a p-nitro-anilina, representadas na
Figura 32 de um modo genérico por B, e é definida pela equacgéo (30).

B+H*" «— BH*

Figura 35: Equilibrio de protonacéo da base B.

H _ CBH+
0 = PKpy+ — log Cs (30)

~ , . . ~ , . C
Pela equagéo, Kz,+ € a constante de ionizagdo do 4cido conjugado, e ’z—m a
B

razao entre as concentracdes das espécies envolvidas. Esta € uma escala que
permite valores negativos para a analise da acidez de um meio, sendo util, portanto,

para solugbes concentradas de acidos fortes[52].
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7.3 Anexo lll - Constantes de decaimentos dos naftois em

oes acidas.

diferentes soluc

Tabela 6: Pardmetros de decaimentos dos naftdis em diferentes

solugdes 4cidas. A e AA; sao o fator pré-exponencial e seu erro, T; €

AT as constantes dos decaimentos e seu erro, e X* 0 erro associado

ao decaimento.
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7.4 Anexo IV — Estimativa da constante temporal de difusao

rotacional do imidazol

Considerando a molécula em uma cavidade esférica, seguindo a teoria de
Onsager, seu volume é de aproximadamente 2,53.10%° m?* (densidade p =1,03 g.cm’
8 e massa molar M=68,07 g.mol'1)[50]. Aplicando este valor na equacao de Stokes-

Einsten, tem-se:

kpT

- 6TRn (31)
—VY_kT
D.R=2=c2 (32)

Na equacéo, D se refere a difusao rotacional da molécula, R ao seu raio, V ao
volume, 7 ao tempo da rotacdo. ky, € a constante de Boltzman e n a viscosidade do
meio[51].

Supondo T=293 K, sendo n=8,9.10* Pa.s (viscosidade da &gua), tem-se
t=0,11 ns. E para n=2,94.1 0* Pa.s (viscosidade do hexano), tem-se t=0,04 ns[50].



7.5 Anexo V - Constantes de decaimentos dos naftois

utilizadas na contrucao dos DASs.

Tabela 7: DAS 3NI20H em DMSO.

A (nm) X2 A AA T (ns) At (ns) I(AT)
370 1,274 0,0610 0,0006 6,8270 0,0002 0,6276
380 1,186 0,0620 0,0008 6,8500 0,0001 0,7383
390 1,126 0,0606 0,0005 6,8210 0,0001 0,5647
400 1,243 0,0608 0,0005 6,7840 0,0002 0,3961
410 1,341 0,0638 0,0013 6,7560 0,0002 0,3092
420 1,551 0,0677 0,0012 6,6820 0,0002 0,2068
430 1,921 0,0640 0,0003 6,5820 0,0002 0,1209
480 1,793 0,0685 0,0014 8,0960 0,0001 0,0227
490 1,155 0,0590 0,0003 8,5500 0,0001 0,0997
500 1,043 0,0582 0,0002 8,6670 0,0001 0,2322
510 1,095 0,5790 0,0001 8,6950 0,0001 0,4205
520 1,068 0,0573 0,0001 8,7050 0,0001 0,6823
530 1,135 0,0580 0,0001 8,690 0,0001 0,9031
540 0,966 0,0581 0,0001 8,6990 0,0001 0,9924
550 1,031 0,0582 0,0001 8,6910 0,0000 0,9715
560 1,141 0,0578 0,0001 8,6990 0,0001 0,8951
570 1,067 0,0571 0,0001 8,6930 0,0001 0,7909
580 1,081 0,0579 0,0001 8,6930 0,0001 0,6777
590 1,099 0,0575 0,0001 8,6870 0,0001 0,5628
600 1,037 0,0576 0,0001 8,6880 0,0001 0,4516
610 1,104 0,0574 0,0001 8,6920 0,0001 0,3572
620 1,124 0,0577 0,0001 8,6820 0,0001 0,2739
630 1,082 0,0573 0,0001 8,6830 0,0001 0,2067
640 1,117 0,0580 0,0002 8,7690 0,0001 0,1518
650 1,085 0,0580 0,0002 8,7390 0,0001 0,1081
660 1,231 0,0626 0,0022 8,6810 0,0001 0,0735
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Tabela 8: DAS 3NI20H em agua.
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A(nm) X2 A AA, A, AA; T (ns) Ati(ns) T2(ns) At (ns)  h(AT) l2(AT)
370 1,101 0,0653 0,0005 0,00060 0,00004 0,779 0,004 4,281 0,011 0,0205  0,0010
375 1,004 0,0625 0,0007 0,00060 0,00003 0,779 0,005 4,861 0,012 0,0584  0,0035
380 1,080 0,0634 0,0007 0,00070 0,00004 0,779 0,006 4,653 0,011  0,0948  0,0063
385 1,118 0,0637 0,0005 0,00080 0,00004 0,779 0,005 4,636 0,010 0,1278  0,0096
390 1,133 0,0617 0,0005 0,00090 0,00003 0,775 0,005 4,686 0,006 0,1607  0,0142
395 1,088 0,0626 0,0008 0,00110 0,00004 0,791 0,005 4,471 0,005 0,1616  0,0161
400 1,130 0,0322 0,0008 0,00170 0,00005 0,802 0,006 4,066 0,004 0,1570  0,0420
405 1,190 0,0620 0,0010 0,00300 0,00008 0,830 0,007 3,520 0,004 0,1677  0,0344
410 1,480 0,0606 0,0015 0,00500 0,00010 0,910 0,007 3,419 0,003 0,1582  0,0490
415 1,609 0,0519 0,0011 0,00770 0,00020 1,057 0,008 3,267 0,003 0,1403  0,0643
420 1,612 0,0483 0,0015 0,00830 0,00030 1,413 0,006 3,485 0,003 0,1363  0,0578
475 1,120 0,0373 0,0002 0,02930 0,00090 2,383 0,002 9,147 0,000 0,0862  0,2598
480 1,053 0,0301 0,0003 0,03310 0,00080 2,337 0,004 9,105 0,000 0,0736  0,3152
485 1,011 0,0242 0,0002 0,03700 0,00090 2,451 0,002 9,111 0,000 0,0673  0,3825
495 1,050 0,0167 0,0002 0,04380 0,00050 2,682 0,007 9,121 0,000 0,0606  0,5407
500 1,092 0,0132 0,0003 0,04600 0,00050 2,756 0,006 9,131 0,000 0,0544  0,6280
510 1,449 0,05800 0,00020 8,846 0,000 0,8326
520 1,122 0,05960 0,00010 8,973 0,000 0,9504
525 1,096 0,05650 0,00007 9,023 0,000 0,9994
530 1,099 0,05730 0,00008 9,060 0,000 0,9971
535 1,094 0,05720 0,00010 9,104 0,000 0,8956
540 1,105 0,05670 0,00160 9,118 0,000 0,8000
545 1,080 0,05660 0,00070 9,157 0,000 0,7703
550 1,125 0,05660 0,00020 9,016 0,000 0,7754
560 1,130 0,05730 0,00110 9,022 0,000 0,7579
570 1,199 0,05690 0,00210 9,032 0,000 0,6586
580 1,216 0,05730 0,00070 9,022 0,000 0,5514




