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Resumo

Os corantes derivados de benzazois sdo uma importante classe de hete-
rociclos que possuem propriedades fotofisicas notaveis. Novos derivados de 2-
fenilbenzazois fotoluminescentes contendo diferentes grupos funcionais foram
sintetizados em altos rendimentos e utilizados como precursores para sintese de
unidades 2,1,3-benzotiadiazol e moléculas silil funcionalizadas. As novas estru-
turas fotoativas foram plenamente caracterizadas e suas propriedades fotofisi-
cas investigadas.

Foi avaliada a fotofisica de oito derivados de benzazdéis em uma série de
solventes organicos, mediante medidas de fluorescéncia. Os resultados mostra-
ram que os benzazéis sao fortemente fluorescentes, apresentando absorg¢ao na
regidao UV e espectros de emissdao com rendimentos quanticos moderados e alto
deslocamento de Stokes, favorecendo a sintese de moléculas organicas fotoati-
vas.

Os processos de decaimento dos estados excitados foram investigados
por meio de equagdes empiricas baseadas em métodos espectroscépicos de
ultravioleta visivel e emissao de fluorescéncia, também foi possivel calcular os
momentos dipolares por meio destas equagdes. Os valores dos momentos dipo-
lares obtidos pelas equagdes revelaram dados importantes sobre o estado fun-
damental e excitado. As propriedades fotoemissivas das moléculas estudadas

demonstraram seu potencial para futura aplicagdo como sensores Opticos.

Palavras-chave: 2-fenilbenzazdis, moléculas fotoativas, equagdes empiricas,

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. Introdugao

Benzazois sdo uma classe de heterociclos que englobam os benzoxazais,
benzotiazéis e benzimidazdis. Sao considerados importantes nucleos farmaco-
foricos frequentemente encontrados como agentes terapéuticos.'® Benzazdis
sdo de grande importancia para a construgdo de moléculas farmacologicamente
ativas, uma vez que apresentam um amplo espectro de atividade bioldgica, in-
cluindo anticancerigena,’”® antimicrobiana,®'? e antibacteriana.’*12

Além das propriedades bioldgicas, estes heterociclos ainda despertam
bastante interesse devido as suas propriedades de fluorescéncia. De facil sin-
tese e modificagao estrutural, boa estabilidade térmica e quimica, esta classe de
corantes tem sido utilizada como sondas fluorescentes para a deteccao de dife-
rentes espécies tais como cations (H*, Al¥*, Hg?*, Cu?*, etc.), anions (HSOs', F-,
OH-, CN, etc.) e biomoléculas (tidis, aminoacidos, etc.).'317

Neste trabalho, utilizando o método de Hein foram obtidos os Benzazéis
3a-d que posteriormente foram convertidos nos heterociclos 2,1,3-benzotiadia-
z0is 4a-b e nos organossilanos 5a-b (Esquema 1).

Os organossilanos 5a-b foram sintetitizados visando as reagbes de con-
densacdo com moléculas como o tetraetilortossilicato (TEOS) para a obtencgao
de materiais fotocondutores a base de silicato. Organossilanos foram sintetiza-
dos pela primeira vez por Friedel e Crafts em 1863. Quando alcoxissilanos so-
frem policondensacgao hidrolitica produzem materiais nano e meso estruturados
com aplicagbes como catalisadores, materiais adsorventes para processos de
separagao, carreadores de farmacos, sensores eletroquimicos e dispositivos 6p-
ticos.'820 Sendo assim, os Benzotiazois 3c-d foram silanizados a fim de introdu-
zir grupos alcoxissilanos para a obtengao de materiais com interesse na geragao
de sensores Opticos no estado solido.

Dos compostos obtidos nesta Tese destacam-se os heterociclos 2,1,3-
benzotiadiazois, conhecidos por sua sigla em inglés como BTD. O nucleo BTD
tem sido utilizado na sintese de benzazois fluorescentes,?! bactericidas,?? herbi-
cidas,? fungicidas?* e agentes anti-HIV.?% Derivados fluorescentes destes hetro-
ciclos apresentam caracteristicas desejaveis como marcadores de organelas ce-

lulares.?6?7 Dentre essas caracteristicas destacam-se: i) grupos funcionais aro-



maticos funcionalizaveis, permitindo a obtengao de diversidade estrutural; ii) pla-
naridade e rigidez estrutural; iii) uma eficiente conjugacgao r; iv) forte polariza-
¢40.2128-32.0 nucleo BTD também foi utilizado na fabricagdo de OLED (acrénimo
do inglés para organic light-emitting diodes) e como sonda de DNA,?'33 que sao
estruturas semicondutoras que emitem luz. Eles também apresentam uma alta

afinidade eletronica e um alto potencial de redugdo.3
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Esquema 1. Estrutura dos heterociclos obtidos nesta Tese.

A sintese e a fotofisica dos 2,1,3-benzotiadiazois 4a-b foram publicados
no primeiro artigo desta Tese.® Neste trabalho, deu-se enfoque ao estudo dos
processos fotofisicos de decaimento dos estados excitados por meio de equa-
¢des empiricas baseadas em métodos espectroscépicos de ultravioleta-visivel e
emissao de fluorescéncia. O entendimento desses processos nos permite com-
preender e explorar varias propriedades destes compostos. A natureza do sol-
vente, principalmente em termos de polaridade, produz significativos efeitos so-
bre o espectro eletrbnico das espécies o que da origem ao deslocamento de
Stokes estudado para estes compostos. Somados a este efeito ainda temos os
efeitos de acomodacao do solvente frente a espécie excitada, interagdes espe-
cificas entre o solvente e o estado excitado das moléculas, possiveis reagcoes
quimicas, formagao de complexos, além da transferéncia de energia. Relatou-se
também que os BTD 4a-b emitem luz no estado sdlido devido ao empacotamento
do tipo n-rt stacking (Figura 1), propriedade essa que pode ser explorada para a

construcao de dispositivos emissores de luz.
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Figura 1. Emissdo de luz dos BTD 4a-b.%

Em termos de produgao cientifica, os Benzazdis tém um campo cada vez
mais desenvolvido com o passar dos anos. O numero de publicagdes acerca
desses compostos indica que estes corantes tém sido bem explorados. O exem-
plo disso ¢ ilustrado na Figura 2, que mostra o numero de publicagdes referentes
aos Benzazois no decorrer dos anos onde € observado um crescimento expo-

nencial para esses corantes no decorrer dos anos.
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Figura 2. Analise de dados obtida pela plataforma ScienceDirect mostrando o
numero de publicagdes por ano, dos ultimos 10 anos, com a palavra-chave

Benzazoles. Busca realizada em 6 de abril de 2022



2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Sintetizar e investigar as propriedades fotofisicas de novos 2-fenilbenza-
z0is fluorescentes utilizando equagdes empiricas baseadas em métodos espec-
troscopicos de ultravioleta-visivel e emissao de fluorescéncia no estado estacio-

nario.

2.2. Objetivos especificos

1. Utilizar o método de Hein para a sintese de heterociclos benzazdlicos.

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

3. Silanizagdo dos diamino-benzotiazdis com o reagente isocianopropil-
trietoxisilano (IPTES) para a obtengao de organossilanos fluorescentes.

4. Utilizar as espectroscopias de ultravioleta-visivel e de fluorescéncia no
estado solido e em solugao para investigar o comportamento fotofisico
dos benzazois obtidos.

5. Estudar os processos fotofisicos de decaimento dos estados excitados
dos benzazdis obtidos por meio de equacdes empiricas baseadas em
métodos espectroscopicos de ultravioleta-visivel e emissdao de

fluorescéncia.



3. Fundamentos Teodricos

3.1. Sintese de heterociclos benzazdlicos

O nome benzazol tem origem na familia dos heterociclos azdlicos, que
abrangem a familia dos benzoxazéis, benzimidazéis e benzotiazéis. Conforme
representado na Figura 3, o benzazol é formado por um anel de cinco membros

com dois heteroatomos nas posi¢cdes 1,3 condensado ao anel benzénico.

slivelliee

Benzoxazol  Benzimidazol Benzotiazol

Figura 3. Heterociclos Benzazdlicos

A sintese dos primeiros benzazadis é bastante antiga, sendo datada do ano
de 1876, quando Ladenburg descreveu a sintese destes heterociclos utilizado a
condensacao bimolecular entre anilinas orto-substituidas com acidos
carboxilicos, ésteres, nitrilas, cloretos de acila, amidas ou aldeidos.3® Em 1957,
Hein e col. utilizaram o acido polifosférico (APF) como agente ciclizante obtendo
uma seérie de benzimidazodis, benzoxazodis e benzotiazbis 2-substituidos até
entdo nio acessiveis. 3738 O acido polifosforico € um reagente bastante utilizado
em sintese organica para reagdes de acilagao, alquilagao, ciclizagdes, reagdes
catalisadas por acido e na sintese de heterociclos contendo nitrogénio.3°
Abordagens classicas para a obtencdo de derivados de benzoxazois e
benzotiazbis envolvem a ciclocondensacao de acidos carboxilicos, ésteres e
cloretos de acila através de ataque nucleofilico no grupo carbonila ou por
ciclocondensacéo oxidativa com aldeidos.*°

Em 2011, Guillaumet e seu grupo desenvolveram um novo método para
a sintese de benzoxazbis por condensagao de orto-aminofenol com aldeidos
aromaticos na presenca de uma quantidade catalitica de farinha de osso animal
(ABM) como catalisador (Esquema 2).4' As vantagens associadas a este método
sao o curto tempo de reacgao e toxicidade reduzida do catalisador. Além disso, a
atividade do catalisador permanece a mesma apoés o quinto ciclo de reagdo.*’!



NH OE C _ ABMcat
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Esquema 2. Sintese de benzoxazbis realizada por condensagao com
aldeidos.*!

O primeiro relato da sintese 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 reagao one-pot de 1,1-
dibromoalcenos com orto-aminofendis catalisados por TBAF.3H20 e RuCI3 (5
mol%) sob ar. Conforme mostrado no Esquema 3, 1,1-dibromoalcenos foram
submetidos a desbromacgao para formar brometos de alquinil. Posteriormente,
ocorre condensacéo e ciclizagdo com orto-aminofendis, seguido por oxidagao de
alquil com Ru (lll) para fornecer 2-cetoaril-benzoxazol com bons rendimentos. O
papel do ar como um oxidante estequiométrico € oxidar o Ru (ll) formado in situ
de volta a Ru (lll), o que torna o processo significativamente mais sustentavel. A
reacao one-pot tolerou diferentes grupos funcionais sob as condigdes de reagéo

otimizadas.*?
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Esquema 3. Sintese one-pot de benzoxazdis.*?

Em 2009, Pang e colaboradores conseguiram obter benzoxazois
substituidos por ciclizacdo oxidativa catalisada por paladio a partir de bases de
Schiff fendlicas. A reagdo do grupo imina da base de Schiff fendlica com Pd (I1)

resulta em um complexo 1, seguido pela formacdo de um intermediario que



possui anel de cinco membros. A etapa subsequente envolve uma B-eliminagao
para gerar a fragcdo de benzoxazol com uma espécie Pd(0), seguida da

regeneracgdo para Pd(lIl) por oxigénio.*?
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Esquema 4. Sintese de benzoxazois catalisada por Pd(Il).43

Em 2007, Spatz e colaboradores realizaram rotas sintéticas
multicomponentes para derivados de benzoxazol por meio da reagéo
multicomponente de Ugi, seguida por ciclizagdo catalisada por cobre (Esquema
5). Os reagentes amina, aldeido/cetona, acido carboxilico e isocianeto reagem
através da reacado de Ugi em metanol para produzir o intermediario. Para obter
os benzoxazdis, o aduto Ugi passa por uma ciclizagéo catalisada por cobre, que
envolve um acoplamento cruzado C-O intramolecular de o-halofenilamida,

originando o isocianeto, através de insergéo oxidativa/eliminagao redutiva.**
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Esquema 5. Estratégia de ciclizagao via reagao de Ugi catalisada por cobre

para sintese de benzoxazois altamente substituidos.*

Em 2015, Jain e colaboradores realizaram a sintese de derivados de
benzoxazol em duas etapas sequenciais. A alcinilagdo catalisada por cobre de
derivados de benzoxazol seguida por cicloadigdo 1,3-dipolar de azidas
substituidas forneceu o hibrido benzoxazol-triazol com bons rendimentos
(Esquema 6). Além disso, a biblioteca sintetizada foi avaliada quanto a atividade

antibacteriana e anticancer.#®
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Esquema 6. Sintese de um hibrido benzoxazol-triazol catalisada por cobre.*®

Em 2005, Gong e colaboradores descreveram um método eficiente em
fase solida para a sintese de derivados de 2-aminobenzoxazol. A reagao da
resina Merrifield com o aminofenol e dissulfeto de carbono na presenca de
diisopropilcarbodiimida (DIC) em acetonitrila forneceu resina de 2-

mercaptobenzoxazol ligada a um polimero. A oxidag&o adicional por acido



metacloroperbenzoico (mMCPBA) em solugdo de diclorometano seguida por
tratamento com aminas substituidas 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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XN Re RoRsNH, MeCN
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Rendimento: 46-86%

Esquema 7. Sintese de benzoxazadis utilizando resina de Merrifield como

suporte.*6

Xuesen e colaboradores realizaram a sintese de benzoxazois 2-aril
substituidos através da reacdo de orto-aminofendis com aldeidos usando
RuClI3.3H20 como catalisador em reagdes tandem. As vantagens deste método
foram a reutilizagao do sistema catalitico e possibilidade de realizar uma reagao

ambientalmente correta (Esquema 8).47

2 RuCls / ar N
Ry ©ORCHO = R | DR
Ao [bim]BF, o

Rendimento: 15-94%

Esquema 8. Sintese de benzoxazois por abordagem sintética verde.*’

3.2. Heterociclos benzotiadiazéis

O nucleo 2,1,3-benzotiadiazol (Figura 4) tem sido aplicado com sucesso e
versatilidade em diversas areas sendo amplamente utilizado na sintese de
compostos fluorescentes,?! bactericidas,?? herbicidas,?® fungicidas,? e agentes
anti-HIV.?> Os derivados de BTDs podem ser utilizados na fabricacdo dos
chamados OLEDs (diodos organicos emissores de luz)?' os quais sdo estruturas
com semicondutores organicos que emitem luz. Pois, estruturas derivadas de

BTDs possuem uma alta afinidade eletrénica e um alto potencial de redugdo.3*
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Derivados de BTDs também vem sendo aplicados com sucesso na marcagao

seletiva de organelas celulares e apresentando resultados promissores.?6:48

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

Derivados fluorescentes do 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) apresentam
caracteristicas distintas, entre elas destacam-se:?’

(i) grupos funcionais aromaticos funcionalizaveis, permitindo a
obtencao de diversidade estrutural;

(i) planaridade e rigidez estrutural;

(i)  conjugacgao n eficiente;

(iv) forte polarizagdo exercida no anel 2,1,3-tiadiazol, caracteristica
importante para compostos luminescentes, pois o orbital LUMO de seus
derivados sofre uma diminuicdo em energia, e consequentemente o valor de
band gap também diminui, levando a emisséo de luz em comprimentos de onda

maiores.

