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Resumo

Ligantes polifuncionais tem sido sistematicamente investigados em nosso grupo de
pesquisa e com a finalidade de dar continuidade neste segmento e o objetivo de
expandir a quimica de coordenacao de ligantes quelatos, o presente trabalho trata da
preparacdo de ligantes polifuncionais contendo cromoforos fotoluminescentes que
possam ser utilizados na detecgcdo seletiva de ions de metais de transicdo. Estes
ligantes sdo formados a partir da condensacéo entre aldeidos e aminas primarias,
conhecidos como Bases de Schiff, e interessantes para a exploracdo da Quimica de
Coordenacéo devido ao elevado numero de atomos doadores, ampliando a variedade
de complexos que podem ser obtidos. Assim, nossos esforcos foram destinados na
sintese e caracterizacdo de ligantes polifuncionais como diamidodiiminodipiridina
(DPy), diamidodiiminodifenol (DOH), tetraamidotetraiminodifenol (TOH) e
tetraamidotetraiminodipiridina (TPy) (Figura 6), que contém o grupamento fluoreno, o
qual atua como croméforo nos sistemas. Os seguintes complexos de cobre(ll):
[Cu2(DOH)2]-2H20, [Cu(DOH)]'9H20 e [Cuz(TOH)](ClO4)44H20 foram isolados além
de outros investigados em solucdo Propriedades fotofisicas, espectroscopicas e
estruturais foram estudadas com énfase na exploracdo da capacidade de
reconhecimento de ions metdlicos (analitos), destacada pelas propriedades
luminescentes da unidade ativa do i s e n ;@ste 6aso, conferida pelo grupamento
fluoreno. Observou-se que o ligante DPy possui rendimento quantico de 5 a 10 vezes
superior aos demais ligantes estudados, bem como, maior sensibilidade aos de ions
cobre(ll) em solu¢do (DMSO); podendo atuar como um sensor fluorescente de efeito
CHEQ (do inglés Chelation Enhancement Quenching effect), resultando portanto na
supresséo da intensidade de fluorescéncia, baseado no mecanismo PET (do inglés
Photoinduced Electron Transfer). O limite de deteccéo (LOD) calculado para o sistema
do ligante DPy com ions cobre(ll) foi de 0,038 nmol L%, consideravelmente baixo
gquando comparado a trabalhos similares da literatura. Os graficos de Job, Stern-
Volmer e Benesi-Hildebrand indicam uma estequiometria de 2:1 (metal:ligante) e uma
constante de afinidade de 2x10'?L2 mol-?, indicando a formac&o de um complexo muito

estavel.

Palavras-chave: quimiossensor, ligantes polidentados, macrociclicos
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Abstract

Our research group has interest in multifunctional Lewis bases, particularly the
coordination chemistry of quelate ligands, especially macrocycle ligands. In this work
we continue to expand that chemistry and focused on photoluminescent multidentate
ligands in an attempt to develop new selective sensors for metal ions in solution. The
N,O-ligands herein studied and referred to as diamidodiiminodipirydine (DPYy),
diamidodiiminodifenol (DOH), tetraamidotetraiminodifenol (TOH) and
tetraamidotetraiminodipyridine (TPy) (Figure 6) were prepared through conventional
Schiff-base condensation reactions between aldehydes and primary amines. The
ligands usually offer a high number of potential donor atoms and contain the fluorene
chromophore unit. The ligands and the following copper(ll) complexes,
[Cu2(DOH)2]-2H20, [Cu(DOH)]'9H20 and [Cuz(TOH)](ClO4)4+4H20O were isolated as
well as other complexes were studied in solution with emphasis on their photophysical,
spectroscopic and structural properties. The ligand DPy showed high quantum yields,
5-10 times superior to the others. Further, DPy exhibited selectivity towards copper(ll)
ions, forming a very stable 2:1 (metal:ligand) complex in DMSO solutions. Affinity
constant of 2x10'? L2 mol was determined via Stern-Volmer and Benesi-Hildebrand
equations and a limit of detection for copper(ll) was measured as low as
0,038 mmol L. Based on similar cases in the literature, it was proposed a
PET = photoinduced electron transfer mechanism to explain the quenching of

fluorescence observed upon coordination of DPy to copper(ll) ions.

Key-words: chemosensor, ligands multidentate, macrocyclic
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1. Introducéo

1.1 Radiacao eletromagnética

A radiacdo eletromagnética pode ser tratada como uma onda, que possui
propriedades como compr i mem),tveocidhde e amplitade. ( &) ,
Porém, quando se considera os fendbmenos relacionados a absorcdo e emisséao de
energia radiante, o modelo ondulatério € falho. Portanto, para esses processos, a
radiacao eletromagnética é tratada como pacotes discretos de energia, ou particulas
chamadas fotons ou quanta. Ambas as defini¢cdes estdo corretas (onda e particula), e
sdo complementares, pois podemos observar que a energia de um foton é diretamente
proporcional a sua frequéncia e numero de onda (n), e inversamente proporcional a
seu comprimento de onda, como mostra a Equacdo 1 abai x o, bod ague i

constante de Planck (6,63 x 1034 J s) e it @ a velocidade da luz no vacuo [1-2]

hec (1)

E: . (hn —;— A0

1.1.1 Interacao daradiacdo eletromagnética com a matéria

Com o objetivo de obter informacdes sobre uma amostra/analito, utiliza-se o
estudo da interacdo entre radiacdo eletromagnética e matéria, chamada
espectroscopia; 0s métodos espectroscopicos sdo baseados na medida da

guantidade de energia radiante emitida e/ou absorvida nesse estudo.

Em geral, a amostra € estimulada por uma fonte de energia, podendo ser
energia térmica, elétrica, luz ou reacdes quimicas. Antes do estimulo, o analito se
encontra no seu estado de menor energia, chamado estado fundamental; e apés o
estimulo, parte das espécies do analito absorve a energia aplicada, e sofre uma
transicéo para um estado de maior energia, chamado estado excitado. Pode-se entéo,
obter informacdes sobre o analito de interesse de duas maneiras, a primeira delas é
medindo-se a radiacdo eletromagnética absorvida em funcdo da excitacao (se a fonte
de estimulacao for luz) e a segunda é medindo-se a radiacao eletromagnética emitida

pela espécie quando a mesma retorna ao estado fundamental apos a excitagéo [1-2].
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1.2 Luminescéncia

Segundo Valeur [3], il umi nesc°ncia ® a emiss«o

ultravioleta, visivel ou infravermelho de espécies excitadase | et r oni Semdo®ent e 0 .

prefixo i | u merigirério do latim, que significa fi | yazfico Eilhardt Wiedemann
(1888) foi quem primeiro usou o termo i | u Mi n epara desczever um pProcesso
oposto a incandescéncia, se referindo a um Af en®! meno dedo kestaz
condicionado ao aument o d aExistemmpersosatipas de
luminescéncia, que se diferem pelo modo como se da a excitacdo das espécies, como

ilustra a Tabela 1.

Tabela 1: Tipos de Luminescéncia [3].

Fenbmeno Modo de excitacao
Fotoluminescéncia Absorgao de luz
Bioluminescéncia Processos bioquimicos

Quimiluminescéncia Processos quimicos
Termoluminescéncia Aquecimento
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Radioluminescéncia Radiacao ionizante
Sonoluminescéncia Ultrassom

1.2.1 Fotoluminescéncia: conceito e subdivisao

O fenbmeno da fotoluminescéncia € um dos possiveis fenbmenos que pode
ocorrer quando se trata da interacdo entre luz e matéria; e subdivide-se em
fluorescéncia e fosforescéncia [3]. A fotoluminescéncia ocorre quando determinadas
espécies absorvem radiacédo eletromagnética, fazendo com que seus elétrons saltem
do estado fundamental, para estados mais energéticos, e ao retornarem, emitam a
energia absorvida na forma de fétons ou quanta de energia [1-5]; desta forma, a
espectroscopia de fotoluminescéncia consiste da medida da quantidade de radiacao

emitida, permitindo obter informacdes sobre o analito de interesse, como é

qu e

par
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evidenciado no Esquema 1. De maneira geral, a emissao fotoluminescente, com
poucas excecdes, ocorre quando o elétron excitado encontra-se no primeiro estado
excitado e ao retornar ao estado fundamental, emite um féton de energia; portanto,
para os processos fotoluminescentes, a transicdo de maior relevancia é entre o
primeiro estado excitado e o estado fundamental, seja em espécies atdbmicas ou

moleculares.

