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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 química de coordenação de ligantes quelatos, o presente trabalho trata da 

preparação de ligantes polifuncionais contendo cromóforos fotoluminescentes que 

possam ser utilizados na detecção seletiva de íons de metais de transição. Estes 

ligantes são formados a partir da condensação entre aldeídos e aminas primárias, 

conhecidos como Bases de Schiff, e interessantes para a exploração da Química de 

Coordenação devido ao elevado número de átomos doadores, ampliando a variedade 

de complexos que podem ser obtidos. Assim, nossos esforços foram destinados na 

síntese e caracterização de ligantes polifuncionais como diamidodiiminodipiridina 

(DPy), diamidodiiminodifenol (DOH), tetraamidotetraiminodifenol (TOH) e 

tetraamidotetraiminodipiridina (TPy) (Figura 6), que contém o grupamento fluoreno, o 

qual atua como cromóforo nos sistemas. Os seguintes complexos de cobre(II): 

[Cu2(DOH)2].2H2O, [Cu(DOH)].9H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4
.4H2O foram isolados além 

de outros investigados em solução Propriedades fotofísicas, espectroscópicas e 

estruturais foram estudadas com ênfase na exploração da capacidade de 

reconhecimento de íons metálicos (analitos), destacada pelas propriedades 

luminescentes da unidade ativa do ñsensorò, neste caso, conferida pelo grupamento 

fluoreno. Observou-se que o ligante DPy possui rendimento quântico de 5 a 10 vezes 

superior aos demais ligantes estudados, bem como, maior sensibilidade aos de íons 

cobre(II) em solução (DMSO); podendo atuar como um sensor fluorescente de efeito 

CHEQ (do inglês Chelation Enhancement Quenching effect), resultando portanto na 

supressão da intensidade de fluorescência, baseado no mecanismo PET (do inglês 

Photoinduced Electron Transfer). O limite de detecção (LOD) calculado para o sistema 

do ligante DPy com íons cobre(II) foi de 0,038 mmol L-1, consideravelmente baixo 

quando comparado à trabalhos similares da literatura. Os gráficos de Job, Stern-

Volmer e Benesi-Hildebrand indicam uma estequiometria de 2:1 (metal:ligante) e uma 

constante de afinidade de 2x1012 L2 mol-2, indicando a formação de um complexo muito 

estável.  

Palavras-chave: quimiossensor, ligantes polidentados, macrocíclicos 
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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 (DPy), 

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(II) complexes, 

[Cu2(DOH)2].2H2O, [Cu(DOH)].9H2O and  [Cu2(TOH)](ClO4)4
.4H2O  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(II) 

ions, forming a very stable 2:1 (metal:ligand) complex in DMSO solutions. Affinity 

constant of 2x1012 L2 mol-2 was determined via Stern-Volmer and Benesi-Hildebrand 

equations and a limit of detection for copper(II) was measured as low as  

0,038 mmol L-1. 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(II) ions. 

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

1.1 Radiação eletromagnética 

A radiação eletromagnética pode ser tratada como uma onda, que possui 

propriedades como comprimento de onda (ɚ), frequ°ncia (n), velocidade e amplitude. 

Porém, quando se considera os fenômenos relacionados à absorção e emissão de 

energia radiante, o modelo ondulatório é falho. Portanto, para esses processos, a 

radiação eletromagnética é tratada como pacotes discretos de energia, ou partículas 

chamadas fótons ou quanta. Ambas as definições estão corretas (onda e partícula), e 

são complementares, pois podemos observar que a energia de um fóton é diretamente 

proporcional à sua frequência e número de onda (n ), e inversamente proporcional a 

seu comprimento de onda, como mostra a Equação 1 abaixo, em que ñhò é a 

constante de Planck (6,63 x 10-34 J s) e ñcò é a velocidade da luz no vácuo [1-2] 

 
Ef·ton= hn = 

hc

ɚ
 = hcn 

(1) 