A preferéncia pela configuragdo quinoidal confere a estes heterociclos
caracteristicas relevantes. O anel quinoidal (Figura 5) pode ser encontrado em
diversos corantes e sua estrutura apresenta dois locais onde outros grupos
cromoforos podem se unir. Em sua estrutura eletrénica temos a deslocalizagao
de conjugacéo o que causa deslocamentos em seus comprimentos de onda de
absorg¢ao. Por isso, a configuragdo quinoidal de anéis de mostra como uma
opgao para construir croméforos com cores intensas.?® Apesar de serem
préximas, as formas mesoméricas aromatica x quindide ndo sdo equivalentes
energicamente.?® Geralmente, a configuragdo quindide apresenta uma energia
de band gap menor que a forma aromatica correpondente.3° Na literatura, foram
feitos estudos que mostraram que a configuracdo quindide é levemente mais
estavel que a aromatica.®' Quando é possivel estabelecer a forma geométrica

quindide na molécula em um sistema T conjugado, assim como seu

11



correspondente aromatico, é possivel observar um valor de energia de band gap

intermedidrio as configuragdes quindide e aromatica.?832

(a) (b)

Figura 5. Anéis quindides com configuragao orto (a) e para (b).?

Foram realizados estudos de derivados conjugados do nucleo BTD com
grupos aminicos doadores de elétrons substituidos nas posi¢coes 4 e 7 do anel
e, através da analise por técnica de raio-x, foi possivel verificar que a
configuragéo quinoidal dessas moléculas era preferencial a sua forma polarizada

e deslocalizada, conforme mostrado no Esquema 9.2

<+

Forma quindide Forma deslocalizada Forma polarizada

Y= NMe,, '\O

Esquema 9. Contribuigcbes dos derivados aminicos no nucleo BTD.?8

Devido a estas caracteristicas, a sintese de novos sistemas
luminescentes utilizando o nucleo BTD se torna extremamente atrativa,
possibilitando a utilizacdo destas moléculas em diversas aplicacoes.

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

fenilenodiamina, conforme Esquema 10.28
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SOCl,
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Ol —— Ly
NH,  CH,Cl, N
Esquema 10. Sintese do anel 2,1,3-benzotiadiazol.??

Para sintese do anel 2,1,3-benzotiadiazol, orto-fenilenodiamina é tratada
com cloreto de tionila destilado na presenca de uma base, utilizando
diclorometano como solvente para gerar a BTD.?8

Yamashita e colaboradores sintetizaram benzotiadiazolas com alta
afinidade eletronica, alto rendimento quantico e fluorescéncia intensa, até
mesmo no estado sdélido (regido do azul). No Esquema 11 estao representadas
duas moléculas que foram sintetizadas por este grupo de pesquisa, estas
moléculas possuem a porcao piridina sililada e foram obtidas por acoplamento
de Stille, partindo-se da BTD-dibromada e do dimero da BTD-dibromada que
reagiram com dois equivalentes da piridina sililada. Os produtos foram obtidos
com rendimentos de 70% e 64%.4°

X SiMe;
+/
—N

SnBu3
N\ / X o e
+/SIM93 Me3S|\ A

(2 equiv.) =N N=—
Br Br Pd(PPh3),, tolueno \ / \ /
i 110°C, 12h !/

N N
N\S/N 70% ~g”
X SiMes
+/
N/S\N \_/ SnBug
\N/

Br Br (2 equiv.)

Pd(PPh3),, tolueno

N/ \N 110°C, 12h ~
~s” 64%

X=Brou Cl

Esquema 11. Esquema de obtengéo dos BTDs sililados.*?
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Ponomarenko e colaboradores, descreveram a influéncia de grupos
aromaticos doadores de elétrons com silicio ligados a benzotiadiazola, assim
como suas propriedades fotoluminescentes. Foi realizada a reacdo de
acoplamento de Suzuki com a BTD-dibromada (Esquema 12). Os compostos
lineares mn-conjugados de benzotiadiazola sillados foram obtidos com
rendimentos de 56-83% apds recristalizagdo. Os resultados mostraram que os
nucleos ligados diretamente a BTD possuem grande influéncia no
comportamento fotofisico. Os compostos apresentaram bons rendimentos
quanticos e boa estabilidade térmica, o que os torna bons candidatos para a
aplicacdo em dispositivos opticos em altas temperaturas. Quando comparados
aos compostos analogos sem silicio, a inclusao do grupo trimetilsilano nao afetou

a estabilidade térmica, mas aumentou de forma significativa a solubilidade.>°

Br Br
—Si—Ar Ar—Sln—

N N
P ~s” |
Ar-B _ T\
/ \ = N N
_/S'\ 0 Tolueno, Na,CO4 ~g7
EtOH, refluxo

Ar= 2-Ph, T-Ph, Ph-T, 2T

Esquema 12. Obtencao dos compostos sililados de benzotiadiazola.®°

3.3. Luminescéncia

Nas ultimas décadas, corantes luminescentes vém se destacando devido
a sua ampla aplicagao em diversas areas. O fenbmeno de emissido de fotons
que ocorre devido ao decaimento de um estado eletrénico excitado de uma
espéecie € chamado luminescéncia. A palavra “luminescéncia” € uma tradugao
do termo em latim Ldcifer, em alusédo ao diabo, que significa “portador da luz” ou
“aquele que brilha”. Esse fendmeno foi inicialmente introduzido em 1888 pelo
fisico Eilhardt Wiedemann, que diferenciou os fendmenos de emissao de luz em
‘emisséo fria” e “emissdo quente”, havendo assim a primeira distingdo entre
incandescéncia e luminescéncia.®’

O botanico Nicolas Monardes descreveu pela primeira vez a emissao de
fluorescéncia em 1565, relatando o surgimento de uma coloragdo azul intensa
observada em uma infusdo aquosa de uma arvore mexicana da espécie

Eysenhardtia polystachya que era utilizada na época para o tratamento de
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doengas renais,® ficando conhecida como madeira de rim (Lignum nephriticum).
Posteriormente, Newton, Kircher, Grimaldi e Boyle também estudaram as
propriedades observadas.®® Em 1852, George Stokes, matematico e fisico
irlandés, continuou os estudos de emissao de luz utilizando solug¢des de sulfato
de quinino e estabeleceu uma relagéo entre a absorg¢ao de luz com o fenbmeno
de emissdo observado, introduzindo o termo “fluorescéncia” no meio cientifico.%
O fisico polonés Alexander Jablonski, em 1933 fez uma contribuicao importante
ao propor a criagdo de um diagrama, conhecido como Diagrama de Jablonski,
que permite explicar, através de niveis energéticos, os processos envolvidos na
absorcdo e emissao de luz. A fluorescéncia é considerada um fendbmeno de
luminescéncia (do latim lumen — luz).>*

E possivel 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, quimica, entre outras. O que determina o tipo
de luminescéncia é a fonte de excitacao. Pois, temos a quimioluminescéncia que
consiste na producdo de luz partindo de uma reacdo quimica e temos a
fotoluminescéncia em que as substancias sao expostas a luz natural ou artificial,
armazenando energia.®®

As moléculas, em condi¢gdes normais, encontram-se no seu estado
fundamental (estado de menor energia) e, quando ocorre a absorgéo de um féton
de energia, elas podem ser excitadas para estados energicamente superiores.
Luminescéncia é o estado de relaxacdo molecular em que a molécula retorna ao
seu estado fundamental e dissipa a energia absorvida na forma de luz.%

Uma molécula se torna instavel no seu estado excitado e a tendéncia &
que ocorra a liberagdo de energia, seja por processos fisicos ou quimicos,
levando a molécula ao seu estado fundamental. Alexander Jablonski foi o
responsavel pelo desenvolvimento de uma teoria para a compreensdo dos
processos de relaxacdo molecular. Ele criou um esquema (Figura 6)
racionalizando o processo de dissipagao energética a partir do estado excitado.>’
Através desse diagrama € possivel verificar que existem dois tipos de
mecanismos de dissipacdo energética, nos mecanismos radiativos a energia
absorvida é dissipada como energia luminosa e nos mecanismos nao-radiativos

a energia é dissipada por rea¢des quimicas ou por liberagéo de calor.

15



s n

Excitagdo Eletronica

- -

s )\

Processo Dissipativo

L. -

Mecanismos Mecanismos
Radiativos Nio-Radiativos

Fluorescéncia Fosforescéncia Quimicos Fisicos
1) Converséo

interna
2) Cruzamento
intersistemas

Figura 6. Esquema de dissipagao energética a partir do estado excitado.*

3.3.1. Fluorescéncia

A fluorescéncia € um caso particular de luminescéncia onde o modo de
excitagcdo € a absorgdo de luz em um determinado comprimento de onda,
responsavel por levar a espécie absorvente para um estado singleto excitado. O
retorno ao estado fundamental através da emissdo de luz é denominado
fluorescéncia.%8

Nos ultimos anos, o uso da fluorescéncia cresceu notavelmente,
destacando-se o uso da espectroscopia de fluorescéncia no sequenciamento de
DNA, na biotecnologia e em diagnésticos médicos.%

Na Figura 7, o diagrama de Jablonski ilustra processos fotofisicos
radiativos (fluorescéncia) e nao-radiativos (relaxagdo vibracional e converséo
interna) que ocorrem através da absorgédo e emissdo de luz.>® Na fluorescéncia,
a molécula absorve radiagédo, causando a excitagao eletronica do estado singleto
fundamental para um estado singleto excitado (estado de transicado de maior
energia em relagdo ao estado fundamental). O excesso de energia € perdido por
processos nao-radiativos até o nivel do estado excitado de energia mais baixa
(S1). A emissdo de luz, resultante da transi¢cao singleto-singleto, ocorre no

retorno do estado excitado para o estado fundamental.5
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Figura 7. Diagrama de Jablonski simplificado.%”

Através do Diagrama de Jablonski pode-se verificar que a energia de
absor¢cdo € maior que a energia de emissao, ja que no estado excitado as
moléculas perdem energia por relaxamento vibracional. Deslocamento de
Stokes € a diferenca entre os comprimentos de onda do maximo de absorcao e
do maximo de emisséao (Figura 8). Em geral, o pico de emissdo € uma imagem
espelhada ao pico de absorcéo, ou seja, tem perfis semelhantes e intensidade
de absorgdo da mesma grandeza, com modificagées relevantes apenas no
comprimento de onda. Esse notdrio padrao ocorre pelo fato de que os niveis

vibracionais no estado fundamental sdo similares aos do estado excitado.®®

AAST
p====1

absorc¢éio emisséo

Comprimento de onda

Figura 8. Espectro de absorgdo e emissdo com deslocamento de Stokes.°
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Os compostos fluorescentes geralmente s&do aromaticos. O aumento da
conjugacgao gera um deslocamento batocrdbmico dos maximos de absorgcao e
emissdo, o que esta relacionado a menor energia nas transigbes m—m*. A
presenca de heteroatomos aumenta a probabilidade de transicbes n—m*, as
quais tém menores coeficientes de absortividade molar do que as transicoes
7T—>T[*.52’60

O rendimento quéntico de fluorescéncia (PF) € um parametro importante
que revela a eficiéncia da emissao de fluorescéncia de determinada molécula,
sendo obtido experimentalmente a partir da comparagao com padrdes existentes
na literatura. Esse parametro é obtido através das medidas de absorcédo e
emissao da solugao diluida da espécie a ser investigada. A partir dos espectros
obtidos, escolhe-se um corante como padrao para comparagao, cujas absorgao
e emissao devem ter regides espectrais semelhantes e rendimento quantico
definido. Apds obtencao dos espectros de absorgao e emissao, tanto do padrao
quanto da amostra, utiliza-se a Equacdo 1 para a obtencdo do rendimento

quantico de fluorescéncia:®’

AN (RN (n (1)
CDF(corante) :(A_c)x F_ X n— X(Dp

onde A é absorbancia no comprimento de onda usado para excitagao
tanto do padréo (p) quanto do corante (c), F é a area da curva de emissao do
padrao p e do corante c, n € o indice de refragdo dos solventes utilizados e ¢p €
o rendimento quantico do padrao. A quinina € um composto que apresenta alta
fluorescéncia em solucdes acidas diluidas, além disso, € um padrao primario
com rendimento quantico absoluto ja determinado e por isso é muito utilizado
como padrao de fluorescéncia.t?

O rendimento quantico de fluorescéncia no estado soélido pode ser
determinado comparando a area do espectro de fluorescéncia de um material
desconhecido (Au) com a area do espectro de fluorescéncia de um composto

padréo (As), usando a equagéo (2):53

¢u _ Au (100 — Rs) (2)
¢s  As (100 — Ru)
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Essa razéo é corrigida pela refletancia de cada material (R), expressa em
porcentagem em relagdo a quantidade de luz refletida no comprimento de onda
de excitacao.

Alguns substituintes tendem a aumentar a fluorescéncia. Estes sao
chamados de fluorocromos (apresentam estrutura rigida e séo ricos em elétrons
), no mesmo sentido que os auxocromos (grupos funcionais que, quando
conjugados com um cromoforo, sdo capazes de aumentar a capacidade do
croméforo em absorver luz). Em geral, substituintes que aumentam a
fluorescéncia sao grupos doadores de elétrons, tais como hidroxila e amino, que
aumentam a probabilidade de transi¢do. Por outro lado, grupos retiradores de

elétrons tendem a diminuir ou inibir completamente a emissao de fluorescéncia.®?

A maioria dos compostos que fluorescem sdo aromaticos e isso se deve
ao fato de que eles possuem niveis de transicdo eletrénica de baixa energia
(T—11*). J&4 no caso de moléculas alifaticas a energia necessaria para promover
transicoes do tipo 0—0* é tdo alta que ocasiona a decomposi¢ao da molécula.
A rigidez na estrutura molecular restringe a liberdade vibracional, minimizando
significativamente os relaxamentos vibracionais, aumentando a fluorescéncia. O
exemplo classico de fluorescéncia induzida pela rigidez do sistema é encontrado
no par fenolftaleina-fluoresceina. Na fluoresceina, a presenca de uma ponte de
oxigénio entre dois anéis, é altamente fluorescente. Similarmente, o azobenzeno

nao é fluorescente, enquanto o diazafenantreno é fluorescente (Figura 9).6°

O\I\;j\ /©/OH HO O 0
. L
C

co, l COOH

Fenolftaleina Fluoresceina
(néo-fluorescente) (fluorescente)
N=N N=N
Azobenzeno Diazafenantreno
(nao-fluorescente) (fluorescente)

Figura 9. Exemplos de fluorescéncia induzida pela rigidez do sistema.®°
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Além da rigidez estrutural, fatores como temperatura, concentragéo e
solvente também podem alterar a emissdo de fluorescéncia de uma molécula.®?
O aumento da temperatura, em geral, leva a perdas de energia sob forma de
calor (ndo-radiativa) e se observa um decaimento da intensidade de emissao de
fluorescéncia.® O aumento da concentragdo pode promover uma néo-
linearidade da Lei de Lambert-Beer, motivo pelo qual a emissao de fluorescéncia
nao é linear com o aumento da concentracdo apds uma concentracao limite. O
efeito da polaridade do solvente, ou solvatocromismo, pode ser avaliado atraves
da Equacéo de Lippert-Mataga.