Radiagdo

Radiagdo ¥
transmitida

incidente

Esquema 1. Fenbmeno da Fotoluminescéncia [1].

1.3 Fotoluminescéncia Molecular: principais caracteristicas

1.3.1 Etimologia e definicdes

O termo em inglés A phos p hor & oent grega, onde o prefixo
Aphospigndlcadaquel e que,e&asado degde a ldadeMeédia para se
referir aos materiaisque i b r i | Ma@aesainmdepois de serem expostos a luz [3]. O
termo i f | u o r efsidngoduzidoopelo fisico George Gabriel Stokes, que usou o
prefixo i f | seoefemndo ao fendmeno observado através do minério fluorita (fluoreto
de calcio), que emite luz quando excitado, e de maneira analoga ao termo

Aopal esc°nci ao, gue ® der[Blvado do nome de u

Segundo Valeur [3], no século XIX a diferenca entre fluorescéncia e
fosforescéncia foi estabelecida por meio de um simples teste empirico, sendo entdo a
definicAo de fluorescéncia considerada como femi ss«o de | uz qgue
simultaneament e c¢omeparafosforescddrcia e mi $ a«&xode | u

persiste mesmo ap-s blos fliasmatuaika sabemos igue dais« 0 0 .
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definicbes ndo sédo adequadas, pois existem processos de fluorescéncia de longa

duragao (fluorescéncia retardada), e fosforescéncia de curta duragéo [6-7].

A caracteristica que distingue de modo mais correto os fenbmenos de
fluorescéncia e fosforescéncia, segundo Lakowicz [4], diz respeito a diferenca da
multiplicidade de spin (2S+1) dos estados de energia envolvidos na transicdo
eletrbnica, quando a molécula é excitada por meio de radiacdo. Na fluorescéncia, os
estados possuem multiplicidade de spin singleto, e na fosforescéncia, multiplicidade

tripleto.

1.3.2 Multiplicidade de spin e emissao fotoluminescente

A emissao fluorescente ocorre quando um elétron no estado excitado de
energia preserva a orientacdo de spin que apresentava no estado fundamental [1-2]
(Esquema 2), mantendo sua multiplicidade de spin como singleto. Desta forma, o
retorno ao estado fundamental € permitido por spin [8-10], obedecendo as regras de
transicdo da espectroscopia eletrénica, chamadaiir e gr as d & ocerelmaito

rapidamente, na ordem de 107 a 10°s.

De modo contrario, a emissdo fosforescente ocorre quando um elétron no
estado excitado de energia possui a mesma orientacdo de spin em relagcéo ao elétron
gue permaneceu no estado fundamental [1-2] (Esquema 2), gerando um estado
excitado de multiplicidade de spin tripleto. Desta forma, o retorno ao estado
fundamental ndo € permitido por spin [8-10], conforme as regras de selecao, e quando
ocorre, a emissao de luz € mais demorada em comparacao a fluorescéncia, na ordem

de 102 a 10°s, podendo apresentar tempos ainda maiores.

De acordo com Hund [11], o estado de menor energia possui a maior
multiplicidade de spin (2S + 1), portanto, o estado tripleto € menos energético quando
comparado ao estado singleto de energia, como mostra o Esquema 2. Estados de
spin eletrénicos de moléculas fluorescentes e fosforescentes, onde: SO= estado
fundamental singleto, Sl= primeiro estado excitado singleto,
T1= primeiro estado excitado tripleto. , e € por isso, que as emissdes fosforescentes
sempre irdo apresentar comprimentos de onda maiores (menos energéticas) em
relacdo aos comprimentos de onda de absor¢céo e de emissao fluorescente singleto,

independente da transi¢cao envolvida.

«00
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S |

Estado Fundamental Estado Excitado Estado Excitado
SINGLETO SINGLETO TRIPLETO
FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIA

Esquema 2. Estados de spin eletrénicos de moléculas fluorescentes e fosforescentes,
onde: So= estado fundamental singleto, Si= primeiro estado excitado singleto,

Ta1= primeiro estado excitado tripleto.

1.3.3 Diagrama de Jablonski e Deslocamento Stokes

Como a maioria das transicfes de absorcdo de energia envolvem estados
mais energéticos que o primeiro estado excitado, que é o estado de maior relevancia
para os fendbmenos fotoluminescentes, para que haja emissao radiante ha inicialmente
dissipacdo da energia excedente por outros mecanismos até o primeiro estado
excitado; a esses mecanismos da-se o nome de processos nao-radiativos [1-5], pois
nao envolvem emissao de luz, e podem ser do tipo: conversao interna, cruzamento
interssistemas e/ou relaxacdo vibracional. Por exemplo, o elemento sodio, no seu
estado gasoso, pode ser excitado ao absorver um foton de 589 nm ( 3 s VY
correspondente a transicéo eletrénica do estado fundamental para o primeiro estado
excitado; e ao retornar ao seu estado fundamental, pode emitir radiacéo fluorescente
no mesmo comprimento de onda absorvido (fluorescéncia atbmica ressonante); bem
como, pode relaxar sem emissdo de luz, com perda de energia para 0 meio, por
processos nao-radiativos; tendo como resultado, por exemplo, o aumento da

temperatura [1-2,12].
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O elemento sodio também pode absorver energia nos comprimentos de onda
330 nm (3s Y 4p) ou 285 nm (3s Y 5p) que c
atbmica do estado fundamental para o 2° e 3° estados excitados, respectivamente;
relaxar até o nivel 3p (primeiro estado excitado) através de interacdes com o meio,
sem emissdo radiante, e entdo emitir um féton de 589 nm ao retornar ao estado

fundamental 3s, ou relaxar novamente através de processos ndo-radiativos [1-2,12].

Esse processo de relaxacédo, com perda de energia para 0 meio sem emissao
radiante € mais comumente observada em espécies moleculares, que possuem
além dos niveis eletrénicos, os niveis vibracionais e rotacionais da molécula; e séo
ilustrados através do Diagrama de Jablonski, também chamado de Diagrama de
Perrin-Jablonski [3]. O diagrama ilustra de maneira simples (Figura 1), os caminhos
possiveis para: absorcdo de fotons, relaxacdo vibracional, conversdo interna,

fluorescéncia, cruzamento interssistemas, fosforescéncia.

Sz- C.L

fi
O
>
g
w
€A AAAANN
Je
7
O
7
il

| ABSORGCAO || FLUORESCENCIA || FOSFORESCENCIA

R.V v R.V.
3 Y

Figura 1. Diagrama de Jablonski onde: So: estado fundamental singleto; Si1 e S2=
primeiro e segundo estados excitados singleto, respectivamente; T1 e T2= primeiro e
segundo estados excitados tripleto, respectivamente; C.l.= conversao interna; C.1S.=
cruzamento interssistemas; R.V.= relaxagdo vibracional; setas retas continuas=
absorcdo e emissdo de energia radiante (fluorescéncia ou fosforescéncia); setas
onduladas= processos ndo-radiativos; linhas horizontais grossas= niveis eletrdnicos;
linhas horizontais finas= niveis vibracionais (Adaptado) [3].
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Em geral, os processos nao-radiativos ocorrem mais rapidamente quando
comparados a processos fotoluminescentes, como mostra a Tabela 2; portanto, para
que a emissdo radiante ocorra € necessario uma i ¢ 0 mp e tcom os aiversos
mecanismos de perda de energia existentes, e 0 processo que ocorrer em menor
tempo sera favorecido. Fato que justifica o fenbmeno de fosforescéncia ser mais raro

de se observar, pois normalmente, possui tempo de vida longo no estado excitado.

As transicdes das emissdes fotoluminescentes ocorrem da relaxacao radiante
entre o menor nivel vibracional do primeiro estado eletrénico excitado, até o estado
eletrbnico fundamental; tanto para os processos fluorescentes quanto para 0s

fosforescentes.

