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Resumo 

Os corantes derivados de benzazóis são uma importante classe de hete-

rociclos que possuem propriedades fotofísicas notáveis. Novos derivados de 2-

fenilbenzazóis fotoluminescentes contendo diferentes grupos funcionais foram 

sintetizados em altos rendimentos e utilizados como precursores para síntese de 

unidades 2,1,3-benzotiadiazol e moléculas silil funcionalizadas. As novas estru-

turas fotoativas foram plenamente caracterizadas e suas propriedades fotofísi-

cas investigadas. 

Foi avaliada a fotofísica de oito derivados de benzazóis em uma série de 

solventes orgânicos, mediante medidas de fluorescência. Os resultados mostra-

ram que os benzazóis são fortemente fluorescentes, apresentando absorção na 

região UV e espectros de emissão com rendimentos quânticos moderados e alto 

deslocamento de Stokes, favorecendo a síntese de moléculas orgânicas fotoati-

vas. 

Os processos de decaimento dos estados excitados foram investigados 

por meio de equações empíricas baseadas em métodos espectroscópicos de 

ultravioleta visível e emissão de fluorescência, também foi possível calcular os 

momentos dipolares por meio destas equações. Os valores dos momentos dipo-

lares obtidos pelas equações revelaram dados importantes sobre o estado fun-

damental e excitado. As propriedades fotoemissivas das moléculas estudadas 

demonstraram seu potencial para futura aplicação como sensores ópticos.   

 

Palavras-chave: 2-fenilbenzazóis, moléculas fotoativas, equações empíricas, 

momentos dipolares. 
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Abstract 

Dyes derived from benzazoles are an important class of heterocycles that 

have remarkable photophysical properties. New photoluminescent 2-phenylben-

zazole derivatives containing different functional groups were synthesized in high 

yields and used as precursors for synthesis of 2,1,3-benzothiadiazole units and 

functionalized silyl molecules. New photoactive structures were fully character-

ized and their photophysical properties investigated. 

Photophysics of eight benzazole derivatives in a series of organic solvents 

was evaluated by fluorescence measurements. The results showed that ben-

zazoles are strongly fluorescent, showing absorption in the UV region and emis-

sion spectra with moderate quantum yields and high Stokes shift, favoring the 

synthesis of photoactive organic molecules. 

Decay processes of the excited states were investigated through empirical 

equations based on spectroscopic methods of ultraviolet visible and fluorescence 

emission, it was also possible to calculate the dipole moments through these 

equations. The values of dipole moments obtained by equations revealed im-

portant data about ground and excited states. Photoemissive properties of mole-

cules studied demonstrated their potential for future application as optical sen-

sors. 

 

Keywords: 2-phenyl benzazoles, photoactive molecules, empirical equations, di-

pole moments. 
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1. Introdução 

Benzazóis são uma classe de heterociclos que englobam os benzoxazóis, 

benzotiazóis e benzimidazóis. São considerados importantes núcleos farmaco-

fóricos frequentemente encontrados como agentes terapêuticos.1-6 Benzazóis 

são de grande importância para a construção de moléculas farmacologicamente 

ativas, uma vez que apresentam um amplo espectro de atividade biológica, in-

cluindo anticancerígena,7,8 antimicrobiana,9,10 e antibacteriana.11,12 

Além das propriedades biológicas, estes heterociclos ainda despertam 

bastante interesse devido as suas propriedades de fluorescência. De fácil sín-

tese e modificação estrutural, boa estabilidade térmica e química, esta classe de 

corantes tem sido utilizada como sondas fluorescentes para a detecção de dife-

rentes espécies tais como cátions (H+, Al3+, Hg2+, Cu2+, etc.), ânions (HSO3-, F-, 

OH-, CN-, etc.) e biomoléculas (tióis, aminoácidos, etc.).13-17  

  Neste trabalho, utilizando o método de Hein foram obtidos os Benzazóis 

3a-d que posteriormente foram convertidos nos heterociclos 2,1,3-benzotiadia-

zóis 4a-b e nos organossilanos 5a-b (Esquema 1).  

  Os organossilanos 5a-b foram sintetitizados visando as reações de con-

densação com moléculas como o tetraetilortossilicato (TEOS) para a obtenção 

de materiais fotocondutores a base de silicato. Organossilanos foram sintetiza-

dos pela primeira vez por Friedel e Crafts em 1863. Quando alcoxissilanos so-

frem policondensação hidrolítica produzem materiais nano e meso estruturados 

com aplicações como catalisadores, materiais adsorventes para processos de 

separação, carreadores de fármacos, sensores eletroquímicos e dispositivos óp-

ticos.18-20 Sendo assim, os Benzotiazóis 3c-d foram silanizados a fim de introdu-

zir grupos alcoxissilanos para a obtenção de materiais com interesse na geração 

de sensores ópticos no estado sólido.  

Dos compostos obtidos nesta Tese destacam-se os heterociclos 2,1,3-

benzotiadiazóis, conhecidos por sua sigla em inglês como BTD. O núcleo BTD 

tem sido utilizado na síntese de benzazóis fluorescentes,21 bactericidas,22 herbi-

cidas,23 fungicidas24 e agentes anti-HIV.25 Derivados fluorescentes destes hetro-

ciclos apresentam características desejáveis como marcadores de organelas ce-

lulares.26,27 Dentre essas características destacam-se: i) grupos funcionais aro-
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máticos funcionalizáveis, permitindo a obtenção de diversidade estrutural; ii) pla-

naridade e rigidez estrutural; iii) uma eficiente conjugação ; iv) forte polariza-

ção.21,28-32 O núcleo BTD também foi utilizado na fabricação de OLED (acrônimo 

do inglês para organic light-emitting diodes) e como sonda de DNA,21,33 que são 

estruturas semicondutoras que emitem luz. Eles também apresentam uma alta 

afinidade eletrônica e um alto potencial de redução.34  

 

 

 

Esquema 1. Estrutura dos heterociclos obtidos nesta Tese.  

 

  A síntese e a fotofísica dos 2,1,3-benzotiadiazóis 4a-b foram publicados 

no primeiro artigo desta Tese.35 Neste trabalho, deu-se enfoque ao estudo dos 

processos fotofísicos de decaimento dos estados excitados por meio de equa-

ções empíricas baseadas em métodos espectroscópicos de ultravioleta-visível e 

emissão de fluorescência. O entendimento desses processos nos permite com-

preender e explorar várias propriedades destes compostos. A natureza do sol-

vente, principalmente em termos de polaridade, produz significativos efeitos so-

bre o espectro eletrônico das espécies o que dá origem ao deslocamento de 

Stokes estudado para estes compostos. Somados a este efeito ainda temos os 

efeitos de acomodação do solvente frente à espécie excitada, interações espe-

cíficas entre o solvente e o estado excitado das moléculas, possíveis reações 

químicas, formação de complexos, além da transferência de energia. Relatou-se 

também que os BTD 4a-b emitem luz no estado sólido devido ao empacotamento 

do tipo - stacking (Figura 1), propriedade essa que pode ser explorada para a 

construção de dispositivos emissores de luz.   
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Figura 1. Emissão de luz dos BTD 4a-b.35 

 

Em termos de produção científica, os Benzazóis têm um campo cada vez 

mais desenvolvido com o passar dos anos. O número de publicações acerca 

desses compostos indica que estes corantes têm sido bem explorados. O exem-

plo disso é ilustrado na Figura 2, que mostra o número de publicações referentes 

aos Benzazóis no decorrer dos anos onde é observado um crescimento expo-

nencial para esses corantes no decorrer dos anos. 
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Figura 2. Análise de dados obtida pela plataforma ScienceDirect mostrando o 

número de publicações por ano, dos últimos 10 anos, com a palavra-chave 

Benzazoles. Busca realizada em 6 de abril de 2022 
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2. Objetivos 

2.1. Objetivo geral 

Sintetizar e investigar as propriedades fotofísicas de novos 2-fenilbenza-

zóis fluorescentes utilizando equações empíricas baseadas em métodos espec-

troscópicos de ultravioleta-visível e emissão de fluorescência no estado estacio-

nário. 

 

2.2. Objetivos específicos 

1. Utilizar o método de Hein para a síntese de heterociclos benzazólicos. 

2. Sintetizar 2,1,3-benzotiadiazóis (BTDs) fluorescentes.  

3. Silanização dos diamino-benzotiazóis com o reagente isocianopropil-

trietoxisilano (IPTES) para a obtenção de organossilanos fluorescentes.  

4. Utilizar as espectroscopias de ultravioleta-visível e de fluorescência no 

estado sólido e em solução para investigar o comportamento fotofísico 

dos benzazóis obtidos. 

5. Estudar os processos fotofísicos de decaimento dos estados excitados 

dos benzazóis obtidos por meio de equações empíricas baseadas em 

métodos espectroscópicos de ultravioleta-visível e emissão de 

fluorescência. 
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3. Fundamentos Teóricos 

 

3.1. Síntese de heterociclos benzazólicos 

O nome benzazol tem origem na família dos heterociclos azólicos, que 

abrangem a família dos benzoxazóis, benzimidazóis e benzotiazóis. Conforme 

representado na Figura 3, o benzazol é formado por um anel de cinco membros 

com dois heteroátomos nas posições 1,3 condensado ao anel benzênico. 

 

 

Figura 3. Heterociclos Benzazólicos 

 

A síntese dos primeiros benzazóis é bastante antiga, sendo datada do ano 

de 1876, quando Ladenburg descreveu a síntese destes heterociclos utilizado a 

condensação bimolecular entre anilinas orto-substituídas com ácidos 

carboxílicos, ésteres, nitrilas, cloretos de acila, amidas ou aldeídos.36 Em 1957, 

Hein e col. utilizaram o ácido polifosfórico (APF) como agente ciclizante obtendo 

uma série de benzimidazóis, benzoxazóis e benzotiazóis 2-substituídos até 

então não acessíveis. 37,38 O ácido polifosfórico é um reagente bastante utilizado 

em síntese orgânica para reações de acilação, alquilação, ciclizações, reações 

catalisadas por ácido e na síntese de heterociclos contendo nitrogênio.39 

Abordagens clássicas para a obtenção de derivados de benzoxazóis e 

benzotiazóis envolvem a ciclocondensação de ácidos carboxílicos, ésteres e 

cloretos de acila através de ataque nucleofílico no grupo carbonila ou por 

ciclocondensação oxidativa com aldeídos.40  

Em 2011, Guillaumet e seu grupo desenvolveram um novo método para 

a síntese de benzoxazóis por condensação de orto-aminofenol com aldeídos 

aromáticos na presença de uma quantidade catalítica de farinha de osso animal 

(ABM) como catalisador (Esquema 2).41 As vantagens associadas a este método 

são o curto tempo de reação e toxicidade reduzida do catalisador. Além disso, a 

atividade do catalisador permanece a mesma após o quinto ciclo de reação.41 
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Esquema 2. Síntese de benzoxazóis realizada por condensação com 

aldeídos.41 

 

O primeiro relato da síntese direta de heteroarilcetonas a partir de 1,1-

dibromoalcenos foi feito em 2011 por Fan e colaboradores. Eles sintetizaram 

cetonas ligadas ao anel benzoxazol através de uma reação one-pot de 1,1-

dibromoalcenos com orto-aminofenóis catalisados por TBAF.3H2O e RuCl3 (5 

mol%) sob ar. Conforme mostrado no Esquema 3, 1,1-dibromoalcenos foram 

submetidos a desbromação para formar brometos de alquinil. Posteriormente, 

ocorre condensação e ciclização com orto-aminofenóis, seguido por oxidação de 

alquil com Ru (III) para fornecer 2-cetoaril-benzoxazol com bons rendimentos. O 

papel do ar como um oxidante estequiométrico é oxidar o Ru (II) formado in situ 

de volta a Ru (III), o que torna o processo significativamente mais sustentável. A 

reação one-pot tolerou diferentes grupos funcionais sob as condições de reação 

otimizadas.42 
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Esquema 3. Síntese one-pot de benzoxazóis.42 

 

Em 2009, Pang e colaboradores conseguiram obter benzoxazóis 

substituídos por ciclização oxidativa catalisada por paládio a partir de bases de 

Schiff fenólicas. A reação do grupo imina da base de Schiff fenólica com Pd (II) 

resulta em um complexo π, seguido pela formação de um intermediário que 
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possui anel de cinco membros. A etapa subsequente envolve uma β-eliminação 

para gerar a fração de benzoxazol com uma espécie Pd(0), seguida da 

regeneração para Pd(II) por oxigênio.43 

 

 

Esquema 4. Síntese de benzoxazóis catalisada por Pd(II).43 

 

Em 2007, Spatz e colaboradores realizaram rotas sintéticas 

multicomponentes para derivados de benzoxazol por meio da reação 

multicomponente de Ugi, seguida por ciclização catalisada por cobre (Esquema 

5). Os reagentes amina, aldeído/cetona, ácido carboxílico e isocianeto reagem 

através da reação de Ugi em metanol para produzir o intermediário. Para obter 

os benzoxazóis, o aduto Ugi passa por uma ciclização catalisada por cobre, que 

envolve um acoplamento cruzado C–O intramolecular de o-halofenilamida, 

originando o isocianeto, através de inserção oxidativa/eliminação redutiva.44 

 



9 
 

 

Esquema 5. Estratégia de ciclização via reação de Ugi catalisada por cobre 

para síntese de benzoxazóis altamente substituídos.44 

 

Em 2015, Jain e colaboradores realizaram a síntese de derivados de 

benzoxazol em duas etapas sequenciais. A alcinilação catalisada por cobre de 

derivados de benzoxazol seguida por cicloadição 1,3-dipolar de azidas 

substituídas forneceu o híbrido benzoxazol-triazol com bons rendimentos 

(Esquema 6). Além disso, a biblioteca sintetizada foi avaliada quanto à atividade 

antibacteriana e anticâncer.45 

 

 

Esquema 6. Síntese de um híbrido benzoxazol-triazol catalisada por cobre.45 

 

Em 2005, Gong e colaboradores descreveram um método eficiente em 

fase sólida para a síntese de derivados de 2-aminobenzoxazol. A reação da 

resina Merrifield com o aminofenol e dissulfeto de carbono na presença de 

diisopropilcarbodiimida (DIC) em acetonitrila forneceu resina de 2-

mercaptobenzoxazol ligada a um polímero. A oxidação adicional por ácido 
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metacloroperbenzóico (mCPBA) em solução de diclorometano seguida por 

tratamento com aminas substituídas forneceu os derivados de 2-

aminobenzoxazol. Além disso, o método foi estendido a uma variedade de 

substratos doadores e retiradores de elétrons (Esquema 7).46 
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Esquema 7. Síntese de benzoxazóis utilizando resina de Merrifield como 

suporte.46 

 

Xuesen e colaboradores realizaram a síntese de benzoxazóis 2-aril 

substituídos através da reação de orto-aminofenóis com aldeídos usando 

RuCl3.3H2O como catalisador em reações tandem. As vantagens deste método 

foram a reutilização do sistema catalítico e possibilidade de realizar uma reação 

ambientalmente correta (Esquema 8).47 

 

Esquema 8. Síntese de benzoxazóis por abordagem sintética verde.47 

 

3.2. Heterociclos benzotiadiazóis 

O núcleo 2,1,3-benzotiadiazol (Figura 4) tem sido aplicado com sucesso e 

versatilidade em diversas áreas sendo amplamente utilizado na síntese de 

compostos fluorescentes,21 bactericidas,22 herbicidas,23 fungicidas,24 e agentes 

anti-HIV.25 Os derivados de BTDs podem ser utilizados na fabricação dos 

chamados OLEDs (diodos orgânicos emissores de luz)21 os quais são estruturas 

com semicondutores orgânicos que emitem luz. Pois, estruturas derivadas de 

BTDs possuem uma alta afinidade eletrônica e um alto potencial de redução.34 
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Derivados de BTDs também vem sendo aplicados com sucesso na marcação 

seletiva de organelas celulares e apresentando resultados promissores.26,48 

 

 

Figura 4. Núcleo 2,1,3-Benzotiadiazola. 

 

Derivados fluorescentes do 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) apresentam 

características distintas, entre elas destacam-se:21  

(i) grupos funcionais aromáticos funcionalizáveis, permitindo a 

obtenção de diversidade estrutural; 

(ii) planaridade e rigidez estrutural; 

(iii) conjugação  eficiente; 

(iv) forte polarização exercida no anel 2,1,3-tiadiazol, característica 

importante para compostos luminescentes, pois o orbital LUMO de seus 

derivados sofre uma diminuição em energia, e consequentemente o valor de 

band gap também diminui, levando à emissão de luz em comprimentos de onda 

maiores. 

A preferência pela configuração quinoidal confere a estes heterociclos 

características relevantes. O anel quinoidal (Figura 5) pode ser encontrado em 

diversos corantes e sua estrutura apresenta dois locais onde outros grupos 

cromóforos podem se unir. Em sua estrutura eletrônica temos a deslocalização 

de conjugação o que causa deslocamentos em seus comprimentos de onda de 

absorção. Por isso, a configuração quinoidal de anéis de mostra como uma 

opção para construir cromóforos com cores intensas.28 Apesar de serem 

próximas, as formas mesoméricas aromática x quinóide não são equivalentes 

energicamente.29 Geralmente, a configuração quinóide apresenta uma energia 

de band gap menor que a forma aromática correpondente.30 Na literatura, foram 

feitos estudos que mostraram que a configuração quinóide é levemente mais 

estável que a aromática.31 Quando é possível estabelecer a forma geométrica 

quinóide na molécula em um sistema π conjugado, assim como seu 
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correspondente aromático, é possível observar um valor de energia de band gap 

intermediário às configurações quinóide e aromática.28,32  

 

(a) (b)  

Figura 5. Anéis quinóides com configuração orto (a) e para (b).28  

 

Foram realizados estudos de derivados conjugados do núcleo BTD com 

grupos amínicos doadores de elétrons substituídos nas posições 4 e 7 do anel 

e, através da análise por técnica de raio-x, foi possível verificar que a 

configuração quinoidal dessas moléculas era preferencial à sua forma polarizada 

e deslocalizada, conforme mostrado no Esquema 9.28  
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Esquema 9. Contribuições dos derivados amínicos no núcleo BTD.28 

 

Devido a estas características, a síntese de novos sistemas 

luminescentes utilizando o núcleo BTD se torna extremamente atrativa, 

possibilitando a utilização destas moléculas em diversas aplicações. 

