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1 RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese de novas estruturas fotoativas através da
reacao do metileno difenildiisocianato com os precursores fotoluminescentes da
familia dos benzotiazdis. Os compostos foram caracterizados pelas técnicas
espectroscopicas de IV e 'H-RMN, onde foi confirmada a obtencéo de produtos
monossubstituidos. Os compostos obtidos apresentam absor¢do na regiao do
ultravioleta com valores para os coeficientes de extingdo molar de acordo com
transicdes do tipo n-n . Observa-se uma Unica banda de emissao de fluorescéncia
na regidao do azul proveniente de relaxagdo normal. Com a finalidade de testar as
novas estruturas obtidas como sensores 6pticos de ions foram realizados estudos
fotofisicos em presenca de solugcbes de diversos cations metalicos. Nao foi
observado nenhum deslocamento do maximo de emissao ou da intensidade de
fluorescéncia, indicando provavelmente que nao ocorreu a complexagao dos ions.
Utilizando o sal das estruturas fotoativas, em meio basico, uma dupla emisséo de
fluorescéncia foi observada e, com a adicdo de ions metalicos, ocorrem

deslocamentos dos maximos de emissio de fluorescéncia.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar novas estruturas fotoativas baseadas em derivados
do metileno difenildiisocianato e testa-los como sensores O6pticos de ions em

solugao.

2.2 Objetivos especificos

- Sintese dos precursores fotoluminescentes da familia dos benzazdis, a
partir de metodologias presentes na literatura e sua caracterizagdo
espectroscopica;

- Sintese das novas estruturas fotoativas através de reacdo do metileno
difenildiisocianato com os precursores fotoluminescentes preparados no item
anterior e sua caracterizagao espectroscopica,;

- Estudo fotofisico dos novos compostos obtidos através de medidas de
absorcdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia em solucdo de solventes
organicos;

- Teste dos compostos obtidos como sensores de ions a partir do
deslocamento do maximo de emissdo ou aumento/diminui¢do da intensidade de

fluorescéncia.



3 INTRODUGAO

3.1 Heterociclos benzazdlicos

Um anel azélico é caracterizado por ser um anel de cinco membros com
heteroatomos nas posi¢coes 1 e 3, sendo o da posi¢ao 3 sempre um nitrogénio.
Quando condensado com um anel benzénico formam os compostos da classe
dos heterociclos bezazodlicos. Diferentes heteroatomos na posi¢cado 1 produzem os
derivados: benzotiazol (X=S), benzoxazol (X=0) e benzimidazol (X=NH). A
introdugdo de um grupamento fenila na posi¢cao 2, com a hidroxila em posi¢cao
orto, leva a formagé&o dos heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazolicos,
como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1. Derivados do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazolicos, onde X=0, S ou NH.

Os 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis destacam-se pelas suas caracteristicas
fotofisicas, como intensa emisséo de fluorescéncia com um grande deslocamento
de Stokes, devido ao mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular no

estado eletronico excitado (ESIPT).”

3.1.1 Transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (ESIPT)

No mecanismo ESIPT, conforme apresentado na Figura 2, para os
compostos benzazodlicos, a forma predominante no estado fundamental é o
conférmero enol-cis (E;), em solventes apolares apréticos.? Este conférmero
apresenta forte ligagdo hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio do grupo
fenol e o nitrogénio do grupo imina. No estado excitado, o enol-cis (E/) é

convertido no tautdmero ceto (C') através da transferéncia intramolecular do
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hidrogénio para o nitrogénio. Esta convers&o ocorre porque no estado excitado o
grupo doador se torna mais acido e o grupo aceptor mais basico, sendo assim a
forma ceto mais estavel. A forma ceto excitada relaxa ao estado fundamental C,
com emissao de fluorescéncia, e a forma enol é regenerada, sem mudancgas

fotoquimicas.
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Figura 2. Mecanismo de ESIPT.

3.2 Processos Fotofisicos

3.2.1 Absorgéo na regido do UV-Visivel

A energia potencial total de uma molécula € a soma das energias
rotacional, vibracional e eletrénica. Quando uma molécula absorve radiagao
eletromagnética nas regides do ultravioleta e do visivel ocorrem transi¢cées entre
niveis de energia eletronicos. Com isso, os atomos ou moléculas passam de um
estado de energia fundamental para um estado excitado. Este processo de
excitacdo € quantizado, sendo a radiagado eletromagnética absorvida igual a
diferenga de energia entre os estados excitado e fundamental.®