Tabela 9: DAS 2NI1OH em DMSO.

85

A (nm) X2 A AA A, AA; Ty (ns) At (ns) T2 (ns)  Avz (ns) l(AT) Io(A.T)
400 1,212 0,02120 0,00007 0,00040 0,00002 1,198 0,002 5563 0,008 0,0189  0,0016
410 1,571 0,02140 0,00002 0,00008 0,00004 1,158 0,001 4,422 0,000 0,0852  0,0011
420 1,309 0,02190 0,00020 0,00003 0,00001 1,148 0,001 6,431 0,002 0,3825  0,0028
431 1,280 0,02100 0,00002 0,00004  0,00004 1,151 0,001 5,561 0,002 0,9904  0,0095
440 1,830 0,02140 0,00002 0,00009 0,00000 1,151 0,001 4264 0,001 0,9807  0,0159
450 1,155 0,02170 0,00020 0,00007 0,00001 1,146 0,001 6,947 0,002 0,8198  0,0153
460 1,273 0,02170 0,00004 0,00006 0,00008 1,161 0,001 6,770 0,002 0,6228  0,0102
470 1,348 0,02170 0,00004 0,00040 0,00009 1,158 0,002 4947 0,003 0,4140  0,0326
480 1,325 0,02120 0,00002 0,00020 0,00000 1,154 0,001 5548  0,0002 0,2990  0,0136
490 6,687 0,02060 0,00003 0,00040 0,00001 1,156 0,001 4,040 0,000 0,2927  0,0198
500 1,081 0,01990 0,00010 0,00040 0,00003 1,136 0,003 6,039 0,006 0,1882  0,0201
510 1,127 0,02000 0,00004 0,00060 0,00001 1,140 0,002 5960  0,0002 0,0666  0,0104
520 1,326 0,01990 0,00003 0,00110 0,00002 1,140 0,001 4,705 0,001 0,0427  0,0097
Tabela 10: DAS 2NI1OH em 4gua.