Como ja mencionado, 0s processos ndo-radiativos podem ser: conversao
interna, cruzamento interssistemas e relaxacéao vibracional. Converséo interna € uma
transicdo ndo-radiativa entre dois estados eletrdnicos de mesma multiplicidade de
spin; e ocorre entre niveis vibracionais isoenergéticos (energias iguais), a conversao
se d& do nivel vibracional de menor energia, do estado eletrbnico mais energético
envolvido na transicdo, em direcéo ao nivel vibracional de mesma energia, do estado
eletrbnico de menor energia da transi¢cao. Cruzamento interssistemas € uma transicao
nao-radiativa entre dois estados eletrénicos de multiplicidade de spin diferentes, e
ocorre de maneira analoga a conversao interna, entre niveis vibracionais
isoenergéticos, porém entre estados com multiplicidade diferente; é através dela que
o fendmeno de fosforescéncia pode ser observado, bem como, um fenébmeno ainda
mais raro, que € a fluorescéncia retardada, que passa por um cruzamento
interssistemas s i ngl et oYt ri pl et o, osYesgiunigdloetdog oputdreon
fluorescéncia ao retornar ao estado fundamental singleto; e leva esse nome pois 0
tempo de vida no estado excitado é prolongado e superior a um processo
convencional de fluorescéncia. Cruzamento interssistemas, a principio, € uma
transicao proibida, mas torna-se possivel através do acoplamento spin-Orbita. Alguns
fatores favorecem o cruzamento por aumentarem o acoplamento spin-6rbita, como a
presenca de atomos pesados como bromo e chumbo) Relaxacao vibracional é uma
transicdo nado-radiativa entre niveis vibracionais de um mesmo estado eletrénico, e
ocorre seguida da absorcao até o nivel vibracional de menor energia de um mesmo
estado eletronico, e em seguida dos processos de conversao interna e cruzamento

interssistemas [3].
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Tabela 2. Duragéo estimada dos processos nao-radiativos e fotoluminescentes [3].

Fendmeno Duracao (s)
absorcéao de fétons 1015
relaxacdo vibracional 10127 1010
conversdo interna 10117 10°
fluorescéncia 101%7 107
cruzamento interssistemas 101°7 108
fosforescéncia 10671 10°

Uma propriedade muito importante dos fendmenos fotoluminescentes, é o fato
de que o espectro de emissdo serd 0 mesmo, independente do comprimento de onda
de excitacdo; pois como a emissao radiante depende apenas dos dois estados de
menor energia; qualquer energia absorvida superior a essa diferenga, sera

rapidamente dissipada por processos nao-radiativos [3].

Dessa forma, a emissdo fotoluminescente, seja ela fluorescéncia ou
fosforescéncia, sempre tera valores de comprimentos de onda maiores, ou seja, de
menor energia, em relagdo ao comprimento de onda de excitacdo; esse fendmeno
chama-se Deslocamento Stokes [1-5,13], que € ilustrado na Figura 2; e corresponde
a diferenca de energia entre 0 maximo da banda de absorcdo e 0 maximo da banda
de emisséo. No caso da fosforescéncia, como ja mencionado, o Deslocamento Stokes
€ ainda mais acentuado devido ao estado tripleto, que possui menor energia em

comparacao ao estado singleto.

O grau de deslocamento pode sofrer influéncia do meio e da composicéao e
estrutura do analito, um exemplo € a interagcéo soluto-solvente (efeito solvatocromico)
[5]; de maneira geral, um deslocamento para comprimentos de onda mais longos
chama-seides| ocament o inoamalmente thamadw de ,deslocamento-
vermelho; de maneira analoga, um deslocamento para comprimentos de onda mais
curtos, chama-se fiides | ooankeinds o c rinformalmenté , chamado de

deslocamento-azul.
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ABSORCAO FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIA

Figura 2. llustracdo do fendbmeno de Deslocamento Stokes de uma molécula
hipotética. As bandas azuis representam as bandas de absorcdo do estado
fundamental para o primeiro e segundo estados excitados singletos (So Y 8
So Y 8; a banda amarela representa a emissao fluorescente (S1Y §; a banda

vermelha representa a emissao fosforescente (T: Y & (Adaptado) [3].

1.4 Fluorescéncia Molecular

Dos processos fotoluminescentes, a fluorescéncia é o fendmeno que possuli
maior relevancia analitica quando comparada a fosforescéncia [1-2], pois para esta
ser estudada é necessario manter condices rigorosamente controladas; para que se
garanta a emissao radiante e ndo o decaimento por mecanismos nado-radiativos, ja
que esta ocorre em tempos maiores. Portanto para este trabalho dar-se-a énfase na

espectroscopia de fluorescéncia, também chamada de fluorimetria.

1.4.1 Fatores que influenciam nas emissdes fluorescentes

Quando se trata de excitacdo e emissdo fotoluminescente de espécies
moleculares, sdo importantes os seguintes orbitais: HOMO (do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital), orbital molecular de mais alta energia ocupado por
elétrons; e LUMO (do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), orbital de mais
baixa energia desocupado [3]. Na molécula de formaldeido por exemplo, ilustrada no
Esquema 3, o orbital HOMO é o orbital ndo-ligante i n,@ o orbital LUMO & o orbital
antiligante figr 0 Os estados singletos e tripletos excitados da molécula de

formaldeido, podem ser observados na Figura 3.
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Em geral, a ordem crescente de energia das transicbes eletronicas

moleculares sdo as seguintes:n  Y<pY p* < n ¥ W* < G Y O4~*.

H 7T
~ 4 .
/C——Q.
H T AN
S n
i C— —
T LUMO = 4
n(p) —H4—Homo —ti : Ti ,
1" 4\? ! i TV i T!r
o 44— - H H ips
Estado
fundamental o> c* n—=»c* T > * n—» *

Esquema 3. Niveis de energia dos orbitais da molécula de formaldeido, e algumas
transi¢cfes possiveis (Adaptado) [3].

H
\\
H
E A
S,
-1
T,
S, n-n*
n-m T1
n-mt*
Estados Tripletos
S,
Estados Singletos

Figura 3. Estados singleto e tripleto da molécula de formaldeido (Adaptado) [3].
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De maneira geral, moléculas organicas ricas em elétrons p (sistemas
conjugados lineares ou ciclicos) com ou sem heterodtomos em sua cadeia principal,
apresentam relativa rigidez e alto potencial fluorescente, devido justamente as
restricbes de liberdade vibracional que tais compostos apresentam, minimizando 0s
processos de desativacao ndo-radiativa [14]. Segundo Valeur [3], 0 aumento do grau
de conjugacédo de um sistema provoca deslocamentos nos espectros de absorcao e
emissao para comprimentos de onda mais elevados (menor energia); exemplo disso,
séo as regides dos espectros de emissao para as moléculas de naftaleno, antraceno,
tetraceno e pentaceno, que emitem na regido ultravioleta, azul, verde e vermelho,
respectivamente; devido ao alto coeficiente de absor¢cao molar das transi¢des do tipo
pY p.

Outros fatores que podem influenciar nos processos fotoluminescentes e nao-
radiativos, bem como, na energia relativa do estado excitado de menor energia séo:
temperatura, pH, solvente, concentracdo e a presenca de alguns grupos substituintes

na molécula.

O aumento da temperatura permite que 0S mecanismos por relaxagao
vibracional sejam favorecidos, bem como o aumento na concentracdo do analito; e

desta forma, a desativacao por processos radiativos pode ser minimizada [14].

Em solugédo aquosa, os espectros de excitacdo e emissao fluorescente sao
dependentes do pH, devido as mudancas nas propriedades acido-base da espécie
molecular quando se encontra no estado fundamental e excitado [3]. A excitacdo de
uma molécula do estado fundamental para estados mais energéticos € acompanhada
por uma mudanca no momento de dipolo elétrico da mesma; portanto, a distribuicéo
da carga eletrdnica na molécula excitada é diferente de quando ela se encontrava no
estado de menor energia, desta forma, a molécula excitada possui propriedades
quimicas diferentes do estado fundamental [7]. Um dos exemplos mais interessantes
€ se a acidez ou basicidade da molécula for maior no estado excitado do que no estado
fundamental, a excitacdo pode desencadear uma At ransfer °nci
f ot oi n dcarater &a@do de um grupo doador de protons (por exemplo, -OH
substituinte de um anel aromatico), pode aumentar com a excitacdo, de modo que o
pKa no estado excitado deste grupo sera menor que o pKa no estado fundamental. De

maneira analoga, o pKp* no estado excitado de um grupo recebedor de protons (por
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exemplo, nitrogénio heterociclico) sera maior do que o pKp no estado fundamental.
Através de medidas espectroscopicas em conjunto com o Ciclo de Forster [3], pode-
se concluir que se a banda de emisséo da forma basica é localizada em comprimentos
de onda mais altos do que na forma acida, o pKa* no estado excitado € mais baixo do
que o pKa do estado fundamental, e a molécula excitada é um &cido mais forte do que
no estado fundamental (Esquema 4(a)), bem como, se a banda de emisséo da forma
basica € deslocada para comprimentos de onda menores em relacdo a banda de
emissao da forma acida, o acido no estado excitado € mais fraco do que no estado

fundamental (Esquema 4(b)).