O anel 2,1,3-benzotiadiazol pode ser facilmente preparado a partir de orto-

fenilenodiamina, conforme Esquema 10.28 
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Esquema 10. Síntese do anel 2,1,3-benzotiadiazol.28 

 

Para síntese do anel 2,1,3-benzotiadiazol, orto-fenilenodiamina é tratada 

com cloreto de tionila destilado na presença de uma base, utilizando 

diclorometano como solvente para gerar a BTD.28 

Yamashita e colaboradores sintetizaram benzotiadiazolas com alta 

afinidade eletrônica, alto rendimento quântico e fluorescência intensa, até 

mesmo no estado sólido (região do azul). No Esquema 11 estão representadas 

duas moléculas que foram sintetizadas por este grupo de pesquisa, estas 

moléculas possuem a porção piridina sililada e foram obtidas por acoplamento 

de Stille, partindo-se da BTD-dibromada e do dímero da BTD-dibromada que 

reagiram com dois equivalentes da piridina sililada. Os produtos foram obtidos 

com rendimentos de 70% e 64%.49 
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Esquema 11. Esquema de obtenção dos BTDs sililados.49 
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Ponomarenko e colaboradores, descreveram a influência de grupos 

aromáticos doadores de elétrons com silício ligados a benzotiadiazola, assim 

como suas propriedades fotoluminescentes. Foi realizada a reação de 

acoplamento de Suzuki com a BTD-dibromada (Esquema 12). Os compostos 

lineares -conjugados de benzotiadiazola sililados foram obtidos com 

rendimentos de 56-83% após recristalização. Os resultados mostraram que os 

núcleos ligados diretamente a BTD possuem grande influência no 

comportamento fotofísico. Os compostos apresentaram bons rendimentos 

quânticos e boa estabilidade térmica, o que os torna bons candidatos para a 

aplicação em dispositivos ópticos em altas temperaturas. Quando comparados 

aos compostos análogos sem silício, a inclusão do grupo trimetilsilano não afetou 

a estabilidade térmica, mas aumentou de forma significativa a solubilidade.50 

 

 

Esquema 12. Obtenção dos compostos sililados de benzotiadiazola.50 

 

3.3. Luminescência 

Nas últimas décadas, corantes luminescentes vêm se destacando devido 

a sua ampla aplicação em diversas áreas. O fenômeno de emissão de fótons 

que ocorre devido ao decaimento de um estado eletrônico excitado de uma 

espécie é chamado luminescência. A palavra “luminescência” é uma tradução 

do termo em latim Lúcifer, em alusão ao diabo, que significa “portador da luz” ou 

“aquele que brilha”. Esse fenômeno foi inicialmente introduzido em 1888 pelo 

físico Eilhardt Wiedemann, que diferenciou os fenômenos de emissão de luz em 

“emissão fria” e “emissão quente”, havendo assim a primeira distinção entre 

incandescência e luminescência.51  

O botânico Nicolas Monardes descreveu pela primeira vez a emissão de 

fluorescência em 1565, relatando o surgimento de uma coloração azul intensa 

observada em uma infusão aquosa de uma árvore mexicana da espécie 

Eysenhardtia polystachya que era utilizada na época para o tratamento de 
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doenças renais,52 ficando conhecida como madeira de rim (Lignum nephriticum). 

Posteriormente, Newton, Kircher, Grimaldi e Boyle também estudaram as 

propriedades observadas.53 Em 1852, George Stokes, matemático e físico 

irlandês, continuou os estudos de emissão de luz utilizando soluções de sulfato 

de quinino e estabeleceu uma relação entre a absorção de luz com o fenômeno 

de emissão observado, introduzindo o termo “fluorescência” no meio científico.54 

O físico polonês Alexander Jablonski, em 1933 fez uma contribuição importante 

ao propor a criação de um diagrama, conhecido como Diagrama de Jablonski, 

que permite explicar, através de níveis energéticos, os processos envolvidos na 

absorção e emissão de luz. A fluorescência é considerada um fenômeno de 

luminescência (do latim lumen – luz).54  

É possível a passagem de elétrons do estado fundamental para o estado 

excitado através do fornecimento de energia a uma molécula. Essa energia pode 

ser proveniente de fonte térmica, química, entre outras. O que determina o tipo 

de luminescência é a fonte de excitação. Pois, temos a quimioluminescência que 

consiste na produção de luz partindo de uma reação química e temos a 

fotoluminescência em que as substâncias são expostas a luz natural ou artificial, 

armazenando energia.55 

As moléculas, em condições normais, encontram-se no seu estado 

fundamental (estado de menor energia) e, quando ocorre a absorção de um fóton 

de energia, elas podem ser excitadas para estados energicamente superiores. 

Luminescência é o estado de relaxação molecular em que a molécula retorna ao 

seu estado fundamental e dissipa a energia absorvida na forma de luz.56 

Uma molécula se torna instável no seu estado excitado e a tendência é 

que ocorra a liberação de energia, seja por processos físicos ou químicos, 

levando a molécula ao seu estado fundamental. Alexander Jablonski foi o 

responsável pelo desenvolvimento de uma teoria para a compreensão dos 

processos de relaxação molecular. Ele criou um esquema (Figura 6) 

racionalizando o processo de dissipação energética a partir do estado excitado.57 

Através desse diagrama é possível verificar que existem dois tipos de 

mecanismos de dissipação energética, nos mecanismos radiativos a energia 

absorvida é dissipada como energia luminosa e nos mecanismos não-radiativos 

a energia é dissipada por reações químicas ou por liberação de calor. 
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Figura 6. Esquema de dissipação energética a partir do estado excitado.54 

 

3.3.1. Fluorescência 

A fluorescência é um caso particular de luminescência onde o modo de 

excitação é a absorção de luz em um determinado comprimento de onda, 

responsável por levar a espécie absorvente para um estado singleto excitado. O 

retorno ao estado fundamental através da emissão de luz é denominado 

fluorescência.58 

Nos últimos anos, o uso da fluorescência cresceu notavelmente, 

destacando-se o uso da espectroscopia de fluorescência no sequenciamento de 

DNA, na biotecnologia e em diagnósticos médicos.54 

Na Figura 7, o diagrama de Jablonski ilustra processos fotofísicos 

radiativos (fluorescência) e não-radiativos (relaxação vibracional e conversão 

interna) que ocorrem através da absorção e emissão de luz.59 Na fluorescência, 

a molécula absorve radiação, causando a excitação eletrônica do estado singleto 

fundamental para um estado singleto excitado (estado de transição de maior 

energia em relação ao estado fundamental). O excesso de energia é perdido por 

processos não-radiativos até o nível do estado excitado de energia mais baixa 

(S1). A emissão de luz, resultante da transição singleto-singleto, ocorre no 

retorno do estado excitado para o estado fundamental.54 
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Figura 7. Diagrama de Jablonski simplificado.57 

 

Através do Diagrama de Jablonski pode-se verificar que a energia de 

absorção é maior que a energia de emissão, já que no estado excitado as 

moléculas perdem energia por relaxamento vibracional. Deslocamento de 

Stokes é a diferença entre os comprimentos de onda do máximo de absorção e 

do máximo de emissão (Figura 8). Em geral, o pico de emissão é uma imagem 

espelhada ao pico de absorção, ou seja, tem perfis semelhantes e intensidade 

de absorção da mesma grandeza, com modificações relevantes apenas no 

comprimento de onda. Esse notório padrão ocorre pelo fato de que os níveis 

vibracionais no estado fundamental são similares aos do estado excitado.60 

 

Figura 8. Espectro de absorção e emissão com deslocamento de Stokes.60 
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Os compostos fluorescentes geralmente são aromáticos. O aumento da 

conjugação gera um deslocamento batocrômico dos máximos de absorção e 

emissão, o que está relacionado a menor energia nas transições 𝜋→𝜋∗. A 

presença de heteroátomos aumenta a probabilidade de transições 𝑛→𝜋∗, as 

quais têm menores coeficientes de absortividade molar do que as transições 

𝜋→𝜋∗.52,60 

O rendimento quântico de fluorescência (Φ𝐹) é um parâmetro importante 

que revela a eficiência da emissão de fluorescência de determinada molécula, 

sendo obtido experimentalmente a partir da comparação com padrões existentes 

na literatura. Esse parâmetro é obtido através das medidas de absorção e 

emissão da solução diluída da espécie a ser investigada. A partir dos espectros 

obtidos, escolhe-se um corante como padrão para comparação, cujas absorção 

e emissão devem ter regiões espectrais semelhantes e rendimento quântico 

definido. Após obtenção dos espectros de absorção e emissão, tanto do padrão 

quanto da amostra, utiliza-se a Equação 1 para a obtenção do rendimento 

quântico de fluorescência:61 

 

       (1) 

 

onde A é absorbância no comprimento de onda usado para excitação 

tanto do padrão (p) quanto do corante (c), F é a área da curva de emissão do 

padrão p e do corante c, n é o índice de refração dos solventes utilizados e 𝜙p é 

o rendimento quântico do padrão. A quinina é um composto que apresenta alta 

fluorescência em soluções ácidas diluídas, além disso, é um padrão primário 

com rendimento quântico absoluto já determinado e por isso é muito utilizado 

como padrão de fluorescência.62 

O rendimento quântico de fluorescência no estado sólido pode ser 

determinado comparando a área do espectro de fluorescência de um material 

desconhecido (Au) com a área do espectro de fluorescência de um composto 

padrão (As), usando a equação (2):63 

 (2) 

Φ𝐹(𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 ) = ൬
𝐴𝑝

𝐴𝑐
൰ × ቆ

𝐹𝑐

𝐹𝑝
ቇ × ቆ

𝑛𝑐

𝑛𝑝
ቇ

2

× Φ𝑝  

𝜙𝑢

𝜙𝑠
=

𝐴𝑢

𝐴𝑠

(100 − R𝑠)

(100 − 𝑅𝑢)
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Essa razão é corrigida pela refletância de cada material (R), expressa em 

porcentagem em relação à quantidade de luz refletida no comprimento de onda 

de excitação.  

Alguns substituintes tendem a aumentar a fluorescência. Estes são 

chamados de fluorocromos (apresentam estrutura rígida e são ricos em elétrons 

π), no mesmo sentido que os auxocromos (grupos funcionais que, quando 

conjugados com um cromóforo, são capazes de aumentar a capacidade do 

cromóforo em absorver luz). Em geral, substituintes que aumentam a 

fluorescência são grupos doadores de elétrons, tais como hidroxila e amino, que 

aumentam a probabilidade de transição. Por outro lado, grupos retiradores de 

elétrons tendem a diminuir ou inibir completamente a emissão de fluorescência.60 

A maioria dos compostos que fluorescem são aromáticos e isso se deve 

ao fato de que eles possuem níveis de transição eletrônica de baixa energia 

(π→π*). Já no caso de moléculas alifáticas a energia necessária para promover 

transições do tipo σ→σ* é tão alta que ocasiona a decomposição da molécula. 

A rigidez na estrutura molecular restringe a liberdade vibracional, minimizando 

significativamente os relaxamentos vibracionais, aumentando a fluorescência. O 

exemplo clássico de fluorescência induzida pela rigidez do sistema é encontrado 

no par fenolftaleína-fluoresceína. Na fluoresceína, a presença de uma ponte de 

oxigênio entre dois anéis, é altamente fluorescente. Similarmente, o azobenzeno 

não é fluorescente, enquanto o diazafenantreno é fluorescente (Figura 9).60 

 

 

Figura 9. Exemplos de fluorescência induzida pela rigidez do sistema.60 
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Além da rigidez estrutural, fatores como temperatura, concentração e 

solvente também podem alterar a emissão de fluorescência de uma molécula.60 

O aumento da temperatura, em geral, leva a perdas de energia sob forma de 

calor (não-radiativa) e se observa um decaimento da intensidade de emissão de 

fluorescência.64 O aumento da concentração pode promover uma não-

linearidade da Lei de Lambert-Beer, motivo pelo qual a emissão de fluorescência 

não é linear com o aumento da concentração após uma concentração limite. O 

efeito da polaridade do solvente, ou solvatocromismo, pode ser avaliado através 

da Equação de Lippert-Mataga. 

 

3.4. Solvatocromismo e a equação de Lippert-Mataga  

As interações intermoleculares soluto-solvente afetam de tal forma os 

espectros de absorção e emissão de uma molécula que se faz necessário uma 

análise do chamado efeito solvatrocrômico ou solvatocromismo. O 

solvatocromismo está associado com a polaridade do solvente e com o efeito 

que ele exerce sobre o momento de dipolo do estado fundamental e excitado de 

uma determinada molécula.65 Na Figura 10 estão representados o momento de 

dipolo do estado fundamental (µf) e excitado (µe) de uma molécula genérica, 

assim como uma ilustração da solvatação desses momentos de dipolo. 

Solventes com diferentes polaridades possuem diferentes capacidades de 

estabilizar essas estruturas, tanto no estado fundamental quanto no estado 

excitado. Sendo assim, quando uma molécula é excitada, seu momento de 

dipolo se modifica, uma relaxação do solvente ocorre, solvatando a estrutura e 

tornando-a estável energeticamente.  Com isso, diferenças energéticas são 

observadas entre os estados fundamental e excitado, conforme variação do 

solvente. A Figura 10 está de acordo com a equação 9, demonstrando que a 

molécula mantem a configuração do estado fundamental durante a absorção, 

assim como a manutenção do campo induzido. Experimentalmente, são 

observados deslocamentos nos espectros de absorção e emissão de 

fluorescência, além de mudanças na forma, como alargamento ou estreitamento 

do espectro.54 
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Figura 10. Efeitos de orientação eletrônica e relaxação do solvente, 

considerando os momentos de dipolo do estado fundamental (µF) e do estado 

excitado (µE) da molécula, com diferentes respostas em termos de energia, 

conforme solvatação da molécula frente às características do solvente.54 

 

O solvatocromismo pode ser explicado pela solvatação diferencial dos 

estados fundamental e excitado de uma molécula, mediado por forças 

intermoleculares específicas e não-específicas que atuam entre o soluto e o 

solvente.66 A dependência da emissão de fluorescência com a variação do 

solvente é um assunto complexo, o que se deve aos diferentes tipos de 

interações soluto-solvente que podem levar a mudanças espectrais. 

A equação de Lippert-Mataga relaciona a dependência do espectro de 

emissão com a variação da polaridade do solvente. Essa equação descreve o 

deslocamento de Stokes através da variação do momento de dipolo do soluto e 

de características do solvente como a sua constante dielétrica (Ɛ) e o seu índice 

de refração (n).67 Segundo essa teoria, o soluto é considerado um dipolo em um 

meio homogêneo e de constante dielétrica uniforme (Figura 11). 
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Figura 11. Dipolo elétrico em um meio dielétrico.54 

 

A diferença de energia entre o estado fundamental e o estado excitado é 

afetada pelas interações entre o solvente e o fluoróforo. Em uma primeira 

aproximação, essa diferença de energia está associada ao índice de refração (n) 

e a constante dielétrica (Ɛ). O índice de refração está relacionado à 

movimentação rápida dos elétrons nas moléculas do solvente, já a constante 

dielétrica, que é uma propriedade estática, depende da movimentação eletrônica 

e molecular do solvente.  

A dedução da equação de Lippert-Mataga ocorre a partir da definição de 

energia de um dipolo (Edipolo) num meio dielétrico homogêneo, sendo dada por: 

 

                                            𝐸ௗ௜௣௢௟௢ = −µ𝑅                                              (3) 

 

onde R é campo induzido pelo dipolo no meio68, sendo este paralelo e oposto a 

direção do dipolo e proporcional ao módulo do momento dipolar, 

 

                                                        𝑅 =
ଶµ

௔య
 𝑓                                                     (4) 

 

f é a polarizabilidade do solvente e a é o raio da cavidade do fluoróforo. A 

polarizabilidade do solvente é definida como um resultado da movimentação de 

seus elétrons e da movimentação dos momentos dipolares de suas moléculas, 

que ocorre através da movimentação dos átomos. Cada componente tem um 

tempo de vida diferente, sendo que a polarizabilidade é muito rápida e depende 

do índice de refração, dando origem a polarizabilidade de alta frequência f(n), 

 

                                                      𝑓(𝑛) =  
௡మିଵ

ଶ௡మାଵ
                                                (5) 
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A orientação dos momentos dipolares demora mais tempo e depende da 

constante dielétrica, sendo calculada através da polarizabilidade de baixa 

frequência f(Ɛ), dada por: 

 

                                                       𝑓(Ɛ) =
Ɛିଵ

ଶƐାଵ
                                                  (6) 

 

a diferença entre a equação (5) e (6) fornece: 

 

                                                 𝑓 =
Ɛ ିଵ

ଶƐ ାଵ
−

௡మିଵ

ଶ௡మା ଵ
                                             (7) 

 

onde Δf é chamado de polarizabilidade de orientação. 