A(nm) X2 A AA  t(ns) At(ns) A7)

390 1,666 0,0206 0,0001 1,310 0,001 0,4202

400 1,358 0,0209 0,0001 1,277 0,001 0,8239

410 1,278 0,0207 0,0001 1,272 0,001 0,9908

420 1,315 0,0209 0,0000 1,267 0,001 0,9511

430 1,295 0,0210 0,0001 1,270 0,001  0,7931

440 1,294 0,0206 0,0000 1,272 0,001 0,5871

450 1,322 0,0208 0,0001 1,270 0,001  0,4051

460 1,262 0,0208 0,0000 1,269 0,001 0,2668

470 1,263 0,0207 0,0001 1,271 0,001 0,1712

480 1,277 0,0208 0,0001 1,276 0,001 0,1050




Tabela 11: DAS 1NI20H em DMSO.
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A(nm) X2 A AA, A, AA; T (ns) Atri(ns) T(ns) Ary(ns) WA L(aT)
370 1,231 0,0377  0,0001 5,299 0,000 0,3747
380 1,188 0,0410  0,0019 5,315 0,000 0,6369
390 1,102 0,0391  0,0002 5,318 0,000 0,8490
400 1,275 0,0389  0,0002 5,305 0,000 0,9571
410 1,227 0,0384  0,0001 5,248 0,000 0,9482
420 1,155 10,0105 0,0009 0,0305 0,0010 2,871 0,018 5,388 0,001 0,1438 0,7842
430 1,083 10,0213 0,0010 10,0205 0,0012 3,084 0,008 5,460 0,002  0,3594 0,6125
440 1,148 10,0266 0,0009 0,0171  0,0009 2,951 0,006 5,314 0,002  0,4593 0,5317
450 1,123 0,0270 0,0016 0,0148  0,0009 2,900 0,006 5,093 0,003  0,4637 0,4463
460 1,195 10,0321 0,0008 0,0083 0,0008 3,130 0,003 5,478 0,004  0,5529 0,2502
470 1,124 10,0361 0,0018 0,0081  0,0009 3,010 0,004 5,301 0,004  0,4786 0,1891
480 1,256 0,0344 0,0003 0,0066 0,0003 3,052 0,001 5,301 0,001 0,3916 0,1305
490 1,201 10,0381 0,0005 0,0042 0,0007 3,125 0,003 5,702 0,006  0,3290 0,0661
500 1,177 10,0384 0,0007 0,0059 0,0008 3,046 0,003 5,230 0,006  0,2199 0,0580
510 1,239 10,0407 0,0005 0,003 0,0005 3,137 0,002 5,927 0,007  0,1581 10,0220
520 1,041 10,0406 0,0017 0,0031  0,0004 3,103 0,002 5,849 0,005 0,1158 0,0166
530 1,108 0,0404 0,0003 0,0026  0,0002 3,132 0,001 6,033 0,004  0,0922 0,0114
Tabela 12: DAS 1NI20H em &gua.
A(nm) X2 A AA, A; AA; Ty (ns) Aty (ns) T2 (ns) At (ns) li(AT) I2(A.T)
390 1,249 10,0471 0,000  0,0008  0,0001 1,726 0,002 5516 0,008 0,4122 0,0223
400 1,288 10,0430 0,0008  0,0014  0,0001 1,753 0,002 5159 0,003 0,5500 0,0527
410 1,262 10,0433 0,0003 0,0066 0,0003 1,542 0,004 3,661 0,004 0,5673 0,2053
420 1,314 0,0314 0,0004 00058 0,0003 1,724 0,006 4,108 0,003 0,6361 0,2800
430 1,291 0,0256 0,0002  0,0079  0,0003 1,746 0,008 4,006 0,003 0,5716 0,4047
440 1,381 0,0211 00003 00100 0,0003 1,747 0,010 3,940 0,002 0,4682 0,5005
450 1,244 0,0165 0,0003 00129  0,0003 1,612 0,017 3,784 0,002 0,3083 0,5659
460 1,265 0,0165 0,0017 00147  0,0007 1,525 0,021 3,793 0,002 0,2291 0,5076
470 1,133 10,0118 0,0004 00156  0,0003 1,438 0,027 3,729 0,001 0,1375 0,4715
480 1,307 0,0109 0,0006 00164  0,0002 1,300 0,003 3,710 0,001 0,0885 0,3802
490 1,337 0,139 00020 00018 0,0007 1,187 0,040 3,723 0,001 0,2596 0,1060
500 1,263 0,0157 0,0029  0,0186  0,0004 0,997 0,048 3,701 0,001 0,0458 0,2016
510 1,285 0,0214 0,0055  0,0193  0,0010 0,900 0,065 3,720 0,001 0,0351 0,1308
520 1,235 0,0196 00050 00176  0,0003 0,705 0,125 3,680 0,001 0,0223 0,1046
530 1,179 10,0139 0,0019  0,0160  0,0002 0,747 0,067 3,729 0,001 0,0148 0,0851
540 1,097 0,0129 00048 00155 0,0012 0,793 0,094 3,728 0,001 0,0110 0,0624
550 1,101 0,0061 00034 00137 00143 1,169 0,029 3,790 0,001 0,0068 0,0499