A probabilidade de uma transicdo ocorrer € dada pela absortividade molar

(¢), que pode ser calculada pela lei de Lambert-Beer (A=sbc),® onde A é a
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absorbancia, ¢ é a concentragdo molar do soluto e b € o caminho 6tico. Valores
para 0 ¢ acima de 10* M"-ecm™ estdo relacionados com altas intensidades de
absorcao e associados com transigdes permitidas do tipo n-n*. Por outro lado,
valores abaixo de 10> M'-cm™ sdo de baixa intensidade e associados a
transicdes proibidas, tais como n-t*.* Em uma molécula, a por¢do responsavel
pela absorgédo eletrénica € chamada de croméforo. Um substituinte que modifica a
intensidade e a posi¢ao da banda de absorcdo de um cromoforo € chamado de
auxocromo. O aumento da intensidade é chamado efeito hipercrobmico e a
diminuicdo da intensidade € chamada efeito hipocrdmico. Ja o deslocadamento
para comprimento de ondas menores € chamado de deslocamento hipsocrémico
e para comprimentos de ondas maiores é chamado de deslocamento batocrémico
(Figura 3), fatores que estdo relacionados com o favorecimento de transigbes

verticais e com a variagao da conjugagao da estrutura, respectivamente.

Hipercrémico
!

Hipsocrémico Batocrémico

Intensidade (u.a)

'
Hipocrémico

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3. Relacdo de deslocamento do maximo e variagao da intensidade.

3.2.2 Emissao de Fluorescéncia

A emissao de luz por uma substancia € denominada luminescéncia e,
dependendo da natureza do estado eletrbnico excitado, é denominada de

fluorescéncia ou fosforescéncia. Na fluorescéncia ocorrem transigcdes entre
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estados de mesma multiplicidade (singlete), enquanto na fosforescéncia ocorrem
transicbes do estado singlete para triplete. Com a absor¢do da luz, diversos

processos radiativos e nao-radiativos podem ocorrer, como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de Jablonski.

A energia de emissao de fluorescéncia é tipicamente menor que a energia
de absorcdo e é o principio fundamental da Lei de Stokes. A partir desta
evidéncia, que o comprimento do maximo de emissado deve ser menor em energia
que o de absorgao, pode-se calcular o deslocamento de Stokes de um composto
fotoativo.® A fluorescéncia é observada em poucos compostos, pois ela ocorre
preferencialmente em moléculas rigidas, que permitem menor perda por
processos nao-radiativos, ao contrario da absorcdo que ocorre em qualquer
molécula que apresente elétrons em orbitais de valéncia que possam ser

excitados a orbitais de maiores energias vazios.’
3.3 Sensores de ions

Diversas técnicas analiticas baseadas em parametros espectrocopicos ou

Opticos podem ser utilizadas em sensores Opticos quimicos. Dentre as mais
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empregadas estdo a absorgcéo e a luminescéncia, sendo esta ultima uma técnica
mais sensivel.’

Sensores para deteccao de ions metalicos despertam grande interesse em
diversas areas, tais como quimica ambiental e bioquimica.® Moléculas organicas

fluorescentes tém sido sintetizadas como sensores de ions metalicos. As

9-11 12-16

deteccdes desses metais podem ser baseadas no aumento,” ' na diminui¢cao
da intensidade de fluorescéncia ou no deslocamento do comprimento de onda."”
A deteccédo pelo deslocamento do comprimento de onda muitas vezes esta
relacionado com fendmenos no estado excitado, como a transferéncia de carga'®
e transferéncia de proton,® pois a coordenacdo de centros metalicos pode
influenciar estes processos. Outro modo de detecgédo € o chamado “turn-on”, onde
uma molécula coordenada a um metal ndo apresenta emissdo, mas quando

ocorre a troca por outro determinado metal causa um aumento da fluorescéncia.™
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e Métodos

Para a realizagao deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes:
acido polifosférico, o-aminotiofenol, &acido 5-aminosalicilico, acido 4-
aminosalicilico, metileno difenildiisocianato (Sigma-Aldrich). Os solventes
utilizados foram diclorometano, cloroférmio, dimetilsulfoxido e dimetilformamida e
agua deionizada. Silicagel 60 (Merck) foi utilizada como fase estacionaria para
cromatografia em coluna. Os reagentes LiCl (Aldrich), CoCly'6H,0 (Vetec), ZnCl,
(Ecibra), CdCly'H2O (Merck) e HgCl, (Merck) foram utilizados nos testes dos
sensores de ions.