3.4. Solvatocromismo e a equacao de Lippert-Mataga

As interagdes intermoleculares soluto-solvente afetam de tal forma os
espectros de absorcao e emissdo de uma molécula que se faz necessario uma
andlise do chamado efeito solvatrocromico ou solvatocromismo. O
solvatocromismo esta associado com a polaridade do solvente e com o efeito
que ele exerce sobre 0 momento de dipolo do estado fundamental e excitado de
uma determinada molécula.®® Na Figura 10 estdo representados o momento de
dipolo do estado fundamental (ur) e excitado (Ue) de uma molécula genérica,
assim como uma ilustragdo da solvatacdo 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 relaxagdo do solvente ocorre, solvatando a estrutura e
tornando-a estavel energeticamente. Com isso, diferengcas energéticas sao
observadas entre os estados fundamental e excitado, conforme variagdo do
solvente. A Figura 10 estd de acordo com a equacgéo 9, demonstrando que a
molécula mantem a configuracdo do estado fundamental durante a absorgéo,
assim como a manutencdo do campo induzido. Experimentalmente, sao
observados deslocamentos nos espectros de absorcdo e emissdo de
fluorescéncia, além de mudancgas na forma, como alargamento ou estreitamento

do espectro.®
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Figura 10. Efeitos de orientagao eletronica e relaxagéao do solvente,
considerando os momentos de dipolo do estado fundamental (uF) e do estado
excitado (ME) da molécula, com diferentes respostas em termos de energia,

conforme solvatagédo da molécula frente as caracteristicas do solvente.?

O solvatocromismo pode ser explicado pela solvatacédo diferencial dos
estados fundamental e excitado de uma molécula, mediado por forcas
intermoleculares especificas e nao-especificas que atuam entre o soluto e o
solvente.®® A dependéncia da emissdo de fluorescéncia com a variagdo do
solvente € um assunto complexo, o que se deve aos diferentes tipos de
interacdes soluto-solvente que podem levar a mudancgas espectrais.

A equacao de Lippert-Mataga relaciona a dependéncia do espectro de
emissao com a variacdo da polaridade do solvente. Essa equacao descreve o
deslocamento de Stokes através da variacdo do momento de dipolo do soluto e
de caracteristicas do solvente como a sua constante dielétrica (£€) e o seu indice
de refragdo (n).8” Segundo essa teoria, o soluto é considerado um dipolo em um

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

A diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado é
afetada pelas interagcdes entre o solvente e o fluoréforo. Em uma primeira
aproximacao, essa diferenga de energia esta associada ao indice de refragao (n)
e a constante dielétrica (€). O indice de refracdo esta relacionado a
movimentagdo rapida dos elétrons nas moléculas do solvente, ja a constante
dielétrica, que é uma propriedade estatica, depende da movimentacgao eletrénica
e molecular do solvente.

A deducgao da equacéao de Lippert-Mataga ocorre a partir da definicdo de

energia de um dipolo (Edipolo) Nnum meio dielétrico homogéneo, sendo dada por:
Edipolo = —HR (3)

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

direcéo do dipolo e proporcional ao médulo do momento dipolar,

R=2%f (4)
f & a polarizabilidade do solvente e a é o raio da cavidade do fluordéforo. A
polarizabilidade do solvente é definida como um resultado da movimentacao de
seus elétrons e da movimentagcdo dos momentos dipolares de suas moléculas,
que ocorre através da movimentacdo dos atomos. Cada componente tem um
tempo de vida diferente, sendo que a polarizabilidade € muito rapida e depende

do indice de refragdo, dando origem a polarizabilidade de alta frequéncia f(n),

n2-1
2n2+1

fn) = ()
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A orientagdo dos momentos dipolares demora mais tempo e depende da
constante dielétrica, sendo calculada através da polarizabilidade de baixa

frequéncia f(€), dada por:

fle) == (6)

2E+1
a diferenga entre a equacgao (5) e (6) fornece:

€-1 n?-1

Af - 2641 2n2+1 (7)

onde Af é chamado de polarizabilidade de orientacio.
A interacdo entre o fluoréforo e o solvente pode ser descrita pelos
momentos dipolares no estado fundamental (uf) e excitado (ne) e os campos
induzidos. Os campos induzidos podem ser divididos entre aqueles que sao

causados pela movimentacao eletrénica (R;eR,‘jl) e aqueles devido a

orientagdo molecular do solvente (R(’;r e RS,). Observando o equilibrio entre os

momentos dipolares do estado fundamental e excitado esses campos sdo:5467

2u 2le

Rl =~Lfm) qa= 5 fm (8)
2 2le

Ry, = =L af RS = 22 Af

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

fundamental e do estado excitado fora do equilibrio:

E®(abs) = ES — woR), — RS (9)
Ef(abs) = E} —wR), —usRY, (10)

onde Ef e E; sao as energias do fluoréforo sem o efeito do solvente. Usando a

féormula AE = hcv e substraindo a equacao 10 da equagao 9, temos:
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hevgps = he(Vaps)v — (ue - uf)R({r - P—eRgl + P—ngl (11)

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

solvente. Podemos fazer as mesmas considerag¢des para emissdo, por analogia:

Ee(em) = 55 - P—eRgr - p-eRgl (12)
E/(em) = E] — wRS — weR/, (13)

assim, a energia de emissao & dada por:

hcVem = he(Vem)v — (IJ-e - p—f)Rgr — KeRe, + lJ‘fRépl (14)

Subtraindo a equacao 14 da equacgao 11 e usando a equacgao 8, obtém-

se a equacgao de Lippert-Mataga:
24 2
Vabs — Vem = W(”e — uf) + constante (15)

O gréfico da equacao de Lippert-Mataga (Figura 12) consegue mostrar a
sensibilidade de um fluoréforo a um solvente. A diferenga v,,s — v,,, aparece
como fungéo da polarizabilidade de orientagao (Af). Aqueles fluoréforos com
maior sensibilidade a polaridade do solvente apresentam as maiores alteragdes
no momento dipolar depois da excitacdo. Através dessa equacdo, também é
possivel estimar um valor para variagdo do momento de dipolo entre estado
fundamental e excitado (. — pr), lembrando que a analise de dados € delicada,
podendo levar a diferentes valores da variagao dipolar. Essa variacdo pode ser
explicada por dois fatores: o primeiro € a variagao do valor utilizado como valor
maximo de absor¢ao (v,,s) que entra no calculo do deslocamento de Stokes da
equacao de Lippert-Mataga, pois os espectros de absorgdo podem ser largos e
dificultar a obtencéo do valor exato do maximo da banda; o segundo € a definigao
de raio da cavidade do soluto (a) usado nessa equacéo, pois a definicdo de um
raio para uma cavidade esférica é complicada devido a dimensdo das

moléculas.®®
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Figura 12. Aplicagédo da equacéao de Lippert-Mataga para o corante Prodan em

diferentes solventes®®

No grafico da Figura 12 foi aplicada a equagéo de Lippert-Mataga para a
molécula de Prodan (muito utilizada como sonda fluorescente) em 13 solventes
diferentes, observando que a equacgao foi valida para os pontos que obedecem
a equagédo, sendo ajustada uma reta em que os valores de p, — s foram
estimados, sendo que para alguns solventes a equagao nao foi valida.

Os pontos que ndo seguem a equacao de Lippert-Mataga revelam que
para esses solventes ocorre um desvio da linearidade ao utilizar essa
interpretacdo. Na interacao desses solventes com o fluoréforo, devem estar
acontecendo efeitos especificos, como pontes de hidrogénio, mudanga da
estabilidade conformacional, interagbes de transferéncia de carga, formacgéo de
agregados, entre outras possiveis interagdes. Essas interagbes especificas
geram deslocamentos espectrais grandes e, se ndo detectadas, limitam o estudo
detalhado do espectro de emissao.

Tanto no estado fundamental quanto no estado excitado podem ocorrer
interagdes especificas entre o solvente e o fluoréforo. Quando essa interagao soé
ocorre no estado excitado, esse fenbmeno ndo ira alterar o espectro de
absorg¢ao. Quando ocorre no estado fundamental, podem ocorrer mudangas no
espectro de absorgdo. A auséncia de mudancgas no espectro de absorgao indica

que uma interagao esta ocorrendo no estado excitado.
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3.5. Modelo de Onsager

No calculo da equacao de Lippert-Mataga € necessario utilizar o valor do
raio de Onsager, a descrigdo classica do solvente como um meio continuo esta
relacionada a uma descricdo a nivel quantico do soluto e da interagao solvente-
soluto. Existem modelos na quimica computacional utilizados para descrever a
solvatagcao continua, como o PCM (Polarizable Continuum Model) e o SMD
(Solvation Model Density) que utilizam métodos quimicos-quanticos do tipo DFT
(funcionais B3LYP e M05-2X) no programa Gaussian.’® Para evitar o uso destes
recursos, neste trabalho optou-se por calcular o raio de Onsager de maneira
tedrica a partir do volume de Van der Waals.

Onsager publicou em 1936 um estudo tedrico sobre os momentos
elétricos das moléculas em liquidos. Com esse estudo foi estabelecido o modelo
do solvente como meio dielétrico continuo, no qual € aberto uma cavidade,
inserindo a molécula do soluto e calculando as interagdes eletrostaticas
resultantes dessa configuragio.®

O modelo de Onsager € o modelo continuo mais simples, também
chamado de campo de reagdo 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 homogéneo e polarizavel de constante dielétrica €.
O momento de dipolo do soluto é disposto como um indutor de momento de
dipolo no meio circundante. A polarizacdo resultante do meio leva a uma
redistribuicao eletrénica do soluto gerando uma polarizagédo mutua que pode ser
tratada de forma auto consistente. Esse problema é tratado desta forma na
maioria dos programas de modelagem molecular disponiveis como, por

exemplo, o Gaussian.58

Figura 13. Modelo de Onsager
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E importante verificar a proporcionalidade direta do campo de reacéo (ﬁ)
com o momento de dipolo molecular (1) e a proporcionalidade inversa do campo
de reagdo com a terceira poténcia do raio da cavidade (a). Isso ocorre porque no

modelo de Onsager o campo de reagao € descrito como:

= 2(e-1i
R= (28+1)a® (16)

A relagado existente na equagao 16 sugere que o aumento da cavidade
onde a carga esta inserida diminui o campo de reagao e, com isso, diminui a
solvatagcdo. De outro modo, a energia livre de solvatagdo quase nao é afetada
com o aumento da constante dielétrica. A falha existente no modelo se deve a
interagdes especificas soluto-solvente, ndo descrita em modelos continuos. O
problema pode ser contornado adicionando especificidades a interagao soluto-
solvente ou incluindo solventes explicitos.”’

O raio apropriado para a cavidade que envolve o soluto é calculado em
fase de gas molecular. O volume geralmente é definido como o volume dentro
de um contorno de densidade de 0,001 elétrons/bohr3. O volume € calculado por
uma integragéo Monte-Carlo, com uma precisao de dois algarismos significativos
e, apesar disso, basta para estimar um raio para uso com o modelo de campo
de reagdo de Onsager para o solvente.”?

Neste trabalho, a determinag&o do raio da cavidade de Onsager foi feita
através do calculo do volume de Van der Waals, que foi estimado teoricamente
utilizando as contribuigdes atébmicas e de ligagdo das moléculas. O volume de

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

V,aw = X (todas contribui¢es atdmicas) — 592Ny — 14,7R, — 3,8Ry4 (17)
onde Ny € o numero de ligag¢des, R, € o numero de anéis aromaticos € Ry, € 0
numero de anéis ndo aromaticos. Se o numero total de atomos na molécula é N,

entdo o numero de ligagdes presentes Ny pode ser calculado usando a relagao:

NB=N_1+RA+RNA (18)
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0 somatorio de todas as contribuigdes atbmicas € calculado multiplicando a
quantidade do atomo presente na molécula por seu volume de Van der Waals
tabelado e somando tudo ao final.

Considerando que o raio de Onsager “a” (em A) e assumindo um modelo
esférico, entdo o volume de Van der Waals pode ser considerado:

Voaw = >0 (19)

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

programas de modelagem molecular.

3.6. Parametro de polaridade Dimroth-Reichardt

A compreensao sobre a polaridade dos solventes € muito importante na
quimica. Pois, possui relagdo com a cinética das reacdes térmicas de fase liquida
e com a estabilizacdo de ions formados em processos de transferéncia de
elétrons. Geralmente, as melhores correlagdes que sao utilizadas na descrigao
dos efeitos da polaridade do solvente sobre determinado cromoéforo sdo obtidas
a partir do uso de parametros empiricos.”* Esses parametros, normalmente,
partem de dados obtidos de compostos altamente solvatocréomicos, tais como os
corantes. Dentre as escalas existentes, pode-se destacar a escala E;(30) que
foi proposta por Dimroth e Reichardt, em 1963. Eles sintetizaram uma série de
corantes betainicos piridinio-N-fenolatos e verificaram que um deles era uma
o6tima sonda solvatocrbmica. Este corante, o 2,6-difenil-4-(2,4,6-
trifenilpiridinio)fenolato (Figura 14), é a base para a construgao da popular escala
de polaridade E;(30), que se baseia em seu solvatocromismo negativo que
ocorre devido as ligagdes de hidrogénio com solvente. A banda de absorgao é
deslocada hipsocromicamente quando se troca o solvente de éter difenilico para
agua, por exemplo. O parametro de polaridade de solventes, E;(30), se baseia
na energia de transi¢cdo para os maiores comprimentos de onda na banda de
absorcao solvatocrédmica do corante 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio)fenolato.
Devido ao grande deslocamento da banda de absorg&o solvacréomica, os valores

de E;(30) fornecem uma excelente e sensivel caracterizagdo da polaridade dos
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solventes, sendo que altos valores de E;(30) correspondem a altas polaridades

dos solventes.”

(0]

z+
\

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

polaridade.’

A solugcédo do corante de Reichardt engloba toda a regido visivel do
espectro, permitindo assim uma estimativa visual da polaridade do meio (Figura
15).”> Com essas informagdes que foi elaborada a escala de polaridade E;(30),
referente a energia de transigdo da betaina 30.7* A estabilizagdo dessa betaina
no solvente ocorre devido a mudanca de um estado fundamental bastante
polarizado para um estado excitado de menor polaridade. As principais
caracteristicas desse corante so:

¢ Momento dipolar permanente forte, ideal para registras as interagdes do
tipo dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido;

e Sistema de elétrons 11 polarizado, adequado para registrar interacoes de
dispersao;

e O atomo de oxigénio fendxido exibe um forte centro basico doador de par
de elétrons, ideal para interagcbes com acido de Bronsted (ligagdes de
hidrogénio) e acidos de Lewis (receptores de par de elétrons).

Além disso, a carga positiva do corante de Reichardt é deslocalizada e
estericamente alterada. Assim, a absor¢cdo da transferéncia de carga
intramolecular do corante depende da forca de solvatacido eletrofilica dos
solventes como, por exemplo, da sua habilidade de doador de ligagdes de
hidrogénio e da sua capacidade como doador e receptor de par de elétrons.”™
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Figura 15. Corante de Reichardt em diferentes solventes.”