1.1.1 Interação da radiação eletromagnética com a matéria 

Com o objetivo de obter informações sobre uma amostra/analito, utiliza-se o 

estudo da interação entre radiação eletromagnética e matéria, chamada 

espectroscopia; os métodos espectroscópicos são baseados na medida da 

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

Em geral, a amostra é estimulada por uma fonte de energia, podendo ser 

energia térmica, elétrica, luz ou reações químicas. Antes do estímulo, o analito se 

encontra no seu estado de menor energia, chamado estado fundamental; e após o 

estímulo, parte das espécies do analito absorve a energia aplicada, e sofre uma 

transição para um estado de maior energia, chamado estado excitado. Pode-se então, 

obter informações sobre o analito de interesse de duas maneiras, a primeira delas é 

medindo-se a radiação eletromagnética absorvida em função da excitação (se a fonte 

de estimulação for luz) e a segunda é medindo-se a radiação eletromagnética emitida 

pela espécie quando a mesma retorna ao estado fundamental após a excitação [1-2]. 
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1.2 Luminescência  

Segundo Valeur [3], ñluminesc°ncia ® a emiss«o de f·tons na regi«o 

ultravioleta, visível ou infravermelho de espécies excitadas eletronicamenteò. Sendo o 

prefixo ñlumenò originário do latim, que significa ñluzò; o físico Eilhardt Wiedemann 

(1888) foi quem primeiro usou o termo ñluminescenzò para descrever um processo 

oposto à incandescência, se referindo a um ñfen¹meno de luz que não está 

condicionado ao aumento da temperatura para ocorrerò. Existem diversos tipos de 

luminescência, que se diferem pelo modo como se dá a excitação das espécies, como 

ilustra a Tabela 1. 

 

Tabela 1: Tipos de Luminescência [3]. 

Fenômeno Modo de excitação 

Fotoluminescência  Absorção de luz 

Bioluminescência  Processos bioquímicos 

Quimiluminescência Processos químicos  

Termoluminescência Aquecimento 

Eletroluminescência Campo elétrico 

Radioluminescência Radiação ionizante 

Sonoluminescência Ultrassom  

 

1.2.1 Fotoluminescência: conceito e subdivisão 

O fenômeno da fotoluminescência é um dos possíveis fenômenos que pode 

ocorrer quando se trata da interação entre luz e matéria; e subdivide-se em 

fluorescência e fosforescência [3]. A fotoluminescência ocorre quando determinadas 

espécies absorvem radiação eletromagnética, fazendo com que seus elétrons saltem 

do estado fundamental, para estados mais energéticos, e ao retornarem, emitam a 

energia absorvida na forma de fótons ou quanta de energia [1-5]; desta forma, a 

espectroscopia de fotoluminescência consiste da medida da quantidade de radiação 

emitida, permitindo obter informações sobre o analito de interesse, como é 
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evidenciado no Esquema 1. De maneira geral, a emissão fotoluminescente, com 

poucas exceções, ocorre quando o elétron excitado encontra-se no primeiro estado 

excitado e ao retornar ao estado fundamental, emite um fóton de energia; portanto, 

para os processos fotoluminescentes, a transição de maior relevância é entre o 

primeiro estado excitado e o estado fundamental, seja em espécies atômicas ou 

moleculares. 

 

 

Esquema 1. Fenômeno da Fotoluminescência [1]. 

 

1.3 Fotoluminescência Molecular: principais características 

1.3.1 Etimologia e definições  

O termo em inglês ñphosphorescenceò tem origem grega, onde o prefixo 

ñphosphorò significa ñaquele que carrega luzò, e é usado desde a Idade Média para se 

referir aos materiais que ñbrilhavamò no escuro depois de serem expostos à luz [3]. O 

termo ñfluorescenceò foi introduzido pelo físico George Gabriel Stokes, que usou o 

prefixo ñfluorò se referindo ao fenômeno observado através do minério fluorita (fluoreto 

de cálcio), que emite luz quando excitado, e de maneira análoga ao termo 

ñopalesc°nciaò, que ® derivado do nome de um mineral [3]. 