As analises realizadas neste trabalho foram feitas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os equipamentos utilizados foram:

a) "H-RMN: As analises de RMN foram realizadas no espectrémetro Varian
Inova de 300 MHz. Os espectros foram obtidos em tubos de 5 mm de diametro
interno, utilizando-se DMSO-ds como solvente;

b) IV: As analises de infravermelho foram realizadas em um
espectrofotdbmetro no Infravermelho (FTIR) Shimadzu Prestige-21 em pastilhas de
KBr;

c) Ponto de fuséo: Mettler PF62. Os valores n&o estao corrigidos;

d) Analise Elementar: Perkin Elmer 2400;

e) UV-Vis: Espectrofotobmetro Shimadzu UV-2450;

f) Fluorescéncia: Espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301 PC.
4.2 Sintese dos precursores fotoativos

Em uma metodologia geral (Figura 5) foram utilizadas quantidades
equimolares do o-aminotiofenol (1) (1,5 mL; 13,21 mmol) e do 4&cido
aminosalicilico (2-3) (2,0 g) em acido polifosférico (30 mL). Esta mistura foi
aquecida sob agitagao a temperatura de 180°C por 5 horas. Depois de resfriada,
a mistura foi vertida em gelo picado (400 g) e deixada decantar. O sobrenadante

foi removido e ao precipitado obtido foi adicionada solugdo de NaHCO3; 10% até
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atingir pH 3. O precipitado foi filtrado, neutralizado com NaHCO3; 10%, lavado com
agua e seco em estufa a 60°C. Os produtos obtidos (4-5) foram purificados em

cromatografia em coluna utilizando diclorometano como eluente.

COOH o
NH
@[ 2 OH 1) APF, 180°C, 5h ©:N
+ > \ R2
SH R, 2)H,0, NaHCO, S
R
(1) R (4) R;=NH,, Ry=H |
(2) R41=NH;, Ry=H (5) R1=H, R,=NH,

(3) Ry=H, Ry=NH,

Figura 5. Esquema de sintese dos precursores benzotiazdlicos (4-5).

4.2.1 Sintese do 2-(5-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (4)

Rendimento: 58 %. Ponto de fusdo: 190 °C. Analise elementar calculada
para Cy3H1oN20S (242,29 g'mol™): C 64,44; H 4,16; N 11,56 (%). Encontrado: C
64,51%, H 4,10%, N 11,46 (%). IV (KBr, cm™): 3406 (vas NH), 3320 (vs NHy),
3048 (Varom C-H), 1593 € 1493 (Varom C=C). "H-RMN (300 MHz, CDCls): & (ppm)=
11,96 (s, 1 H, OH); 8,70-7,40 (m, 4H, Ha, Hs, Hs, H7); 7,05-7,03 (d, 1 H, He,
Jm=2,69 Hz); 7,00-6,95 (d, 1 H, H3, J,=8,77 Hz); 6,85-6,83 e 6,81-6,79 (2d,1 H,
Hs, Jn=2,68 Hz e J,=8,76 Hz); 3,53 (s largo, 2 H, NHy)

4.2.2 Sintese do 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (5)

Rendimento: 49 %. Ponto de fusdo: 210 °C. Analise elementar calculada
para C13H1oN20OS (242,29 g-mol'1): C 64,44; H 4,16; N 11,56 (%). Encontrado: C
64,51; H 4,10; N 11,46 (%). IV (KBr, cm™): 3472 (vas NH2), 3376 (vs NH,), 3041
(Varom C-H), 1629 e 1475 (Varom C=C). 'H-RMN (200 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) =
11,80 (alargado s, 1 H, OH); 8,04 (dd, 1 H, Hs ou H7, J,, = 1,0 Hz e J, = 7,6 HZz);
7,90 (dd, 1 H, H7ou H4, Jn=1,0Hz e J, = 7,6 Hz); 7,64 (d, 1 H, He, J, = 8,4 Hz);
7,48 (t, 1 H, Hs ou Hg, Jn=1,0Hz e J, = 7,6 Hz); 7,34 (t, 1 H, Hs ou Hg, J,, = 1,0
Hze J,=7,6 Hz); 6,28 (dd, 1 H, Hs, J, = 2,2 Hz e J, = 8,4 Hz); 6,18 (d, 1 H, H3,
Jm = 2,2 Hz); 5,96 (alargado s, 2 H, NHy).
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4.3 Sintese dos derivados do metileno difenildiisocianato

Quantidades molares 2:1 dos precursores (4-5) (300 mg; 1,24 mmol) e
metileno difenildiisocianato (6) (155 mg; 0,62 mmol) foram misturadas em
cloroféormio (30 mL) e aquecida sob agitagao e refluxo a temperatura de 70°C por
4 horas. O produto final que precipita na solugdo foi filtrado, lavado com

cloroférmio e seco em estufa a 60°C para fornecer os produtos (7-8).