Forma acida Forma basica

(a)

: Molécula no estado excitado: acido mais forte

Molécula no estado fundamental: acido mais fraco

Emissdo (nm)

AN

Forma basica Forma 4cida

(b)

: Molécula no estado excitado: acido mais fraco

Molécula no estado fundamental: dcido mais forte

Emissdo (nm) /

Esquema 4. Representacéo da dependéncia nas bandas de emisséao fluorescente de

uma molécula com a variacéo do pH.

A escolha do solvente também pode influenciar diretamente nas emissoes
fotoluminescentes, quanto a sua viscosidade, polaridade e carater prético. O aumento
da viscosidade do solvente diminui a taxa de colisdes entre as moléculas, favorecendo
as emissodes radiantes. Por outro lado, o aumento da polaridade e carater prético do
solvente, no caso de transi¢cdes p Y p*, onde as moléculas no estado excitado s&o

mais polares e possuem carater mais basico quando se encontravam no estado
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fundamental, geram a diminuigdo da energia relativa do estado excitado de menor
energia, que pode acarretar em um aumento na eficiéncia dos processos néo-
radiativos e consequente diminuicdo fluorescente, com deslocamento Stokes maior
conforme o aumento da polaridade do solvente, como ja foi mencionado, conhecido
como deslocamento batocromico. No caso das transices n  YW*, onde o estado
excitado € menos polar, o aumento da polaridade e do carater prético do solvente

provoca um deslocamento Stokes menor [14].

A natureza e a posicdo de grupos substituintes em compostos aromaticos
influenciam diretamente as caracteristicas fluorescentes [3,7], por exemplo, a
presenca de atomos pesados aumenta a probabilidade de ocorrer um cruzamento
interssistemas, e portanto, favorece o fenbmeno da fosforescéncia. Em geral, a
presenca de um heterodtomo na estrutura da molécula organica permite que a
transicdo de mais baixa energia seja do tipo n  Yp*, provocando a diminuicdo
fluorescente devido aos baixos valores de absortividade molar associados a essa
transicdo; é por isso que compostos azo e outros contendo grupo carbonila ou
nitrogénio heterociclico apresentam baixa fluorescéncia; bem como, transi¢ées do tipo
pY pf, que apresentam valores altos de coeficiente de absor¢do molar, possuem

maior fluorescéncia [3].

1.4.2 Rendimento quantico ou eficiéncia quantica fluorescente

Rendimento quéantico, também chamado de eficiéncia quéantica, €
representado pelo simbolo A G @etra A p hemdyrego), e refere-se aos fendbmenos
fotoluminescentes através dos simbolos G r e pjl representando a fluorescéncia e

fosforescéncia, respectivamente.

Em linhas gerais, rendimento quantico é a razdo entre o numero de fétons
emitidos pelo numero de fotons absorvidos no processo radiativo, sendo a fracédo de
moléculas excitadas que retornam ao estado fundamental com emissao de fotons [3]
[15]; desta forma, um composto altamente fluorescente terd um rendimento quantico

pr-ximo ° wunidade (0Y1l).
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Uma das formas mais simples e por esse motivo muito usada para os célculos
de rendimento quantico é a partir da comparacéo entre a amostra de interesse e uma
amostra com rendimento quantico bem conhecido [16-17], ditosiipadr »es qu©nt

O calculo pode ser feito através da Equacéo 2 descrita abaixo [18]

FaApni (2)
a: F.A 2 f
pAalp
onde: os indices i aedfi pcorrespondem a amostra e ao padréo, respectivamente;
d=rendi mento qguonti co,; F= 8r ea integrad
fotoluminescente; A= absorbancia das amostras; n= indice de refragdo do solvente
[19].

Os valores de absorbancia das solucdes da amostra de interesse e da
amostra-padrao, devem ser baixos, normalmente A < 0,100, para evitar perda de
energia por processos ndo-radiativos, bem como, efeitos de absorcdo primaria e
secundaria, também chamados de efeitos de filtro interno, que ocorrem devido a alta
concentracdo. A intensidade da radiacdo fluorescente € proporcional a poténcia do

feixe de excitagdo absorvido pelo sistema [1]

F=K(Py-P) (3)
onde: F=intensidade da radiacao fluorescente; Po= poténcia do feixe incidente sobre
a solucao; P= poténcia apoés ter percorrido um caminho i bddo me i o ; Ké= <co

dependente do rendimento quéantico do meio.

Desta forma, correlacionando a intensidade emitida (Equacéo 3) com a
concentracdo da amostra fluorescente, pode-se usar a equacdo da Lei de Beer
(Equacédo 4), substituindo a equacdo 4 na equacdo 3 obtém-se a Equacéo 5,
expandindo-se o termo exponencial da resultante, e admitindo-se que a absorbéancia
€ menor que 0,05 obtém-se a Equacéo 6 simplificada. Quando a poténcia incidente
for constante; tem-se uma relacéo direta entre a intensidade da radiagéo fluorescente

com a concentracao da amostra, representada pela Equacéao 7
P 4
30 16°° (4)

F= Pg'210°9 (5)
F=2, 3K, (6)
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FX'c (7)
onde: e= absortividade molar; b=caminho Optico; c= concentracdo da amostra;

ebc= absorbancia.

Desta forma, um gréafico da intensidade fluorescente pela concentracdo das
espécies emissoras serd linear em baixas concentragdes; nos casos em que a
absorbancia é superior a 0,100 essa relacao deixa de ser linear; e os efeitos de filtro

interno séo favorecidos [1].

O controle da absorbancia é feito com relacdo ao comprimento de onda
maximo de excitacdo fotoluminescente, que sera usado para a obtencédo do espectro
de emissdo. Para que os efeitos de filtro interno sejam minimizados, € ainda
recomendado a utilizacdo da mesma cubeta para as medidas de ambas as amostras
(espectros de absorcao (UV-VIS) e de emisséo), bem como valores de absorbancia

mais proximos possiveis [18].

A escolha do padrao quéantico é de extrema importancia para que erros nos
calculos de rendimento quantico sejam atenuados, portanto, o padrao deve ser puro
e de facil manipulacdo (por exemplo, ndo ser higroscopico) [18], bem como, ser
estavel em solucao, ter espectros de excitacdo e emissdo fluorescente na mesma
regido da amostra de interesse e sem apresentar sobreposi¢cbes [15]. Portanto, o
melhor padrédo a ser utilizado, sera aquele que atende ao maior nimero das exigéncias

acima descritas.

1.4.3 Equipamento

Um dos equipamentos utilizados para a medida de fluorescéncia é o
espectrofluorimetro, onde, usualmente, a fonte de radiacdo é uma lampada de
xenodnio, devido a sua alta intensidade em uma extensa faixa do espectro
eletromagnético (~250-800 nm). O instrumento é equipado com dois monocromadores
para a selegcado dos comprimentos de onda de excitacdo e de emissao fluorescente. A
fluorescéncia é detectadacomfit ubos f ot o m@PMT)ie guantifccada aom
dispositivos eletrénicos apropriados [4]. O detector, geralmente, fica a 90° da radiacéo
incidente, para minimizar os erros devido aos efeitos de filtro interno, espalhamento
pelo solvente e reflexdo nas faces da célula, bem como, para evitar a observagéo da

fonte pelo detector [1]. A cubeta usada nas medidas de fluorescéncia geralmente é

e s
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retangular (embora existam cubetas cilindricas), com as 4 faces transparentes,

composta de quartzo e com caminho éptico de 1 cm.

1.4.4 Espectros de excitacao e emisséo fluorescente

Um espectro de excitacdo apresenta a variacdo da intensidade de
fluorescéncia em funcdo dos comprimentos de onda de excitacdo. O espectro de
excitacdo é obtido mantendo-se fixo um comprimento de onda no monocromador do
espectrofluorimetro, em geral, igual ao comprimento de onda maximo de emissao
fluorescente. [3]. Os espectros de excitacao fluorescente e de absorcdo (UV-VIS)
podem ser iguais se a absorcédo povoar o nivel excitado de menor energia e se a

energia relativa entre os estados fundamental e excitado ndo sofrerem alteracoes.

De maneira analoga, os espectros de emisséo sdo obtidos mantendo-se fixo
o comprimento de onda de maxima excitacdo no monocromador e observando qual

comprimento de onda mostra a maior intensidade de emisséao fluorescente [3].