A interação entre o fluoróforo e o solvente pode ser descrita pelos 

momentos dipolares no estado fundamental (µf) e excitado (µe) e os campos 

induzidos. Os campos induzidos podem ser divididos entre aqueles que são 

causados pela movimentação eletrônica (𝑅௘௟
௙

 𝑒 𝑅௘௟
௘ ) e aqueles devido a 

orientação molecular do solvente (𝑅௢௥
௙

 𝑒 𝑅௢௥
௘ ). Observando o equilíbrio entre os 

momentos dipolares do estado fundamental e excitado esses campos são:54,67 

 

                                 𝑅௘௟
௙

=  
ଶµ೑

௔య
 𝑓(𝑛)                   𝑅௘௟

௘ =  
ଶµ೐

௔య
 𝑓(𝑛)                            (8) 

 

𝑅௢௥
௙

=  
ଶµ೑

௔య
 𝛥𝑓                      𝑅௢௥

௘ =  
ଶµ೐

௔య
 Δ𝑓                     

 

Analisando a Figura 10, é possível calcular a energia do estado 

fundamental e do estado excitado fora do equilíbrio: 

 

                                 𝐸௘(𝑎𝑏𝑠) =  𝐸௩
௘ − µ௘𝑅௢௥

௙
− µ௘𝑅௘௟

௘                                (9) 

                                 𝐸௙(𝑎𝑏𝑠) =  𝐸௩
௙

− µ௙𝑅௢௥
௙

− µ௙𝑅௘௟
௙                                       (10) 

 

onde 𝐸௩
௙ e 𝐸௩

௘ são as energias do fluoróforo sem o efeito do solvente. Usando a 

fórmula 𝛥𝐸 = ℎ𝑐𝑣 e substraindo a equação 10 da equação 9, temos: 
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                           ℎ𝑐𝑣௔௕௦ = ℎ𝑐(𝑣௔௕௦)௩ − ൫µ௘ − µ௙൯𝑅௢௥
௙

− µ௘𝑅௘௟
௘ + µ௙𝑅௘௟

௙               (11) 

 

em que o primeiro termo do lado direito é a diferença de energia sem o efeito do 

solvente. Podemos fazer as mesmas considerações para emissão, por analogia: 

 

                                           𝐸௘(𝑒𝑚) =  𝐸௩
௘ − µ௘𝑅௢௥

௘ − µ௘𝑅௘௟
௘                                (12) 

                                           𝐸௙(𝑒𝑚) =  𝐸௩
௙

− µ௙𝑅௢௥
௘ − µ௙𝑅௘௟

௙                               (13) 

 

assim, a energia de emissão é dada por: 

 

                            ℎ𝑐𝑣௘௠ = ℎ𝑐(𝑣௘௠)௩ − ൫µ௘ − µ௙൯𝑅௢௥
௘ − µ௘𝑅௘௟

௘ + µ௙𝑅௘௟
௙                (14) 

 

Subtraindo a equação 14 da equação 11 e usando a equação 8, obtêm-

se a equação de Lippert-Mataga: 

 

                         𝑣௔௕௦ − 𝑣௘௠ =
ଶ௱

௛௖௔య
൫µ௘ − µ௙൯

ଶ
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                     (15) 

 

O gráfico da equação de Lippert-Mataga (Figura 12) consegue mostrar a 

sensibilidade de um fluoróforo a um solvente. A diferença 𝑣௔௕௦ − 𝑣௘௠ aparece 

como função da polarizabilidade de orientação (Δf). Aqueles fluoróforos com 

maior sensibilidade a polaridade do solvente apresentam as maiores alterações 

no momento dipolar depois da excitação. Através dessa equação, também é 

possível estimar um valor para variação do momento de dipolo entre estado 

fundamental e excitado (µ௘ − µ௙), lembrando que a análise de dados é delicada, 

podendo levar a diferentes valores da variação dipolar. Essa variação pode ser 

explicada por dois fatores: o primeiro é a variação do valor utilizado como valor 

máximo de absorção (𝑣௔௕௦) que entra no cálculo do deslocamento de Stokes da 

equação de Lippert-Mataga, pois os espectros de absorção podem ser largos e 

dificultar a obtenção do valor exato do máximo da banda; o segundo é a definição 

de raio da cavidade do soluto (a) usado nessa equação, pois a definição de um 

raio para uma cavidade esférica é complicada devido à dimensão das 

moléculas.69 
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Figura 12. Aplicação da equação de Lippert-Mataga para o corante Prodan em 

diferentes solventes69 

 

No gráfico da Figura 12 foi aplicada a equação de Lippert-Mataga para a 

molécula de Prodan (muito utilizada como sonda fluorescente) em 13 solventes 

diferentes, observando que a equação foi válida para os pontos que obedecem 

a equação, sendo ajustada uma reta em que os valores de µ௘ − µ௙ foram 

estimados, sendo que para alguns solventes a equação não foi válida. 

Os pontos que não seguem a equação de Lippert-Mataga revelam que 

para esses solventes ocorre um desvio da linearidade ao utilizar essa 

interpretação. Na interação desses solventes com o fluoróforo, devem estar 

acontecendo efeitos específicos, como pontes de hidrogênio, mudança da 

estabilidade conformacional, interações de transferência de carga, formação de 

agregados, entre outras possíveis interações. Essas interações específicas 

geram deslocamentos espectrais grandes e, se não detectadas, limitam o estudo 

detalhado do espectro de emissão.  

Tanto no estado fundamental quanto no estado excitado podem ocorrer 

interações específicas entre o solvente e o fluoróforo. Quando essa interação só 

ocorre no estado excitado, esse fenômeno não irá alterar o espectro de 

absorção. Quando ocorre no estado fundamental, podem ocorrer mudanças no 

espectro de absorção. A ausência de mudanças no espectro de absorção indica 

que uma interação está ocorrendo no estado excitado.54 
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3.5. Modelo de Onsager 

No cálculo da equação de Lippert-Mataga é necessário utilizar o valor do 

raio de Onsager, a descrição clássica do solvente como um meio contínuo está 

relacionada a uma descrição a nível quântico do soluto e da interação solvente-

soluto. Existem modelos na química computacional utilizados para descrever a 

solvatação contínua, como o PCM (Polarizable Continuum Model) e o SMD 

(Solvation Model Density) que utilizam métodos químicos-quânticos do tipo DFT 

(funcionais B3LYP e M05-2X) no programa Gaussian.70 Para evitar o uso destes 

recursos, neste trabalho optou-se por calcular o raio de Onsager de maneira 

teórica a partir do volume de Van der Waals. 

Onsager publicou em 1936 um estudo teórico sobre os momentos 

elétricos das moléculas em líquidos. Com esse estudo foi estabelecido o modelo 

do solvente como meio dielétrico contínuo, no qual é aberto uma cavidade, 

inserindo a molécula do soluto e calculando as interações eletrostáticas 

resultantes dessa configuração.68 

O modelo de Onsager é o modelo contínuo mais simples, também 

chamado de campo de reação auto consistente. Nesse modelo (Figura 13) o 

soluto é colocado dentro de uma cavidade esférica de raio a. O solvente (meio 

envolvente) é descrito como homogêneo e polarizável de constante dielétrica Ɛ. 

O momento de dipolo do soluto é disposto como um indutor de momento de 

dipolo no meio circundante. A polarização resultante do meio leva a uma 

redistribuição eletrônica do soluto gerando uma polarização mútua que pode ser 

tratada de forma auto consistente. Esse problema é tratado desta forma na 

maioria dos programas de modelagem molecular disponíveis como, por 

exemplo, o Gaussian.68 

 

 

Figura 13. Modelo de Onsager 
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É importante verificar a proporcionalidade direta do campo de reação (𝑅ሬ⃗ ) 

com o momento de dipolo molecular (µሬ⃗ ) e a proporcionalidade inversa do campo 

de reação com a terceira potência do raio da cavidade (a). Isso ocorre porque no 

modelo de Onsager o campo de reação é descrito como: 

 

                                         𝑅ሬ⃗ =
ଶ(Ɛିଵ)µሬ⃗

(ଶƐାଵ)௔³
                                                   (16) 

 

A relação existente na equação 16 sugere que o aumento da cavidade 

onde a carga está inserida diminui o campo de reação e, com isso, diminui a 

solvatação. De outro modo, a energia livre de solvatação quase não é afetada 

com o aumento da constante dielétrica. A falha existente no modelo se deve a 

interações específicas soluto-solvente, não descrita em modelos contínuos. O 

problema pode ser contornado adicionando especificidades à interação soluto-

solvente ou incluindo solventes explícitos.71 

O raio apropriado para a cavidade que envolve o soluto é calculado em 

fase de gás molecular. O volume geralmente é definido como o volume dentro 

de um contorno de densidade de 0,001 elétrons/bohr³. O volume é calculado por 

uma integração Monte-Carlo, com uma precisão de dois algarismos significativos 

e, apesar disso, basta para estimar um raio para uso com o modelo de campo 

de reação de Onsager para o solvente.72 

Neste trabalho, a determinação do raio da cavidade de Onsager foi feita 

através do cálculo do volume de Van der Waals, que foi estimado teoricamente 

utilizando as contribuições atômicas e de ligação das moléculas. O volume de 

Van der Waals pode ser calculado a partir da equação 17:73 

 

              𝑉௩ௗ௪ = ∑(𝑡𝑜𝑑𝑎𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑖çõ𝑒𝑠 𝑎𝑡ô𝑚𝑖𝑐𝑎𝑠) − 5,92𝑁஻ − 14,7𝑅஺ − 3,8𝑅ே஺        (17) 

 

onde 𝑁஻ é o número de ligações, 𝑅஺ é o número de anéis aromáticos e 𝑅ே஺ é o 

número de anéis não aromáticos. Se o número total de átomos na molécula é N, 

então o número de ligações presentes 𝑁஻ pode ser calculado usando a relação: 

 

                                            𝑁஻ = 𝑁 − 1 + 𝑅஺ + 𝑅ே஺                                        (18) 
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o somatório de todas as contribuições atômicas é calculado multiplicando a 

quantidade do átomo presente na molécula por seu volume de Van der Waals 

tabelado e somando tudo ao final. 

Considerando que o raio de Onsager “a” (em Å) e assumindo um modelo 

esférico, então o volume de Van der Waals pode ser considerado: 

 

                                          𝑉௩ௗ௪ =
ସ

ଷ
𝜋𝑎³                                                (19) 

 

assim, é obtido o valor para o raio de Onsager (a), sem ser necessário utilizar os 

programas de modelagem molecular. 

 

3.6. Parâmetro de polaridade Dimroth-Reichardt 

A compreensão sobre a polaridade dos solventes é muito importante na 

química. Pois, possui relação com a cinética das reações térmicas de fase líquida 

e com a estabilização de íons formados em processos de transferência de 

elétrons. Geralmente, as melhores correlações que são utilizadas na descrição 

dos efeitos da polaridade do solvente sobre determinado cromóforo são obtidas 

a partir do uso de parâmetros empíricos.74 Esses parâmetros, normalmente, 

partem de dados obtidos de compostos altamente solvatocrômicos, tais como os 

corantes. Dentre as escalas existentes, pode-se destacar a escala 𝐸்(30) que 

foi proposta por Dimroth e Reichardt, em 1963. Eles sintetizaram uma série de 

corantes betaínicos piridinio-N-fenolatos e verificaram que um deles era uma 

ótima sonda solvatocrômica. Este corante, o 2,6-difenil-4-(2,4,6-

trifenilpiridínio)fenolato (Figura 14), é a base para a construção da popular escala 

de polaridade 𝐸்(30), que se baseia em seu solvatocromismo negativo que 

ocorre devido às ligações de hidrogênio com solvente. A banda de absorção é 

deslocada hipsocromicamente quando se troca o solvente de éter difenílico para 

água, por exemplo. O parâmetro de polaridade de solventes, 𝐸்(30), se baseia 

na energia de transição para os maiores comprimentos de onda na banda de 

absorção solvatocrômica do corante 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridínio)fenolato. 

Devido ao grande deslocamento da banda de absorção solvacrômica, os valores 

de 𝐸்(30) fornecem uma excelente e sensível caracterização da polaridade dos 
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solventes, sendo que altos valores de 𝐸்(30) correspondem a altas polaridades 

dos solventes.74 

 

 

Figura 14. Estrutura do corante de Reichardt utilizado como padrão de 

polaridade.74 

 

A solução do corante de Reichardt engloba toda a região visível do 

espectro, permitindo assim uma estimativa visual da polaridade do meio (Figura 

15).75 Com essas informações que foi elaborada a escala de polaridade 𝐸்(30), 

referente a energia de transição da betaína 30.74 A estabilização dessa betaína 

no solvente ocorre devido a mudança de um estado fundamental bastante 

polarizado para um estado excitado de menor polaridade. As principais 

características desse corante são: 

 Momento dipolar permanente forte, ideal para registras as interações do 

tipo dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido; 

 Sistema de elétrons π polarizado, adequado para registrar interações de 

dispersão; 

 O átomo de oxigênio fenóxido exibe um forte centro básico doador de par 

de elétrons, ideal para interações com ácido de Bronsted (ligações de 

hidrogênio) e ácidos de Lewis (receptores de par de elétrons). 

Além disso, a carga positiva do corante de Reichardt é deslocalizada e 

estericamente alterada. Assim, a absorção da transferência de carga 

intramolecular do corante depende da força de solvatação eletrofílica dos 

solventes como, por exemplo, da sua habilidade de doador de ligações de 

hidrogênio e da sua capacidade como doador e receptor de par de elétrons.74 
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Figura 15. Corante de Reichardt em diferentes solventes.73 

 

A escala de polaridade 𝐸்(30) é baseada na observação da dependência 

da posição espectral da primeira banda de absorção do corante betaína com o 

solvente.76 A betaína possui um elevado momento de dipolo, devido à isto o uso 

da escala 𝐸்(30) é mais adequado para o estudo de interações dipolo-dipolo e 

dipolo induzido.77 Os valores de 𝐸்(30) são definidos como as energias de 

transição eletrônica do corante de Reichardt expressas em kilocalorias por mol 

(kcal/mol) à temperatura ambiente (298 K) e pressão de 1 atmosfera.75 Os 

valores de 𝐸்(30) podem ser estimados a partir da Equação 20, em que o 

número 28591 vem da multiplicação entre constante de Planck, velocidade da 

luz, constante de Avogadro e número de onda da banda de absorção máxima do 

corante betaína. 

A posição da banda de absorção da solução desse corante no espectro 

do UV/Vis depende da polaridade do solvente (solvatocromismo), da 

temperatura da solução (termocromismo), da pressão externa aplicada na 

solução (piezocromismo) e da natureza e concentração de eletrólitos 

(halocromismo).78 

 

                                           𝐸்(30) =
ଶ଼ହଽଵ

ఒ೘áೣ(௡௠)
                                       (20) 

 

onde 𝜆௠á௫ é o valor do comprimento de onda do máximo de absorção da banda 

de transferência de carga do corante. 

É importante lembrar que, para qualquer sonda usada, leva-se em conta 

parâmetros empíricos que caracterizam o comportamento da sonda no meio. 

Sendo assim, de acordo com o interesse, diversos parâmetros podem ser 

considerados, visto que os efeitos do solvente, especialmente sobre o espectro 
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de emissão, são resultados de várias interações que dependem não somente da 

constante dielétrica e do índice de refração, mas também das interações 

específicas entre o solvente e o fluoróforo.79 

Um valor alto de 𝐸்(30) corresponde a alta polaridade do solvente. O uso 

dos valores de 𝐸்(30), correlacionado com outros parâmetros dependentes do 

solvente, proporciona resultados imediatos da magnitude do efeito dos 

solventes.74 

A betaína mede interações entre soluto e solvente em nível molecular, 

considerando os solventes como um “discontinuum” de suas moléculas 

individuais com suas próprias interações entre soluto e solvente, em contraste 

com parâmetros físicos, como constante dielétrica ou índice de refração, que são 

parâmetros macroscópicos do solvente.74 Com a escala 𝐸்(30), é possível 

observar a separação dos tipos de solventes de acordo com o tipo de interação 

que ocorre no sistema. 

A escala recebeu o nome 𝐸்(30) porque no trabalho original, Reichardt e 

colaboradores sintetizaram uma série de piridínio-N-fenolatos e o corante que 

mais tarde receberia o nome de corante de Reichardt foi o composto de número 

30 na sequência montada pelos pesquisadores. Os valores de 𝐸்(30) foram 

determinados para mais de 450 solventes e inúmeras misturas binárias.80 Ainda, 

para evitar o fato de a escala estar em unidades que não condizem com o 

Sistema Internacional de Unidades, Reichardt propôs em 1983 a escala de 

polaridade 𝐸்(30) normalizada, conhecida como escala 𝐸்
ே.75 Considerando que 

a água é o solvente mais polar da escala (𝐸்
ே= 1,000) e tetrametilsilano (TMS) o 

mais apolar (𝐸்
ே= 0,000), a escala 𝐸்

ே foi desenvolvida utilizando a Equação 21. 