4.3.1 Sintese do  1-(4-(4-isocianatobenzil)fenil)-3-(4-(benzo[d]tiazol-2-il)-3-
hidroxifenil)uréia (7)

Rendimento: 62 %. Ponto de fusdo: > 300 °C. Analise elementar calculada
para CzgH4oN4O3S (492,13 g'mol™”): C 68,28; H 4,09; N 11,37 (%). Encontrado: C
67,59; H 3,91; N 11,41 (%). IV (KBr, cm™): 3275 (v NH), 2264 (v N=C=0), 1625 (v
C=0), 1542 e 1493 (Varom C=C). "H-RMN (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11,27
(s, 1H, OH); 8,67 (s, 1H, benzazol-NH-CO-); 8,56 (s, 1H, MDI-NH-CO-); 7,00-8,40
(m, 15H, aromaticos); 3,82 (s, 2H, CHy).

4.3.2 Sintese do  1-(4-(4-isocianatobenzil)fenil)-3-(3-(benzo[d]tiazol-2-il)-4-

hidroxifenil)uréia (8)

Rendimento: 53 %. Ponto de fusdo: > 300 °C. Analise elementar calculada
para CzgH4oN4O3S (492,13 g'mol™”): C 68,28; H 4,09; N 11,37 (%). Encontrado: C
66,69; H 3,97; N 11,30 (%).IV (KBr, cm™): 3291 (v NH), 2267 (v N=C=0), 1641 (v
C=0), 1542 e 1478 (Varom C=C). "H-RMN (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 11,67
(s, 1H, OH); 9,00 (s, 1H, benzazol-NH-CO-); 8,72 (s, 1H, MDI-NH-CO-); 6,90-8,20
(m, 15H, aromaticos); 3,84 (s, 2H, CHy).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese dos derivados fotoativos
O metileno difenildiisocianato (MDI) possui dois grupamentos isocianato

que podem reagir com grupo amino para a produgdo de derivados mono ou

dissubstituidos (Figura 6).

H \C%O
R-NH,
(1 Eq)
NN
Z X
o (1 Eq.) Cso
R-NH,
(2 Eq)

o ‘O \‘O o)
H H H H

Figura 6. Esquema geral de obtencéo de produtos mono e dissubstituidos.

A partir dos resultados espectroscépicos pode-se confirmar a presenca dos
produtos monossubstituidos em detrimento dos dissubstituidos, embora nas
condi¢cdes reacionais tenham sido utilizados dois equivalentes do precursor
benzazolico em relagdo ao isocianato. Acredita-se que o0 comportamento
observado tenha relagio com o impedimento estérico do produto
monossubstituido, pois o produto final ndo deveria apresentar uma diferenciagao

eletrbnica na reatividade dos grupos isocianato, embora estudos adicionais sejam
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necessarios para esclarecer este comportamento. Na Figura 7 sdo apresentados
0s esquemas sintéticos de obtencao dos derivados monossubstituidos.

HO
N
S N N
R, o

6 (6]
(4) R{=NH,, Ry=H (6)
(5) R1:H, R2:NH2 CHC|3

refluxo

OH
.y
4
OH Q_%
N
aetee I
HN S )—0
) )

A\Y

RO US

4
4

(7) 8)

Figura 7. Esquema de sintese dos derivados monossubstituidos.

5.2 Caracterizagdao por espectroscopia de absorcido na regido do

infravermelho

Nas Figuras 8 e 9 sao apresentados os espectros de absorgao na regiao
do infravermelho dos precursores 4 e 5, respectivamente, onde eram esperados
os estiramentos das hidroxilas fendlicas na regido entre 3700 e 3500 cm™. Pelo
fato destas moléculas apresentarem ligagdes de hidrogénio intramolecular, estes
estiramentos (O-H) n3o sdo observados, conforme apresentado na literatura.?
S&o observados os estiramentos assimétricos e simétricos em 3400 e 3300 cm™,
respectivamente, referentes a ligagdo N-H do grupo amino. Cabe ressaltar que
para a reacao quimica de derivatizacdo dos compostos benzazdlicos, a técnica de
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absorcdo de IV foi fundamental para a elucidacdo dos produtos obtidos, pois

ocorreram modificagdes significativas nas estruturas moleculares.

1,00
0,95-.
0,90-.
0,85—-
0,80-

0,754

Transmitancia (%)

0,70

0,65

0,60 1

0,55 —
4000 3500

! T T T Y T T T I T ' T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm“1)

Figura 8. Espectro de absor¢ao na regido do IV do precursor 4.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm“1)

Figura 9. Espectro de absorg&o na regiao do IV do precursor 5.