A escala de polaridade E;(30) é baseada na observacao da dependéncia
da posicao espectral da primeira banda de absor¢édo do corante betaina com o
solvente.”® A betaina possui um elevado momento de dipolo, devido a isto o uso
da escala E;(30) é mais adequado para o estudo de interagdes dipolo-dipolo e
dipolo induzido.”” Os valores de E;(30) sdo definidos como as energias de
transicao eletrdénica do corante de Reichardt expressas em kilocalorias por mol
(kcal/mol) a temperatura ambiente (298 K) e pressdo de 1 atmosfera.”” Os
valores de E;(30) podem ser estimados a partir da Equacédo 20, em que o
numero 28591 vem da multiplicacdo entre constante de Planck, velocidade da
luz, constante de Avogadro e numero de onda da banda de absorgdo maxima do
corante betaina.

A posicdo da banda de absorcao da solucdo desse corante no espectro
do UV/Vis depende da polaridade do solvente (solvatocromismo), da
temperatura da solugdo (termocromismo), da pressdo externa aplicada na
solugdo (piezocromismo) e da natureza e concentragcdo de eletrdlitos

(halocromismo).”®

E,(30) = 28591 (20)

Amax(nm)

onde 4,,;, € 0 valor do comprimento de onda do maximo de absorg¢ao da banda
de transferéncia de carga do corante.

E importante lembrar que, para qualquer sonda usada, leva-se em conta
parametros empiricos que caracterizam o comportamento da sonda no meio.
Sendo assim, de acordo com o interesse, diversos parametros podem ser

considerados, visto que os efeitos do solvente, especialmente sobre o espectro
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de emisséo, sao resultados de varias interagdes que dependem n&do somente da
constante dielétrica e do indice de refragdo, mas também das interacdes
especificas entre o solvente e o fluoréforo.”®

Um valor alto de E;(30) corresponde a alta polaridade do solvente. O uso
dos valores de E;(30), correlacionado com outros parametros dependentes do
solvente, proporciona resultados imediatos da magnitude do efeito dos
solventes.”

A betaina mede interacbes entre soluto e solvente em nivel molecular,
considerando os solventes como um “discontinuum” de suas moléculas
individuais com suas proprias interacdes entre soluto e solvente, em contraste
com parametros fisicos, como constante dielétrica ou indice de refracéo, que sao
pardmetros macroscopicos do solvente.”* Com a escala E;(30), é possivel
observar a separacgao dos tipos de solventes de acordo com o tipo de interagao
qgue ocorre no sistema.

A escala recebeu o nome E;(30) porque no trabalho original, Reichardt e
colaboradores sintetizaram uma série de piridinio-N-fenolatos e o corante que
mais tarde receberia o nome de corante de Reichardt foi o composto de numero
30 na sequéncia montada pelos pesquisadores. Os valores de E;(30) foram
determinados para mais de 450 solventes e inUmeras misturas binarias.2® Ainda,
para evitar o fato de a escala estar em unidades que nao condizem com o
Sistema Internacional de Unidades, Reichardt propés em 1983 a escala de
polaridade E;(30) normalizada, conhecida como escala EY .75 Considerando que
a agua é o solvente mais polar da escala (E7 = 1,000) e tetrametilsilano (TMS) o

mais apolar (EY=0,000), a escala E¥ foi desenvolvida utilizando a Equagéo 21.

N [ET(solvente)—E7(TMS)] [ET(solvente)—30,7]
ET = - =
[Er(4gua)—E(TMS)] 32,4

(21)

3.7. Equacgoes de Bakshiev e Kawski-Chamma-Viallet na determinagao do
momento dipolar

O deslocamento dos espectros de absorgao e fluorescéncia da molécula
organica em varios solventes depende da estrutura eletrénica do soluto e das

moléculas do solvente. Os deslocamentos espectroscopicos de absorcao e
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emissdo podem ser usados para a determinagdo dos momentos dipolares no
estado fundamental e no estado excitado da molécula organica.?’

No presente estudo, os momentos de dipolo de derivados de benzazol
foram determinados usando o método de Bakshiev e Kawski-Chamma-Viallet.8?

Em geral, o momento de dipolo do estado excitado das moléculas do
soluto pode ser estimado usando trés equacdes independentes, sendo elas: a
equacao de Lippert (Eq. 22),5” a equagdo de Bakhshiev (Eq. 23) e a equagio de
Kawski-Chamma-Viallet (Eq. 24).83

va—vf =S; filen) +k (22)
va—vf =S, fo(e,n) +k (23)
P S, fi(em) + k (24)

2

onde va e vf sdo 0os numeros de onda maximos de absorc¢éo e fluorescéncia em
cm™, k é a constante, f;(s,n) o parametro de polaridade do solvente de Lippert,
f>(g,n) o parametro de polaridade do solvente de Bakshiev, f;(g,n) o parametro
de polaridade do solvente Kawski-Chamma-Viallet. Esses parametros de
polaridade do solvente sao calculados usando o indice de refracdo e constantes

dielétricas de diferentes solventes da literatura.84

e—1 n?¢-1
fi(e,n) = (zg+1 - 2n2+1) (25)
2n?+1 (e-1  n?-1
fale,n) = n2+2 (E_ n2+2) (26)
_ 2?41 (e-1  n?-1) | 3(nt-D)
fg(g,n) T 2(n2+2) (s+2 n2+2) 2(n2+2)* (27)

Um grafico de va — vf versus f;(g,n) é linear fornecendo a inclinagao S;,
va+vf
2

o grafico va — vf versus f,(g,n) é linear e fornece a inclinagdo S, e versus

f3(e,n) também é linear e fornece a inclinagao S;. As inclinagdes sao dadas por:
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s, = Hpek9) (28)

hca3
2(ne—pg)*
S (29)
2(ue?-pg?)
Sy == (30)

Os momentos de dipolo no estado fundamental e no estado excitado sao
obtidos de forma semelhante.®> As equagdes (31) e (32) sdo obtidas da equagao
(29) e (30).

1/2

S3— S, (hca?
ug = 252 (%) (31)
hea®\1/2
pe = 222 (52 (32)

A razao entre p, e i, pode ser expressa como:

k _ S3+SZ (33)

Hg  S3—52

onde S5 > §,.
Através do método de deslocamento solvatocrémico que envolve as
equacdes citadas acima, € possivel estimar os momentos de dipolo do estado

fundamental e excitado.
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4. Resultados e Discussao

41. Sintese dos Benzazéis

Inicialmente foram obtidos os compostos benzazdlicos 3a-d (Esquema
13) através da ciclizagdo em &acido polifosférico (APF) entre os &acidos
carboxilicos 2a-c e as anilinas orfo-substituidas 1a-b correspondentes.?® Para a
obtencado dos compostos 3a-b a reacio foi realizada na temperatura de 100 °C
durante 18 horas e o produto bruto foi purificado através de cromatografia em
coluna, obtendo-se rendimentos de 72 % e 54 %, respectivamente. Para a
obtencao dos benzazoéis 3c-d a reacao foi realizada na temperatura de 180 °C
durante 5 horas, sendo que o produto bruto foi purificado por cromatografia em
coluna, obtendo-se sélidos com rendimentos de 56 % e 68 %, respectivamente.
A diferenca de temperatura e tempo reacional para os benzazois 3a-b e 3c-d foi
devido ao fato de que os benzazéis 3a-b sofriam decomposicdo em temperatura

mais elevada.

R Ry
NH N
2 1. APF, A N R
+ HOZC R2 3
XH 2. NaHCO; 10% R4
1a. X=S 2a, R1=NH2’ R2=NH2 3a, R1=S, R2= R3= NH2 (72%)
1b’ X;O 2b, R{=0H, R,=NH, 3b, R1=0, Ry= R3= NH, (54%)
! 2¢, R1=NH, R,=OH 3c, R4=S, Ry= OH, R3= NH, (56%)

3d, Ry=S, Ry= NH, Ry= OH (68%)
Esquema 13. Esquema de obtengédo dos Benzazois 3a-d a partir do método de

Hein.

O Esquema 14 ilustra o mecanismo proposto para obtenc¢ao do 2-amino-
5-(benzold]tiazol-2-il)fenol. A sintese ocorre através da reac&o entre o acido 4-
amino-3-hidroxibenzadico, que protonado sofre ataque na carbonila pelo acido
polifosforico. Em decorréncia do meio acido, o 2-aminotiofenol é protonado e o
par de elétrons do enxofre ataca a carbonila, levando a uma estrutura que sofre
rearranjo em equilibrio e cicliza, formando o 2-amino-5-(benzo[d]tiazol-2-

il)fenol.®6

34



of ¢
-H,0 0—P{0—P—PH
HO— P 0o— P— H =—= o\ 8
n
H3N
H3N

| >
P_
A :@)k Q
H;N
+H*
OH 0 9
HO
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S SH HyN
H,N
(30)

Esquema 14. Esquema de obtencéo do 2-amino-5-(benzo[d]tiazol-2-il)fenol.
Adaptado da ref. 85.

H3N

O espectro de '"H-RMN do composto 3¢ em DMSO-d6 mostrou na regido
de 5,32 ppm um singleto referente ao deslocamento dos dois hidrogénios
ligados ao atomo de nitrogénio do grupo amino (NH2). Na regiao de 6,68 ppm
¢ observado um dupleto caracteristico, com 3J= 8,1 Hz, referente ao
deslocamento do hidrogénio H-6. O hidrogénio H-5 aparece representado por
um dupleto de dupletos em 7,31 ppm, com 4J= 2 Hz e 3J= 8,1 Hz. Nas regites
de 7,31-7,35 ppm e 7,43-7,47 ppm sao observados multipletos referentes aos
hidrogénios H-2 e H-3. Em 7,42 ppm temos um dupleto referente ao H-7, com
4J= 2 Hz. Nas regides de 7,87-7,90 ppm e 7,99-8,01 ppm estdo os multipletos
referentes aos hidrogénios H-1 e H-4. Em 9,62 ppm encontra-se o singleto da

hidroxila.
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Chemical Shift (ppm)

Figura 16. Espectro de "H-RMN (400 MHz) em DMSO-dsde 3c.

Na Figura 17, esta representada a regiao do espectro que contém os

hidrogénios H-5, H-6 e H-7 ampliada. Nessa regido, € importante destacar a
presenga do acoplamento *J do tipo W entre os hidrogénios H-5 e H-7 e o

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

RSS9 OYYSEIRERNARS 2=
o o b o P P o P P P P P P P ==
e el L T
4
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1 » H7 OH
1 2 N
NHs
1
3 5
4 Hs Hg

A5 TH0 TO5 TO0 695 B850 685 B8} 675
Chemical Shift {ppm})

i
a
n
.-\'I
Pa
L]
=

750 T4k Ta0 T35 T30  T.26

Figura 17. Espectro de "H-RMN ampliado de 3c.
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Os espectros de '"H-RMN dos compostos 3a, 3b e 3d apresentam sinais
semelhantes ao composto 3c. No caso do composto 3a esta presente um grupo
amino no lugar em que esta presente a hidroxila no composto 3¢, sendo que o
restante de sua estrutura é igual. Pode-se verificar através do seu 'H-RMN,
realizado também em DMSO-d6, a presenga dos singletos em 4,80 e 5,23 ppm,
sendo que cada singleto se refere a um grupo amino. Além disso, é possivel
verificar que a regido dos aromaticos se comporta de maneira semelhante ao
composto 3c.

No espectro de APT, observam-se os sinais referentes aos 13 carbonos
do composto 3¢, sendo que os sinais invertidos correspondem aos carbonos
metinicos enquanto o restante dos sinais corresponde aos carbonos CO. E
importante destacar a presenca do carbono CO em 168,4 ppm, que € vizinho aos
atomos de nitrogénio e enxofre e indica a formagao do produto desejado.

=632
=153.87
43 85

; i
& 13
‘1_ = ._'“‘:_:_‘I? r __ﬁ{f':
| ¥ L
)y - e o T
/| -
.! ;,l._ Sraw A
3 e =2 55 T
5 g 10
ra ol
B3 B =
N8
B x]

00 180 160 140 120 100 &) 4] L] 20
Chemical Shift (ppm)

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

O peso molecular para o benzotiazol 3¢ € 242,301 g/mol, e o pico
encontrado no espectro de massas (Figura 19) apresenta este valor acrescido

da massa de um ion hidrogénio (H*). Dessa forma, o composto 3¢ apresenta um
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ion molecular de m/z 243,0591 que esta de acordo com o valor tedrico que

corresponde a m/z 243,0587.

IntensE.: +V15, 0.4min #23
x10 ] 2430591
1.26 4
3 Perfil Isotopico do composto 3¢
1.00 4
0754
0.50
0_25_3 244 0621
] 245.0562
o0 4p0r»ro o —— 4
242 243 244 245 246 247 mz
Intens. CuzHi:N: 05, 243 0587
%106 5
] 243 D587
1255 Perfil Isotépico Tedrico
1.00 3
0754
0.50
3 1+
0.25 244 0615 14
] j 245.0567
o0 -pmonor—r—n ——A A o -
247 243 244 245 246 247 mz

Figura 19. Dados de HRMS para o composto 3¢ e seu perfil tedrico

Os pontos de fusao foram determinados utilizando equipamento de leitura
nao digital. Pois, acredita-se que a coloragédo escura de alguns compostos seja
um fator que torne dificil a leitura em equipamento digital, uma vez que torna o
ponto de fusdo de dificil visualizagdo. O composto 3¢ é um sodlido castanho que
se decompde acima de 215°C. Quando comparados ao composto 3c, os
compostos 3a-b apresentaram pontos de fusdo de 180°C e 220°C,
respectivamente, e 3d apresentou ponto de fusdo de 218°C, observando-se que
0 benzoxazol apresentou ponto de fus&o ligeiramente maior que os benzotiazadis.

O espectro de infravermelho do composto 3¢ foi realizado em pastilha de
KBr (Figura 20). Observa-se em 3452 cm-' o estiramento assimétrico do grupo
amino, em 3399 cm™' o estiramento simétrico do grupo amino e em 1650 cm™' o
estiramento da ligagdo C=C do anel aromatico, reiterando a formag&o do

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

4.2. Sintese dos 2,1,3-Benzotiadiazéis (BTD)

Dois novos corantes BTD com benzotiazol conjugado foram avaliados
neste trabalho. A sintese dos corantes BTD foi desenhada em duas etapas.
Inicialmente, o benzotiazol 3a e o benzoxazol 3b foram preparados por meio de
uma reacdo de condensagao entre o acido 3,4-diaminobenzoico e o0s
correspondentes orto-aminotiofenol (1a) e orto-aminofenol (1b) em &acido
polifosférico, de acordo com a metodologia anteriormente descrita (Esquema
13). A construgdo do anel 2,1,3-benzotiadiazol foi realizada tratando os
benzazois 3a-b com cloreto de tionila em meio basico (Esquema 15).2042 A
metodologia resultou na obtencdo dos BTD 4a-b que, apods purificagao,

apresentaram bons rendimentos e alta pureza.
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NH, SOCI, Et3N, N<

N CH,Cl, 5 h, 50 °C N i
N NH ’ > N\ =N
X X

3a, X= S (72%) 4a, X= S (84%)
3b, X= O (54%) 4b, X= O (76%)

Esquema 15. Esquema de obtencgao de 2,1,3-benzotiadiazdis 4a-b com cloreto
de tionila.