 

                 𝐸்
ே =

[ா೅(௦௢௟௩௘௡௧௘)ିா೅(்ெௌ)]

[ா೅(á௚௨௔)ିா೅(்ெௌ)]
=  

[ா೅(௦௢௟௩௘௡௧௘)ିଷ଴,଻]

ଷଶ,ସ
                        (21) 

 

3.7. Equações de Bakshiev e Kawski-Chamma-Viallet na determinação do 

momento dipolar 

O deslocamento dos espectros de absorção e fluorescência da molécula 

orgânica em vários solventes depende da estrutura eletrônica do soluto e das 

moléculas do solvente. Os deslocamentos espectroscópicos de absorção e 
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emissão podem ser usados para a determinação dos momentos dipolares no 

estado fundamental e no estado excitado da molécula orgânica.81 

No presente estudo, os momentos de dipolo de derivados de benzazol 

foram determinados usando o método de Bakshiev e Kawski-Chamma-Viallet.82 

Em geral, o momento de dipolo do estado excitado das moléculas do 

soluto pode ser estimado usando três equações independentes, sendo elas: a 

equação de Lippert (Eq. 22),67 a equação de Bakhshiev (Eq. 23) e a equação de 

Kawski-Chamma-Viallet (Eq. 24).83 

 

                                         𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓 = 𝑆ଵ 𝑓ଵ(𝜀, 𝑛) + 𝑘                                         (22) 

 

                                         𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓 = 𝑆ଶ 𝑓ଶ(𝜀, 𝑛) + 𝑘                                         (23) 

 

                                           
௩ത௔ା௩ത௙

ଶ
= −𝑆ଷ 𝑓ଷ(𝜀, 𝑛) + 𝑘                                        (24) 

 

onde 𝑣̅𝑎 e 𝑣̅𝑓 são os números de onda máximos de absorção e fluorescência em 

cm−1, k é a constante, 𝑓ଵ(𝜀, 𝑛) o parâmetro de polaridade do solvente de Lippert, 

𝑓ଶ(𝜀, 𝑛) o parâmetro de polaridade do solvente de Bakshiev, 𝑓ଷ(𝜀, 𝑛) o parâmetro 

de polaridade do solvente Kawski-Chamma-Viallet. Esses parâmetros de 

polaridade do solvente são calculados usando o índice de refração e constantes 

dielétricas de diferentes solventes da literatura.84 

 

                                      𝑓ଵ(𝜀, 𝑛) =  ቀ
ఌିଵ

ଶఌାଵ
−  

௡మିଵ

ଶ௡మାଵ
ቁ                                           (25) 

 

                                     𝑓ଶ(𝜀, 𝑛) =  
ଶ௡మାଵ

௡మାଶ
ቀ

ఌିଵ

ఌାଶ
−  

௡మିଵ

௡మାଶ
ቁ                                       (26) 

 

                            𝑓ଷ(𝜀, 𝑛) =  
ଶ௡మାଵ

ଶ(௡మାଶ)
ቀ

ఌିଵ

ఌାଶ
−  

௡మିଵ

௡మାଶ
ቁ +

ଷ(௡రିଵ)

ଶ(௡మାଶ)²
                              (27) 

 

Um gráfico de 𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓 versus 𝑓ଵ(𝜀, 𝑛) é linear fornecendo a inclinação 𝑆ଵ, 

o gráfico 𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓 versus 𝑓ଶ(𝜀, 𝑛) é linear e fornece a inclinação 𝑆ଶ e 
௩ത௔ା௩ത௙

ଶ
 versus 

𝑓ଷ(𝜀, 𝑛) também é linear e fornece a inclinação 𝑆ଷ. As inclinações são dadas por: 
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                                                   𝑆ଵ =
ଶ(ఓ೐ିఓ௚)మ

௛௖௔య
                                                 (28) 

 

                                                  𝑆ଶ =
ଶ(ఓ೐ିఓ௚)మ

௛௖௔య
                                                 (29) 

 

                                                   𝑆ଷ =
ଶ(ఓ௘మିఓ௚మ)

௛௖௔య
                                               (30) 

 

Os momentos de dipolo no estado fundamental e no estado excitado são 

obtidos de forma semelhante.85 As equações (31) e (32) são obtidas da equação 

(29) e (30). 

 

                                             𝜇௚ =  
ௌయି ௌమ

ଶ
ቀ

௛௖௔య

ଶௌమ
ቁ

ଵ/ଶ

                                            (31) 

 

                                             𝜇௘ =  
ௌయା ௌమ

ଶ
ቀ

௛௖௔య

ଶௌమ
ቁ

ଵ/ଶ

                                             (32) 

 

A razão entre 𝜇௘ e 𝜇௚ pode ser expressa como: 

                                                    
µ೐

µ೒
=

ௌయାௌమ

ௌయିௌమ
                                                      (33) 

 

onde 𝑆ଷ > 𝑆ଶ. 

Através do método de deslocamento solvatocrômico que envolve as 

equações citadas acima, é possível estimar os momentos de dipolo do estado 

fundamental e excitado. 
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4. Resultados e Discussão 

 

4.1. Síntese dos Benzazóis 

Inicialmente foram obtidos os compostos benzazólicos 3a-d (Esquema 

13) através da ciclização em ácido polifosfórico (APF) entre os ácidos 

carboxílicos 2a-c e as anilinas orto-substituídas 1a-b correspondentes.23 Para a 

obtenção dos compostos 3a-b a reação foi realizada na temperatura de 100 ºC 

durante 18 horas e o produto bruto foi purificado através de cromatografia em 

coluna, obtendo-se rendimentos de 72 % e 54 %, respectivamente. Para a 

obtenção dos benzazóis 3c-d a reação foi realizada na temperatura de 180 ºC 

durante 5 horas, sendo que o produto bruto foi purificado por cromatografia em 

coluna, obtendo-se sólidos com rendimentos de 56 % e 68 %, respectivamente. 

A diferença de temperatura e tempo reacional para os benzazóis 3a-b e 3c-d foi 

devido ao fato de que os benzazóis 3a-b sofriam decomposição em temperatura 

mais elevada. 

 

 

Esquema 13. Esquema de obtenção dos Benzazóis 3a-d a partir do método de 

Hein. 

 

O Esquema 14 ilustra o mecanismo proposto para obtenção do 2-amino-

5-(benzo[d]tiazol-2-il)fenol. A síntese ocorre através da reação entre o ácido 4-

amino-3-hidroxibenzóico, que protonado sofre ataque na carbonila pelo ácido 

polifosfórico. Em decorrência do meio ácido, o 2-aminotiofenol é protonado e o 

par de elétrons do enxofre ataca a carbonila, levando a uma estrutura que sofre 

rearranjo em equilíbrio e cicliza, formando o 2-amino-5-(benzo[d]tiazol-2-

il)fenol.86 
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Esquema 14. Esquema de obtenção do 2-amino-5-(benzo[d]tiazol-2-il)fenol. 

Adaptado da ref. 85. 

 

O espectro de 1H-RMN do composto 3c em DMSO-d6 mostrou na região 

de 5,32 ppm um singleto referente ao deslocamento dos dois hidrogênios 

ligados ao átomo de nitrogênio do grupo amino (NH2). Na região de 6,68 ppm 

é observado um dupleto característico, com 3J= 8,1 Hz, referente ao 

deslocamento do hidrogênio H-6. O hidrogênio H-5 aparece representado por 

um dupleto de dupletos em 7,31 ppm, com 4J= 2 Hz e 3J= 8,1 Hz. Nas regiões 

de 7,31-7,35 ppm e 7,43-7,47 ppm são observados multipletos referentes aos 

hidrogênios H-2 e H-3. Em 7,42 ppm temos um dupleto referente ao H-7, com 
4J= 2 Hz. Nas regiões de 7,87-7,90 ppm e 7,99-8,01 ppm estão os multipletos 

referentes aos hidrogênios H-1 e H-4. Em 9,62 ppm encontra-se o singleto da 

hidroxila. 
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Figura 16. Espectro de 1H-RMN (400 MHz) em DMSO-d6 de 3c. 

 

Na Figura 17, está representada a região do espectro que contêm os 

hidrogênios H-5, H-6 e H-7 ampliada. Nessa região, é importante destacar a 

presença do acoplamento 4J do tipo W entre os hidrogênios H-5 e H-7 e o 

acoplamento 3J entre os hidrogênios H-5 e H-6. 

 

 

Figura 17. Espectro de 1H-RMN ampliado de 3c. 
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Os espectros de 1H-RMN dos compostos 3a, 3b e 3d apresentam sinais 

semelhantes ao composto 3c. No caso do composto 3a está presente um grupo 

amino no lugar em que está presente a hidroxila no composto 3c, sendo que o 

restante de sua estrutura é igual. Pode-se verificar através do seu 1H-RMN, 

realizado também em DMSO-d6, a presença dos singletos em 4,80 e 5,23 ppm, 

sendo que cada singleto se refere a um grupo amino. Além disso, é possível 

verificar que a região dos aromáticos se comporta de maneira semelhante ao 

composto 3c. 

No espectro de APT, observam-se os sinais referentes aos 13 carbonos 

do composto 3c, sendo que os sinais invertidos correspondem aos carbonos 

metínicos enquanto o restante dos sinais corresponde aos carbonos C0. É 

importante destacar a presença do carbono C0 em 168,4 ppm, que é vizinho aos 

átomos de nitrogênio e enxofre e indica a formação do produto desejado. 

 

 

Figura 18. Espectro de 13C-RMN (75 MHz) em DMSO-d6 de 3c. 

 

O peso molecular para o benzotiazol 3c é 242,301 g/mol, e o pico 

encontrado no espectro de massas (Figura 19) apresenta este valor acrescido 

da massa de um íon hidrogênio (H+). Dessa forma, o composto 3c apresenta um 
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íon molecular de m/z 243,0591 que está de acordo com o valor teórico que 

corresponde a m/z 243,0587. 

 

 

Figura 19. Dados de HRMS para o composto 3c e seu perfil teórico 

 

Os pontos de fusão foram determinados utilizando equipamento de leitura 

não digital. Pois, acredita-se que a coloração escura de alguns compostos seja 

um fator que torne difícil a leitura em equipamento digital, uma vez que torna o 

ponto de fusão de difícil visualização. O composto 3c é um sólido castanho que 

se decompõe acima de 215ºC. Quando comparados ao composto 3c, os 

compostos 3a-b apresentaram pontos de fusão de 180ºC e 220ºC, 

respectivamente, e 3d apresentou ponto de fusão de 218ºC, observando-se que 

o benzoxazol apresentou ponto de fusão ligeiramente maior que os benzotiazóis. 

O espectro de infravermelho do composto 3c foi realizado em pastilha de 

KBr (Figura 20). Observa-se em 3452 cm-1 o estiramento assimétrico do grupo 

amino, em 3399 cm-1 o estiramento simétrico do grupo amino e em 1650 cm-1 o 

estiramento da ligação C=C do anel aromático, reiterando a formação do 

composto 3c.  
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Figura 20. Espectro de infravermelho do composto 3c 

 

4.2. Síntese dos 2,1,3-Benzotiadiazóis (BTD) 

Dois novos corantes BTD com benzotiazol conjugado foram avaliados 

neste trabalho. A síntese dos corantes BTD foi desenhada em duas etapas. 

Inicialmente, o benzotiazol 3a e o benzoxazol 3b foram preparados por meio de 

uma reação de condensação entre o ácido 3,4-diaminobenzoico e os 

correspondentes orto-aminotiofenol (1a) e orto-aminofenol (1b) em ácido 

polifosfórico, de acordo com a metodologia anteriormente descrita (Esquema 

13). A construção do anel 2,1,3-benzotiadiazol foi realizada tratando os 

benzazóis 3a-b com cloreto de tionila em meio básico (Esquema 15).20,42 A 

metodologia resultou na obtenção dos BTD 4a-b que, após purificação, 

apresentaram bons rendimentos e alta pureza. 

 



40 
 

 

Esquema 15. Esquema de obtenção de 2,1,3-benzotiadiazóis 4a-b com cloreto 

de tionila. 

 

O mecanismo de formação do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol ainda não 

é bem elucidado, mas sabe-se que existem duas metodologias que tem como 

base a mesma teoria de que o SOCl2, aliado a uma base (trietilamina), é 

responsável pela formação dos heterociclos. Essa base funciona como um 

agente aceptor para o HCl que é formado durante a reação. No Esquema 16 é 

possível observar que inicialmente ocorre o ataque nucleofílico do par de 

elétrons não ligante do átomo de nitrogênio da amina sobre o átomo de enxofre 

deficiente de elétrons do cloreto de tionila, eliminando HCl. Em seguida, há duas 

possibilidades para formação do heterociclo, dependendo das condições 

experimentais. Na primeira, em presença de umidade ocorre a eliminação de 

SO2 e, em seguida, ocorre a eliminação de H2O. A segunda possibilidade é que 

sob atmosfera inerte, meio anidro e aquecimento, ocorre a eliminação de SO2. 

Assim, é formado o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol. No mecanismo proposto 

para ciclização, o intermediário já foi isolado e caracterizado por difração de raio-

X.87 
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Esquema 16. Obtenção do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol 

 

A Figura 21 mostra a região dos aromáticos ampliada no espectro de 1H-

RMN para o composto 4a. O espectro de 1H-RMN mostrou os sete hidrogênios 

referentes ao sistema aromático. Em 8,66 ppm foi identificado um duplo dupleto 

com 5J= 0,8 Hz e 4J= 1,7 Hz, que pode ser atribuído ao hidrogênio H-7, podendo 

ainda destacar a presença do acoplamento do tipo W entre os hidrogênios H-5 

e H-7. Em 8,48 ppm temos um dupleto de dupleto com 3J= 9,2 Hz e 4J= 1,7 Hz, 

que pode ser atribuído ao hidrogênio H-5. Na região de 8,07-8,17 ppm é visto 

um multipleto referente aos hidrogênios H-6 e H-1, considerando que o 

hidrogênio H-1 está próximo do átomo de nitrogênio e por isso deve aparecer na 

região mais desblindada que a do hidrogênio H-4, que se encontra mais próximo 

ao átomo de enxofre. Em 7,95 ppm é identificado um duplo duplo dupleto 

referente ao hidrogênio H-4 com 3J= 8,0 Hz, relativo ao acoplamento a três 

ligações entre o H-4 e o H-3; 4J= 1,2 Hz relacionado ao acoplamento a quatro 

ligações entre o H-4 e o H-2; 5J= 0,6 Hz relativo ao acoplamento a 5 ligações 

entre o H-1 e o H-4. Em 7,55 ppm é identificado mais um duplo duplo dupleto 

que representa o H-2 com 3J= 8,3 Hz, 3J= 7,2 Hz e 4J= 1,3 Hz. Por fim, em 7,45 

ppm é identificado outro duplo duplo dupleto, representando o H-3, com 3J= 8,3 

Hz, 3J= 7,3 Hz e 4J= 1,2 Hz. Comparando o 1H-RMN do composto 4a com 1H-

RMN de seu precursor, podemos concluir que estes dados comprovam a 
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desprotonação das aminas e formação do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol. No 

espectro de 1H-RMN do composto 4b também foram encontrados os sete 

hidrogênios referentes ao sistema aromático, sendo seu espectro muito 

semelhante ao do composto 4a. 

 

 

 

Figura 21. Espectro de 1H-RMN (400 MHz) em CDCl3 para o composto 4a. 

 

Na Figura 22 temos o espectro de 13C-RMN onde observam-se os sinais 

referentes aos 13 carbonos presentes na estrutura do composto 4a. O que indica 

a formação do produto desejado é a presença dos quatro carbonos C0 na região 

mais desblindada do espectro, entre 154,1 e 166,1 ppm. Pois, no seu precursor 

só haviam dois carbonos nessa região. Sendo que, o sinal em 166,1 é atribuído 

ao carbono C-7 que além de ser vizinho ao átomo de nitrogênio também é vizinho 

ao átomo de enxofre. No 13C-RMN do composto 4b também são observados os 

quatro carbonos C0 que estão presentes na região entre 151,0 e 161,7 ppm, 

indicando também a formação do produto desejado. 
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Figura 22. Espectro de 13C-RMN (75 MHz) em CDCl3 para o composto 4a. 

 

O composto 4a, formado por um anel benzotiazol, é um sólido de cor 

salmão que se decompõe acima de 185ºC. Quando comparado ao composto 4b, 

formado por um anel benzoxazol, apresentou ponto de fusão semelhante, sendo 

que o benzoxazol apresentou ponto de fusão ligeiramente maior. 

A formação do composto 4a (Figura 23) também foi verificada pelo 

espectro de massas, que apresenta um íon molecular de m/z 270,0149 e que 

está de acordo com o valor teórico que corresponde a m/z 270,0154. 
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Figura 23. Dados de HRMS para o composto 4a e seu perfil teórico 

 

A Figura 24 apresenta o espectro de infravermelho do composto 4a, onde 

observa-se bandas em 3052 cm-1, característica da deformação axial das 

ligações C-H da porção aromática do anel benzênico. Em 1688; 1510 e 1317 cm-

1 as bandas características das deformações axiais das ligações C=C. Em 1131 

cm-1 as bandas características das deformações angulares no plano das ligações 

C-H. Em 932 e 773 cm-1 as bandas características das deformações angulares 

fora do plano das ligações CH. 
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Figura 24. Espectro de infravermelho do composto 4a 

 

4.3. Síntese dos Benzazóis sililados 

A síntese dos alcoxissilanos 5a-b foi realizada em duas etapas. 

Inicialmente, os benzotiazóis 3c-d foram preparados pelo método de Hein 

(Esquema 13). Na segunda etapa, 3c-d reagem com o isocianopropil-

trietoxisilano através de uma reação de adição nucleofílica (Esquema 17). Após 

48 horas sob refluxo os benzazóis 5a-b precipitam no meio reacional e a lavagem 

do sólido resultante com hexano leva aos benzotiazóis puros com alto 

rendimento, sem a necessidade de purificação por cromatografia em coluna. 

 

N

S

R1

R2

(C2H5O)3Si NCO

EtOAc
48h, Refluxo

N

S

R1

R2

3c, R1=OH, R2=NH2
3d, R1=NH2, R2=OH

5a, R1=OH, R2=NHCONH(CH2)3Si(OEt)3 (91%)
5b, R1=NHCONH(CH2)3Si(OEt)3, R2=OH (89%)  

Esquema 17. Esquema sintético de obtenção dos benzazóis sililados 5a-b. 
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A Figura 25 mostra o espectro de 1H-RMN para o composto 5a. O espectro 

de 1H-RMN realizado em DMSO-d6 mostra, na região alifática do espectro, 

multipletos em 0,56-0,61 ppm e 1,45-1,52 ppm referentes aos hidrogênios 

metilênicos H-3, H-4. Em 1,15 ppm é visto um tripleto com 3J= 6,9 Hz referente 

aos hidrogênios metílicos H-1, ainda na região dos alifáticos temos um quarteto 

em 3,07 ppm com 3J= 6 Hz referente aos outros dois hidrogênios metilênicos H-

5. Em 3,75 ppm temos mais um quarteto com 3J= 6,9 Hz referentes aos seis 

hidrogênios metilênicos H-2.  

Na região aromática do espectro temos um tripleto em 7,04 ppm com 3J= 

6 Hz referente ao hidrogênio do grupo NH mais próximo ao H-5, entre 7,38-7,42 

ppm é visto um multipleto referente ao H-10 aromático, em 7,45 ppm pode ser 

observado um duplo dupleto com 4J= 2 Hz e 3J= 8,6 Hz referente ao hidrogênio 

aromático H-7, entre 7,48-7,52 ppm temos um multipleto referente ao H-11. Em 

7,57 ppm é identificado um dupleto com 4J=2 Hz referente ao H-8, em 7,98 ppm 

temos um dupleto com 3J=7,8 Hz do hidrogênio H-9, em 8,08 ppm é visto mais 

um dupleto com 3J=7,6 Hz do hidrogênio H-12. O outro hidrogênio do grupo NH 

é visto como um singleto em 8,16 ppm, em 8,20 ppm temos mais um dupleto 

com 3J=8,6 Hz do hidrogênio H-6. Por fim, em 10,37 ppm temos o hidrogênio da 

hidroxila. 