Para as moléculas 7 e 8 (Figuras 10 e 11, respectivamente) sao
observados os estiramento do referentes a ligagdo NH na regido entre 3475 a
3150 cm™. Em todas as moléculas podem ser observados os estiramentos CH de

aromaticos na regido de 3200 a 3000 cm™ e os estiramentos C=C dos anéis
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aromaticos em 1630 a 1430 cm™ e estiramentos da carbonila em 1643-1639 cm™.
Para estas moléculas também pode ser observada uma banda intensa na regiao
de 2272 a 2266 cm™, caracteristica do grupo isocianato proveniente do grupo MDI

indicando a obtencao do produto monossubstituido.
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Figura 10. Espectro de absorg&o na regiao do IV do produto 7.
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Figura 11. Espectro de absorg&o na regiao do IV do produto 8.
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5.3 Caracterizagao por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Tendo em vista que existia a possibilidade da obtencao de dois produtos,
mono e dissubstituidos, a técnica de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio permitiu ndo somente visualizar a derivatizagdo ocorrida (amino para
uréia), como pela relagdo de intensidades de hidrogénios alifaticos/aromaticos
evidenciou-se a obtencéo de produtos monossubstituidos.

Nos espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, todas as
moléculas apresentaram um sinal na regido acima de 11 ppm, referente ao
hidrogénio da hidroxila fendlica. Geralmente este sinal aparece na regido entre
7,5 a 4,0 ppm,4 mas quando ocorre ligacdo de hidrogénio intramolecular é
observado o deslocamento da frequéncia para regido de 12,0 a 10,0 ppm. Para os
precursores 4 e 5 observou-se o sinal do hidrogénio da hidroxila em 11,96 e 11,80
ppm, respectivamente. A modificagdo do grupo amino influencia o deslocamento
quimico destes hidrogénios que agora aparecem em 11,27 e 11,67 ppm
respectivamente.

Outra caracteristica importante é a auséncia dos sinais dos hidrogénios do
grupo amino dos precursores (sinal alargado em 3,53 e 5,96 ppm) e o
aparecimento dos sinais referentes aos hidrogénios do grupo uréia, entre 8,50-
9,00 ppm. Além disso, entre 3,82-3,84 ppm ¢é observado o sinal referente aos
hidrogénios metilénicos dos produtos. Os hidrogénios aromaticos aparecem na
regiao de 6,90-8,40 ppm. Devido a existéncia de muitos hidrogénios aromaticos,

nao foi possivel o calculo das constantes de acoplamento.
5.4 Estudo fotofisico

Para as medidas de absorcao e emissdo dos compostos sintetizados neste
trabalho foram preparadas solugdes, em diferentes solventes, com concentracdes
de 8 x 10 mol/L. O comprimento de onda do maximo de absorgéo de UV-Vis foi
utilizado como comprimento de onda de excitagdo para medidas de emissido de
fluorescéncia. Os dados obtidos s&o apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Dados de absor¢ao de UV-Vis e emissao de fluorescéncia.

Molécula Solvente Aabs (NM)  Emax (M-cm™) Aem (NM) Alst (nm)

DMSO 391 - 508 117

4 DMF 394 - 498 104
DMSO 363 - 415 51

° DMF 364 - 411 49
DMSO 363 1,6 x10* 440 77

! DMF 364 1,9 x10* 435 71
DMSO 348 2,8 x10° 383 35

8 DMF 352 6,6 x10* 397 45

Os espectros normalizados de absor¢cdo em diferentes solventes estao
apresentados nas Figuras 12-13. Para os precursores 4 e 5 podem ser
observados maximos de absor¢do aproximadamente em 390 e 360 nm,
respectivamente (Figura 12) e para as moléculas 7 e 8 em aproximadamente 360
e 350 nm (Figura 13). As modificagbes realizadas nos precursores 4 e 5 para a
obtengcdo das moléculas 7 e 8 causaram um deslocamento hipsocrémico no
espectro de absorg¢ao, conforme o esperado. Os coeficientes de extingdo molar ()
estdo de acordo com transig¢des do tipo n-n . Embora os valores para o coeficiente
de extingdo molar dos precursores nao tenham sido calculados, estes estido
também de acordo com transigbes do tipo n-n* em outros solventes orgé\nicos.21 @)
precursor 5 apresentou menor ¢ que o 4 devido as suas diferencas de
planaridade. A estrutura menos planar geralmente apresenta menor probabilidade

para a transigdo do tipo n-n*, como é observado no derivado 5-amino.?’
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Figura 12. Espectros normalizados de absorgdo na regiao do UV-Vis para os

precursores 4-5.

——7-DMSO
——8-DMSO
7-DMF
—8-DMF

Absorbancia normalizada

300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectros normalizados de absor¢do na regido do UV-Vis para os

produtos 7-8.