Segundo Valeur [3], no século XIX a diferença entre fluorescência e 

fosforescência foi estabelecida por meio de um simples teste empírico, sendo então a 

definição de fluorescência considerada como ñemiss«o de luz que desaparece 

simultaneamente com o fim da excita­«oò, e para fosforescência ñemiss«o de luz que 

persiste mesmo ap·s o fim da excita­«oò. Nos dias atuais, sabemos que tais 
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definições não são adequadas, pois existem processos de fluorescência de longa 

duração (fluorescência retardada), e fosforescência de curta duração [6-7]. 

A característica que distingue de modo mais correto os fenômenos de 

fluorescência e fosforescência, segundo Lakowicz [4], diz respeito à diferença da 

multiplicidade de spin (2S+1) dos estados de energia envolvidos na transição 

eletrônica, quando a molécula é excitada por meio de radiação. Na fluorescência, os 

estados possuem multiplicidade de spin singleto, e na fosforescência, multiplicidade 

tripleto. 

1.3.2 Multiplicidade de spin e emissão fotoluminescente 

A emissão fluorescente ocorre quando um elétron no estado excitado de 

energia preserva a orientação 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 é permitido por spin [8-10], obedecendo as regras de 

transição da espectroscopia eletrônica, chamada ñregras de sele­«oò, e ocorre muito 

rapidamente, na ordem de 10-7 a 10-9 s.  

De modo contrário, a emissão fosforescente ocorre quando um elétron no 

estado excitado de energia possui a mesma orientação de spin em relação ao elétron 

que permaneceu no estado fundamental [1-2] (Esquema 2), gerando um estado 

excitado de multiplicidade de spin tripleto. Desta forma, o retorno ao estado 

fundamental não é permitido por spin [8-10], conforme as regras de seleção, e quando 

ocorre, a emissão de luz é mais demorada em comparação à fluorescência, na ordem 

de 10-3 a 100 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 é menos energético quando 

comparado ao estado singleto de energia, como mostra o Esquema 2. Estados de 

spin eletrônicos de moléculas fluorescentes e fosforescentes, onde: S0= estado 

fundamental singleto, S1= primeiro estado excitado singleto,  

T1= primeiro estado excitado tripleto. , e é por isso, que as emissões fosforescentes 

sempre irão apresentar comprimentos de onda maiores (menos energéticas) em 

relação aos comprimentos de onda de absorção e de emissão fluorescente singleto, 

independente da transição envolvida. 
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       S1                                                          S1 

                                                                                               T1 

 

       S0                                       S0                                              S0 

         Estado Fundamental   Estado Excitado                      Estado Excitado 

                 SINGLETO                SINGLETO                                TRIPLETO 

                                FLUORESCÊNCIA                 FOSFORESCÊNCIA 

Esquema 2. Estados de spin eletrônicos de moléculas fluorescentes e fosforescentes, 

onde: S0= estado fundamental singleto, S1= primeiro estado excitado singleto,  

T1= primeiro estado excitado tripleto.  

 

1.3.3 Diagrama de Jablonski e Deslocamento Stokes 

Como a maioria das transições de absorção de energia envolvem estados 

mais energéticos que o primeiro estado excitado, que é o estado de maior relevância 

para os fenômenos fotoluminescentes, para que haja emissão radiante há inicialmente 

dissipação da energia excedente por outros mecanismos até o primeiro estado 

excitado; a esses mecanismos dá-se o nome de processos não-radiativos [1-5], pois 

não envolvem emissão de luz, e podem ser do tipo: conversão interna, cruzamento 

interssistemas e/ou relaxação vibracional. Por exemplo, o elemento sódio, no seu 

estado gasoso, pode ser excitado ao absorver um fóton de 589 nm (3s Ÿ 3p), 

correspondente à transição eletrônica do estado fundamental para o primeiro estado 

excitado; e ao retornar ao seu estado fundamental, pode emitir radiação fluorescente 

no mesmo comprimento de onda absorvido (fluorescência atômica ressonante); bem 

como, pode relaxar sem emissão de luz, com perda de energia para o meio, por 

processos não-radiativos; tendo como resultado, por exemplo, o aumento da 

temperatura [1-2,12]. 