No espectro de 1H-RMN do composto 5b também pode ser observado o 

tripleto em 1,15 ppm dos hidrogênios metílicos e os quartetos e multipletos 

referentes aos hidrogênios metilênicos na região entre 0,57 e 3,76 ppm, 

indicando que o produto desejado foi formado. 
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Figura 25. Espectro de 1H-RMN (400 MHz) em DMSO-d6 para o composto 5a. 

 

Na Figura 26, temos o espectro de APT, onde se observam os sinais 

referentes aos 19 carbonos presentes na estrutura do composto 5a. Os três 

carbonos C-1 da estrutura do composto 5a são equivalentes e aparecem em 

18,2 ppm, os três carbonos C-2, ligados ao oxigênio, também são equivalentes 

e estão presentes em 57,7 ppm. O carbono C-4 encontra-se em 23,2 ppm; o 

carbono C-3, ligado ao silício, está presente em 7,3 ppm; para finalizar a região 

mais blindada do espectro temos o carbono C-5 ligado ao nitrogênio aparecendo 

em 41,7 ppm, evidenciando a formação do produto desejado, visto que os outros 

sinais presentes já estavam associados ao seu precursor. Podendo ainda 

destacar a presença de alguns sinais importantes, como o carbono C-13 que 

está ligado aos átomos de enxofre e nitrogênio em 167,5 ppm e o carbono; o 

carbono C-8 ligado a hidroxila em 145,3 ppm; o carbono C-6 da carbonila em 

154,9 ppm; e o carbono C-14 ligado ao nitrogênio em 153,7 ppm. Os mesmos 

sinais que identificam a formação do produto desejado estão presentes no 

espectro de APT do composto 5b, pois também podemos visualizar em 18,2 ppm 

o sinal dos três carbonos primários equivalentes e, na região entre 7,3 e 57,7 

ppm, os quatro carbonos secundários. 
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Figura 26. Espectro de 13C-RMN (75 MHz) em DMSO-d6 para o composto 5a. 

 

O composto 5a é um sólido amarelo que se decompõe acima de 170ºC. 

A sua formação também foi verificada pelo espectro de massas (Figura 27), que 

apresenta um íon molecular de m/z 490,1838 e que está de acordo com o valor 

teórico que corresponde a m/z 490,1826. 

 

 

Figura 27. Dados de HRMS para o composto 5a e seu perfil teórico. 
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A Figura 28 apresenta o espectro de infravermelho do composto 5a, onde 

observa-se em 3395 e 3270 cm-1 o estiramento N-H das aminas secundárias 

presentes na estrutura, sendo que nesta mesma região também está presente o 

estiramento da ligação O-H; em 1655 cm-1 o estiramento da ligação C=O; em 

2926 cm-1 o estiramento C-H dos alcanos; em 2973 cm-1 a banda característica 

da deformação axial das ligações C-H da porção aromática do anel benzênico; 

em 1079 cm-1 a banda da ligação Si-O que aparece sobreposta com o 

estiramento da ligação C-O; em 1560 cm-1 o dobramento da ligação N-H; em 

1275 cm-1 a banda referente a ligação Si-C; por fim, em 752 cm-1 o dobramento 

fora do plano dos aromáticos. 

 

 

Figura 28. Espectro de infravermelho do composto 5a. 
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4.4. Estudo Fotofísico 

4.4.1. Propriedades fotofísicas dos 2,1,3-Benzotiadiazóis e dos seus precursores 

A investigação fotofísica dos Benzazóis 3a-b e dos 2,1,3-Benzotiadiazóis 

4a-b foi realizada em solução (10−5 M) usando solventes orgânicos com 

diferentes constantes dielétricas (tolueno, acetato de etila, 1,2-dicloroetano, 

metanol, dimetilformamida, e acetonitrila) e todas as análises foram feitas em 

triplicata. Os dados relevantes dos estados fundamental e excitado destes 

benzazóis estão compilados na Tabela 1. Na Figura 29 são ilustradas imagens 

de 3a-b e 4a-b nos solventes estudados sob iluminação com luz ultravioleta 

(comprimento de onda de 365 nm). Foi possível observar que as soluções 

contendo os benzazóis mudam de cor dependendo do solvente utilizado, o que 

foi investigado através da espectroscopia de ultravioleta-visível e de 

fluorescência.  

 

 

Figura 29. Imagens registradas sob iluminação UV (365 nm) dos benzazóis 3a-

b e 4a-b em diferentes solventes. 

 

Os espectros de absorção no ultravioleta-visível (Uv-Vis) de 3a-b e 4a-b 

são mostrados na Figura 30. Os espectros de absorção desses corantes 

apresentam duas bandas de absorção localizadas entre 220-300 nm e 310-400 

nm, correspondendo a transições S0→S2 e S0→S1, respectivamente. Os 

coeficientes de absortividade molar estão de acordo com as transições -*. 

Pode-se observar que a substituição dos grupos amino pelo anel tiadiazol nos 
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corantes 4a-b não alterou significativamente a posição máxima de absorção. 

Todos os espectros foram normalizados em seus máximos. 

É interessante notar que a banda S0→S2 do corante 4b mostra uma 

estrutura vibrônica bem estruturada com espaçamento de número de onda de 

cerca de 2600 cm-1 em cerca de 266 nm. A presença de bandas vibrônicas pode 

estar relacionada a uma melhor planarização da estrutura do corante, o que 

permite o acoplamento com modos vibracionais quando os elétrons pi se 

deslocam do estado fundamental para o estado excitado. A perda da estrutura 

vibracional fina em tolueno seria indicativo de que o estado excitado é mais polar 

do que o estado fundamental. A polaridade do solvente parece apresentar um 

efeito mais pronunciado para 3a-b do que para 4a-b, provavelmente devido à 

presença de dois grupos amino livres, o que consequentemente implica em 

interações específicas e não específicas com o solvente. 

 

 

Figura 30. Espectros de absorção no UV-Vis dos corantes 3a-b e 4a-b em 

solventes de diferentes polaridades (c= 10-5 M) 
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Os espectros de emissão de fluorescência dos corantes 3a-b e 4a-b são 

mostrados na Figura 31. Os corantes apresentam uma banda de emissão 

localizada na região entre o violeta e o azul do espectro eleromagnético, com o 

comprimento de onda de emissão máximo variando de 384-475 nm para 3a-b e 

de 417-469 nm para 4a-b, dependendo do solvente. Podemos ver nas Figuras 

30 e 31 que o solvatocromismo é mais pronunciado nos espectros de emissão 

do que nos espectros de absorção dos corantes, indicando que o estado excitado 

é mais polar que o estado fundamental. Em geral, em solventes apolares, o 

máximo é deslocado para o azul e em solventes próticos polares é deslocado 

para o vermelho. A única exceção foi observada para o corante 3b, no qual o 

máximo em metanol é deslocado para o azul quando comparado ao tolueno. O 

deslocamento de Stokes menor de 3b em relação aos outros corantes é o 

resultado de uma transferência de carga não eficiente dos grupos amino 

doadores para a porção benzoxazol aceitadora. 
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Tabela 1: Dados fotofísicos de 3a-b e 4a-b em diferentes solventes (c= 10-5 M) onde ET(30) é o parâmetro de polaridade de Dimroth-

Reichardt, ε é o coeficiente de extinção molar, ФF é o rendimento quântico e ΔST é o deslocamento de Stokes. 

Composto Solvente  
ET(30)a (Kcal.mol-1) 

Absorção max (nm)  ε (x 103 Mol-1cm-1) Emissão max (nm) ΔST (cm-1) ФF
b 

3a Tolueno 
33,9 

344 32,8 420 5260 0,19 
3b 347   2,0 411 4487 0,17 
4a 353 15,9 421 4576 0,06 
4b 349   8,5 417 4673 0,21 
3a Acetato de Etila 

38,1 
352 35,0 451 6236 0,43 

3b 345 17,8 394 3605 0,24 
4a 347 15,3 426 5344 0,11 
4b 345 15,7 428 5621 0,18 
3a 1,2-DCE 

41,3 
335 39,3 444 7328 0,05 

3b 322 12,4 406 6425 0,18 
4a 360 11,6 433 4683 0,08 
4b 348   7,8 431 5534 0,12 
3a DMF 

43,2 
366 30,0 475 6270 0,20 

3b 351 25,7 444 5967 0,27 
4a 359   1,2 454 5829 0,21 
4b 347 14,5 457 6937 0,25 
3a MeCN 

45,6 
352 29,1 462 6764 0,24 

3b 337 13,7 428 6309 0,37 
4a 344 11,1 445 6598 0,03 
4b 342   3,3 449 6968 0,22 
3a MeOH 

55,4 
354 38,5 483 7545 0,05 

3b 344 28,3 384 3028 0,15 
4a 346 10,1 461 7210 0,07 
4b 343 18,3 469 7833 0,19 

aRef.74.  bRendimento quântico de fluorescência determinado em relação ao sulfato de quinina em H2SO4 como padrão (ФF = 0,52), excitação a 

365 nm.63 
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Os rendimentos quânticos de fluorescência dos corantes 3a-b e 4a-b não 

mostraram uma relação linear com a polaridade do solvente ET(30), variando de 

0,03-0,43. Em geral, os maiores rendimentos quânticos foram encontrados nos 

solventes polares e apróticos (acetato de etila, DMF e MeCN) e os menores 

valores nos demais solventes (tolueno, 1,2-DCE e MeOH), conforme Tabela 1. 

Algumas variações podem ser observadas no coeficiente de extinção 

molar, decorrentes principalmente de interações específicas entre soluto e 

solvente. O favorecimento da transição eletrônica S0→S1 está intimamente 

ligado ao caráter indutor de elétrons dos substituintes. Esses substituintes 

favorecem a transferência intramolecular de carga para o anel aromático. O 

resultado é mais significativo para os compostos 3a e 3b, conforme podemos 

verificar na Tabela 1, esses compostos apresentam coeficiente de extinção 

molar mais elevados que os compostos 4a e 4b, pois o par de elétrons não-

ligante do nitrogênio dos grupos amino livres possui um caráter ressonante mais 

acentuado do que no anel 2,1,3-benzotiadiazol. 

A grande diferença no deslocamento de Stokes entre os compostos 3a e 

3b pode ser explicada pela maior capacidade de formação da ligações de 

hidrogênio do composto 3b que somada a viscosidade do solvente deve conferir 

maior rigidez ao meio, favorecendo a interação entre o soluto e solvente. Essas 

tendências diferentes fazem com que não seja obtida uma linearidade. Os locais 

mais provavéis para formação de ligações de hidrogênio nestes compostos são 

os átomos de oxigênio e nitrogênio do grupo benzoxazol. Em acetato de etila e 

metanol, por exemplo, há uma diminuição significativa no deslocamento de 

Stokes para o composto 3b, provocada pela melhor solvatação da espécie no 

estado fundamental. Além disso, interações provocadas tanto pelo efeito da 

polaridade do solvente quanto pelas ligações de hidrogênio causam alterações 

significativas nos rendimentos quânticos de fluorescência. Nos compostos 4a e 

4b em acetonitrila podemos observar uma elevada diferença nos rendimentos 

quânticos de fluorescência que pode ser explicada pela maior capacidade de 

formação de ligação de hidrogênio do composto 4b.  
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Figura 31. Espectros de emissão de fluorescência de 3a-b e 4a-b em 

solventes de diferentes polaridades (c= 10-5 M). 

 

Assim como nos espectros de absorção, em alguns solventes os corantes 

BTD apresentaram banda de emissão estruturada. Por exemplo, os corantes 4a-

b apresentam uma estrutura vibracional fina dos espectros de emissão em 

solventes como DMF e MeCN, enquanto nos outros solventes prevalece uma 

banda de emissão ampla e sem estrutura. Para investigar esse comportamento, 

realizou-se um experimento de titulação em uma mistura binária de solventes 

(Figura 32). Foi observada uma relação inversa entre a intensidade de 

fluorescência e a quantidade de água. Além disso, o aumento da quantidade de 

água foi seguido por um desvio para o vermelho e uma melhor resolução da 

estrutura vibracional da banda. A mudança de emissão pode estar relacionada 

à mudança na polaridade do solvente e esta última pode ser atribuída aos efeitos 

de empacotamento agregado, uma vez que fortes interações intermoleculares 

de empilhamento π-π contribuem para decaimentos não radiativos. Vale 
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ressaltar que os corantes BTD 4a-b investigados não apresentam emissão 

induzida por agregação como é observado para esta classe de benzazóis.88 

Além disso, o mesmo perfil foi observado para o corante 4b. 

Na Figura 32, nota-se a ocorrência de supressão da fluorescência, 

conforme aumenta-se a quantidade de água. Isso ocorre devido a formação de 

ligações de hidrogênio, esse tipo de comportamento pode ser tratado em termos 

do efeito da supressão de fluorescência pelo solvente. Pois, a interação 

solvente/soluto, que resulta na formação de ligação de hidrogênio, induz a 

ocorrência de um processo de transferência de carga. 

 

 

Figura 32. Espectros de a) absorção e b) de emissão de 4a na mistura DMF-

H2O. Detalhe: Efeito da concentração de água no comprimento de onda de 

emissão máximo de 4a. 

 

4.4.2. Parâmetro de polaridade do solvente através das relações de Lippert 

As interações não específicas solvente-soluto dos corantes 3a-b e 4a-b com 

o parâmetro de polaridade do solvente de Lippert foram investigadas. Para isso, 

foi analisada a relação entre o deslocamento de Stokes e a emissão de 

fluorescência com a polarizabilidade de orientação nos solventes investigados 

(Figura 33). Foi claramente observado que o gráfico do deslocamento de Stokes 

e os máximos de comprimento de onda de emissão dos corantes com os 

parâmetros de polaridade do solvente Lippert calculados (Δf) desvia da 

linearidade (Figura 33). Como resultado da não linearidade do gráfico, podemos 
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concluir que a Eq. 34 não é mais aplicável para esses corantes porque interações 

específicas solvente-soluto estão ocorrendo.89 Nesses casos, uma escala de 

polaridade de solvente como ET(30) Dimroth-Reichardt pode ser mais precisa. 

A escala de polaridade do solvente conhecida como polarizabilidade de 

orientação (Δf) é definida pela equação dada na Eq. 34:90 

 

                                     𝛥𝑓 =
ఌ ିଵ

ଶఌ ାଵ
−

ఎమିଵ

ଶఎమା ଵ
                                             (34) 

 

onde Δf é definido como a polarizabilidade da orientação do solvente e é uma 

função da constante dielétrica (ε) e do índice de refração (ɳ) de um solvente. 

 

 

Figura 33. Os gráficos de Lippert de a) deslocamentos de Stokes e b) máximos 

de comprimento de onda de emissão em função da polarizabilidade da 

orientação do solvente (Δf) definida de acordo com a Eq. 34 

 

4.4.3. ET(30) parâmetro de polaridade Dimroth-Reichardt 

A resposta dos corantes 3a-b e 4a-b à polaridade do solvente foi 

investigada através do parâmetro de polaridade de Dimroth-Reichardt ET(30) 

dependente de solvente (Tabela 1, Figura 34). Para os corantes 3a-b, o 

deslocamento de Stokes e o comprimento de onda de emissão não mostraram 

nenhuma relação com o parâmetro de polaridade ET(30). Em contraste, para os 

corantes BTD 4a-b, um aumento na polaridade do solvente resulta no aumento 
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do deslocamento de Stokes. Para esses corantes, foi observada uma boa 

correlação linear do comprimento de onda de emissão com o parâmetro de 

polaridade ET(30) (R2 = 0,981 e 0,974 para 4a e 4b, respectivamente), bem como 

para o deslocamento de Stokes (R2 = 0,925 e 0,873 para 4a e 4b , 

respectivamente) fornecendo uma resposta solvatofluorocrômica à polaridade do 

solvente. Os espectros de emissão de fluorescência de 4a-b apresentaram 

comportamento não linear em DMF, bem como o deslocamento de Stokes em 

1,2-DCE, causando desvios significativos da linearidade com valores de ET (30); 

nesses casos os dados não foram considerados na avaliação. 

 

 

Figura 34. Correlação do índice de polaridade do solvente ET(30) com (a) 

comprimento de onda máximo de emissão e (b) deslocamento de Stokes dos 

corantes BTD 4a-b. 

 

4.4.4. Momento dipolar do estado fundamental e excitado 

Como as abordagens solvatocrômicas de Lippert e Dimroth-Reichardt 

revelaram que a polaridade do solvente desempenha um papel importante nos 

espectros de absorção e emissão dos corantes 3a-b e 4a-b, o momento de 

dipolo do estado fundamental e excitado foram estimados para mais informações 

sobre o comportamento fotofísico dos corantes. Para isso, a razão entre os 

momentos de dipolo do estado excitado (μe) e do estado fundamental (μg) pode 

ser determinada aplicando as formulações de Bakshiev e Kawaski-Chamma-
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Viallet.91 Os dados solvatocrômicos dos corantes, o índice de refração (n), a 

constante dielétrica (ε) e as funções de polaridade de diferentes solventes são 

fornecidos na Tabela 2. 
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Tabela 2: Dados solvatocrômicos de 3a-b e 4a-b, propriedades e funções de polaridade de diferentes solventes. 