1.4.5 Supressao fluorescente

A diminuicdo da intensidade fluorescente € chamadafisupr ess«o fl uor
[3-4]. Em geral, a supressao pode ocorrer através do contato com outras moléculas
em solucdo, chamadas i s u pr e s [¢]o Basicamente existem dois tipos de
supressédo: estatica e dinamica. A supressao estatica ocorre em duas situacdes: a
existéncia de uma esfera de supresséao efetiva e/ou a formacao de um complexo néo-
fluorescente no estado fundamental [3]. A supresséo dinamica envolve 0s processos
colisionais entre o analito e 0 agente supressor. Ainda podem existir casos em que a

supressao estatica e dinamica ocorre simultaneamente no sistema [3].

Supressédo dinamica ou colisional ocorre quando a molécula fluorescente no
estado excitado colide com o agente supressor e relaxa até o estado fundamental sem
emissao de foton e sem alteracdo quimica das moléculas envolvidas. Ela € descrita

pela equacado de Stern-Volmer representada abaixo [3-4]

F 8
FO:1+kqt0Q:l+KSVQ (8)

onde: Fo = intensidade fluorescente na auséncia do agente supressor; F= intensidade

fluorescente na presenca do agente supressor; kq= constante bimolecular de
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supressdo (representa a eficiéncia de supressao); to= tempo de vida no estado
excitado na auséncia do agente supressor; [Q]= concentracdo do agente supressor;
Ksv= constante de Stern-Volmer.

Supressao estatica pode ser observada quando em um meio viSCosoO ou
devido a uma matriz rigida, a molécula fluorescente no estado excitado e o agente
supressor estdo muito proximos e nao podem mudar suas posi¢cdes em relagdo um ao
outro. Perrin prop6s um modelo que explica que a supressao sera completa se o
agente supressor se encontrar dentro de uma esfera de supressao efetiva, também
chamada de esfera ativa ou esfera supressora, de volume Vq em torno da molécula
fluorescente. Se o agente supressor estiver fora desta esfera ativa, a supressao néao
sera observada; portanto, quanto maior a concentracao do agente supressor, maior a

probabilidade de supresséao do sistema [3]; levando a Equacéo 9

(9)

Fo

F:E‘X plq(NaQ)

onde: Vq = volume expresso em L; Na= nimero de Avogadro.

Diferente da equacdo de Stern-Volmer para supressao dindmica, a razao
entre as intensidades fluorescentes néo é linear, e apresenta curvatura para cima em
concentracbes mais altas do agente supressor. Em concentracbes baixas,
exp(VgNa[Q]) 1 + (VgNa[Q]), de modo que a dependéncia da concentragdo é quase
linear. Se o produto VqNa estiver em uma faixa de 11 3 L mol?, o raio da esfera ativa
é cerca de 10 A [3].

7

A supressdo estatica também é observada através da formacdo de um
complexo nao-fluorescente entre a molécula fluorescente e o agente supressor no
estado fundamental. Logo, quando o complexo absorve energia, ao retornar ao estado
fundamental, o faz sem emissdo de foton; de maneira analoga a equacao de Stern-
Volmer, para os processos de supressao dindmica, este caso de supressao estatica

esta associado a seguinte equacao

=
FO:1+KSQ (10)

onde: Ks = constante de estabilidade do complexo.

A dependéncia da razdo entre as intensidades fluorescentes com a

concentracdo do agente supressor € linear; e idéntica a observada pela supressao
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dindmica, porém, nos processos de supressao estética a constante de supressao é a

constante de estabilidade do complexo formado.

Uma das formas de distinguir os processos de supressao dinamica e estatica
€ observando os espectros de excitacdo; pois como 0s processos dinamicos afetam
o molécula fluorescente no estado excitado. Assim, 0os espectros de excitacdo nao
sofrem alteragcdes quando da interacdo com o supressor. Apenas 0s espectros de
emissdo sao afetados. Diferentemente, 0s processos estaticos afetam a molécula
fluorescente no estado fundamental (formacédo de complexos nao-fluorescentes) e,
portanto, alteram o espectro de excitacdo da molécula de interesse. A variacdo na
temperatura do meio também € um fator que pode ser usado para distinguir ambos os
processos, pois com 0 aumento da temperatura o coeficiente de difusdo aumenta e
espera-se que as constantes de supressao bimoleculares também aumentem, assim
a constante de supressao nos processos dinamicos aumentam, e observa-se maior
supressao fluorescente. Em contrapartida, com o aumento da temperatura, espera-se
gue a constante de estabilidade do complexo diminua, observando menor supressao

por processos de supressao estatica [20].

1.5 Sensores fluorescentes: unidade ativa e unidade de controle

Fluoréforos séo grupos funcionais e/ou unidades fluorescentes que conferem
a molécula a qual estéo incorporados tais propriedades quando submetidas a radiacao
eletromagnética [21]. Segundo Fabbrizzi e colaboradores [22], sensores fluorescentes
sdo constituidos por dois componentes: uma unidade fluorescente ativa e uma
unidade de controle. A unidade ativa do sensor contém o grupo fluoréforo que deve
possuir propriedade fluorescente detectavel. A unidade de controle interage com
analitos, por exemplo, céations, anions, moléculas neutras ou gases [3] (Esquema 5).
O sensor luminescente apresenta variagdo em suas propriedades como 0 aumento ou
diminuicao (supressao) da intensidade fluorescente, e desta forma, pode ser usado

para a deteccao seletiva de algumas espécies quimicas.
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(@)
UNIDADE ATIVA \ UNIDADE DE CONTROLE
FLUOROFORO
(b) (c)

Esquema 5. llustracdo dos componentes de um sensor quimico fluorescente, e as
formas de deteccdo baseada na interacdo unidade de controle-analito. (a) aumento

da intensidade fluorescente. (b) diminuicédo (supressao) da intensidade fluorescente.

Ap6és a introducéo do conceito da supramolecularidade e os trabalhos de Lehn
[23], Pederson e Cram [24]; a criacdo de moléculas capazes do reconhecimento
molecular ganhou grande impulso e varios trabalhos foram descritos com ligantes
multidentados lineares, tripodais e macrociclicos. Sob o ponto de vista da quimica
supramolecular, a interacéo da unidade de controle de um sensor fluorescente com o
analito, e sua interferéncia nas propriedades de emissao de luz do fluoréforo pode ser
usada quantitativamente e/ou qualitativamente na estimativa da afinidade sensor-

analito.

Nesse sentido, ligantes diamidodiaminos aciclicos (Esquema 6) foram
utilizados com sucesso como unidades de controle de sensores fluorescentes [25-32],

contendo os fluordforos: metil-antraceno [33-34] e fluoreno (Esquema 6 (a) e (b)) e
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Figura 4); mostrando-se eficientes e seletivos para a detec¢cdo de alguns ions

metalicos [35-39].

o

Esquema 6: Complexos fluorescentes com a fungéo quimica diamidodiamina; onde o
grupamento fi R @orresponde ao fluoréforo metil-antraceno (a) ou fluoreno (b). O
atomo de carbono indicado em vermelho, em ambos 0s casos, representa o atomo

passivel de condensac¢édo com unidades de controle.
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Figura 4. Representacao de (a) estrutura molecular e (b) cristalina de um complexo
de cobre(ll) com um ligante diamidodiamino aciclico contendo o fluoréforo

fluoreno [35].

Nos ultimos tempos, os métodos baseados na fluorimetria, ou espectroscopia
de fluorescéncia, tem ganhado mais atencdo de pesquisadores por serem mais
baratos e nao-destrutivos [40]. Desta forma, o desenvolvimento de sensores
fluorescentes seletivos a ions metélicos vem crescendo consideravelmente no meio
cientifico [32,40-56].

Singh e colaboradores [57], por exemplo, trabalharam com um derivado de
cumarina, um ligante conhecido por suas propriedades fluorescentes, para a deteccao
seletiva de fons AI®* frente a diversos cations como Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Mn?*, Fe3*,
Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn** e Ag*, em solucdo de DMF, sinalizada pela intensificacdo da
fluorescéncia (aproximadamente 100 vezes maior) na presenca de ions AlI¥*, com um
limite de deteccéo (LOD) de 6,7 nmol L. Por outro lado, Kursunlu e colaboradores
[58] desenvolveram um sensor seletivo para ions Cu?* frente a cations como Zn?*,
Ga3*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Ag*, Cr3*, Hg?*, La®', Er®*, Yb%, Tb®, Eu®"; em uma
mistura de MeOH/H20 (9:1); sinalizada pela supressdo (diminuicdo) completa da
intensidade fluorescente do sistema. Estudos mostraram que 0 sensor apresentou um
limite de detecgdo (LOD) de aproximadamente 3,5 nmol L para ions cobre(ll). Ambos

os sistemas obtiveram LOD considerado baixo para sistemas analogos, se mostrando
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sensores fluorescentes seletivos e com alta sensibilidade na deteccéo de ions Al** e

Cu?*, respectivamente.