O mecanismo de formacao do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol ainda nao
€ bem elucidado, mas sabe-se que existem duas metodologias que tem como
base a mesma teoria de que o SOCI2, aliado a uma base (trietilamina), é
responsavel pela formacdo dos heterociclos. Essa base funciona como um
agente aceptor para o HCI que é formado durante a reagdo. No Esquema 16 é
possivel observar que inicialmente ocorre o ataque nucleofilico do par de
elétrons n&o ligante do atomo de nitrogénio da amina sobre o atomo de enxofre
deficiente de elétrons do cloreto de tionila, eliminando HCI. Em seguida, ha duas
possibilidades para formagdao do heterociclo, dependendo das condicdes
experimentais. Na primeira, em presen¢a de umidade ocorre a eliminagao de
SOz2 e, em seguida, ocorre a eliminagao de H20. A segunda possibilidade & que
sob atmosfera inerte, meio anidro e aquecimento, ocorre a eliminacdo de SOa:.
Assim, é formado o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol. No mecanismo proposto
para ciclizagdo, o intermediario ja foi isolado e caracterizado por difragédo de raio-
X_87
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Esquema 16. Obtencao do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol

A Figura 21 mostra a regido dos aromaticos ampliada no espectro de 'H-
RMN para o composto 4a. O espectro de 'H-RMN mostrou os sete hidrogénios
referentes ao sistema aromatico. Em 8,66 ppm foi identificado um duplo dupleto
com %J= 0,8 Hz e *J= 1,7 Hz, que pode ser atribuido ao hidrogénio H-7, podendo
ainda destacar a presenga do acoplamento do tipo W entre os hidrogénios 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 atribuido ao hidrogénio H-5. Na regido de 8,07-8,17 ppm é visto
um multipleto referente aos hidrogénios H-6 e H-1, considerando que o
hidrogénio H-1 esta proximo do atomo de nitrogénio e por isso deve aparecer na
regido mais desblindada que a do hidrogénio H-4, que se encontra mais proximo
ao atomo de enxofre. Em 7,95 ppm € identificado um duplo duplo dupleto
referente ao hidrogénio H-4 com 3J= 8,0 Hz, relativo ao acoplamento a trés
ligagbes entre o H-4 e o H-3; J= 1,2 Hz relacionado ao acoplamento a quatro
ligagbes entre o H-4 e o H-2; °J= 0,6 Hz relativo ao acoplamento a 5 ligagdes
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 “J= 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 *J= 1,2 Hz. Comparando o 'H-RMN do composto 4a com 'H-

RMN de seu precursor, podemos concluir que estes dados comprovam a
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desprotonacédo das aminas e formacao do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol. No
espectro de 'H-RMN do composto 4b também foram encontrados os sete
hidrogénios referentes ao sistema aromatico, sendo seu espectro muito

semelhante ao do composto 4a.
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Figura 21. Espectro de "H-RMN (400 MHz) em CDCI3 para o composto 4a.

Na Figura 22 temos o espectro de '3C-RMN onde observam-se os sinais
referentes aos 13 carbonos presentes na estrutura do composto 4a. O que indica
a formacéo do produto desejado é a presenga dos quatro carbonos CO na regido
mais desblindada do espectro, entre 154,1 e 166,1 ppm. Pois, no seu precursor
s6 haviam dois carbonos nessa regido. Sendo que, o sinal em 166,1 € atribuido
ao carbono C-7 que além de ser vizinho ao atomo de nitrogénio também € vizinho
ao atomo de enxofre. No '*C-RMN do composto 4b também sdo observados os
quatro carbonos CO que estdo presentes na regido entre 151,0 e 161,7 ppm,

indicando também a formacgéao do produto desejado.
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Figura 22. Espectro de '*C-RMN (75 MHz) em CDCI3 para o composto 4a.

O composto 4a, formado por um anel benzotiazol, € um sdlido de cor
salmao que se decompde acima de 185°C. Quando comparado ao composto 4b,
formado por um anel benzoxazol, apresentou ponto de fusdo semelhante, sendo
que o benzoxazol apresentou ponto de fuséo ligeiramente maior.

A formacédo do composto 4a (Figura 23) também foi verificada pelo
espectro de massas, que apresenta um ion molecular de m/z 270,0149 e que

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

A Figura 24 apresenta o espectro de infravermelho do composto 4a, onde
observa-se bandas em 3052 cm-', caracteristica da deformacédo axial das
ligagcbes C-H da porgao aromatica do anel benzénico. Em 1688; 1510 e 1317 cm-
' as bandas caracteristicas das deformacgdes axiais das ligagées C=C. Em 1131
cm' as bandas caracteristicas das deformagdes angulares no plano das ligagbes

C-H. Em 932 e 773 cm™" as bandas caracteristicas das deformagdes angulares
fora do plano das ligacées CH.
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Figura 24. Espectro de infravermelho do composto 4a

4.3. Sintese dos Benzazois sililados

A sintese dos alcoxissilanos 5a-b foi realizada em duas etapas.
Inicialmente, os benzotiazodis 3c-d foram preparados pelo método de Hein
(Esquema 13). Na segunda etapa, 3c-d reagem com o isocianopropil-
trietoxisilano através de uma reacao de adigédo nucleofilica (Esquema 17). Apds
48 horas sob refluxo os benzazdis 5a-b precipitam no meio reacional e a lavagem
do solido resultante com hexano leva aos benzotiazbéis puros com alto

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

Ry Ri
N (CoH50)381” >""NCO N
- (L~
S EtOAc s
48h, Refluxo
3¢, R4=OH, Rp=NH, 5a, Ry=OH, R,=NHCONH(CH,)3Si(OEt); (91%)
3d, Ry=NH, R,=OH 5b, Ry=NHCONH(CH)3Si(OEt); R,=OH (89%)

Esquema 17. Esquema sintético de obtencao dos benzazdis sililados 5a-b.
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A Figura 25 mostra o espectro de "H-RMN para o composto 5a. O espectro
de 'H-RMN realizado em DMSO-ds mostra, na regido alifatica do espectro,
multipletos em 0,56-0,61 ppm e 1,45-1,52 ppm referentes aos hidrogénios
metilénicos H-3, H-4. Em 1,15 ppm ¢ visto um tripleto com 3J= 6,9 Hz referente
aos hidrogénios metilicos H-1, ainda na regido dos alifaticos temos um quarteto
em 3,07 ppm com 3J= 6 Hz referente aos outros dois hidrogénios metilénicos H-
5. Em 3,75 ppm temos mais um quarteto com 3J= 6,9 Hz referentes aos seis
hidrogénios metilénicos H-2.

Na regido aromatica do espectro temos um tripleto em 7,04 ppm com 3J=
6 Hz referente ao hidrogénio do grupo NH mais préximo ao H-5, entre 7,38-7,42
ppm € visto um multipleto referente ao H-10 aromatico, em 7,45 ppm pode ser
observado um duplo dupleto com 4J= 2 Hz e 3J= 8,6 Hz referente ao hidrogénio
aromatico 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 hidrogénio H-9, em 8,08 ppm é visto mais
um dupleto com 3J=7,6 Hz do hidrogénio H-12. O outro hidrogénio do grupo NH
€ visto como um singleto em 8,16 ppm, em 8,20 ppm temos mais um dupleto
com 3J=8,6 Hz do hidrogénio H-6. Por fim, em 10,37 ppm temos o hidrogénio da
hidroxila.

No espectro de "H-RMN do composto 5b também pode ser observado o
tripleto em 1,15 ppm dos hidrogénios metilicos e os quartetos e multipletos
referentes aos hidrogénios metilénicos na regido entre 0,57 e 3,76 ppm,

indicando que o produto desejado foi formado.
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Figura 25. Espectro de "H-RMN (400 MHz) em DMSO-ds 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 trés
carbonos C-1 da estrutura do composto 5a sdo equivalentes e aparecem em
18,2 ppm, os trés carbonos C-2, ligados ao oxigénio, também s&o equivalentes
e estdo presentes em 57,7 ppm. O carbono C-4 encontra-se em 23,2 ppm; o
carbono C-3, ligado ao silicio, esta presente em 7,3 ppm; para finalizar a regido
mais blindada do espectro temos o carbono C-5 ligado ao nitrogénio aparecendo
em 41,7 ppm, evidenciando a formagéo do produto desejado, visto que os outros
sinais presentes ja estavam associados ao seu precursor. Podendo ainda
destacar a presenca de alguns sinais importantes, como o carbono C-13 que
esta ligado aos atomos de enxofre e nitrogénio 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 nitrogénio em 153,7 ppm. Os mesmos
sinais que identificam a formacgdo do produto desejado estdo presentes no
espectro de APT do composto 5b, pois também podemos visualizar em 18,2 ppm
o sinal dos trés carbonos primarios equivalentes e, na regido entre 7,3 e 57,7

ppm, 0s quatro carbonos secundarios.
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Figura 26. Espectro de '3C-RMN (75 MHz) em DMSO-ds para o composto 5a.

O composto 5a € um soélido amarelo que se decompde acima de 170°C.

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

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

tedrico que corresponde a m/z 490,1826.

\nlerls. IMP26.d: +MS, 0.3min #16
1[;05] 490,838
X
6 Amostra IMP26 ESI +
44
24 491.1862
492.1836
493.1846
0 A
T T T T T T
486 488 490 492 496 498 mz
Intens. Ca3H32N;055Si, 490.1826
%] 1+
105 490.1826
X
64 . o .
Perfil Isotépico Tedrico
4
1+
2 491.1851
1+
492.1826
1+
493.1838
0 A
T T T T T T
486 488 490 492 496 498 mz

Figura 27. Dados de HRMS para o composto 5a e seu perfil tedrico.
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A Figura 28 apresenta o espectro de infravermelho do composto 5a, onde
observa-se em 3395 e 3270 cm™' o estiramento N-H das aminas secundarias
presentes na estrutura, sendo que nesta mesma regido também esta presente o
estiramento da ligagdo O-H; em 1655 cm™' o estiramento da ligagdo C=0; em
2926 cm™' o estiramento C-H dos alcanos; em 2973 cm™' a banda caracteristica
da deformacéo axial das ligagbes C-H da por¢céo aromatica do anel benzénico;
em 1079 cm™ a banda da ligagdo Si-O que aparece sobreposta com o
estiramento da ligagdo C-O; em 1560 cm™' o dobramento da ligagdo N-H; em
1275 cm™' a banda referente a ligagéao Si-C; por fim, em 752 cm! o dobramento
fora do plano dos aromaticos.
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Figura 28. Espectro de infravermelho do composto 5a.
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4.4. Estudo Fotofisico
4.4.1. Propriedades fotofisicas dos 2,1,3-Benzotiadiazois e dos seus precursores
A investigacéo fotofisica dos Benzazois 3a-b e dos 2,1,3-Benzotiadiazois
4a-b foi realizada em solugdo (10 M) usando solventes organicos com
diferentes constantes dielétricas (tolueno, acetato de etila, 1,2-dicloroetano,
metanol, dimetilformamida, e acetonitrila) e todas as analises foram feitas em
triplicata. Os dados relevantes dos estados fundamental e excitado destes
benzazois estdo compilados na Tabela 1. Na Figura 29 s&o ilustradas imagens
de 3a-b e 4a-b nos solventes estudados sob iluminagdo com luz ultravioleta
(comprimento de onda de 365 nm). Foi possivel observar que as solugdes
contendo os benzazéis mudam de cor dependendo do solvente utilizado, o que
foi investigado através da espectroscopia de ultravioleta-visivel e de

fluorescéncia.

Figura 29. Imagens registradas sob iluminagao UV (365 nm) dos benzazéis 3a-

b e 4a-b em diferentes solventes.

Os espectros de absorg¢ao no ultravioleta-visivel (Uv-Vis) de 3a-b e 4a-b
sdo mostrados na Figura 30. Os espectros de absor¢cdo desses corantes
apresentam duas bandas de absorcgao localizadas entre 220-300 nm e 310-400
nm, correspondendo a transigdes So—S2 e So—Si1, respectivamente. Os
coeficientes de absortividade molar estdo de acordo com as transi¢cdes n-m*.

Pode-se observar que a substituicao dos grupos amino pelo anel tiadiazol nos
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corantes 4a-b nado alterou significativamente a posicdo maxima de absorgao.
Todos os espectros foram normalizados em seus maximos.

E interessante notar que a banda So—S2 do corante 4b mostra uma
estrutura vibroénica bem estruturada com espacamento de numero de onda de
cerca de 2600 cm™ em cerca de 266 nm. A presencga de bandas vibronicas pode
estar relacionada a uma melhor planarizacdo 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 a
presenga de dois grupos amino livres, o que consequentemente implica em

interacoes especificas e ndo especificas com o solvente.

MeOH —— DMF

MeCN

AcOEt ——1,2-DCE

Toluene

3a

o

3b
NH,

o 2

Absorbancia (Normalizado)

240 280 320 360 400 440 480 240 280 320 360 400 440 480

4a

OO

Absorbancia (Normalizado)

240 280 320 360 400 440 480 240 280 320 360 400 440 480

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

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

solventes de diferentes polaridades (c= 10-° M)
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Os espectros de emissao de fluorescéncia dos corantes 3a-b e 4a-b sao
mostrados na Figura 31. Os corantes apresentam uma banda de emisséo
localizada na regido entre o violeta e o azul do espectro eleromagnético, com o
comprimento de onda de emissdo maximo 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 € mais pronunciado nos espectros de emissao
do que nos espectros de absorgcao dos corantes, indicando que o estado excitado
€ mais polar que o estado fundamental. Em geral, em solventes apolares, o
maximo é deslocado para o azul e em solventes proticos polares é deslocado
para o vermelho. A Unica exceg¢ao foi observada para o corante 3b, no qual o
maximo em metanol é deslocado para o azul quando comparado ao tolueno. O
deslocamento de Stokes menor de 3b em relacdo aos outros corantes é o
resultado de uma transferéncia de carga ndo eficiente dos grupos amino

doadores para a por¢ao benzoxazol aceitadora.
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Tabela 1: Dados fotofisicos de 3a-b e 4a-b em diferentes solventes (c= 10> M) onde E1(30) é o parametro de polaridade de Dimroth-

Reichardt, € é o coeficiente de extingdo molar, ®r € o rendimento quantico e AST é o deslocamento de Stokes.

Composto Solvente Absorgao Amax (nm) € (x 10 Mol'cm™)  Emiss&0 Amax (nm) AST (cm™) D’
E+(30)? (Kcal.mol")
3a Tolueno 344 32,8 420 5260 0,19
3b 33,9 347 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 352 35,0 451 6236 0,43
3b 38,1 345 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 335 39,3 444 7328 0,05
3b 41,3 322 12,4 406 6425 0,18
4a 360 11,6 433 4683 0,08
4b 348 7,8 431 5534 0,12
3a DMF 366 30,0 475 6270 0,20
3b 43,2 351 25,7 444 5967 0,27
4a 359 1,2 454 5829 0,21
4b 347 14,5 457 6937 0,25
3a MeCN 352 291 462 6764 0,24
3b 45,6 337 13,7 428 6309 0,37
4a 344 111 445 6598 0,03
4b 342 3,3 449 6968 0,22
3a MeOH 354 38,5 483 7545 0,05
3b 55,4 344 28,3 384 3028 0,15
4a 346 10,1 461 7210 0,07
4b 343 18,3 469 7833 0,19

aRef.”. PRendimento quantico de fluorescéncia determinado em relagéo ao sulfato de quinina em H.SO4 como padrdo (®r = 0,52), excitacdo a
365 nm.®3
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Os rendimentos quanticos de fluorescéncia dos corantes 3a-b e 4a-b nao
mostraram uma relagéo linear com a polaridade do solvente Et(30), variando de
0,03-0,43. Em geral, os maiores rendimentos quanticos foram encontrados nos
solventes polares e aproticos (acetato de etila, DMF e MeCN) e os menores
valores nos demais solventes (tolueno, 1,2-DCE e MeOH), conforme Tabela 1.