Para uma melhor compreensao do comportamento fotofisico dos derivados
obtidos neste trabalho, foram realizados estudos em DMSO e DMF dos

precursores (Figura 14). Os dados relevantes deste estudo encontram-se na
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Tabela 1. Pode-se observar que em ambos solventes estudados, somente o
precursor apresenta um deslocamento maior que 100 nm, indicando uma emissao
de fluorescéncia proveniente de um mecanismo de ESIPT. Os demais compostos,
apresentam deslocamentos de Stokes relacionados a emissdes normais, isto é,
conférmeros em solugdo que no estado excitado ndo apresentam o mecanismo
de ESIPT. Desta forma, observa-se para os precursores, que a posi¢do do grupo
amino é fundamental na modulagdo do mecanismo de emissao de fluorescéncia,
quando comparado com o solvente.?'

Por outro lado, quando o grupo amino € derivatizado, ndo observam-se
mais emissodes do tipo ESIPT, indicando que o grupo MDI enfraquece a ligagao de

hidrogénio intramolecular nestes compostos.

0,8 +
0,6

0,4 -

Fluorescéncia normalizada

0,2 4

0,0 — . . ; . : —
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 14. Espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia para os
precursores 4-5.

Na Figura 15 sédo apresentados os espectros de emissao de fluorescéncia
dos precursores 7-8. Para os dois solventes testados, somente uma emissao de
fluorescéncia é observada. Essa emissdo localizada na regido do azul (~400 nm)
é referente ao conférmero que nao relaxa via ESIPT. Em solventes polares e/ou
proticos isso ocorre por causa da competicdo entre a transferéncia do proton

intramolecular e a intermolecular com o solvente, enfraquecendo a ligagao
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intramolecular e possibilitando a estabilizagdo do conférmero enol-cis aberto
(Figura 16).
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Figura 15. Espectros normalizados de emisséo de fluorescéncia para os produtos

7-8.

O/

Em Erv
Figura 16. Espécies envolvidas no processo de absorcdo e emissdo de

fluorescéncia.

5.5 Estudos de complexagdao com ions em solugao

O estudo fotofisico mostrou que somente o precursor 4 apresentava
emissdao via ESIPT e que ap6s a derivatizagdo do grupo amino, nao se

observaram mais emissdes do tipo ESIPT, indicando que o grupo MDI enfraquece
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a ligacdo de hidrogénio intramolecular nestes compostos. Por esse fato, a
deteccdo dos metais ndo sera possivel baseada em deslocamentos do
comprimento de onda causado por ESIPT. Como varios métodos de detecgao de
ions sao baseados em mudancas da intensidade de emissao de fluorescéncia,
deu-se continuidade a este trabalho com o objetivo de estudar outros fendbmenos,
como o hipercrémico/hipocrémico com a complexagao de ions. Para estudar o
comportamento fotofisico das moléculas 7 e 8 na presenca de cations metalicos
foram preparadas solug¢des aquosas dos sais LiCl, CoCly 6H20, ZnCl,, CdCl;'H,0
e HgCl, com concentragdes da ordem de 10 mol/L. Estas foram adicionadas as
solucdes dos produtos em diversas aliquotas.

Nas Figuras 17-24 estdo apresentados os espectros de absorgdo no UV-
Vis das moléculas 7 e 8 em DMSO e DMF com a adicdao de diferentes
quantidades de cations. Para comparacdo sido apresentados os estudos
fotofisicos utilizando um metal monovalente (Li*) e outro divalente (Cd*?). Os
demais espectros de absorgao obtidos utilizando Co*?, Hg+2 e Zn*? apresentaram

0 mesmo comportamento e encontram-se em anexo (Figuras A1-A8).

Sem Li"
—20puL
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—60 puL
160 pL
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Comprimento de onda (nm)
Figura 17. Espectros de absorgdo no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 18. Espectros de absor¢do no UV-Vis em DMF para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Li".

Absorbancia

——Sem Li
—20 L
40 ub
—60 L
160 uL
— 260 uL

g

0,0

T T T T T T
300 325 350 375
Comprimento de onda (nm)

T
400

]
425

Figura 19. Espectros de absorgdo no UV-Vis em DMSO para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 20. Espectros de absorgdo no UV-Vis em DMF para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 21. Espectros de absorgdo no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Cd>".
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Figura 22. Espectros de absor¢do no UV-Vis em DMF
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Figura 23. Espectros de absor¢do no UV-Vis em DMSO para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Cd?".
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Figura 24. Espectros de absor¢do no UV-Vis em DMF para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Cd?".