A literatura apresenta muitos outros exemplos de sensores fluorescentes
eficientes, com baixo limite de deteccao, e seletivos para ions metélicos. Com base
no que foi exposto, neste trabalho apresentamos os esforcos para a preparar e
caracterizar novos ligantes fluorescentes como mostrado no Esquema 7, bem como

investigar sua afinidade relativa por ions metalicos.

1.6 Obtencé&o dos novos ligantes fotoluminescentes: Bases de Schiff

Nosso grupo de pesquisa vem trabalhando ha alguns anos com ligantes
obtidos através de reacdes de iBases d e tantbhémrh cohhkaidps como
azometinas. A sintese de bases de Schiff consiste na condensacao de um composto
carbonilico (podendo ser aldeido ou cetona) com uma amina primaria [59-60]. Uma
das vantagens na obtencdo desses compostos € o fato de que podem conter
diferentes atomos doadores (como oxigénio, fésforo, enxofre), permitindo o acesso a
uma quimica de coordenacéo rica e variada. A preparacdo dos ligantes pode ser
reali zada atr &e®g lndpres&ntarde iens metaficos direcionadores
como Mg(ll) e seguida de reacdes de it r a n s me tanlasubstitaigchp do metal

de maneira relativamente simples. [60].

Um dos produtos mais conhecidos da literatura, obtidos através da
condensacéao de Schiff, e de importancia reconhecida na quimica de coordenacéo, é
o ligante N, Ntdenobis(salicilimina), popularmente chamado de i s a | Aedasooberta
de seu complexo de cobalto(ll), e sua caracteristica de ligar-se reversivelmente a
moléculas de oxigénio, tornaram esse ligante popular; e a partir disso, muitos outros

estudos foram realizados com seus derivados.

A Figura 5 ilustra alguns ligantes que foram obtidos e estudados pelo grupo,
como o] ligante  tetraiminodifendlico-25,26-dihidroxi-11,23-dimetil-3,7,15,19-
tetraiminotriciclo-[19,3,1,1] hexacosa,1(25),2-7,9(26),10,12,14,19,21,23-decaeno,
abreviado como fi t i(Eidgui@a 5-a) [61], abreviado como fit i d(Rigufadb-b) [62],
meso-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, abreviado como
i me s ¢Figura 5-c) [63] e 3, -@rinetilenodinitrilo)bis(2-butanonamonoxima),

abreviado como fi d o h(piguda 5-d) [64].
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Figura 5. Ligantes estudados pelo grupo obtidos a partir de condensacdes de Schiff.
@nti(dfioj d(@)diime sd)di;dohpno.

Além das vantagens ja descritas acima desses compostos, as Bases de Schiff
permitem a obtencdo de ligantes macrociclicos com cavidades que podem ser
exploradas no ambito do conceito da supramolecularidade, desenvolvendo sensores
especificos através da coordenacao.

Aliando entdo, nossa experiéncia com sintese de azometinas, e os estudos
com ligantes diamidodiamino contendo o fluoréforo fluoreno (Esquema 6-b) (que
agregam propriedades fotoluminescentes ao ligante, conforme foi discutido); nossos
esforcos foram centrados na condensacgédo de Schiff utilizando diferentes aldeidos
mono- e di-substituidos, onde foram obtidos ligantes aciclicos e macrociclicos
denominados: diamidodiiminodipiridina  (DPy), diamidodiiminodifenol (DOH),
tetraamidotetraiminodifenol (TOH) e tetraamidotetraiminodipiridina (TPy), conforme
ilustra o Esquema 7. Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo central

explorar a quimica de coordenacdo desses ligantes, bem como suas propriedades
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fotoluminescentes e sua aplicagcdo como possiveis sensores fluorescentes para ions

(b) f©

metalicos.
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Esquema 7. Obtencdo de ligantes fotoluminescente a partir de condensacdes de
Schiff. (a) ligante precursor 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione,
abreviado como A FT;Ddb) 2-formilpiridina, abreviado como A FPRy o
(c) ligante diamidodiiminodipiridina, abreviado como fi D P,y(d) salicilaldeido;
(e) ligante diamidodiiminodifenol, abreviado como i D O Hf} 2,6-diformil-4-metilfenol,
abrevi ad ©OFME® (gD ligafite tetraamidotetraiminodifenol, abreviado como

A TOHOM) 2,6-diformilpiridina, abreviado como A DF Py @) ligante
tetraamidotetraiminodipiridina, abreviado como ATPya
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2. Objetivos

Preparar e caracterizar ligantes e complexos metalicos com propriedades
luminescentes. Investigar o modo de coordenagdao dos ligantes polifuncionais.

Investigar a possivel aplicacdo na deteccédo seletiva de ions de metais de transicao.
2.1 Objetivos Especificos

1. Sintetizar ligantes aciclicos e macrociclicos contendo o grupo luminescente
fluoreno como mostrado na Figura 6.

2. Preparar complexos metalicos com ions de metais da primeira série de
transicao, em particular Cu(ll).

3. Caracterizar os produtos por andlise elementar, espectrometria de massas e
por técnicas  espectroscopicas (fluorescéncia, ultravioleta-visivel,
infravermelho, ressonancia paramagnética eletrénica, ressonancia magnética
nuclear).

4. Sempre que possivel, determinar as estruturas dos produtos por difratometria
de raios X de monocristal (DRX de monaocristal).

5. Estudar seus potenciais para a deteccado seletiva de ions metalicos.
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Figura 6. (a) ligante diamidodiiminodipiridina (DPy); (b) ligante diamidodiiminodifenol
(DOH); (c) ligante macrociclico tetraamidotetraiminodipiridina (TPy) e (d) ligante

macrociclico tetraamidotetraiminodifenol (TOH).
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3.1 Reagentes e Solventes

1,4-dioxano (Aldrich)
2,2-dimetilpropano (Aldrich)
2-formilpiridina (Aldrich)
9-Bromofluoreno (Aldrich)
Acetonitrila (Vetec)

Acido 2,6-dicarboxipiridina
(Aldrich)

Acido Cloridrico (FMaia)

Acido Trifluoroacético (Sigma-
aldrich)

Alcool Etilico (Quimica Moderna)
Alcool Metilico (Biotec)
Benzofenona (Sigma-aldrich)
Borohidreto de sédio (Vetec)
Brometo de Potassio (Vetec)
Carbonato de sodio anidro
(Synth)

Celite (Synth)

Cloreto de calcio anidro (Cinética
Quimica)

Cloreto de célcio anidro (Vetec)
Cloreto de chumbo (Reagen)
Cloreto de cobre dihidratado
(Vetec)

Cloreto de ferro (Sigma-aldrich)
Cloreto de manganés (Vetec)
Cloreto de niquel hexahidratado
(Synth)

Cloreto de paladio (Vetec)
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Cloreto de potassio (Merck)

Cloreto de sodio (Vetec)

Cloreto de zinco (Vetec)

Cloroférmio (Synth)

Diclorometano (Sigma-aldrich)

Dietil éter (Ecibra)

Dietil malonato (Aldrich)

Di6xido de selénio (Aldrich)
Etilenodiamina (Vetec)
Hexametilenotetramina (Nuclear)
Hidreto de calcio (Aldrich)

Hidréxido de sodio (Biotec)
N,N-Dimetilformamida (Synth)

Nitrato de magnésio hexahidratado
(Vetec)

p-cresol (Vetec)

Perclorato de cobre (1) hexahidratado
(Aldrich)

Salicilaldeido (Aldrich)

Sodio metalico (Aldrich)

Sulfato de cobre (1) anidro (Nuclear)
Sulfato de niquel hexahidratado
(Vetec)

Sulfato de sodio anidro (Exodo
Cientifica)

Sulfato de vanadila (Aldrich)
Tetrahidrofurano (Synth)

Trietilamina (Vetec)
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3.2 Tratamento de Solventes e Reagentes

Etilenodiamina (en), 2-formil-piridina (FPy), salicilaldeido (SA) e alcool metilico

(MeOH) foram destilados antes de serem usados nas sinteses.

O tratamento dos solvente foi baseado nos métodos descritos por Armarego
e Perrin [65] sobre purificacdo de compostos quimicos, com algumas adaptacoes.

N,N-dimetilformamida (DMF) foi deixada por 24 horas em refluxo a 60°C ,
sobre hidreto de calcio (CaH>), e depois destilada na presengca do mesmo. Em seguida
o solvente foi coletado e armazenado em frasco ambar sobre peneira molecular 4A

ativada.