Algumas variagbes podem ser observadas no coeficiente de extingao
molar, decorrentes principalmente de interacbes especificas entre soluto e
solvente. O favorecimento da transicao eletrbnica So—S+1 esta intimamente
ligado ao carater indutor de elétrons dos substituintes. Esses substituintes
favorecem a transferéncia intramolecular de carga para o anel aromatico. O
resultado é mais significativo para os compostos 3a e 3b, conforme podemos
verificar na Tabela 1, esses compostos apresentam coeficiente de extingado
molar mais elevados que os compostos 4a e 4b, pois o par de elétrons nao-
ligante do nitrogénio dos grupos amino livres possui um carater ressonante mais
acentuado do que no anel 2,1,3-benzotiadiazol.

A grande diferenca no deslocamento de Stokes entre os compostos 3a e
3b pode ser explicada pela maior capacidade de formacéo da ligagcbes de
hidrogénio do composto 3b que somada a viscosidade do solvente deve conferir
maior rigidez ao meio, favorecendo a interagdo entre o soluto e solvente. Essas
tendéncias diferentes fazem com que n&o seja obtida uma linearidade. Os locais
mais provaveéis para formacao de ligacdes de hidrogénio nestes compostos séo
os atomos de oxigénio e nitrogénio do grupo benzoxazol. Em acetato de etila e
metanol, por exemplo, ha uma diminui¢do significativa no deslocamento de
Stokes para o composto 3b, provocada pela melhor solvatacdo da espécie no
estado fundamental. Além disso, interagdes provocadas tanto pelo efeito da
polaridade do solvente quanto pelas ligagdes de hidrogénio causam alteragdes
significativas nos rendimentos quanticos de fluorescéncia. Nos compostos 4a e
4b em acetonitrila podemos observar uma elevada diferenga nos rendimentos
quanticos de fluorescéncia que pode ser explicada pela maior capacidade de

formacgao de ligacédo de hidrogénio do composto 4b.
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Figura 31. Espectros de emissao de fluorescéncia de 3a-b e 4a-b em

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

Assim como nos espectros de absorgao, em alguns solventes os corantes
BTD apresentaram banda de emissao estruturada. Por exemplo, os corantes 4a-
b apresentam uma estrutura vibracional fina dos espectros de emissdo em
solventes como DMF e MeCN, enquanto nos outros solventes prevalece uma
banda de emissdo ampla e sem estrutura. Para investigar esse comportamento,
realizou-se um experimento de titulacdo em uma mistura binaria de solventes
(Figura 32). Foi observada uma relagdo inversa entre a intensidade de
fluorescéncia e a quantidade de agua. Além disso, o aumento da quantidade de
agua foi seguido por um desvio para o vermelho e uma melhor resolugao da
estrutura vibracional da banda. A mudanca de emissao pode estar relacionada
a mudanca na polaridade do solvente e esta ultima pode ser atribuida aos efeitos
de empacotamento agregado, uma vez que fortes interagdes intermoleculares

de empilhamento -1 contribuem para decaimentos ndo radiativos. Vale
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ressaltar que os corantes BTD 4a-b investigados ndo apresentam emissao
induzida por agregagdo como é observado para esta classe de benzazdis.®®
Além disso, o mesmo perfil foi observado para o corante 4b.

Na Figura 32, nota-se a ocorréncia de supressdo da fluorescéncia,
conforme aumenta-se a quantidade de agua. Isso ocorre devido a formagao de
ligacdes de hidrogénio, esse tipo de comportamento pode ser tratado em termos
do efeito da supressdo de fluorescéncia pelo solvente. Pois, a interacdo
solvente/soluto, que resulta na formacédo de ligacdo de hidrogénio, induz a

ocorréncia de um processo de transferéncia de carga.
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Figura 32. Espectros de a) absorgao e b) de emissédo de 4a na mistura DMF-
H20. Detalhe: Efeito da concentragdo de agua no comprimento de onda de

emissao maximo de 4a.

4.4.2. Parémetro de polaridade do solvente através das relagcbes de Lippert

As interacdes nao especificas solvente-soluto dos corantes 3a-b e 4a-b com
o parametro de polaridade do solvente de Lippert foram investigadas. Para isso,
foi analisada a relacdo entre o deslocamento de Stokes e a emissdao de
fluorescéncia com a polarizabilidade de orientagdo nos solventes investigados
(Figura 33). Foi claramente observado que o grafico do deslocamento de Stokes
e 0s maximos de comprimento de onda de emissdao dos corantes com os
parametros de polaridade do solvente Lippert calculados (Af) desvia da

linearidade (Figura 33). Como resultado da nao linearidade do grafico, podemos
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concluir que a Eq. 34 n&o é mais aplicavel para esses corantes porque interacdes

especificas solvente-soluto estdo ocorrendo.?® 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

orientagdo (Af) é definida pela equagdo dada na Eq. 34:%

£-1 n%-1

Af =

T 2641 2m2+1

(34)

onde Af é definido como a polarizabilidade da orientagdo do solvente e € uma

funcao da constante dielétrica () e do indice de refragao () de um solvente.
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Figura 33. Os graficos de Lippert de a) deslocamentos de Stokes e b) maximos
de comprimento de onda de emissao em funcao da polarizabilidade da

orientagao do solvente (Af) definida de acordo com a Eq. 34

4.4.3. E1(30) parametro de polaridade Dimroth-Reichardt

A resposta dos corantes 3a-b e 4a-b a polaridade do solvente foi
investigada através do parametro 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 emissao ndo mostraram
nenhuma relagdo com o parametro 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
correlacao linear do comprimento de onda de emissdao com o parametro de
polaridade E1(30) (R?=0,981 e 0,974 para 4a e 4b, respectivamente), bem como
para o deslocamento de Stokes (R?> = 0,925 e 0,873 para 4a e 4b ,
respectivamente) fornecendo uma resposta solvatofluorocrémica a polaridade do
solvente. Os espectros de emissdo de fluorescéncia de 4a-b apresentaram
comportamento ndo linear em DMF, bem como o deslocamento de Stokes em
1,2-DCE, causando desvios significativos da linearidade com valores de Er (30);

nesses casos os dados nao foram considerados na avaliacao.
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Figura 34. Correlagéo do indice de polaridade do solvente E1(30) com (a)
comprimento de onda maximo de emissao e (b) deslocamento de Stokes dos
corantes BTD 4a-b.

4.4.4. Momento dipolar do estado fundamental e excitado

Como as abordagens solvatocrdmicas de Lippert e Dimroth-Reichardt
revelaram que a polaridade do solvente desempenha um papel importante nos
espectros de absorcdo e emissdo dos corantes 3a-b e 4a-b, o momento de
dipolo do estado fundamental e excitado foram estimados para mais informagdes
sobre o comportamento fotofisico dos corantes. Para isso, a razdo entre os
momentos de dipolo do estado excitado (ue) e do estado fundamental (ug) pode

ser determinada aplicando as formulagcdes de Bakshiev e Kawaski-Chamma-
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Viallet.®! Os dados solvatocrdomicos dos corantes, o indice de refragédo (n), a
constante dielétrica (€) e as fungdes de polaridade de diferentes solventes séo

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

Solvente Corante va — vf (cm™) va + vf (cm™) n £ f(g, n) f(e, n)+2g(n) EY
Tolueno 3a 5260,25 52879,29 14937 2379 00309  0,6975 0,099
3b 448754 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 € foram obtidos a partir da literatura.®? A razao entre os
momentos de dipolo do estado excitado (pe) e do estado fundamental (ug) foi
determinada pela aplicacdo das formulagdes de Bakshiev e Kawaski-Chamma-

Viallet expressas pelas seguintes equagdes:®’

va—vf =8, f(en)+k (35)
va+ vf = =S, [f(e,n) +2g(n)] + k (36)

onde va e vf s&o os numeros de onda maximos de absorc¢éo e fluorescéncia em
cm™', n e € sdo o indice de refragédo e a constante dielétrica dos solventes. De
acordo com essas formulagdes, a fungao de polaridade f(g, n) pode ser expressa

como:

2n?+41 (e-1  n?-1
f(&‘,‘l’l) T on242 (E_ n2+2) (37)
€ a expressao para g(n) € dada pela Eq. (38):
3 -1
g(n) = E((:Z+z)2) (38)

As inclinagbes S1 e S2 sédo obtidas e os estados fundamental (ug) e

excitado (ue) do momento de dipolo sdo dados pelas Egs. 39 e 40:

2(He—1g)?
2 2_ 2
S, = % (40)

onde h, c e a sdo a constante de Planck, a velocidade da luz e o raio de Onsager
de uma molécula, respectivamente. Os valores de ug e pe podem ser avaliados

por meio das equacodes Eqgs. 41 e 42.

uy = u(hc_oﬁ)”z (1)

2 28,
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1/2

", = M(hc_as) (42)

2 25,

A mudanca no momento dipolar Ay dos corantes foi avaliada a partir da
inclinagdo dos dados de deslocamento de Stokes solvatocrémicos versus a
escala de polaridade do solvente microscopico Reichardt EN usando a
correlagcado empirica desenvolvida por Radhakrishan e colaboradores fornecida
pela Eq. 43.%

2 3
va — vf = 11307.6 I:(AATHb) (%) ]E’TV + constante (43)

Aqui, Aub =9 e aB = 6,2 A designam a mudanca do momento dipolo e o
raio de Onsager do corante betaina, respectivamente. Auy e 'a' sdo a mudanga
no momento de dipolo e o raio da cavidade de Onsager dos corantes.% A

inclinagdo (ou seja, m) do ajuste linear de (va — of) versus EY é expressa como:

Ap = (e — ug) = ’(G_Zr)réfﬁ (44)

Os valores de EY dos solventes foram obtidos a partir da literatura.®®

A partir de graficos de (va — vf) versus f(e, n) e (va + vf) versus f(g,
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
regressoes lineares dos deslocamentos solvatocrémicos com os parametros de
polaridade do solvente. Os coeficientes de correlagédo (R?) obtidos a partir das
regressoes lineares das Egs. 35 e 36 entre 0,815 e 0,966 indicam uma boa
linearidade para St1 e S2 com pontos de dados de deslocamento de Stokes
selecionados. Podemos assumir que esse desvio da linearidade (R? entre 0,725
e 0,762) pode ser devido a interagdes soluto-solvente especificas ou,
alternativamente, a formulagdo de Kawaski-Chamma-Viallet ndo € uma boa

aproximagao em alguns casos.
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Tabela 3: Inclinagdes (S1 e S2) das regressodes lineares dos parametros de
polaridade do solvente f(¢, n) e f(g, n)+2g(n) e os coeficientes de correlagéo

correspondentes (R?).

Corante S1(cm™) R? So (em™) R?
Bakshiev’s Kawaski-Chamma-
Viallet's
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
(a) 54000 =
8000, . 000w
- T
S 6500 ; —a i - & = 51000 P
e I “ 't s0000 : : -
', 50004 : \® 49000 e
A 48000 - .
01 02 03 04 05 06 07 08 09 67 08 098 10 11 12 13 14
f(e, n) f(z, n)+2g(n)
(b) (d)
750 - i 54000
L g000 ; e £ 52000 } =
5 5500 = = 51000 e =
80— '
T T T T T T T T . ' 49000 : . 1 : r T : ;
01 02 03 04 05 06 07 08 09 07 08 D08 10 11 12 13 14
f(e, n) f(e, n)+2g(n)

Figura 35. Os graficos de va — vf versus f(g, n) para (a) 3a-b e (b) 4a-b e os

graficos de va + vf versus f(g, n)+2g(n) para (c) 3a-b e (d) 4a-b.

Uma vez que as inclinagdes S1 e S2 sdo obtidas, o momento de dipolo do
estado fundamental (ug) e do estado excitado (ue) pode ser dado pelas Eqgs. 39
e 40. Os raios de Onsager foram estimados levando em consideragdo o volume
de van der Waals dos corantes.”> O raio da cavidade dos corantes e os
momentos dipolo do estado excitado e fundamental calculados usando as Egs.
41 e 42 estao resumidos na Tabela 4. Em geral, para todos os corantes, 0s
momentos de dipolo sdo maiores no estado excitado em comparagido com o
estado fundamental. Esses resultados confirmam que o estado excitado € mais
polar do que o estado fundamental, independentemente da estrutura do corante.
O desvio para o vermelho observado nos maximos de emissao (Tabela 1) dos
corantes quando a polaridade do solvente aumenta esta de acordo com esses

resultados. A unica excecgao € para o corante 3b, que tem uma ligeira tendéncia
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a um deslocamento para o azul nos maximos de emissao com o aumento da
polaridade do solvente (Tabela 1). Este comportamento incomum pode estar
associado ao fato de que a razdo entre os momentos de dipolo excitado e de
estado fundamental (ue / ug) é préxima da unidade, ou seja, os momentos de
dipolo pe e pg séo quase iguais.

Os valores dos momentos dipolares dos corantes também podem ser
interpretados considerando sua estrutura eletronica. Os corantes 3a-b tém os
maiores momentos dipolo no estado fundamental e excitado quando
comparados com os corantes 4a-b (Tabela 4); isso pode ser atribuido aos dois
grupos amino livres que contribuem para a mobilidade dos elétrons 1T ao longo
dos anéis aromaticos.?’ No entanto, quando comparamos a razdo entre os
momentos dipolares do estado fundamental e excitado (ue / pg), o estado
excitado dos corantes 4a-b € muito mais polar do que os corantes 3a-b. Isso
significa que o carater 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 tém elétrons ndo ligados no nitrogénio. Nas
duas ultimas colunas da Tabela 4 tem-se a variagdo do momento de dipolo
calculada por dois métodos distintos, primeiro pela equagao de Bakshiev e

Kawski Chamma-Viallet e segundo pelo parametro ET(30).

Tabela 4: Raio da cavidade de Onsager (a), valores calculados dos momentos
de dipolo do estado fundamental (ug) e do estado excitado (ue) para os
corantes 3a-b e 4a-b.