E 
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 O elemento sódio também pode absorver energia nos comprimentos de onda 

330 nm (3s Ÿ 4p) ou 285 nm (3s Ÿ 5p) que correspondem ¨ excita­«o da esp®cie 

atômica do estado fundamental para o 2º e 3º estados excitados, respectivamente; 

relaxar até o nível 3p (primeiro estado excitado) através de interações com o meio, 

sem emissão radiante, e então emitir um fóton de 589 nm ao retornar ao estado 

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

Esse processo de relaxação, com perda de energia para o meio sem emissão 

radiante é mais comumente observada em espécies moleculares, que possuem 

além dos níveis eletrônicos, os níveis vibracionais e rotacionais da molécula; e são 

ilustrados através do Diagrama de Jablonski, também chamado de Diagrama de 

Perrin-Jablonski [3]. O diagrama ilustra de maneira simples (Figura 1), os caminhos 

possíveis para: absorção de fótons, relaxação vibracional, conversão interna, 

fluorescência, cruzamento interssistemas, fosforescência. 

 

Figura 1. Diagrama de Jablonski onde: S0: estado fundamental singleto; S1 e S2= 

primeiro e segundo estados excitados singleto, respectivamente; T1 e T2= primeiro e 

segundo estados excitados tripleto, respectivamente; C.I.= conversão interna; C.IS.= 

cruzamento interssistemas; R.V.= relaxação vibracional; setas retas contínuas= 

absorção e emissão de energia radiante (fluorescência ou fosforescência); setas 

onduladas= processos não-radiativos; linhas horizontais grossas= níveis eletrônicos; 

linhas horizontais finas= níveis vibracionais (Adaptado) [3]. 
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Em geral, os processos não-radiativos ocorrem mais rapidamente quando 

comparados à processos fotoluminescentes, como mostra a Tabela 2; portanto, para 

que a emissão radiante ocorra é necessário uma ñcompeti­«oò com os diversos 

mecanismos de perda de energia existentes, e o processo que ocorrer em menor 

tempo será favorecido. Fato que justifica o fenômeno de fosforescência ser mais raro 

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

As transições das emissões fotoluminescentes ocorrem da relaxação radiante 

entre o menor nível vibracional do primeiro estado eletrônico excitado, até o estado 

eletrônico fundamental; tanto para os processos fluorescentes quanto para os 

fosforescentes. 

Como já mencionado, os processos não-radiativos podem ser: conversão 

interna, cruzamento interssistemas e relaxação vibracional. Conversão interna é uma 

transição não-radiativa entre dois estados eletrônicos de mesma multiplicidade de 

spin; e ocorre entre níveis vibracionais isoenergéticos (energias iguais), a conversão 

se dá do nível vibracional de menor energia, do estado eletrônico mais energético 

envolvido na transição, em direção ao nível vibracional de mesma energia, do estado 

eletrônico de menor energia da transição. Cruzamento interssistemas é uma transição 

não-radiativa entre dois estados eletrônicos de multiplicidade de spin diferentes, e 

ocorre de maneira análoga à conversão interna, entre níveis vibracionais 

isoenergéticos, porém entre estados com multiplicidade diferente; é através dela que 

o fenômeno de fosforescência pode ser observado, bem como, um fenômeno ainda 

mais raro, que é a fluorescência retardada, que passa por um cruzamento 

interssistemas singletoŸtripleto, seguido de outro tripletoŸsingleto; podendo emitir 

fluorescência ao retornar ao estado fundamental singleto; e leva esse nome pois o 

tempo de vida no estado excitado é prolongado e superior a um processo 

convencional de fluorescência. Cruzamento interssistemas, a princípio, é uma 

transição proibida, mas torna-se possível através do acoplamento spin-órbita. Alguns 

fatores favorecem o cruzamento por aumentarem o acoplamento spin-órbita, como a 

presença de átomos pesados como bromo e chumbo) Relaxação vibracional é uma 

transição não-radiativa entre níveis vibracionais de um mesmo estado eletrônico, e 

ocorre seguida da absorção até o nível vibracional de menor energia de um mesmo 

estado eletrônico, e em seguida dos processos de conversão interna e cruzamento 

interssistemas [3]. 



 ___________________________ 1. Introdução __________________________ 8 

 

 
 

Tabela 2. Duração estimada dos processos não-radiativos e fotoluminescentes [3]. 