Solvente Corante 𝒗ഥ𝒂 − 𝒗ഥ𝒇 (cm-1) 𝒗ഥ𝒂 + 𝒗ഥ𝒇 (cm-1) n ε f (ε, n) f(ε, n)+2g(n) 𝑬𝑻
𝑵 

Tolueno 3a 5260,25 52879,29 1,4937 2,379 0,0309 0,6975 0,099 

 3b 4487,54 53149,34 
    

 
 4a 4575,64 52081,58 

    
 

 4b 4672,48 52634,12 
    

 

AcOEt 3a 6236,14 50582,04 1,3743 6,070 0,4930 1,0022 0,228 

 3b 3604,80 54366,22 
    

 

 4a 5344,26 52292,62 
    

 

 4b 5621,02 52292,62 
    

 

1,2-DCE 3a 7328,23 52373,27 1,4448 10,42 0,6297 1,2325 0,327 

 3b 6425,36 55686,44 
    

 

 4a 4683,09 50872,47 
    

 

 4b 5533,77 51937,49 
    

 

DMF 3a 6269,77 48375,03 1,4305 38,50 0,8356 1,4216 0,386 

 3b 5967,51 51012,55 
    

 

 4a 5828,72 49881,58 
    

 

 4b 6936,60 50700,28 
    

 

MeCN 3a 6764,07 50054,11 1,3405 38,80 0,8670 1,3308 0,46 

 3b 6309,10 53038,08 
    

 

 4a 6597,86 51541,68 
    

 

 4b 6968,06 51511,48 
    

 

MeOH 3a 7544,66 48952,52 1,3268 32,70 0,8552 1,3004 0,762 

 3b 3624,48 54513,06 
    

 

 4a 7209,76 50593,70 
    

 

 4b 7832,56 50476,48 
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Os valores de n e ε foram obtidos a partir da literatura.92 A razão entre os 

momentos de dipolo do estado excitado (μe) e do estado fundamental (μg) foi 

determinada pela aplicação das formulações de Bakshiev e Kawaski-Chamma-

Viallet expressas pelas seguintes equações:91 

 

                          𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓 = 𝑆ଵ 𝑓(𝜀, 𝑛) + 𝑘                                            (35)    

                         𝑣̅𝑎 + 𝑣̅𝑓 = −𝑆ଶ [𝑓(𝜀, 𝑛) + 2𝑔(𝑛)] + 𝑘                          (36) 

 

onde 𝑣̅𝑎 e 𝑣̅𝑓 são os números de onda máximos de absorção e fluorescência em 

cm−1, n e ε são o índice de refração e a constante dielétrica dos solventes. De 

acordo com essas formulações, a função de polaridade f(ε, n) pode ser expressa 

como: 

 

                                      𝑓(𝜀, 𝑛) =  
ଶ௡మାଵ

௡మାଶ
ቀ

ఌିଵ

ఌାଶ
− 

௡మିଵ

௡మାଶ
ቁ                                       (37) 

 

e a expressão para g(n) é dada pela Eq. (38): 

 

                                            𝑔(𝑛) =
ଷ

ଶ
ቀ

௡రିଵ

(௡మାଶ)మ
ቁ                                                 (38) 

 

As inclinações S1 e S2 são obtidas e os estados fundamental (µg) e 

excitado (µe) do momento de dipolo são dados pelas Eqs. 39 e 40: 

 

                                               𝑆ଵ =
ଶ(ఓ೐ିఓ௚)మ

௛௖௔య
                                                     (39) 

                                               𝑆ଶ =
ଶ(ఓ௘మିఓ௚మ)

௛௖௔య
                                                   (40) 

 

onde h, c e a são a constante de Planck, a velocidade da luz e o raio de Onsager 

de uma molécula, respectivamente. Os valores de μg e μe podem ser avaliados 

por meio das equações Eqs. 41 e 42. 

 

                                               𝜇௚ =  
ௌమି ௌభ

ଶ
ቀ

௛௖௔య

ଶௌభ
ቁ

ଵ/ଶ

                                          (41) 
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                                             𝜇௘ =  
ௌమା ௌభ

ଶ
ቀ

௛௖௔య

ଶௌభ
ቁ

ଵ/ଶ

                                             (42) 

 

A mudança no momento dipolar Δμ dos corantes foi avaliada a partir da 

inclinação dos dados de deslocamento de Stokes solvatocrômicos versus a 

escala de polaridade do solvente microscópico Reichardt 𝐸்
ே usando a 

correlação empírica desenvolvida por Radhakrishan e colaboradores fornecida 

pela Eq. 43.93 

 

                𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓 = 11307.6 ൤ቀ
∆ఓ

∆ఓ್
ቁ

ଶ

ቀ
௔್

௔
ቁ

ଷ

൨ 𝐸்
ே + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                          (43) 

 

Aqui, Δμb = 9 e aB = 6,2 Å designam a mudança do momento dipolo e o 

raio de Onsager do corante betaína, respectivamente. Δμ e 'a' são a mudança 

no momento de dipolo e o raio da cavidade de Onsager dos corantes.94 A 

inclinação (ou seja, m) do ajuste linear de (𝑣̅a − 𝑣̅f) versus 𝐸்
ே é expressa como: 

 

                                     ∆𝜇 = (𝜇𝑒 − 𝜇𝑔) = ඨ
௠ ௑ ଼ଵ

ቀ
ల.మ

ೌ
ቁ

య
ଵଵଷ଴଻.଺

                                    (44) 

 

Os valores de 𝐸்
ே dos solventes foram obtidos a partir da literatura.66 

A partir de gráficos de (𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓) versus f(ε, n) e (𝑣̅𝑎 + 𝑣̅𝑓) versus f(ε, 

n)+2g(n), os dados foram ajustados a uma linha reta para todos os corantes, 

obtendo-se S1 e S2 (Figura 35). A Tabela 3 mostra os valores obtidos nas 

regressões lineares dos deslocamentos solvatocrômicos com os parâmetros de 

polaridade do solvente. Os coeficientes de correlação (R2) obtidos a partir das 

regressões lineares das Eqs. 35 e 36 entre 0,815 e 0,966 indicam uma boa 

linearidade para S1 e S2 com pontos de dados de deslocamento de Stokes 

selecionados. Podemos assumir que esse desvio da linearidade (R2 entre 0,725 

e 0,762) pode ser devido a interações soluto-solvente específicas ou, 

alternativamente, a formulação de Kawaski-Chamma-Viallet não é uma boa 

aproximação em alguns casos. 
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Tabela 3: Inclinações (S1 e S2) das regressões lineares dos parâmetros de 

polaridade do solvente f(ε, n) e f(ε, n)+2g(n) e os coeficientes de correlação 

correspondentes (R2). 

Corante S1 (cm-1) 
Bakshiev’s 

R2 S2 (cm-1) 
Kawaski-Chamma-

Viallet’s 

R2 

3a 2963,98 0,890 5562,45 0,866 

3b 2085,02 0,725 25400,59 0,966 

4a 2042,08 0,815 3177,30 0,726 

4b 2859,39 0,950 3219,61 0,762 

 

 

 

Figura 35. Os gráficos de 𝒗ഥ𝒂 − 𝒗ഥ𝒇 versus f(ε, n) para (a) 3a-b e (b) 4a-b e os 

gráficos de 𝒗ഥ𝒂 + 𝒗ഥ𝒇 versus f(ε, n)+2g(n) para (c) 3a-b e (d) 4a-b. 

 

Uma vez que as inclinações S1 e S2 são obtidas, o momento de dipolo do 

estado fundamental (µg) e do estado excitado (µe) pode ser dado pelas Eqs. 39 

e 40. Os raios de Onsager foram estimados levando em consideração o volume 

de van der Waals dos corantes.73 O raio da cavidade dos corantes e os 

momentos dipolo do estado excitado e fundamental calculados usando as Eqs. 

41 e 42 estão resumidos na Tabela 4. Em geral, para todos os corantes, os 

momentos de dipolo são maiores no estado excitado em comparação com o 

estado fundamental. Esses resultados confirmam que o estado excitado é mais 

polar do que o estado fundamental, independentemente da estrutura do corante. 

O desvio para o vermelho observado nos máximos de emissão (Tabela 1) dos 

corantes quando a polaridade do solvente aumenta está de acordo com esses 

resultados. A única exceção é para o corante 3b, que tem uma ligeira tendência 
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a um deslocamento para o azul nos máximos de emissão com o aumento da 

polaridade do solvente (Tabela 1). Este comportamento incomum pode estar 

associado ao fato de que a razão entre os momentos de dipolo excitado e de 

estado fundamental (µe / µg) é próxima da unidade, ou seja, os momentos de 

dipolo µe e µg são quase iguais. 

Os valores dos momentos dipolares dos corantes também podem ser 

interpretados considerando sua estrutura eletrônica. Os corantes 3a-b têm os 

maiores momentos dipolo no estado fundamental e excitado quando 

comparados com os corantes 4a-b (Tabela 4); isso pode ser atribuído aos dois 

grupos amino livres que contribuem para a mobilidade dos elétrons π ao longo 

dos anéis aromáticos.91 No entanto, quando comparamos a razão entre os 

momentos dipolares do estado fundamental e excitado (µe / µg), o estado 

excitado dos corantes 4a-b é muito mais polar do que os corantes 3a-b. Isso 

significa que o caráter retirador de elétrons do anel de benzotiadiazol gerou um 

primeiro estado excitado muito mais polar do que o estado fundamental quando 

comparado aos corantes 3a-b, que têm elétrons não ligados no nitrogênio. Nas 

duas últimas colunas da Tabela 4 tem-se a variação do momento de dipolo 

calculada por dois métodos distintos, primeiro pela equação de Bakshiev e 

Kawski Chamma-Viallet e segundo pelo parâmetro ET(30). 

 

Tabela 4: Raio da cavidade de Onsager (a), valores calculados dos momentos 

de dipolo do estado fundamental (μg) e do estado excitado (μe) para os 

corantes 3a-b e 4a-b. 

Corante a (Å) µg (D) µe (D) µe/µg Δµ (D) Δµ (D) 

3a 3,608 1,630 5,350 3,28 3,720 1,924 

3b 3,547 17,003 20,044 1,18 3,041 2,634 

4a 3,562 0,842 3,870 4,60 3,028 2,381 

4b 3,500 0,220 3,711 16,87 3,491 2,445 

 

A mudança no momento dipolar, Δμ, dos corantes também foi avaliada a 

partir da inclinação dos dados de deslocamento de Stokes solvatocrômicos 

versus a escala microscópica de polaridade do solvente de Reichardt, 𝐸்
ே, 

usando a correlação empírica desenvolvida por Radhakrishan e colaboradores 
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(Eq. 10).93 As inclinações (m) do ajuste linear de (𝑣̅a−𝑣̅f) dos corantes versus 

𝐸்
ே expresso pela Eq. 44 foram obtidos com bons coeficientes de correlação 

(Figura 36). Assim, tendo em conta o raio de Onsager dos corantes com base no 

cálculo do volume de Van der Waals, inserindo o valor da inclinação 'm' na Eq. 

44, pode-se calcular facilmente a diferença dos momentos dipolo excitados e de 

estado fundamental dos corantes (Tabela 4). A diferença no momento dipolo 

calculado a partir da mudança nos momentos dipolo obtidos pelas Eqs. 41 e 42 

e aquele calculado usando 𝐸்
ே (Eq. 44) está em concordância razoavelmente 

boa.  

 

 

Figura 36. Os gráficos de 𝒗ഥa−𝒗ഥf versus 𝑬𝑻
𝑵 para os corantes (a) 3a-b e (b) 4a-

b. 

 

4.4.5. Emissão de fluorescência no estado sólido 

Como os corantes BTD 4a-b apresentam emissão de fluorescência no 

estado sólido, foi realizada uma análise espectroscópica no estado sólido em 

filme e pó. Os espectros de refletância dos corantes mostram diferenças 

significativas na transparência na faixa de 300–430 nm (70–90% para 4a e 20–

50% para 4b), que podem ser associados ao empacotamento molecular em 

termos de empilhamento π-π ou interações de transferência de carga. As 

amostras sólidas de corantes BTD apresentam absorção em regiões 

semelhantes tanto em filme quanto em pó, nas quais pode-se observar o 

alargamento das bandas de absorção em comparação àquelas em solução. 

As emissões de fluorescência dos corantes BTD 4a-b no estado sólido 

são mostradas na Figura 37. Para 4a (λem = 454 nm), nenhuma mudança 

significativa de emissão foi observada entre o filme, o pó e a solução DMF, 

entretanto, na amostra de filme, uma banda de emissão adicional é apresentado 



66 
 

em 560 nm, essa banda sugere a coexistência do estado ICT (transferência de 

carga intramolecular) com o LE (excitação localizada) e está relacionada com o 

efeito da polaridade no meio. Em contraste, 4b (λem = 477 nm) apresentou um 

deslocamento batocrômico em torno de 20 nm no estado sólido, indicando que 

a agregação molecular tem um efeito mais pronunciado sobre as propriedades 

de emissão desse composto. Esse comportamento já foi observado no 

experimento de titulação de água na solução DMF de 4b, no qual o aumento da 

hidrofobicidade do meio resultou na mudança de emissão para região do 

vermelho associada à diminuição da intensidade de fluorescência.  

Os rendimentos quânticos de fluorescência (Ф) foram determinados 

comparando a área do espectro de fluorescência de um material desconhecido 

(Au) com a área abaixo do espectro de fluorescência de um composto padrão 

(As) usando a equação abaixo. 

 

𝜙𝑢

𝜙𝑠
=

𝐴𝑢

𝐴𝑠

(100 − R𝑠)

(100 − 𝑅𝑢)
 

 

Esta razão foi corrigida para a refletância de cada material (R), expressa 

como uma porcentagem em relação à quantidade de luz refletida no 

comprimento de onda de excitação (350 nm). O padrão usado foi o salicilato de 

sódio e o rendimento quântico foi considerado como sendo 0,55.63 

O rendimento quântico em estado sólido reforça esta afirmação de que a 

agregação molecular tem um efeito mais pronunciado sobre as propriedades de 

emissão do composto 4b, pois o valor para 4b é 3 vezes menor do que para 4a. 

Dados mostram em SI, ФF 4a = 0,037 e ФF 4b = 0,013 (Tabela 5).  

 

Tabela 5: Rendimentos do espectro de fluorescência dos corantes 4a-b 

Corante λexc Refletância Área 𝜙 
Salicilato de sódio 350 46,325 19935,281 0,55 

4a 350 24,404 1906,870 0,037 
4b 350 21,355 684,700 0,013 
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Figura 37. Espectros de emissão de fluorescência em estado estacionário dos 

corantes BTD 4a-b no estado sólido (filme e pó) e em solução DMF. Imagens 

dos benzazóis sob irradiação UV (365 nm) também são ilustradas. 

 

4.4.6. Conclusões parciais 

Dois novos corantes 2,1,3-benzotiadiazol contendo porções de 

benzotiazol e benzoxazol foram sintetizados em duas etapas simples com bons 

rendimentos. Os corantes sintetizados possuem características cromofóricas e 

fluorogênicas, sendo assim foi feita uma análise fotofísica dos mesmos. Todos 

os corantes apresentam absorção na região do ultravioleta com duas bandas 

principais de absorção atribuídas às transições eletrônicas S0→S2 e S0→S1 com 

coeficientes de absortividade molar moderados. Os espectros de emissão de 

fluorescência dos corantes são caracterizados por máximos nas regiões azul-

esverdeadas com rendimentos quânticos de fluorescência moderados a bons e 

alto deslocamento de Stokes. Os corantes apresentaram absorção moderada e 

solvatocromismo de fluorescência que foram investigados através dos 

parâmetros de polaridade do solvente definidos pelos métodos solvente-soluto 

não específico (Lippert) e específico (Dimroth-Reichardt). Tanto o gráfico do 

deslocamento de Stokes quanto os máximos de comprimento de onda de 

emissão de fluorescência dos corantes com a polarizabilidade de orientação do 

solvente se desviam da linearidade, provando que a interação solvente-soluto 

específica está operando. Os precursores benzotiazol e benzoxazol não 

mostraram uma relação linear com o parâmetro de polaridade do solvente 
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ET(30), enquanto os corantes BTD exibiram uma excelente relação linear com 

este parâmetro. Os valores dos momentos de dipolo dos estados fundamental e 

excitado dos corantes foram calculados com boa aproximação através das 

equações de Bakshiev e Kawaski-Chamma-Viallet. Os precursores benzotiazol 

e benzoxazol apresentaram maiores valores de momentos dipolares no estado 

excitado e fundamental do que os corantes BTD, porém, a razão entre eles foi 

muito maior nos corantes BTD. Esse comportamento pode ser entendido de 

acordo com a diferença de densidade eletrônica dos corantes, de tal forma que 

os corantes benzotiazol e benzoxazol possuem caráter aceitador-doador e os 

corantes BTD possuem caráter aceitador-aceitador. Por fim, os novos corantes 

BTD apresentaram emissão de fluorescência no estado sólido, propriedade que 

pode ser explorada para aplicações como diodos orgânicos emissores de luz 

(OLEDs) e células solares sensibilizadas por corantes (DSSC). 

 

4.4.7. Propriedades fotofísicas dos benzazóis sililados e seus precursores 

A investigação fotofísica dos benzazóis 3c-d e dos respectivos benzazóis 

sililados 5a-b foi realizada em solução (10−6 M) usando solventes orgânicos com 

diferentes constantes dielétricas (DMF, acetonitrila, acetona, hexano, 1,2-

dicloroetano, acetato de etila e, metanol). Os dados relevantes dos estados 

fundamental e excitado são compilados nas Tabelas 6 e 7. Na Figura 38 são 

ilustradas imagens dos benzazóis 3c-d e 5a-b diluídos nos solventes 

mencionados acima sob irradiação UV (365 nm). Foi possível verificar que os 

benzazóis mudam sua coloração de acordo com o solvente utilizado, o que foi 

investigado pelas espectroscopias no Uv-Vis e fluorescência. 
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Figura 38. Imagens registradas sob iluminação UV (365 nm) dos benzazóis 3c-

d e 5a-b em diferentes solventes. 

 

Os espectros de absorção UV-Vis dos corantes 3c-d e 5a-b são 

mostrados na Figura 39. O espectro de absorção do corante 3c apresenta uma 

banda de absorção localizada entre 300-430 nm, correspondendo a transição 

S0→S1 e, nos solventes acetona e 1,2-dicloroetano é possível visualizar mais 

uma banda de absorção entre 300-350 nm que corresponde a transição S0→S2. 