Conforme sao adicionadas as solugcbes dos cations, sdo observados
pequenos deslocamentos hipsocromicos e também diminui¢cdo da intensidade de
absorgao. Foi realizado um teste de adicdo de agua sem a presenga dos metais e
foi constatado que a diminuicdo da intensidade de absorbancia é devido a um
efeito de diluicdo. Desta forma, para este tipo de experimento, os compostos
estudados ndo apresentaram potencial aplicagdo como sensores Opticos. Para
dar continuidade nos estudos fotofisicos, foram realizados os espectros de
emissao de fluorescéncia das solugdes discutidas anteriormente (Figuras 25-32).
Os demais espectros de emissdo obtidos utilizando Co*), Hg'? e Zn*?
apresentaram o mesmo comportamento e encontram-se em anexo (Figuras A9-
A16).
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Figura 25. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 7

em presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 26. Espectros de emissdo de fluorescéncia em DMF para o composto 7

em presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 27. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 8

em presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 28. Espectros de emissdo de fluorescéncia em DMF para o composto 8

em presenca de diferentes aliquotas de Li".
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Figura 29. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 7

em presenca de diferentes aliquotas de Cd?".
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Figura 30. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMF para o composto 7

em presenca de diferentes aliquotas de Cd?".
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Figura 31. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 8

em presenca de diferentes aliquotas de Cd?".
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Figura 32. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMF para o composto 8

em presenca de diferentes aliquotas de Cd?".

Conforme a adicdo das solugdes dos metais ocorre uma diminuicdo da

intensidade de emissao de fluorescéncia, fendbmeno ja observado nos espectros

de absorcao de UV-Vis, devido ao efeito de diluicdo. Em DMF, conforme a adigao
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das solugdes de cations a emissao de fluorescéncia vai aumentando até que
ocorre a supressao da fluorescéncia e comeca a ser observado somente o efeito
de diluicdo. Além disso, em alguns casos observam-se ombros deslocados para
maiores comprimentos de onda, provavelmente associados com fenémenos de
transferéncia de carga, associados a uma coordenagao do composto fluorescente

com os metais, embora ndo muito pronunciado.

5.5.1 Teste com adi¢cdo de NaOH

Um estudo fotofisico adicional foi realizado em DMSO a partir do sal de
sédio dos compostos benzazdlicos para observar efeitos hiper ou hipocromicos
e/ou hipsocrémico/batocrémico, a partir da troca do sédio por outros ions
metalicos. Com o objetivo de avaliar o efeito do pH na fotofisica dos produtos
luminescentes, os sais de sbédio foram preparados utilizando-se uma solucido de
NaOH ou NaCl. Observou-se um comportamento diferenciado nos espectros de

absorc¢ao de UV-Vis (Figura 33) e emissao de fluorescéncia (Figura 34).
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Figura 33. Espectros de absor¢do no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca NaCl e NaOH.
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O espectro de absor¢cao no UV-Vis do composto 7 em DMSO na presenca
de NaCl apresenta o maximo de absor¢do em 361 nm, similar ao comportamento,
ja discutido, na presencga dos outros ions metalicos. Na presenga de NaOH ocorre
um deslocamento para o azul e 0 maximo de absorgdo se encontra em 348 nm,
indicando que existe uma modificagdo significativa entre os sais formados
utilizando os dois reagentes NaCl e NaOH, onde para o produto final com NaCl
observa-se um deslocamento para o vermelho, provavelmente indicando que o
composto ainda apresenta o grupo auxocromo OH em detrimento do produto com
NaOH que encontra-se provavelmente na forma salina.

O espectro de emisséo de fluorescéncia do composto na presenca de NaCl
apresenta uma emissdo com maximo em 448 nm, comportamento semelhante ao
observado para os outros cations. Na presengca de NaOH ocorreu um
comportamento bastante diferenciado. Pode-se observar uma dupla emissao de
fluorescéncia com maximos em 436 e 556 nm, sendo a primeira em comprimento
de onda semelhante aos dos espectros do mesmo composto na presenga dos
ions estudados. A banda adicional deslocada para o vermelho provavelmente
ocorre devido a forma salina do precursor luminescente, que foi obtido somente
em pH basico. Essa estrutura apresenta uma transferéncia de carga
intramolecular que corrobora com a emissdo deslocada para maiores

comprimentos de onda.
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Figura 34. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 7

em presenca NaCl e NaOH.
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Com os resultados obtidos na etapa anterior, utilizou-se o sal de sdédio

preparado com NaOH do produto 7 em DMSO e para esta solugdo foram

estudados os efeitos fotofisicos da troca do ion metalico utilizando Li* e Cd*™2.

Como os espectros de emissao foram mais representativos na modificagdo do

perfil fotofisico do composto 7, estes sao apresentados nas Figuras 35 e 36. Os

espectros de absorgao na regido do UV-Vis deste estudo encontram-se em anexo

(Figura A17-A18).
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Figura 35. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 7

em presenca NaOH e diferentes aliquotas de Li".
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Figura 36. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 7

em presenca NaOH e diferentes aliquotas de Cd?".