Corante a (A) Hg (D) He (D) Heltg A (D) Ap (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 mudanga no momento dipolar, Ay, dos corantes também foi avaliada a
partir da inclinagdo dos dados de deslocamento de Stokes solvatocrémicos
versus a escala microscopica de polaridade do solvente de Reichardt, EY,

usando a correlacdo empirica desenvolvida por Radhakrishan e colaboradores
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(Eq. 10).%% As inclinagdes (m) do ajuste linear de (va—vf) dos corantes versus
EY expresso pela Eq. 44 foram obtidos com bons coeficientes de correlagéo
(Figura 36). Assim, tendo em conta o raio de Onsager dos corantes com base no
calculo do volume de Van der Waals, inserindo o valor da inclinagdo 'm' na Eq.
44, pode-se calcular facilmente a diferenca dos momentos dipolo excitados e de
estado fundamental dos corantes (Tabela 4). A diferengca no momento dipolo
calculado a partir da mudanca nos momentos dipolo obtidos pelas Eqgs. 41 e 42

e aquele calculado usando EY (Eq. 44) esta em concordancia razoavelmente

boa.
(a) (b)
8400
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Figura 36. Os graficos de va—vf versus EY para os corantes (a) 3a-b e (b) 4a-
b.

4.4.5. Emisséo de fluorescéncia no estado solido

Como os corantes BTD 4a-b apresentam emissao de fluorescéncia no
estado sélido, foi realizada uma analise espectroscépica no estado sélido em
filme e pd. Os espectros de refletancia dos corantes mostram diferencas
significativas na transparéncia 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 -1 ou interagbes de transferéncia de carga. As
amostras sélidas de corantes BTD apresentam absor¢do em regides
semelhantes tanto em filme quanto em pd, nas quais pode-se observar o
alargamento das bandas de absor¢do em comparagéo aquelas em solugéo.

As emissdes de fluorescéncia dos corantes BTD 4a-b no estado soélido
sdo mostradas na Figura 37. Para 4a (Aem = 454 nm), nenhuma mudancga
significativa de emissao foi observada entre o filme, o p6é e a solugdo DMF,
entretanto, na amostra de filme, uma banda de emissao adicional é apresentado
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em 560 nm, essa banda sugere a coexisténcia do estado ICT (transferéncia de
carga intramolecular) com o LE (excitagao localizada) e esta relacionada com o
efeito da polaridade no meio. Em contraste, 4b (Aem = 477 nm) apresentou um
deslocamento batocrdmico em torno de 20 nm no estado sdlido, indicando que
a agregacao molecular tem um efeito mais pronunciado sobre as propriedades
de emissdao desse composto. Esse comportamento ja foi observado no
experimento de titulagdo de agua na solucdo DMF de 4b, no qual o aumento da
hidrofobicidade do meio resultou na mudanga de emissdo para regidao do
vermelho associada a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia (®) foram determinados
comparando a area do espectro de fluorescéncia de um material desconhecido
(Au) com a area abaixo do espectro de fluorescéncia de um composto padréo

(As) usando a equagao abaixo.

¢u  Au (100 —Rs)
¢s  As (100 — Ru)

Esta razao foi corrigida para a refletédncia de cada material (R), expressa
como uma porcentagem em relagdo a quantidade de luz refletida no
comprimento de onda de excitagédo (350 nm). O padr&o usado foi o salicilato de
sodio e o rendimento quantico foi considerado como sendo 0,55.%3

O rendimento quantico em estado sodlido reforga esta afirmagao de que a
agregacao molecular tem um efeito mais pronunciado sobre as propriedades de
emissao do composto 4b, pois o valor para 4b é 3 vezes menor do que para 4a.
Dados mostram em S, ®F 4a = 0,037 e ®r 4b = 0,013 (Tabela 5).

Tabela 5: Rendimentos do espectro de fluorescéncia dos corantes 4a-b

Corante Aexc Refletancia Area o)
Salicilato de sddio 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 emissao de fluorescéncia em estado estacionario dos
corantes BTD 4a-b no estado sdlido (filme e pd) e em solugdo DMF. Imagens

dos benzazdis sob irradiagédo UV (365 nm) também sao ilustradas.

4.4.6. Conclusées parciais

Dois novos corantes 2,1,3-benzotiadiazol contendo porgdes de
benzotiazol e benzoxazol foram sintetizados em duas etapas simples com bons
rendimentos. Os corantes sintetizados possuem caracteristicas cromoféricas e
fluorogénicas, sendo assim foi feita uma analise fotofisica dos mesmos. Todos
os corantes apresentam absor¢ao na regiao do ultravioleta com duas bandas
principais de absorgao atribuidas as transicoes eletrénicas So—S2 e S0—S1 com
coeficientes de absortividade molar moderados. Os espectros de emissao de
fluorescéncia dos corantes sdo caracterizados por maximos nas regides azul-
esverdeadas com rendimentos quanticos de fluorescéncia moderados a bons e
alto deslocamento de Stokes. Os corantes apresentaram absor¢cao moderada e
solvatocromismo de fluorescéncia que foram investigados através dos
parametros de polaridade do solvente definidos pelos métodos solvente-soluto
nao especifico (Lippert) e especifico (Dimroth-Reichardt). Tanto o grafico do
deslocamento de Stokes quanto os maximos de comprimento de onda de
emissao de fluorescéncia dos corantes com a polarizabilidade de orientagao do
solvente se desviam da linearidade, provando que a interagao solvente-soluto
especifica esta operando. Os precursores benzotiazol e benzoxazol nao

mostraram uma relacido linear com o pardmetro de polaridade do solvente
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ET(30), enquanto os corantes BTD exibiram uma excelente relagéo linear com
este parametro. Os valores dos momentos de dipolo dos estados fundamental e
excitado dos corantes foram calculados com boa aproximacido através das
equacdes 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 razao entre eles foi
muito maior nos corantes BTD. Esse comportamento pode ser entendido de
acordo com a diferenca de densidade eletrénica dos corantes, de tal forma que
os corantes benzotiazol e benzoxazol possuem carater aceitador-doador e os
corantes BTD possuem carater aceitador-aceitador. Por fim, os novos corantes
BTD apresentaram emissao de fluorescéncia no estado solido, propriedade que
pode ser explorada para aplicagbes como diodos organicos emissores de luz

(OLEDs) e células solares sensibilizadas por corantes (DSSC).

4.4.7. Propriedades fotofisicas dos benzazdois sililados e seus precursores

A investigacao fotofisica dos benzazois 3c-d e dos respectivos benzazois
sililados 5a-b foi realizada em solugéo (107® M) usando solventes organicos com
diferentes constantes dielétricas (DMF, acetonitrila, acetona, hexano, 1,2-
dicloroetano, acetato de etila e, metanol). Os dados relevantes dos estados
fundamental e excitado s&o compilados nas Tabelas 6 e 7. Na Figura 38 sao
ilustradas imagens dos benzazéis 3c-d e 5a-b diluidos nos solventes
mencionados acima sob irradiagdo UV (365 nm). Foi possivel verificar que os
benzazdis mudam sua coloragao de acordo com o solvente utilizado, o que foi

investigado pelas espectroscopias no Uv-Vis e fluorescéncia.
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Figura 38. Imagens registradas sob iluminagao UV (365 nm) dos benzazéis 3c-

d e 5a-b em diferentes solventes.

Os espectros de absor¢gdao UV-Vis dos corantes 3c-d e 5a-b sao
mostrados na Figura 39. O espectro de absor¢ao do corante 3¢ apresenta uma
banda de absorcao localizada entre 300-430 nm, correspondendo a transicao
So—S1 e, nos solventes acetona e 1,2-dicloroetano é possivel visualizar mais
uma banda de absor¢ao entre 300-350 nm que corresponde a transigao So—So.
O espectro de absorcdo do corante 3d apresenta duas bandas de absorcéo
localizadas entre 300-325 nm e 325-375 nm, correspondendo a transi¢cdes
So—S2 e So—S1, respectivamente. No corante 5a a banda de absorgcédo esta
entre 300-375 nm correspondendo a transicdo So—S1 e, no solvente 1,2-
dicloroetano € possivel visualizar uma pequena banda de absorcédo entre 375-
450 nm, isso sugere a coexisténcia de duas espécies em equilibrio acido-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
absorcao entre 300-375 nm corresponde a espécie neutra, enquanto a banda
entre 375-450 nm corresponde a espécie proveniente da desprotonacdo do
substituinte OH. No corante 5b € observada a banda de absorcéo entre 300-350
nm correspondendo a transicdo So—S2 e, nos solventes hexano, 1,2-
dicloroetano e DMF observamos a presenca de um ombro entre 350-450 nm que

corresponde a transicdo So—S+1. A banda adicional observada no solvente
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dicloroetano pode-se explicar pela complexacdo desse solvente com os

respectivos corantes por ligagéo de hidrogénio.
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Figura 39. Espectros de absorcao de UV-Vis dos corantes 3c-d e 5a-b em
solventes de diferentes polaridades (c= 10 M). Os espectros foram

normalizados em seus maximos.

Os espectros de emissao de fluorescéncia dos corantes 3c-d e 5a-b sio
mostrados na Figura 40. Os corantes apresentam uma banda de emisséo
localizada no violeta para a regiao azul com o comprimento de onda de emissao
maximo 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 € bem pronunciado tanto nos espectros de emissdo quanto nos

espectros de absorcao dos corantes.
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Tabela 6: Dados fotofisicos dos corantes 3c-d em diferentes solventes (c= 10"
6 M) onde ET(30) é o parametro de polaridade de Dimroth-Reichardt, € é o
coeficiente de extingdo molar, ®r € o rendimento quantico e AST é o
deslocamento de Stokes.

Corante Solvente Absorcao € Emissdo AST @f?
Et(30)2 Amax (nm) (104 Mol Amax (NM) (Cm'1)
(Kcal.mol") Tem™)

3c Hexano 335 1,60 383 3741 0,32
3d 31,0 319 2,00 377 4823 0,14
3c AcOEt 346 17,08 417 4921 0,36
3d 38,1 339 9,10 437 6615 0,25
3c 1,2-DCE 420 9,50 471 2578 0,19
3d 41,3 313 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 356 30,00 434 5048 0,47
3d 43,2 347 12,93 462 7173 0,27
3c MeCN 343 12,40 424 5570 0,39
3d 45,6 337 13,00 447 7302 0,52
3c MeOH 348 21,80 439 5957 0,33
3d 55,4 335 21,40 479 8974 0,07

aRef. 74. PRendimento quantico de fluorescéncia determinado em relagdo ao sulfato de

quinina em H2S04 como padrao (Pr= 0,52), excitagdo a 365 nm.&3
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Tabela 7: Dados fotofisicos dos corantes 5a-b em diferentes solventes (c= 10"
6 M) onde ET(30) é o parametro de polaridade de Dimroth-Reichardt, € é o
coeficiente de extingdo molar, ®r € o rendimento quantico e AST é o
deslocamento de Stokes.

Corante  Solvente Absorcao € Emissdo AST @f?
Et(30)2 Amax (Nm) (1 0* Mol-  Amax (nm) (cm‘1)
(Kcal.mol") em™)

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. PRendimento quantico de fluorescéncia determinado em relagdo ao sulfato de

quinina em H2S04 como padrao (Pr= 0,52), excitagdo a 365 nm.&3
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Figura 40. Espectros de emissao de fluorescéncia de 3c-d e 5a-b em

solventes de diferentes polaridades (c= 10 M)

Assim como nos espectros de absorgdo, em alguns solventes os
benzazdis silil funcionalizados apresentaram banda de emissao estruturada.
Por exemplo, o composto 5a apresenta uma estrutura vibracional fina e
estruturada do espectro de emissao em solventes como metanol, acetonitrila e
DMF. E, o composto 5b apresenta uma estrutura vibracional fina e estruturada
do espectro de emissao em solventes como acetato de etila e 1,2-dicloroetano.

4.4.8. Parametro de polaridade do solvente através das relagées de Lippert
As interagbes nao especificas solvente-soluto dos corantes 3c-d e 5a-b
com o parametro de polaridade do solvente de Lippert foram investigadas. Ao
analisar a relacdo entre o deslocamento de Stokes e a emissdo de
fluorescéncia com a polarizabilidade de orientagdo nos solventes investigados
(Figura 41) observa-se que o grafico do deslocamento de Stokes e os maximos
de comprimento de onda de emissdo dos corantes com os parametros de

polaridade do solvente Lippert calculados (Af) desviam da linearidade. Com
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isso, pode-se concluir que a Eq. 34 ndao € mais aplicavel para esses corantes
porque interacdes especificas solvente-soluto estdo ocorrendo.?® Nesses
casos, uma escala de polaridade de solvente como E1(30) Dimroth-Reichardt

pode ser mais precisa.
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Figura 41. Os graficos de Lippert de a) deslocamentos de Stokes e b)
maximos de comprimento de onda de emissao em fung¢ao da polarizabilidade

da orientagao do solvente (Af) definida de acordo com a Eq. 34.

4.4.9. E1(30) Parédmetro de polaridade Dimroth-Reichardt

A resposta dos corantes 5a-b a polaridade do solvente foi investigada
através do parametro de polaridade de Dimroth-Reichardt ET(30) dependente
de solvente (Tabela 7, Figura 42). Nao foi possivel encontrar uma linearidade
entre 0 aumento da polaridade do solvente e o deslocamento de Stokes, a ndo
linearidade nestes solventes pode ser explicada pela formacgao de ligagoes de
hidrogénio. Foi observada uma boa correlagao linear do comprimento de onda
de emiss&do com o parametro de polaridade E1(30) (R? = 0,863 e 0,966 para 5a
e 5b, respectivamente), ja para o deslocamento de Stokes foi obtida uma boa
correlagdo somente em 5b (R? = 0,657 e 0,935 para 5a e 5b, respectivamente)
fornecendo uma resposta solvatofluorocrémica a polaridade do solvente. Os
espectros de emissao de fluorescéncia de 5a-b apresentaram comportamento
nao linear em DMF e 1,2-DCE, causando desvios significativos da linearidade

com valores de Et(30); nesses casos os dados ndo foram considerados na
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avaliagdo. Os espectros de deslocamento de Stokes apresentaram
comportamento ndo linear em hexano e 1,2-DCE; nesses casos os dados

também foram desconsiderados.
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Figura 42. Correlagéo do indice de polaridade do solvente ET (30) com (a)
comprimento de onda maximo de emissao e (b) deslocamento de Stokes dos

corantes silil funcionalizados 5a-b

A resposta dos precursores 3c-d a polaridade do solvente também foi
investigada através do parametro 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 ha uma pequena
variacdo dessa linearidade. Foi observada uma boa correlacdo linear do
comprimento de onda de emissdo com o parametro de polaridade E1(30) (R? =
0,676 e 0,710 para 3c e 3d, respectivamente), bem como para o deslocamento
de Stokes (R? = 0,858 e 0,931 para 3c e 3d, respectivamente). Os espectros
de emissédo de fluorescéncia e de deslocamento de Stokes de 3c-d
apresentaram comportamento nao linear em 1,2-DCE, nesses casos os dados

nao foram considerados na avaliagdo.
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4.4.10. Momento dipolar do estado fundamental e excitado

O momento de dipolo do estado fundamental e excitado foram estimados

para mais informacgdes sobre o comportamento fotofisico dos corantes. Para

isso, a razéo entre os momentos de dipolo do estado excitado (pe) e do estado

fundamental (ug) pode ser determinada aplicando as formulagdes de Bakshiev

e Kawaski-Chamma-Viallet.®! Os dados solvatocrémicos dos corantes, o indice

de refragcdo (n), a constante dielétrica (¢) e as fungbes de polaridade de

diferentes solventes sao fornecidos nas Tabelas 8 e 9.
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Tabela 8: Dados solvatocrémicos dos corantes 3c-d, propriedades e funcdes

de polaridade de diferentes solventes

Solvente Corante va-—-vf va+7vf n £ f(g, n) f(g, n) +2g(n) EY
(cm”) (cm™)

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 5288255 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 solvatocrémicos dos corantes 5a-b, propriedades e funcdes

de polaridade de diferentes solventes

Solvente Corante va-—-vf va+vf n £ f(g, n) f(e,n)+2g(n) EN
(cm”) (cm™)

Hexano  5a 4364,01 5755549 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 graficos de (va — vf) versus f(s, n) e (va+ vf) versus fi(e,
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
regressoes lineares dos deslocamentos solvatocromicos com os parametros de
polaridade do solvente. Os coeficientes de correlagédo (R?) obtidos a partir das
regressoes lineares das Eqs. 35 e 36 entre 0,819 e 0,880 indicam uma boa
linearidade para St1 e S2 com pontos de dados de deslocamento de Stokes
selecionados. E observado um desvio da linearidade em alguns casos (R? entre

0,588 e 0,725) que pode ser devido a interagdes soluto-solvente.