Fenômeno Duração (s) 

absorção de fótons 10-15 

relaxação vibracional 10-12 ï 10-10 

conversão interna 10-11 ï 10-9 

fluorescência 10-10 ï 10-7   

cruzamento interssistemas 10-10 ï 10-8   

fosforescência 10-6 ï 100 

 

Uma propriedade muito importante dos fenômenos fotoluminescentes, é o fato 

de que o espectro de emissão será o mesmo, independente do comprimento de onda 

de excitação; pois como a emissão radiante depende apenas dos dois estados de 

menor energia; qualquer energia absorvida superior a essa diferença, será 

rapidamente dissipada por processos não-radiativos [3]. 

Dessa forma, a emissão fotoluminescente, seja ela fluorescência ou 

fosforescência, sempre terá valores de comprimentos de onda maiores, ou seja, de 

menor energia, em relação ao comprimento de onda de excitação; esse fenômeno 

chama-se Deslocamento Stokes [1-5,13], que é ilustrado na Figura 2; e corresponde 

à diferença de energia entre o máximo da banda de absorção e o máximo da banda 

de emissão. No caso da fosforescência, como já mencionado, o Deslocamento Stokes 

é ainda mais acentuado devido ao estado tripleto, que possui menor energia em 

comparação ao estado singleto.  

O grau de deslocamento pode sofrer influência do meio e da composição e 

estrutura do analito, um exemplo é a interação soluto-solvente (efeito solvatocrômico) 

[5]; de maneira geral, um deslocamento para comprimentos de onda mais longos 

chama-se ñdeslocamento batocr¹micoò, informalmente chamado de deslocamento-

vermelho; de maneira análoga, um deslocamento para comprimentos de onda mais 

curtos, chama-se ñdeslocamento hipsocr¹micoò, informalmente chamado de 

deslocamento-azul.  
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Figura 2. Ilustração do fenômeno de Deslocamento Stokes de uma molécula 

hipotética. As bandas azuis representam as bandas de absorção do estado 

fundamental para o primeiro e segundo estados excitados singletos (S0 Ÿ S1;  

S0 Ÿ S2); a banda amarela representa a emissão fluorescente (S1Ÿ S0); a banda 

vermelha representa a emissão fosforescente (T1 Ÿ S0) (Adaptado) [3]. 

1.4 Fluorescência Molecular 

Dos processos fotoluminescentes, a fluorescência é o fenômeno que possui 

maior relevância analítica quando comparada à fosforescência [1-2], pois para esta 

ser estudada é necessário manter condições rigorosamente controladas; para que se 

garanta a emissão radiante e não o decaimento por mecanismos não-radiativos, já 

que esta ocorre em tempos maiores. Portanto para este trabalho dar-se-à ênfase na 

espectroscopia de fluorescência, também chamada de fluorimetria. 

1.4.1 Fatores que influenciam nas emissões fluorescentes 

Quando se trata de excitação e emissão fotoluminescente de espécies 

moleculares, são importantes os seguintes orbitais: HOMO (do inglês Highest 

Occupied Molecular Orbital), orbital molecular de mais alta energia ocupado por 

elétrons; e LUMO (do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital), orbital de mais 

baixa energia desocupado [3]. Na molécula de formaldeído por exemplo, ilustrada no 

Esquema 3, o orbital HOMO é o orbital não-ligante ñnò, e o orbital LUMO é o orbital 

antiligante ñp*ò. Os estados singletos e tripletos excitados da molécula de 

formaldeído, podem ser observados na Figura 3.  
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Em geral, a ordem crescente de energia das transições eletrônicas 

moleculares são as seguintes: n Ÿ p* < p Ÿ p * < n Ÿ ů* < ů Ÿ p * < ů Ÿ ů*. 

 

 

Esquema 3. Níveis de energia dos orbitais da molécula de formaldeído, e algumas 

transições possíveis (Adaptado) [3]. 