1,4-dioxano foi tratado em 3 etapas: na primeira etapa foi adicionado sulfato
ferroso ao solvente, deixado por 3 dias, tomando-se o cuidado de agitar a garrafa
todos os dias. Na segunda etapa, apds os 3 dias iniciais, filtrou-se o sulfato ferroso da
solucéo, e adicionou-se hidroxido de sodio (NaOH), deixando por 7 dias, novamente
tomando-se o cuidado de agitar a garrafa todos os dias. Na terceira etapa o solvente
foi mantido sob fios de sédio na presenca de benzofenona (indicador da auséncia de
agua) até a coloracado da solucéo se tornar azul (caracteristica da benzofenona). Em

seguida, a solugéo foi destilada [65].

3.3 Condicbes de Atmosfera Inerte

As sinteses de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF) foram realizadas em

atmosfera de argdnio (grau industrial, White Martins) e vacuo de 10 Torr.
3.4 Andlise Instrumental

3.4.1 Anélise Elementar

As anélises elementares foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Séao Paulo (USP) ou do Centro de Estudos do Mar da

UFPR, em um equipamento Perkin-Elmer, modelo CHN 2400.
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3.4.2 Espectroscopia Eletronica de Absorcdo na Regido Ultravioleta-Visivel (UV-
VIS)

Para a obtencdo dos espectros eletrénicos UV-VIS em solugdo (DMSO) foi
utilizado um espectrofotometro HP 8452A i Diode Array, ou Varian Cary 1 UTFPR
(Sede Curitiba). As medidas em estado solido foram realizadas em um espectrémetro
de fibra Optica FieldSpec 3 da Analytica Spectral Devices Inc., no Instituto de Quimica

da Universidade de Sao Paulo.

3.4.3 Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e de
Carbono (*H-RMN e 13C-RMN)

As andlises de H-RMN e 2C-RMN foram realizadas no Laboratério de RMN
do Setor de Ciéncias Biolégicas da Universidade Federal do Parana, Departamento
de Bioquimica, em um espectrometro Bruker 400 MHz Avance HD, em DMSO-d6 e

com Tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

3.4.4 Espectroscopia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As analises de EPR dos complexos foram realizadas em um espectrémetro
Bruker Elexsys E500 em banda X (frequéncia de microondas de 9 GHz). Para as
medidas em baixa temperatura utilizou-se um frasco fdlewardde quartzo, preenchido
com nitrogénio liquido. As simulacdes dos espectros foram realizadas utilizando-se o

pacote de software i E a s y Spseadana plataforma i Mat | ab 0.

3.4.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

As analises de excitacao/emissao fluorescente e para a determinagcdo de
rendimento quantico foram realizadas em um espectrofluorimetro Varian Cary Eclipse
i UTFPR (Sede Curitiba) ou em um Shimadzu modelo RF5301-PC, do Laboratorio de

Polimeros Paulo Scarpa i UFPR.

A abertura de fenda (o i s | usatloonas analises de fluorescéncia, de entrada
e de saida) foi fixada em 2,5 nm para ambas as fendas (para as medidas realizadas
no equipamento da UTFPR) e em 1,5 nm para ambas as fendas (para as medidas
realizadas no equipamento da UFPR), a poténcia do detector em 800 volts (alta),

velocidade de varredura em 600 nm min-t (média) e DMSO como solvente. Antes das
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medidas, as solu¢bes foram desoxigenadas com gas nitrogénio, pois 0 oxigénio
molecular é altamente sollvel em solventes orgénicos [4] e um supressor colisional

eficiente.

Medidas para estimar o tempo de vida no estado excitado, foram realizados
excitando os compostos em 390 nm usando um laser de 120 fs, com repeti¢cdo de 1
kHz, onde o decaimento em funcédo do tempo foi obtido com um detector de silicio
com resposta temporal minima de 0,7 ns; sendo o tempo obtido através da

deconvolucéo da resposta do detector e do sinal da fluorescéncia.

3.4.6 Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Para a obtencdo dos espectros FTIR foi utilizado o espectrometro Bio-Rad
Excallibur Series, modelo FTS3500GX, na regido de 4000 a 400 cm*, com resolucéo

de 4 cm?, utilizando brometo de potassio (KBr) como meio dispersante.

3.4.7 Espectrometria de Massas (EM)

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo, em um equipamento
MicroTof Bruker Daltonics, de fonte ESI (ionization eletrospray), com analisador TOF
(Time of Fligth) de alta resolucdo (10000 FWHM), de infusao direta.

3.4.8 Difratometria de Raios X de monocristal

Os dados de difragcéo de raios X de monocristal deste trabalho, foram obtidos
em um difratdmetro detector de area Bruker APEX Il CCD, da Universidade Federal
de Santa Maria, utilizando radiacdo Cu-KU(a+= 1, 5 Yal296&K. |

3.5 Sinteses

3.5.1 Precursores

3.5.1.1 Sintese de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF) - (CoHsO3)
Esta sintese foi realizada de acordo com o método descrito por L. F. Lindoy e
colaboradores [66]. Em um baldo de fundo redondo transferiu-se 4,0 mL (38,1 mmol)

de p-cresol e 50 mL de acido trifluoroacético. Apés resfriamento em banho de gelo,
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adicionou-se 16,0 g (114 mmol) de hexametilenotetramina (HMTA), sob fluxo de
argonio. A solugéo amarela resultante foi deixada sob agitagdo em banho de silicone
a 120°C, por 24 horas. ApGs atingir a temperatura ambiente transferiu-se a solucéo
para um béquer onde foram adicionados 300 mL de solu¢céo aquosa de acido cloridrico

(HCI) (4 mol L1), e deixado sob agitacdo por 10 minutos.

Em seguida, a solucéo foi transferida para um funil de separacéo e extraida
com quatro por¢cdes de 200 mL de diclorometano (DCM). A fase orgéanica (amarela
esverdeada) foi reservada e extraida com duas por¢des de 200 mL de solucdo aquosa
de HCI 4 mol L e 3 porcdes de 200 mL de solucdo saturada de cloreto de sédio
(NacCl).

A fase organica final, de coloragédo amarela foi deixada sob agitacdo com 20
g de sulfato de sédio anidro (Na2S0Oa4) por 2 horas. Apos filtragéo e redugéo do volume
do filtrado obteve-se um solido amarelo, que foi lavado com hexano e seco sob vacuo.
Rendimento: 4,79 g (77 %), calculado pela formula molecular CgHgOs,
164,16 g moll. Andlise elementar: C% 64,13 (65,85); H% 4,82 (4,91);
N% 0,05 (0,00).

N
— Atmosfera argénio

N —N—\ Refluxo 24 h

OH o OH

(a) (b) (c)

+3Nr'$| TFA

Esquema 8. (a) p-cresol; (b) hexametilenotetramina (HMTA); (c) 2,6-diformil-4-
metilfenol (DFMF)

3.5.1.2 Sintese de dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM) - (C20H2004)
Esta sintese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e
colaboradores [35]. Em uma solugdo de dietil malonato (6,4 g; 0,04 mol) em

N,N-dimetilformamida anidro (DMF) (10 mL) foi adicionado carbonato de sodio anidro
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(Na2CO3) (4,24 g; 0,04 mol) e deixou-se agitando por 10 minutos, em seguida

adicionou-se uma solucéo de 9-bromofluoreno (9,8 g; 0,04 mol) em DMF (40 mL).

A mistura resultante foi deixada sob refluxo com banho de silicone a 75°C, por
24 horas, e apos este periodo, em temperatura ambiente, despejado em 500 mL de
agua gelada. A suspensédo formada foi extraida com trés por¢cdes de 50 mL de dietil
éter (Et20).

A fase orgéanica foi seca sobre sulfato de sédio anidro (Na2SO4) e o solvente
foi removido por rotoevaporacdo para a obtencdo de um produto sélido laranja. Em
seguida, foi recristalizado em etanol, filtrado, lavado em etanol gelado e seco sob
vacuo. Rendimento: 7,52 g (58 %), calculado pela férmula molecular CzoH2004,
324,37 g moll. Analise elementar: C% 74,79 (74,06); H% 6,00 (6,21);
N% 0,05 (0,00).

o]
Na,CO, o™\
+ Br -~ - . CH,
o DMF o
Refluxo /24 h /
I\ on, O O & o

(a) (b) (c)

Esquema 9. (a) dietii malonato, (b) 9-bromofluoreno, (c) composto dietil
2-(9-fluorenil) malonato (DEFM).