Tabela 10: Inclinagbes (St e S2) das regressoes lineares dos parametros de
polaridade do solvente f(g, n) e f(g, n)+2g(n) e os coeficientes de correlagéao

correspondentes (R?).

Corante S1(cm™) R? S2 (cm™) R?
Bakshiev’s Kawaski-Chamma-Viallet’s
3c 20411 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 graficos de va — vf versus f(g, n) para (a) 3c-d e (b) 5a-b e os

graficos de va + vf versus f(g, n)+2g(n) para (c) 3c-d e (d) 5a-b

Uma vez que as inclinagbes S1 e S2 sdo obtidas, o momento de dipolo
do estado fundamental (ug) e do estado excitado (ue) pode ser dado pelas Egs.
39 e 40. Os raios de Onsager foram estimados levando em consideragéo o
volume de van der Waals dos corantes.” O raio da cavidade dos corantes e os
momentos dipolo do estado excitado e fundamental calculados usando as Egs.
41 e 42 estédo resumidos na Tabela 11. Para todos os corantes, os momentos
de dipolo sdo maiores no estado excitado em comparagdo com o estado
fundamental, confirmando que o estado excitado € 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 (ug) e do estado excitado (ue)

para os corantes 3c-d e 5a-b.

Corante a(d)  ug(D)  pe(D) elug  Au (D)  Ap (D)
3¢ 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 mudang¢a no momento dipolar, Ay, dos corantes também foi avaliada

a partir da inclinacdo dos dados de deslocamento de Stokes solvatocrémicos

versus a escala microscopica de polaridade do solvente de Reichardt, EV,

usando a correlagdo empirica desenvolvida por Radhakrishan e colaboradores

(Eq. 43).2% As inclinagbes (m) do ajuste linear de (va—of) dos corantes versus

EY expresso pela Eq. 44 foram obtidos com bons coeficientes de correlagdo

(Figura 45). Assim, tendo em conta o raio de Onsager dos corantes com base

no calculo do volume de Van der Waals, inserindo o valor da inclinagdo 'm' na

Eq. 44, pode-se calcular a diferenga dos momentos dipolo excitados e de

estado fundamental dos corantes (Tabela 11). A diferenga no momento dipolo

calculado a partir da mudanca nos momentos dipolo obtidos pelas Eqgs. 41 e 42

e aquele calculado usando EY (Eq. 44) esta relativamente em concordancia.
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4.4.11. Conclusées parciais

Dois novos corantes benzazois sililados foram sintetizados em duas
etapas com rendimentos entre 89-91%. Os corantes sintetizados possuem
caracteristicas cromoféricas e fluorogénicas, sendo assim foi feita uma analise
fotofisica dos mesmos. Tanto os benzazdis sililados quanto seus precursores
apresentam absorgao na regiao do ultravioleta com duas bandas principais de
absorcdo atribuidas as transicbes eletrbnicas So0—S2 e So0—S1 com
coeficientes de absortividade molar moderados. Os espectros de emissao de
fluorescéncia dos corantes sdo caracterizados por maximos nas regides
violeta-azul com rendimentos quanticos de fluorescéncia moderados e bom
deslocamento de Stokes. Os corantes apresentaram absor¢cdo moderada e
solvatocromismo de fluorescéncia que foram investigados através dos
parametros de polaridade do solvente definidos pelos métodos solvente-soluto
nao especifico (Lippert) e especifico (Dimroth-Reichardt). Tanto o grafico do
deslocamento de Stokes quanto os maximos de comprimento de onda de
emissao de fluorescéncia dos corantes com a polarizabilidade de orientagao do
solvente se desviam da linearidade, provando que a interacido solvente-soluto
especifica esta operando. Tanto os precursores quanto os corantes sililados
mostraram uma relacdo linear com o parametro de polaridade do solvente
ET(30). Os valores dos momentos de dipolo dos estados fundamental e
excitado dos corantes foram calculados com boa aproximagao através das
equacdes 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. Conclusoes e consideragoes finais

Neste trabalho foram sintetizados e estudados oito derivados de 2-
fenilbenzazodis fluorescentes com diferentes grupos funcionais visando a
sintese de moléculas organicas fotoativas.

A metodologia sintética utilizada para a obtengdo dos 2-fenilbenzazois
pelo método de Hein com acido polifosférico como agente ciclizante foi eficiente
para a obtengcdo dos compostos desejados, justificada pela obtencédo de
compostos puros, confirmados por 'H-RMN, 8C-RMN, IV e HRMS, com
rendimentos variando de 54-72% ap0ds purificagao.

Os resultados dos estudos fotofisicos destas moléculas levaram a
conclusao de que elas apresentam propriedades fotoemissivas em solugao e
no estado sélido sendo, por isso, moléculas com potencial de aplicagdo como
sensores opticos a serem explorados.

Os novos Benzazobis apresentaram absor¢cdo na regido ultravioleta e
emissao de luz na regiao do visivel do espectro eletromagnético. Os espectros
de emissao de fluorescéncia dos Benzazdis caracterizam-se por apresentarem
rendimentos quanticos de fluorescéncia moderados e alto deslocamento de
Stokes. A molécula 5b em hexano, por exemplo, apresentou deslocamento de
Stokes de 98 nm e rendimento quantico de fluorescéncia na ordem de 0,7.

Com a finalidade de investigar mais detalhadamente as propriedades
fotoemissivas em solugcdo, foram realizados estudos fotofisicos destas
moléculas em solventes de diferentes polaridades, podendo-se obter dados
sobre os processos de decaimento dos estados excitados por meio de
equacdes empiricas baseadas em métodos espectroscopicos de ultravioleta-
visivel e emissao de fluorescéncia. Para isso, foram utilizados os paradmetros
de polaridade dos solventes definidos por métodos solvente-soluto nao
especifico (Lippert) e especifico (Dimroth-Reichardt). Os valores dos momentos
dipolares foram calculados através das equacdes de Bakshiev e Kawaski-
Chamma-Viallet, os dados obtidos confirmaram a existéncia 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. Consideracdes gerais

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN
de 'H) e Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (RMN de '3C) foram
obtidos em solugdes de CDCIlz ou DMSO-d6 nos espectrometros Inova 300
MHz e Bruker Avance 400 MHz. Os desvios quimicos () sdo dados em partes
por milhdo a partir do pico do solvente de CDClz a & = 7,26 ppm ('"H NMR) e &
= 77,16 ppm (*C NMR) e DMSO-ds a d = 2,50 ppm ("H NMR) e & = 39,52 (3C
NMR) ou do sinal de tetrametilsilano a & = 0,00 ppm em 'H NMR e 3C NMR,
como padrées internos. Os dados sado relatados da seguinte forma:
deslocamento quimico (), 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
frequéncias de absorgéo foram expressas em cm' (4000 a 400).

Os pontos de fusdo foram determinados em um medidor automatico
Buchi modelo M 565, usando um termémetro ndo medido.

Dados de espectrometria de massa de alta resolugdo (HRMS) foram
obtidos usando um espectrometro Bruker Impact Il, equipado com quadrupolo
e analisador de massa de tempo de voo com ionizagao por eletrospray (ESI-
QTOF-MS). A ionizagao ocorreu no modo positivo por infusdo direta utilizando
formato de calibragdo de sédio e metanol como solvente.

Os espectros de absorcdo de UV-Vis foram adquiridos em um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2450 e os espectros de fluorescéncia em
estado estacionario foram medidos em um espectrofluordbmetro Shimadzu
modelo RF-5301PC. O comprimento de onda de absor¢gdo maximo foi usado
como o comprimento de onda de excitagcdo para medigcdes de emissdo de
fluorescéncia. O rendimento quantico relativo de fluorescéncia (®r) foi
determinado no método 6ptico diluido e sulfato de quinina em H2SO4 1M foi
usado como o padrao de rendimento quantico. Todos os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente na concentragéo de 10° e 10-® M. Para as
medicdes no estado solido, os corantes foram tratados na forma de po e filme.

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente e a linha de base
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no estado sélido foi obtida utilizando BaSO4 (Wako Pure Chemical Industries).
Os espectros de refletdncia difusa foram medidos usando um acessoério de
esfera integradora ISR-2200 em um espectrofotobmetro Shimadzu UV-2450. O
salicilato de sodio foi usado como padréo de rendimento quantico no estado

solido.

6.2. Procedimento geral para sintese de 3a-b

Em um baldo de fundo redondo, acido polifosférico (10 mL) foi
adicionado e aquecido a 70 °C. Em seguida, anilina orto-substituida (5 mmol)
foi adicionada e a solugéo viscosa foi agitada durante 15 minutos seguida pela
adicdo de acido 3,4-diaminobenzoico (3 mmol). Um tubo de secagem foi
encaixado no bal&do e o vaso de reagao foi agitado a 100 °C durante 18h. Apds
este tempo, a solugao foi vertida para um banho de gelo e a suspensao foi
neutralizada com solugao saturada de bicarbonato de sédio, filtrada e seca a
60 °C. O solido 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 titulo foi preparado de acordo com o procedimento geral
usando 2-aminotiofenol rendendo 72% do produto desejado como um solido
castanho. Ponto de fusdo: decompde-se acima de 180 °C. IR (KBr, vVmax): 3353,
3206, 2924, 1627, 1470, 1428, 1313, 754 cm™". '"H NMR (400 MHz, DMSO-dk):
67.99(d,J=8.1Hz, 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). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg):  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 titulo foi preparado de acordo com o procedimento geral
usando 2-aminofenol rendendo 54% do produto desejado como um sélido
bege. Ponto de fusdo: decompde-se acima de 220 °C. IR (KBr, vmax): 3447,
3358, 2872, 1606, 1491, 1308, 743 cm™'. "H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 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). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds): d 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. C13H12NsO calculada 226.0975.

6.3. Procedimento geral para a sintese de 3c-d

Em um baldo de fundo redondo, &acido polifosférico (10 mL) foi
adicionado e aquecido a 70 °C. Em seguida, a anilina orto-substituida (5 mmol)
foi adicionada e a solugéo viscosa foi agitada durante 15 minutos seguida pela
adicao de acido amino-hidroxibenzoico (5 mmol). Um tubo de secagem foi
encaixado no baldo e o vaso de reacgéao foi agitado a 180 °C durante 5h. Apds
este tempo, a solugao foi vertida para um banho de gelo e a suspensao foi
neutralizada com solugao saturada de bicarbonato de sédio, filtrada e seca a
60 °C. O sdlido 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 titulo foi preparado de acordo com o procedimento geral
usando 2-aminotiofenol e acido 4-amino-3-hidroxibenzoico rendendo 56% do
produto desejado como um sélido castanho. Ponto de Fusao: 215 °C. IR (KBr,
Vmax): 3452, 3399, 1650 cm-!. '"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 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). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds): & 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. C13H11N20S calculada 243,0587.

6.3.2. 2-amino-4-(benzo[d]tiazol-2-il)fenol (3d)

O composto do titulo foi preparado de acordo com o procedimento geral
usando 2-aminotiofenol e acido 3-amino-4-hidroxibenzoico rendendo 68% do
produto desejado como um sdlido castanho. Ponto de Fusao: 218 °C. IR (KBr,
vmax): 3453, 3354, 1605, 1489, 1431, 1195, 768 cm™. '"H NMR (400 MHz,
DMSO-ds) 6 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). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds): 5 168.4, 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. C13H11N20S calculada 243,0587.

6.4. Procedimento geral para a sintese de 4a-b

Em um balédo de fundo redondo os benzazodis 3a-b foram diluidos em
diclorometano (50 mL) seguido pela adigao de trietilamina (16 mmol). Apds a
solubilizagdo 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
pressdo reduzida até a secura, o solido foi dissolvido em 40 mL de agua
deionizada e &cido cloridrico concentrado foi adicionado gota a gota até pH 1.
A mistura foi extraida com diclorometano (5 x 50 mL), seca sobre sulfato de
magneésio 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)

Solido salmao. Rendimento: 84%. Ponto de Fusao: 182 - 185 °C. IR (KBr,
vmax): 3052, 1688, 1510, 1317, 1131, 932, 773 cm™". '"H NMR (300 MHz, CDCl3)
6 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, CDClI3): & 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. C13HsN3S2 calculada 270.0154.

6.4.2. 5-(benzo[d]oxazol-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (4b)

Solido amarelo. Rendimento: 76%. Ponto de Fus&o: 196 - 200 °C. IR
(KBr, vmax): 3083, 1781, 1545, 1445, 1039, 817, 736 cm™. "H NMR (300 MHz,
CDCIs) & 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). 3C NMR (75 MHz,
CDClIs): 6 161.7, 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. C13HsN3OS
calculada 254.0383.
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6.5. Procedimento geral para a sintese de 5a-b

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se o respectivo benzazol 3c-
d (3 mmol) seguido da adicdo de acetato de etila (50 mL). Apds a dissolugao
completa do solido adicionou-se ao baldo 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 °C.

6.5.1. 1-(4-(benzo[d]tiazol-2-il)-2-hidroxifenil)-3-(3-(trietoxisilil)propil)ureia (5a)

Solido amarelo. Rendimento: 91%. Ponto de Fus&o: 165-170 °C. IR (KBr,
vmax): 3395, 3270, 2973, 2926, 1655, 1560, 1275, 1079, 752 cm™". "H NMR (400
MHz, DMSO-d6) 6 10.37 (s, 1H), 8.20 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.16 (s, 1H), 8.08 (d,
J=7.6Hz 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). '3C NMR (75 MHz, DMSO-d6): 5 167.5, 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.
C23H32N305SSi calculada 490.1826.

6.5.2. 1-(5-(benzo[d]tiazol-2-il)-2-hidroxifenil)-3-(3-(trietoxisilil)propil)ureia (5b)

Solido amarelo. Rendimento: 89%. Ponto de Fus&o: 175-180 °C. IR (KBr,
vmax): 3343, 3275, 2977, 2932, 1656, 1559, 1075, 754 cm™. "H NMR (400 MHz,
DMSO-d6) 6 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). C NMR (100 MHz, DMSO-d6): 5 168.1, 155.3, 153.8, 148.4, 134.1,
129.3, 126.4, 124.8, 1241, 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. C23H32N305SSi calculada
490.1826.
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