 

 

Figura 3. Estados singleto e tripleto da molécula de formaldeído (Adaptado) [3]. 
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De maneira geral, moléculas orgânicas ricas em elétrons p (sistemas 

conjugados lineares ou cíclicos) com ou sem heteroátomos em sua cadeia principal, 

apresentam relativa rigidez e alto potencial fluorescente, devido justamente às 

restrições de liberdade vibracional que tais compostos apresentam, minimizando os 

processos de desativação não-radiativa [14]. Segundo Valeur [3], o aumento do grau 

de conjugação de um sistema provoca deslocamentos nos espectros de absorção e 

emissão para comprimentos de onda mais elevados (menor energia); exemplo disso, 

são as regiões dos espectros de emissão para as moléculas de naftaleno, antraceno, 

tetraceno e pentaceno, que emitem na região ultravioleta, azul, verde e vermelho, 

respectivamente; devido ao alto coeficiente de absorção molar das transições do tipo 

pŸ p*. 

Outros fatores que podem influenciar nos processos fotoluminescentes e não-

radiativos, bem como, na energia relativa do estado excitado de menor energia são: 

temperatura, pH, solvente, concentração e a presença de alguns grupos substituintes 

na molécula.  

O aumento da temperatura permite que os mecanismos por relaxação 

vibracional sejam favorecidos, bem como o aumento na concentração do analito; e 

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

Em solução aquosa, os espectros de excitação e emissão fluorescente são 

dependentes do pH, devido às mudanças nas propriedades ácido-base da espécie 

molecular quando se encontra no estado fundamental e excitado [3]. A excitação de 

uma molécula do estado fundamental para estados mais energéticos é acompanhada 

por uma mudança no momento de dipolo elétrico da mesma; portanto, a distribuição 

da carga eletrônica na molécula excitada é diferente de quando ela se encontrava no 

estado de menor energia, desta forma, a molécula excitada possui propriedades 

químicas diferentes do estado fundamental [7]. Um dos exemplos mais interessantes 

é se a acidez ou basicidade da molécula for maior no estado excitado do que no estado 

fundamental, a excitação pode desencadear uma ñtransfer°ncia de pr·ton 

fotoinduzidaò. O caráter ácido de um grupo doador de prótons (por exemplo, -OH 

substituinte de um anel aromático), pode aumentar com a excitação, de modo que o 

pKa no estado excitado deste grupo será menor que o pKa no estado fundamental. De 

maneira análoga, o pKb* no estado excitado de um grupo recebedor de prótons (por 
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exemplo, nitrogênio heterocíclico) será maior do que o pKb no estado fundamental. 

Através de medidas espectroscópicas em conjunto com o Ciclo de Forster [3], pode-

se concluir que se a banda de emissão da forma básica é localizada em comprimentos 

de onda mais altos do que na forma ácida, o pKa* no estado excitado é mais baixo do 

que o pKa do estado fundamental, e a molécula excitada é um ácido mais forte do que 

no estado fundamental (Esquema 4(a)), bem como, se a banda de emissão da forma 

básica é deslocada para comprimentos de onda menores em relação à banda de 

emissão da forma ácida, o ácido no estado excitado é mais fraco do que no estado 

fundamental (Esquema 4(b)). 

 

 

Esquema 4. Representação da dependência nas bandas de emissão fluorescente de 

uma molécula com a variação do pH.  

 

A escolha do solvente também pode influenciar diretamente nas emissões 

fotoluminescentes, quanto a sua viscosidade, polaridade e caráter prótico. O aumento 

da viscosidade do solvente diminui a taxa de colisões entre as moléculas, favorecendo 

as emissões radiantes. Por outro lado, o aumento da polaridade e caráter prótico do 

solvente, no caso de transições p Ÿ p*, onde as moléculas no estado excitado são 

mais polares e possuem caráter mais básico quando se encontravam no estado 
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fundamental, geram a diminuição da energia relativa do estado excitado de menor 

energia, que pode acarretar em um aumento na eficiência dos processos não-

radiativos e consequente diminuição fluorescente, com deslocamento Stokes maior 

conforme o aumento da polaridade do solvente, como já foi mencionado, conhecido 

como deslocamento batocrômico. No caso das transições n Ÿ p*, onde o estado 

excitado é menos polar, o aumento da polaridade e do caráter prótico do solvente 

provoca um deslocamento Stokes menor [14]. 