3.5.1.3 Sintese de 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD) -
(C20H24N40O2:H20-0,25en)

Esta sintese foi realizada de acordo com o0 método descrito por Qin-Hui Luo e
colaboradores [35]. Uma solucéo de dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM) (6,28 g;
0,02 mol) e etilenodiamina (en) recém destilada (30 mL) foi deixada sob refluxo a 35°C

durante 36 horas, isolando-se o sistema com papel aluminio. Apés removeu-se 0
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excesso do mesmo por rotoevaporagao, obtendo-se um produto amarelo de aspecto
oleoso.

O composto obtido foi entdo suspendido em agua destilada gelada, para
remover etilenodiamina ainda presente, em seguida lavado com dietil éter (Et20), e
seco sob vacuo, para obter-se um sélido em pé amarelo intenso. Esse procedimento
de lavagem em agua gelada, descrito acima, foi realizado apds observar que o sélido
amarelo ainda exalava odores da diamina e sua forma oleosa impossibilitava a coleta
e armazenagem correta do composto. Rendimento: 5,61 g (78%), calculado pela
formula molecular Cz0s5H26N4502, 385,47 g moll. Andlise elementar: C% 61,50
(61,85); H% 7,32 (7,27); N% 14,82 (14,42).

) —/ 0 A f |
O o
3 —_—
Refluxo / 36 h ‘
O—\ NH  NH
2
O 3 CH, d N\

(a) (b)

Esquema 10. (a) dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM), (b) composto 6-(9-fluorenil)-
1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD).

3.5.1.4 Sintese de dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster) - (CoH9NOa4)

Com base no método descrito por Chénevert e Dickman [67], em um balédo
de fundo redondo preparou-se uma suspensao de 10 g (59,84 mmol) de acido 2,6-
dicarboxipiridina em 200 mL de metanol tratado, em seguida adicionou-se 20 mL
(0,263 mol) de 2,2-dimetilpropano (DMP) a suspenséo. Para a completa dissolucao
da mesma, adicionou-se 10 mL de &cido cloridrico (HCI) concentrado. A mistura foi
refluxada por 4 horas, protegida por um tubo de cloreto de calcio anidro (CaCl,) e, em

seguida, foi deixada no congelador por uma noite.
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Apés este periodo, observou-se uma grande quantidade de precipitado
cristalino no baldo, que foi entdo filtrado, lavado com dietil éter (Et2O) e seco sob
vacuo. Rendimento: 11,65 g (93,96 %), calculado pela formula molecular CoHgNO4,
195,17 g molt. Andlise elementar: C% 55,03 (55,39); H% 4,73 (4,65);
N% 7,16 (7,18).

2 DMP AN
HCI
O . O = 0] 0
N < Metanol N/ =
OH OH Refluxo/4 h
0] 0O
HyC” “CH;,

(a) (b)

Esquema 11. (a) &cido 2,6-dicarboxipiridina; (b) dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster)

3.5.1.5 Sintese de 2,6-dihidroximetilpiridina (Dialcool) - (C7HoNO2)

Esta sintese foi realizada com base no método descrito por Tang e
colaboradores [68]. Em um baldo misturou-se 5 g (25,6 mmol) de dimetil-2,6-
dicarboxipiridina (Diéster) em 50 mL de tetraidrofurano (THF), em seguida, adicionou-
se lentamente a mistura 4,21 g (110,5 mmol) de boroidreto de sédio (NaBHa4), com o
auxilio de um banho de gelo para contencdo do calor; formando uma suspenséao
laranja que foi deixada sob agitacdo em temperatura ambiente por 12 horas. Apés, a
suspensao, agora branca, foi filtrada e o solvente rotoevaporado para a obtencao de
um residuo branco, que foi dissolvido em 30 mL de agua destilada. Em seguida,
ajustou-se o pH da solucdo para 3, com uma solucdo 2 mol L de acido cloridrico
(HCI), e depois ajustou-se novamente para pH 9, com uma solucdo saturada de
carbonato de sodio (Na2COs3). ApOs a remocao do solvente por rotoevaporagédo, o
sélido obtido foi extraido em 300 mL de cloroférmio (CHCI3z). O solvente foi removido
novamente por rotoevaporacao e entdo obtido um solido branco, que foi lavado com
dietil éter (Et2O) e seco sob vacuo. Rendimento: 2,27 g (62,31 %), calculado pela
formula molecular C7HgNO2, 139,15 g mol?t. Analise elementar: C% 60,00 (60,42);
H% 6,75 (6,52); N% 9,72 (10,07).
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Esquema 12. (a) dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster); (b) 2,6-dihidroximetilpiridina

(Diélcool).

3.5.1.6 Sintese de 2,6-diformilpiridina (DFPy) - (C7HsNO2)

Esta sintese foi realizada baseada no método descrito por D. Jerchel &
H. Heck [69], com algumas adaptacfes baseadas em sinteses similares [70-73]. Em
um baldo de Schlenk, sob fluxo de argénio, 2 g (14,4 mmol) de 2,6-
dihidroximetilpiridina (Dialcool) e 1,60 g (14,4 mmol) de dioxido de selénio (SeO>)
foram dissolvidos em 50 mL de 1,4-dioxano anidro. A mistura foi deixada sob refluxo
por 5 horas, com banho de silicone a 90°C, durante este periodo a suspensao
inicialmente branca, tornou-se vermelha-rosada apés passado uma hora de refluxo e

ao término das 5 horas a coloracdo da suspensao era preta.

A solucéo foi filtrada sobre celite e o filtrado deixado repousar no freezer por
uma noite; apds esse periodo um soélido vermelho foi observado, e removido por
filtrado em celite. O solvente foi removido sob vacuo resultando em um residuo branco,
que foi purificado com cromatografia com silica-gel utilizando uma mistura 4:1 de
hexano:acetato de etila como fase moével, a solugédo obtida foi deixada evaporar
espontaneamente, e um soélido branco obtido foi recristalizado com hexano.
Rendimento: 1,17 g (60,02%), calculado pela férmula molecular C7HsNO>, 135,120 g
mol=*. Andlise elementar: C% 61,72 (62,22); H% 3,84 (3,73); N% 10,31 (10,37).
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Esquema 13. (a) 2,6-dihidroximetilpiridina (Dialcool); (b) 2,6-diformilpiridina (DFPYy).

3.5.2 Ligantes

3.5.2.1 Sintese do ligante DOH - (C34aH32N404)

Esta sintese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e
colaboradores [36]. 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione  (FTD)
(1,76 g; 5 mmol) foi dissolvido em etanol absoluto (200 mL) sob condicdes de refluxo
e a esta solucao foi adicionado gota-a-gota uma solucédo de salicilaldeido (1,46 g;
12 mmol) em etanol absoluto (50 mL). A mistura foi deixada sob refluxo por 4 horas
com banho de silicone a 80°C.

O precipitado obtido foi isolado por filtracdo, lavado em etanol absoluto
gelado, seco sob vacuo e deixado em dessecador por uma noite, para a obtencao de
um solido amarelo claro. Rendimento: 1,40 g (50 %), calculado pela férmula
molecular CasH32N4O4, 560,64 g molt. Andlise elementar: C% 72,85 (72,84);
H% 5,66 (5,75); N% 10,26 (10,00).
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Esquema 14. Sintese do ligante DOH, onde: (a) salicilaldeido, (b) 6-(9-fluorenil)-
1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD), (c) ligante DOH.

3.5.2.2 Sintese do ligante DPy - (C32H2s8NsO22H20)

Este ligante foi preparado com base no método descrito por L. Fabbrizzi e
colaboradores [74]. 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione  (FTD)
(1,722 g; 6,15 mmol) foi dissolvido em etanol absoluto (200 mL) sob condi¢cdes de
refluxo e a esta solugéo foi adicionada, gota-a-gota, uma solucdo de 2-formilpiridina
(FPy) (1,122 g; 12,30 mmol) em etanol absoluto (50 mL). A mistura foi deixada sob

refluxo por 4 horas, com banho de silicone a 80°C, em seguida filtrada.

O precipitado obtido foi lavado em etanol absoluto gelado, seco sob vacuo e
deixado em dessecador por uma noite, para a obtencdo de um soélido beje.
Rendimento: 1,43 g (52 %), calculado pela féormula molecular Cz2H32NeOa,
566,65 g moll. Andlise elementar: C% 68,12 (68,07); H% 5,21 (5,71);
N% 14,87 (14,88).












































































































































































































































































































































































