O espectro de absorção do corante 3d apresenta duas bandas de absorção 

localizadas entre 300-325 nm e 325-375 nm, correspondendo a transições 

S0→S2 e S0→S1, respectivamente. No corante 5a a banda de absorção está 

entre 300-375 nm correspondendo a transição S0→S1 e, no solvente 1,2-

dicloroetano é possível visualizar uma pequena banda de absorção entre 375-

450 nm, isso sugere a coexistência de duas espécies em equilíbrio ácido-base 

neste solvente quando predomina a espécie desprotonada e isso pode ser 

explicado por um aumento na rigidez estrutural para esta forma. A banda de 

absorção entre 300-375 nm corresponde a espécie neutra, enquanto a banda 

entre 375-450 nm corresponde a espécie proveniente da desprotonação do 

substituinte OH.  No corante 5b é observada a banda de absorção entre 300-350 

nm correspondendo a transição S0→S2 e, nos solventes hexano, 1,2-

dicloroetano e DMF observamos a presença de um ombro entre 350-450 nm que 

corresponde a transição S0→S1. A banda adicional observada no solvente 
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dicloroetano pode-se explicar pela complexação desse solvente com os 

respectivos corantes por ligação de hidrogênio. 

 

 

Figura 39. Espectros de absorção de UV-Vis dos corantes 3c-d e 5a-b em 

solventes de diferentes polaridades (c= 10-6 M). Os espectros foram 

normalizados em seus máximos. 

 

Os espectros de emissão de fluorescência dos corantes 3c-d e 5a-b são 

mostrados na Figura 40. Os corantes apresentam uma banda de emissão 

localizada no violeta para a região azul com o comprimento de onda de emissão 

máximo variando de 360-500 nm para 3c-d e de 350-500 nm para 5a-b, 

dependendo do solvente. Podemos ver nas Figuras 39 e 40 que o 

solvatocromismo é bem pronunciado tanto nos espectros de emissão quanto nos 

espectros de absorção dos corantes.  
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Tabela 6: Dados fotofísicos dos corantes 3c-d em diferentes solventes (c= 10-

6 M) onde ET(30) é o parâmetro de polaridade de Dimroth-Reichardt, ε é o 

coeficiente de extinção molar, ФF é o rendimento quântico e ΔST é o 

deslocamento de Stokes. 

Corante Solvente 
ET(30)a 
(Kcal.mol-1) 

Absorção 
λmax (nm) 

ε 
(104 Mol-

1cm-1) 

Emissão 
λmax (nm) 

ΔST 
(cm-1) 

ФF b 

3c Hexano 
31,0 

335 1,60 383 3741 0,32 
3d 319 2,00 377 4823 0,14 
3c AcOEt 

38,1 
346 17,08 417 4921 0,36 

3d 339 9,10 437 6615 0,25 
3c 1,2-DCE 

41,3 
420 9,50 471 2578 0,19 

3d 313 11,09 424 8364 0,07 
3c Acetona 348 15,00 426 5261 0,15 
3d 42,2 337 19,10 450 7451 0,09 
3c DMF 

43,2 
356 30,00 434 5048 0,47 

3d 347 12,93 462 7173 0,27 
3c MeCN 

45,6 
343 12,40 424 5570 0,39 

3d 337 13,00 447 7302 0,52 
3c MeOH 

55,4 
348 21,80 439 5957 0,33 

3d 335 21,40 479 8974 0,07 
aRef. 74. bRendimento quântico de fluorescência determinado em relação ao sulfato de 

quinina em H2SO4 como padrão (ФF= 0,52), excitação a 365 nm.63 
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Tabela 7: Dados fotofísicos dos corantes 5a-b em diferentes solventes (c= 10-

6 M) onde ET(30) é o parâmetro de polaridade de Dimroth-Reichardt, ε é o 

coeficiente de extinção molar, ФF é o rendimento quântico e ΔST é o 

deslocamento de Stokes. 

Corante Solvente 
ET(30)a 
(Kcal.mol-1) 

Absorção 
λmax (nm) 

ε 
(104 Mol-

1cm-1) 

Emissão 
λmax (nm) 

ΔST 
(cm-1) 

ФF b 

5a Hexano 323 3,03 376 4364 0,25 
5b 31,0 274 6,36 372 9615 0,70 
5a AcOEt 335 22,78 395 4534 0,25 
5b 38,1 326 16,64 385 4701 0,30 
5a 1,2-DCE 328 12,00 464 8936 0,52 
5b 41,3 327 15,90 370 3554 0,20 
5a Acetona 336 21,71 402 4886 0,14 
5b 42,2 325 12,10 388 4996 0,02 
5a DMF 342 9,25 416 5201 0,32 
5b 43,2 332 22,70 405 5429 0,20 
5a MeCN 333 20,64 411 5699 0,25 
5b 45,6 324 16,70 391 5289 0,18 
5a MeOH 336 14,25 417 5781 0,03 
5b 55,4 326 19,20 413 6462 0,32 

aRef. 74. bRendimento quântico de fluorescência determinado em relação ao sulfato de 

quinina em H2SO4 como padrão (ФF= 0,52), excitação a 365 nm.63 
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Figura 40. Espectros de emissão de fluorescência de 3c-d e 5a-b em 

solventes de diferentes polaridades (c= 10-6 M) 

 

Assim como nos espectros de absorção, em alguns solventes os 

benzazóis silil funcionalizados apresentaram banda de emissão estruturada. 

Por exemplo, o composto 5a apresenta uma estrutura vibracional fina e 

estruturada do espectro de emissão em solventes como metanol, acetonitrila e 

DMF. E, o composto 5b apresenta uma estrutura vibracional fina e estruturada 

do espectro de emissão em solventes como acetato de etila e 1,2-dicloroetano.  

 

4.4.8. Parâmetro de polaridade do solvente através das relações de Lippert 

As interações não específicas solvente-soluto dos corantes 3c-d e 5a-b 

com o parâmetro de polaridade do solvente de Lippert foram investigadas. Ao 

analisar a relação entre o deslocamento de Stokes e a emissão de 

fluorescência com a polarizabilidade de orientação nos solventes investigados 

(Figura 41) observa-se que o gráfico do deslocamento de Stokes e os máximos 

de comprimento de onda de emissão dos corantes com os parâmetros de 

polaridade do solvente Lippert calculados (Δf) desviam da linearidade. Com 
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isso, pode-se concluir que a Eq. 34 não é mais aplicável para esses corantes 

porque interações específicas solvente-soluto estão ocorrendo.89 Nesses 

casos, uma escala de polaridade de solvente como ET(30) Dimroth-Reichardt 

pode ser mais precisa. 

 

 

Figura 41. Os gráficos de Lippert de a) deslocamentos de Stokes e b) 

máximos de comprimento de onda de emissão em função da polarizabilidade 

da orientação do solvente (Δf) definida de acordo com a Eq. 34. 

 

4.4.9. ET(30) Parâmetro de polaridade Dimroth-Reichardt 

A resposta dos corantes 5a-b à polaridade do solvente foi investigada 

através do parâmetro de polaridade de Dimroth-Reichardt ET(30) dependente 

de solvente (Tabela 7, Figura 42). Não foi possível encontrar uma linearidade 

entre o aumento da polaridade do solvente e o deslocamento de Stokes, a não 

linearidade nestes solventes pode ser explicada pela formação de ligações de 

hidrogênio. Foi observada uma boa correlação linear do comprimento de onda 

de emissão com o parâmetro de polaridade ET(30) (R2 = 0,863 e 0,966 para 5a 

e 5b, respectivamente), já para o deslocamento de Stokes foi obtida uma boa 

correlação somente em 5b (R2 = 0,657 e 0,935 para 5a e 5b, respectivamente) 

fornecendo uma resposta solvatofluorocrômica à polaridade do solvente. Os 

espectros de emissão de fluorescência de 5a-b apresentaram comportamento 

não linear em DMF e 1,2-DCE, causando desvios significativos da linearidade 

com valores de ET(30); nesses casos os dados não foram considerados na 
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avaliação. Os espectros de deslocamento de Stokes apresentaram 

comportamento não linear em hexano e 1,2-DCE; nesses casos os dados 

também foram desconsiderados. 

 

 

Figura 42. Correlação do índice de polaridade do solvente ET (30) com (a) 

comprimento de onda máximo de emissão e (b) deslocamento de Stokes dos 

corantes silil funcionalizados 5a-b 

 

A resposta dos precursores 3c-d à polaridade do solvente também foi 

investigada através do parâmetro de polaridade de Dimroth-Reichardt ET (30) 

dependente de solvente (Tabela 6, Figura 43). O aumento na polaridade do 

solvente, em geral, resulta no aumento do deslocamento de Stokes. No corante 

3c, por exemplo, o deslocamento de Stokes aumenta com a polaridade do 

solvente, exceto nos solventes 1,2-dicloroetano e DMF, onde há uma pequena 

variação dessa linearidade. Foi observada uma boa correlação linear do 

comprimento de onda de emissão com o parâmetro de polaridade ET(30) (R2 = 

0,676 e 0,710 para 3c e 3d, respectivamente), bem como para o deslocamento 

de Stokes (R2 = 0,858 e 0,931 para 3c e 3d, respectivamente). Os espectros 

de emissão de fluorescência e de deslocamento de Stokes de 3c-d 

apresentaram comportamento não linear em 1,2-DCE, nesses casos os dados 

não foram considerados na avaliação.  
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Figura 43. Correlação do índice de polaridade do solvente ET(30) com (a) 

comprimento de onda máximo de emissão e (b) deslocamento de Stokes dos 

benzazóis 3c-d. 

 

4.4.10. Momento dipolar do estado fundamental e excitado 

O momento de dipolo do estado fundamental e excitado foram estimados 

para mais informações sobre o comportamento fotofísico dos corantes. Para 

isso, a razão entre os momentos de dipolo do estado excitado (μe) e do estado 

fundamental (μg) pode ser determinada aplicando as formulações de Bakshiev 

e Kawaski-Chamma-Viallet.91 Os dados solvatocrômicos dos corantes, o índice 

de refração (n), a constante dielétrica (ε) e as funções de polaridade de 

diferentes solventes são fornecidos nas Tabelas 8 e 9.  
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Tabela 8: Dados solvatocrômicos dos corantes 3c-d, propriedades e funções 

de polaridade de diferentes solventes 

Solvente Corante 𝒗ഥ𝒂 − 𝒗ഥ𝒇 
(cm-1) 

𝒗ഥ𝒂 + 𝒗ഥ𝒇 
(cm-1) 

n ε f (ε, n) f (ε, n) + 2g(n) 𝑬𝑻
𝑵 

Hexano 3c 3741,09 55960,41 13,751 1,9 0,0022 0,5126 0,009 

 3d 4822,76 57873,16      

AcOEt 3c 4920,91 52882,55 13,743 6,07 0,493 1,0022 0,228 

 3d 6615,23 52381,83      

1,2-DCE 3c 2578,1 45040,94 14,448 10,42 0,6297 1,2325 0,327 

 3d 8363,97 55533,79      

Acetona 3c 5261,45 52209,81 13,591 20,7 0,7901 1,1161 0,355 

 3d 7451,37 51895,81      

DMF 3c 5048,42 51131,36 14,305 38,5 0,8356 1,4216 0,386 

 3d 7173,42 50463,46      

MeCN 3c 5569,61 52739,43 13,405 38,8 0,867 1,3308 0,46 

 3d 7302,23 52044,95      

MeOH 3c 5956,59 51514,67 13,268 32,7 0,8552 1,3004 0,762 

 3d 8973,92 50727,58      
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Tabela 9: Dados solvatocrômicos dos corantes 5a-b, propriedades e funções 

de polaridade de diferentes solventes 

Solvente Corante 𝒗ഥ𝒂 − 𝒗ഥ𝒇 
(cm-1) 

𝒗ഥ𝒂 + 𝒗ഥ𝒇 
(cm-1) 

n ε f (ε, n) f (ε, n) + 2g(n) 𝑬𝑻
𝑵 

Hexano 5a 4364,01 57555,49 13,751 1,9 0,0022 0,5126 0,009 

 5b 9614,63 63378,07      

AcOEt 5a 4534,29 55167,21 13,743 6,07 0,493 1,0022 0,228 

 5b 4700,82 56648,88      

1,2-DCE 5a 8936,08 52039,52 14,448 10,42 0,6297 1,2325 0,327 

 5b 3554,01 57608,07      

Acetona 5a 4886,28 54637,52 13,591 20,7 0,7901 1,1161 0,355 

 5b 4996,03 56542,43      

DMF 5a 5201,31 53278,23 14,305 38,5 0,8356 1,4216 0,386 

 5b 5429,12 54811,84      

MeCN 5a 5699,13 54360,93 13,405 38,8 0,867 1,3308 0,46 

 5b 5288,75 56439,65      

MeOH 5a 5781,08 53742,72 13,268 32,7 0,8552 1,3004 0,762 

 5b 6461,77 54887,93      
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A partir de gráficos de (𝑣̅𝑎 − 𝑣̅𝑓) versus f(ε, n) e (𝑣̅𝑎 + 𝑣̅𝑓) versus f(ε, 

n)+2g(n), os dados foram ajustados a uma linha reta para todos os corantes, 

obtendo-se S1 e S2 (Figura 44). A Tabela 10 mostra os valores obtidos nas 

regressões lineares dos deslocamentos solvatocrômicos com os parâmetros de 

polaridade do solvente. Os coeficientes de correlação (R2) obtidos a partir das 

regressões lineares das Eqs. 35 e 36 entre 0,819 e 0,880 indicam uma boa 

linearidade para S1 e S2 com pontos de dados de deslocamento de Stokes 

selecionados. É observado um desvio da linearidade em alguns casos (R2 entre 

0,588 e 0,725) que pode ser devido a interações soluto-solvente. 

 

Tabela 10: Inclinações (S1 e S2) das regressões lineares dos parâmetros de 

polaridade do solvente f(ε, n) e f(ε, n)+2g(n) e os coeficientes de correlação 

correspondentes (R²). 

Corante S1 (cm-1) 
Bakshiev’s 

R2 S2 (cm-1)                          
Kawaski-Chamma-Viallet’s 

R2 

3c 2041,1 0,819 4862,67 0,852 
3d 3475,31 0,725 7764,83 0,880 
5a 2816,77 0,588 4867,49 0,695 
5b 1678,24 0,692 9055,83 0,868 
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Figura 44. Os gráficos de 𝒗ഥ𝒂 − 𝒗ഥ𝒇 versus f(ε, n) para (a) 3c-d e (b) 5a-b e os 

gráficos de 𝒗ഥ𝒂 + 𝒗ഥ𝒇 versus f(ε, n)+2g(n) para (c) 3c-d e (d) 5a-b 

 

Uma vez que as inclinações S1 e S2 são obtidas, o momento de dipolo 

do estado fundamental (µg) e do estado excitado (µe) pode ser dado pelas Eqs. 

39 e 40. Os raios de Onsager foram estimados levando em consideração o 

volume de van der Waals dos corantes.73 O raio da cavidade dos corantes e os 

momentos dipolo do estado excitado e fundamental calculados usando as Eqs. 

41 e 42 estão resumidos na Tabela 11. Para todos os corantes, os momentos 

de dipolo são maiores no estado excitado em comparação com o estado 

fundamental, confirmando que o estado excitado é mais polar do que o estado 

fundamental, independentemente da estrutura do corante. 
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Tabela 11: Raio da cavidade de Onsager (a), valores calculados dos 

momentos de dipolo do estado fundamental (μg) e do estado excitado (μe) 

para os corantes 3c-d e 5a-b. 

Corante a (Å) µg (D) µe (D) µe/µg Δµ (D) Δµ (D) 
3c 3.594 2.12 5.19 2.45 3.07 1.993 
3d 3.594 2.47 6.48 2.62 4.01 2.662 
5a 4.622 1.91 7.17 3.75 5.26 2.524 
5b 4.622 8.92 12.98 1.45 4.06 3.474 

 

A mudança no momento dipolar, Δμ, dos corantes também foi avaliada 

a partir da inclinação dos dados de deslocamento de Stokes solvatocrômicos 

versus a escala microscópica de polaridade do solvente de Reichardt, 𝐸்
ே, 

usando a correlação empírica desenvolvida por Radhakrishan e colaboradores 

(Eq. 43).93 As inclinações (m) do ajuste linear de (𝑣̅a−𝑣̅f) dos corantes versus 

𝐸்
ே expresso pela Eq. 44 foram obtidos com bons coeficientes de correlação 

(Figura 45). Assim, tendo em conta o raio de Onsager dos corantes com base 

no cálculo do volume de Van der Waals, inserindo o valor da inclinação 'm' na 

Eq. 44, pode-se calcular a diferença dos momentos dipolo excitados e de 

estado fundamental dos corantes (Tabela 11). A diferença no momento dipolo 

calculado a partir da mudança nos momentos dipolo obtidos pelas Eqs. 41 e 42 

e aquele calculado usando 𝐸்
ே (Eq. 44) está relativamente em concordância.  

 

 

Figura 45. Os gráficos de 𝒗ഥa−𝒗ഥf versus 𝑬𝑻
𝑵 para os corantes (a) 3c-d e (b) 5a-

b. 

 



82 
 

4.4.11. Conclusões parciais 

Dois novos corantes benzazóis sililados foram sintetizados em duas 

etapas com rendimentos entre 89-91%. Os corantes sintetizados possuem 

características cromofóricas e fluorogênicas, sendo assim foi feita uma análise 

fotofísica dos mesmos. Tanto os benzazóis sililados quanto seus precursores 

apresentam absorção na região do ultravioleta com duas bandas principais de 

absorção atribuídas às transições eletrônicas S0→S2 e S0→S1 com 

coeficientes de absortividade molar moderados. Os espectros de emissão de 

fluorescência dos corantes são caracterizados por máximos nas regiões 

violeta-azul com rendimentos quânticos de fluorescência moderados e bom 

deslocamento de Stokes. Os corantes apresentaram absorção moderada e 

solvatocromismo de fluorescência que foram investigados através dos 

parâmetros de polaridade do solvente definidos pelos métodos solvente-soluto 

não específico (Lippert) e específico (Dimroth-Reichardt). Tanto o gráfico do 

deslocamento de Stokes quanto os máximos de comprimento de onda de 

emissão de fluorescência dos corantes com a polarizabilidade de orientação do 

solvente se desviam da linearidade, provando que a interação solvente-soluto 

específica está operando. Tanto os precursores quanto os corantes sililados 

mostraram uma relação linear com o parâmetro de polaridade do solvente 

ET(30). Os valores dos momentos de dipolo dos estados fundamental e 

excitado dos corantes foram calculados com boa aproximação através das 

equações de Bakshiev e Kawaski-Chamma-Viallet. Tanto os precursores 

quanto os corantes sililados apresentaram maiores valores de momentos 

dipolares no estado excitado do que no estado fundamental, mostrando uma 

maior polaridade no estado excitado do que no estado fundamental.  
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5. Conclusões e considerações finais 

Neste trabalho foram sintetizados e estudados oito derivados de 2-

fenilbenzazóis fluorescentes com diferentes grupos funcionais visando a 

síntese de moléculas orgânicas fotoativas.  