Observa-se que, conforme as aliquotas das solucdes de ions metalicos sao
adicionadas, a intensidade da emissdao de fluorescéncia aumenta e a banda
localizada no vermelho sofre deslocamento hipsocrémico. Quando a proporgéo
entre o ion metalico e o sal do produto 7 € equimolar, somente uma banda é
observada, com maximo de emisséo de fluorescéncia em 479 nm, deslocalizada
para o vermelho em relacdo a primeira banda de emissdo. Portanto, a adicao
aliquotas de ions metalicos ao composto 7 em DMSO em presenca de NaOH
apresenta comportamento diferente em relacdo a adicdo dos ions ao mesmo
composto sem a presenca da base. Também se pode notar que para o Li* e para
o Cd*?o comportamento € o mesmo. Portanto, embora tenha sido observado um
fendbmeno de deslocamento do maximo, este ndo € seletivo para os cations

testados.
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6 CONCLUSOES

Os precursores fotoluminescentes da familia dos benzazdis e as novas
estruturas fotoativas baseadas no metileno difenildiisocianato foram sintetizados e
caracterizados pelas técnicas espectroscopicas de IV e 'H RMN, além de analise
elementar. Na sintese das novas estruturas, foram obtidos somente produtos

monossubstituidos, provavelmente por razdes de impedimento estérico.

Foi realizado o estudo fotofisico dos precursores e dos novos compostos
obtidos através de medidas de absorcdo no UV-Vis e emissao de fluorescéncia
em solucdo de DMSO e DMF. A derivatizagdo dos precursores causou um
deslocamento hipsocrémico no espectro de absorgao. Os coeficientes de extingao
molar de todos os compostos estdo de acordo com transi¢cdes do tipo nr. O
espectro de emisséo de fluorescéncia apresentou uma unica banda na regido do
azul. O deslocamento de Stokes dos produtos esta relacionado a emissoes
normais, portanto no excitado ndo apresenta o mecanismo de ESIPT.

O estudo fotofisico dos produtos obtidos em presenca de ions metalicos foi
realizado. Nenhum deslocamento do maximo de emissao ou da intensidade de
fluorescéncia foi observado, indicando que n&o ocorreu a complexacéo dos ions.
Na presenca de NaOH, o produto 7 em DMSO apresentou dupla emissdo de
fluorescéncia. A banda adicional observada ocorre provavelmente devido a forma
salina do precursor luminescente, que provavelmente apresenta uma
transferéncia de carga intramolecular. Esta estrutura salina foi obtida somente em
pH basico, visto que em testes com adicdo de NaCl somente uma banda de
emissao de fluorescéncia na regido do azul € observada. Em testes da estrutura
salina na presenga dos ions metalicos ocorrem deslocamentos dos dois maximos
de emissao de fluorescéncia. Portanto somente foram observadas mudancas

fotoquimicas quando ocorre a troca do soédio por outros ions metalicos.
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Figura A1. Espectros de absorgao no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Co*2.
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Figura A2. Espectros de absorgao no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A3. Espectros de absor¢ao no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Zn*2.
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Figura A4. Espectros de absorgao no UV-Vis em DMF para o composto 7 em

presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A5. Espectros de absor¢ao no UV-Vis em DMSO para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Co*2.
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Figura A6. Espectros de absor¢ao no UV-Vis em DMSO para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A7. Espectros de absor¢ao no UV-Vis em DMSO para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Zn*2.
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Figura A8. Espectros de absorgdao no UV-Vis em DMF para o composto 8 em

presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A9. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto 7

em presenca de diferentes aliquotas de Co*2.
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Figura A10. Espectros de emisséo de fluorescéncia em DMSO para o composto

7 em presencga de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A11. Espectros de emissao de fluorescéncia em DMSO para o composto

7 em presenca de diferentes aliquotas de Zn*2.
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Figura A12. Espectros de emisséo de fluorescéncia em DMF para o composto 7

em presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A13. Espectros de emisséo de fluorescéncia em DMSO para o composto

8 em presenca de diferentes aliquotas de Co*™.
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Figura A14. Espectros de emisséo de fluorescéncia em DMSO para o composto

8 em presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A15. Espectros de emisséo de fluorescéncia em DMSO para o composto

8 em presenca de diferentes aliquotas de Zn*2.
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Figura A16. Espectros de emisséo de fluorescéncia em DMF para o composto 8

em presenca de diferentes aliquotas de Hg+2.
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Figura A17. Espectros de absor¢do no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca NaOH e diferentes aliquotas de Li".
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Figura A18. Espectros de absor¢ao no UV-Vis em DMSO para o composto 7 em

presenca NaOH e diferentes aliquotas de Cd*".