A metodologia sintética utilizada para a obtenção dos 2-fenilbenzazóis 

pelo método de Hein com ácido polifosfórico como agente ciclizante foi eficiente 

para a obtenção dos compostos desejados, justificada pela obtenção de 

compostos puros, confirmados por 1H-RMN, 13C-RMN, IV e HRMS, com 

rendimentos variando de 54-72% após purificação.  

Os resultados dos estudos fotofísicos destas moléculas levaram a 

conclusão de que elas apresentam propriedades fotoemissivas em solução e 

no estado sólido sendo, por isso, moléculas com potencial de aplicação como 

sensores ópticos a serem explorados.  

Os novos Benzazóis apresentaram absorção na região ultravioleta e 

emissão de luz na região do visível do espectro eletromagnético. Os espectros 

de emissão de fluorescência dos Benzazóis caracterizam-se por apresentarem 

rendimentos quânticos de fluorescência moderados e alto deslocamento de 

Stokes.  A molécula 5b em hexano, por exemplo, apresentou deslocamento de 

Stokes de 98 nm e rendimento quântico de fluorescência na ordem de 0,7. 

Com a finalidade de investigar mais detalhadamente as propriedades 

fotoemissivas em solução, foram realizados estudos fotofísicos destas 

moléculas em solventes de diferentes polaridades, podendo-se obter dados 

sobre os processos de decaimento dos estados excitados por meio de 

equações empíricas baseadas em métodos espectroscópicos de ultravioleta-

visível e emissão de fluorescência. Para isso, foram utilizados os parâmetros 

de polaridade dos solventes definidos por métodos solvente-soluto não 

específico (Lippert) e específico (Dimroth-Reichardt). Os valores dos momentos 

dipolares foram calculados através das equações de Bakshiev e Kawaski-

Chamma-Viallet, os dados obtidos confirmaram a existência de um estado 

excitado mais polar que o estado fundamental, ou seja, mais estabilizado com 

aumento da polaridade do solvente. 
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6. Parte Experimental 

6.1. Considerações gerais 

Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 

de 1H) e Ressonância Magnética Nuclear de Carbono-13 (RMN de 13C) foram 

obtidos em soluções de CDCl3 ou DMSO-d6 nos espectrômetros Inova 300 

MHz e Bruker Avance 400 MHz. Os desvios químicos (δ) são dados em partes 

por milhão a partir do pico do solvente de CDCl3 a δ = 7,26 ppm (1H NMR) e δ 

= 77,16 ppm (13C NMR) e DMSO-d6 a δ = 2,50 ppm (1H NMR) e δ = 39,52 (13C 

NMR) ou do sinal de tetrametilsilano a δ = 0,00 ppm em 1H NMR e 13C NMR, 

como padrões internos. Os dados são relatados da seguinte forma: 

deslocamento químico (δ), multiplicidade, constante de acoplamento (J) em 

Hertz e intensidade integrada.  

Os espectros de infravermelho foram obtidos no aparelho Varian 640 IR 

usando suporte de seleneto de zinco (DRIFTS) e pastilhas de KBr em que as 

frequências de absorção foram expressas em cm-1 (4000 a 400).  

Os pontos de fusão foram determinados em um medidor automático 

Buchi modelo M 565, usando um termômetro não medido.  

Dados de espectrometria de massa de alta resolução (HRMS) foram 

obtidos usando um espectrômetro Bruker Impact II, equipado com quadrupolo 

e analisador de massa de tempo de voo com ionização por eletrospray (ESI-

QTOF-MS). A ionização ocorreu no modo positivo por infusão direta utilizando 

formato de calibração de sódio e metanol como solvente. 

Os espectros de absorção de UV-Vis foram adquiridos em um 

espectrofotômetro Shimadzu UV-2450 e os espectros de fluorescência em 

estado estacionário foram medidos em um espectrofluorômetro Shimadzu 

modelo RF-5301PC. O comprimento de onda de absorção máximo foi usado 

como o comprimento de onda de excitação para medições de emissão de 

fluorescência. O rendimento quântico relativo de fluorescência (ФF) foi 

determinado no método óptico diluído e sulfato de quinina em H2SO4 1M foi 

usado como o padrão de rendimento quântico. Todos os experimentos foram 

realizados à temperatura ambiente na concentração de 10-5 e 10-6 M. Para as 

medições no estado sólido, os corantes foram tratados na forma de pó e filme. 

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente e a linha de base 



85 
 

no estado sólido foi obtida utilizando BaSO4 (Wako Pure Chemical Industries). 

Os espectros de refletância difusa foram medidos usando um acessório de 

esfera integradora ISR-2200 em um espectrofotômetro Shimadzu UV-2450. O 

salicilato de sódio foi usado como padrão de rendimento quântico no estado 

sólido. 

 

6.2. Procedimento geral para síntese de 3a-b 

Em um balão de fundo redondo, ácido polifosfórico (10 mL) foi 

adicionado e aquecido a 70 °C. Em seguida, anilina orto-substituída (5 mmol) 

foi adicionada e a solução viscosa foi agitada durante 15 minutos seguida pela 

adição de ácido 3,4-diaminobenzóico (3 mmol). Um tubo de secagem foi 

encaixado no balão e o vaso de reação foi agitado a 100 °C durante 18h. Após 

este tempo, a solução foi vertida para um banho de gelo e a suspensão foi 

neutralizada com solução saturada de bicarbonato de sódio, filtrada e seca a 

60 °C. O sólido foi purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura 

de hexano e acetato de etila (Hex:AcOEt, 65:35) como eluente. 

 

6.2.1. (Benzo[d]tiazol-2-il)benzeno-1,2-diamina (3a) 

O composto do título foi preparado de acordo com o procedimento geral 

usando 2-aminotiofenol rendendo 72% do produto desejado como um sólido 

castanho. Ponto de fusão: decompõe-se acima de 180 °C. IR (KBr, νmax): 3353, 

3206, 2924, 1627, 1470, 1428, 1313, 754 cm-1. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): 

δ 7.99 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.34-

7.30 (m, 2H), 7.17 (dd, J = 8.0, 2.0 Hz, 1H), 6.60 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 5.23 (s, 

2H), 4.80 (s, 2H). 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 169.2, 154.3, 139.7, 135.2, 

134.2, 126.6, 124.7, 122.2, 122.1, 122.0, 118.5, 114.1, 113.1. HRMS (ESI): 

MH+, Encontrada 242.0748. C13H12N3S Calculada 242.0746. 

 

6.2.2. 4-(benzo[d]oxazol-2-il)benzeno-1,2-diamina (3b) 

O composto do título foi preparado de acordo com o procedimento geral 

usando 2-aminofenol rendendo 54% do produto desejado como um sólido 

bege. Ponto de fusão: decompõe-se acima de 220 °C. IR (KBr, νmax): 3447, 

3358, 2872, 1606, 1491, 1308, 743 cm-1. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.64-

7.60 (m, 2H), 7.36 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.30-7.26 (m, 3H), 7.61 (d, J = 8.1 Hz, 
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1H), 5.29 (s, 2H), 4.79 (s, 2H). 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 164.1, 149.9, 

142.2, 139.7, 134.7, 124.3, 124.0, 118.7, 118.1, 114.1, 113.6, 112.7, 110.2. 

HRMS (ESI): MH+, Encontrada 226.0968. C13H12N3O calculada 226.0975. 

 

6.3. Procedimento geral para a síntese de 3c-d 

Em um balão de fundo redondo, ácido polifosfórico (10 mL) foi 

adicionado e aquecido a 70 °C. Em seguida, a anilina orto-substituída (5 mmol) 

foi adicionada e a solução viscosa foi agitada durante 15 minutos seguida pela 

adição de ácido amino-hidroxibenzóico (5 mmol). Um tubo de secagem foi 

encaixado no balão e o vaso de reação foi agitado a 180 °C durante 5h. Após 

este tempo, a solução foi vertida para um banho de gelo e a suspensão foi 

neutralizada com solução saturada de bicarbonato de sódio, filtrada e seca a 

60 °C. O sólido foi purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura 

de hexano e acetato de etila (Hex:AcOEt, 85:15) como eluente. 

 

6.3.1. 2-amino-5-(benzo[d]tiazol-2-il)fenol (3c) 

O composto do título foi preparado de acordo com o procedimento geral 

usando 2-aminotiofenol e ácido 4-amino-3-hidroxibenzoico rendendo 56% do 

produto desejado como um sólido castanho. Ponto de Fusão: 215 °C. IR (KBr, 

νmax): 3452, 3399, 1650 cm-1. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 9.62 (s, 1H), 8.01-

7.99 (m, 1H), 7.90-7.87 (m, 1H), 7.47-7.43 (m, 1H), 7.42 (d, J = 2 Hz, 1H), 7.35-

7.31 (m, 1H), 7.31 (dd, J = 8.1 Hz e 2 Hz, 1H), 6.68 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 5.32 (s, 

2H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 168.4, 154.0, 143.8, 141.1, 133.8, 126.4, 

124.5, 122.0, 121.9, 120.8, 120.4, 113.6, 112.4. HRMS (ESI): MH+, Encontrada 

243,0591. C13H11N2OS calculada 243,0587. 

 

6.3.2. 2-amino-4-(benzo[d]tiazol-2-il)fenol (3d) 

O composto do título foi preparado de acordo com o procedimento geral 

usando 2-aminotiofenol e ácido 3-amino-4-hidroxibenzoico rendendo 68% do 

produto desejado como um sólido castanho. Ponto de Fusão: 218 °C. IR (KBr, 

νmax): 3453, 3354, 1605, 1489, 1431, 1195, 768 cm-1. 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ 9.86 (s, 1H), 8.05 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.94 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.50-

7.35 (m, 3H), 7.17 (dd, J = 8.1 Hz e 2 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 4.90 (s, 

2H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 168.4, 153.8, 147.4, 137.4, 134.1, 126.3, 
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124.7, 124.5, 122.1, 122.0, 116.4, 114.4, 112.3. HRMS (ESI): MH+, Encontrada 

243,0587. C13H11N2OS calculada 243,0587. 

 

6.4. Procedimento geral para a síntese de 4a-b 

Em um balão de fundo redondo os benzazóis 3a-b foram diluídos em 

diclorometano (50 mL) seguido pela adição de trietilamina (16 mmol). Após a 

solubilização completa, cloreto de tionila (8 mmol) foi adicionado gota a gota e 

a mistura foi mantida a 50 °C durante 5 horas. O solvente foi removido sob 

pressão reduzida até a secura, o sólido foi dissolvido em 40 mL de água 

deionizada e ácido clorídrico concentrado foi adicionado gota a gota até pH 1. 

A mistura foi extraída com diclorometano (5 x 50 mL), seca sobre sulfato de 

magnésio anidro e o produto foi purificado por cromatografia em coluna usando 

diclorometano como eluente. 

 

6.4.1. 5-(benzo[d]tiazol-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (4a) 

Sólido salmão. Rendimento: 84%. Ponto de Fusão: 182 - 185 °C. IR (KBr, 

νmax): 3052, 1688, 1510, 1317, 1131, 932, 773 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 8.66 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 8.48 (dd, J = 9.2, 1.7 Hz, 1H), 8.17 - 8.11 (m, 2H), 

7.95 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 8.3 Hz, 1H), 7.45 (t, J = 8.3 Hz, 1H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 166.1, 155.6, 154.7, 154.1, 135.3, 134.8, 128.5, 

126.7, 125.9, 123.7, 121.9, 121.7, 120.4. HRMS (ESI): MH+, Encontrada 

270.0149. C13H8N3S2 calculada 270.0154. 

 

6.4.2. 5-(benzo[d]oxazol-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (4b) 

Sólido amarelo. Rendimento: 76%. Ponto de Fusão: 196 - 200 °C. IR 

(KBr, νmax): 3083, 1781, 1545, 1445, 1039, 817, 736 cm-1. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ 8.89 (s, 1H), 8.52 (dd, J = 9.2, 1.6 Hz, 1H), 8.15 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 

7.88 - 7.79 (m, 1H), 7.71 – 7.60 (m, 1H), 7.47 - 7.36 (m, 2H). 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3): δ 161.7, 155.8, 154.6, 151.0, 142.1, 128.2, 128.0, 126.0, 125.0, 122.2, 

121.0, 120.4, 110.8. HRMS (ESI): MH+, Encontrada 254.0378. C13H8N3OS 

calculada 254.0383. 
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6.5. Procedimento geral para a síntese de 5a-b 

Em um balão de fundo redondo adicionou-se o respectivo benzazol 3c-

d (3 mmol) seguido da adição de acetato de etila (50 mL). Após a dissolução 

completa do sólido adicionou-se ao balão isocianopropil-trietoxisilano (6 mmol). 

A mistura foi mantida em refluxo durante 48 horas. O produto precipita no meio 

reacional o qual foi filtrado, lavado com hexano e seco em estufa a 60 ºC.  

 

6.5.1. 1-(4-(benzo[d]tiazol-2-il)-2-hidroxifenil)-3-(3-(trietoxisilil)propil)ureia (5a) 

Sólido amarelo. Rendimento: 91%. Ponto de Fusão: 165-170 ºC. IR (KBr, 

νmax): 3395, 3270, 2973, 2926, 1655, 1560, 1275, 1079, 752 cm-1.  1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ 10.37 (s, 1H), 8.20 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.16 (s, 1H), 8.08 (d, 

J = 7.6 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 2 Hz, 1H), 7.52-7.48 (m, 

1H), 7.45 (dd, J = 8.6, 2 Hz, 1H), 7.42-7.38 (m, 1H), 7.04 (t, J = 5.4 Hz, 1H), 

3.75 (q, J = 7.1 Hz, 6H), 3.07 (q, J = 6.5 Hz, 2H), 1.52-1.45 (m, 2H), 1.15 (t, J = 

6.9 Hz, 9H), 0.61-0.56 (m, 2H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 167.5, 154.9, 

153.7, 145.3, 134.1, 132.2, 126.5, 125.2, 125.0, 122.3, 122.1, 119.1, 117.7, 

112.2, 57.7, 41.7, 23.2, 18.2, 7.3. HRMS (ESI): MH+, Encontrada 490.1838. 

C23H32N3O5SSi calculada 490.1826. 

 

6.5.2. 1-(5-(benzo[d]tiazol-2-il)-2-hidroxifenil)-3-(3-(trietoxisilil)propil)ureia (5b) 

Sólido amarelo. Rendimento: 89%. Ponto de Fusão: 175-180 ºC. IR (KBr, 

νmax): 3343, 3275, 2977, 2932, 1656, 1559, 1075, 754 cm-1.  1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ 10.70 (s, 1H), 8.85 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 8.08-7.97 (m, 3H), 7.52-

7.48 (m, 2H), 7.41-7.37 (m, 1H), 6.98-6.93 (m, 2H), 3.76 (q, J = 7.1 Hz, 6H), 

3.09 (q, J = 6.5 Hz, 2H), 1.53-1.46 (m, 2H), 1.15 (t, J = 6.9 Hz, 9H), 0.61-0.57 

(m, 2H). 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 168.1, 155.3, 153.8, 148.4, 134.1, 

129.3, 126.4, 124.8, 124.1, 122.3, 122.1, 120.6, 116.8, 114.7, 57.7, 41.7, 23.3, 

18.2, 7.3. HRMS (ESI): MH+, Encontrada 490.1816. C23H32N3O5SSi calculada 

490.1826. 
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Material Suplementar 

 

 

Figura A1. 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) do composto 3a. 

 

 

Figura A2. 13C RMN (100 MHz, DMSO-d6) do composto 3a. 
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Figura A3. FTIR do composto 3a. 

 

 

Figura A4. HRMS do composto 3a. 
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Figura A5. 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) do composto 3b. 

 

 

Figura A6. 13C RMN (100 MHz, DMSO-d6) do composto 3b. 

 



92 
 

 

Figura A7. FTIR do composto 3b. 

 

 

Figura A8. HRMS do composto 3b. 
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Figura A9. 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) do composto 3c. 

 

 

Figura A10. 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) do composto 3c. 
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Figura A11. FTIR do composto 3c. 

 

 

Figura A12. HRMS do composto 3c. 
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Figura A13. 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) do composto 3d. 

 

 

Figura A14. 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) do composto 3d. 

 

 

 

 



96 
 

 

Figura A15. FTIR do composto 3d. 

 

 

 

 

Figura A16. HRMS do composto 3d. 
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Figura A17. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) of the compound 4a. 

 

 

Figura A18. 13C NMR (75 MHz, CDCl3) of the compound 4a. 
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Figura A19. FTIR do composto 4a. 

 

 

Figura A20. HRMS do composto 4a. 
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Figura A21. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) do composto 4b. 

 

 

Figura A22. 13C RMN (75 MHz, CDCl3) do composto 4b. 
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Figura A23. FTIR do composto 4b. 

 

 

Figura A24. HRMS do composto 4b. 
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Figura A25. 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) do composto 5a. 

 

 

Figura A26. 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) do composto 5a. 
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Figura A27. FTIR do composto 5a. 

 

 

 

Figura A28. HRMS do composto 5a. 
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Figura A29. 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) do composto 5b. 

 

 

Figura A30. 13C RMN (100 MHz, DMSO-d6) do composto 5b. 
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Figura A31. FTIR do composto 5b. 

 

 

 

 

Figura A32. HRMS do composto 5b. 
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