A natureza e a posição de grupos substituintes em compostos aromáticos 

influenciam diretamente as características fluorescentes [3,7], por exemplo, a 

presença de átomos pesados aumenta a probabilidade de ocorrer um cruzamento 

interssistemas, e portanto, favorece o fenômeno da fosforescência. Em geral, a 

presença de um heteroátomo na estrutura da molécula orgânica permite que a 

transição de mais baixa energia seja do tipo n Ÿ p*, provocando a diminuição 

fluorescente devido aos baixos valores de absortividade molar associados a essa 

transição; é por isso que compostos azo e outros contendo grupo carbonila ou 

nitrogênio heterocíclico apresentam baixa fluorescência; bem como, transições do tipo 

p Ÿ p*, que apresentam valores altos de coeficiente de absorção molar, possuem 

maior fluorescência [3]. 

 

1.4.2 Rendimento quântico ou eficiência quântica fluorescente 

Rendimento quântico, também chamado de eficiência quântica, é 

representado pelo símbolo ñūò (letra ñphiò em grego), e refere-se aos fenômenos 

fotoluminescentes através dos símbolos ūF e ūP, representando a fluorescência e 

fosforescência, respectivamente. 

Em linhas gerais, rendimento quântico é a razão entre o número de fótons 

emitidos pelo número de fótons absorvidos no processo radiativo, sendo a fração de 

moléculas excitadas que retornam ao estado fundamental com emissão de fótons [3] 

[15]; desta forma, um composto altamente fluorescente terá um rendimento quântico 

pr·ximo ¨ unidade (ūŸ1).  
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Uma das formas mais simples e por esse motivo muito usada para os cálculos 

de rendimento quântico é a partir da comparação entre a amostra de interesse e uma 

amostra com rendimento quântico bem conhecido [16-17], ditos ñpadr»es qu©nticosò. 

O cálculo pode ser feito através da Equação 2 descrita abaixo [18] 

 
f
a
= 
FaApna

2

FpAanp
2 
 f
p
 

(2) 

onde: os índices ñaò e ñpò correspondem à amostra e ao padrão, respectivamente; 

ū=rendimento qu©ntico; F= §rea integrada dos espectros de emiss«o 

fotoluminescente; A= absorbância das amostras; n= índice de refração do solvente 

[19]. 

Os valores de absorbância das soluções da amostra de interesse e da 

amostra-padrão, devem ser baixos, normalmente A < 0,100, para evitar perda de 

energia por processos não-radiativos, bem como, efeitos de absorção primária e 

secundária, também chamados de efeitos de filtro interno, que ocorrem devido à alta 

concentração. A intensidade da radiação fluorescente é proporcional à potência do 

feixe de excitação absorvido pelo sistema [1] 

 F= K'(P0 - P) (3) 

onde: F= intensidade da radiação fluorescente; P0= potência do feixe incidente sobre 

a solução; P= potência após ter percorrido um caminho ñbò do meio; Kô= constante 

dependente do rendimento quântico do meio. 

 Desta forma, correlacionando a intensidade emitida (Equação 3) com a 

concentração da amostra fluorescente, pode-se usar a equação da Lei de Beer 

(Equação 4), substituindo a equação 4 na equação 3 obtém-se a Equação 5, 

expandindo-se o termo exponencial da resultante, e admitindo-se que a absorbância 

é menor que 0,05 obtém-se a Equação 6 simplificada. Quando a potência incidente 

for constante; tem-se uma relação direta entre a intensidade da radiação fluorescente 

com a concentração da amostra, representada pela Equação 7  

 P0

P
= 10

-ebc
 

(4) 

 F= K'P0(1 - 10
-ebc
) (5) 

 F= 2,3K'ebcP0 (6) 
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 F= K'c (7) 

onde: e= absortividade molar; b=caminho óptico; c= concentração da amostra;  

ebc= absorbância. 

Desta forma, um gráfico da intensidade fluorescente pela concentração das 

espécies emissoras será linear em baixas concentrações; nos casos em que a 

absorbância é superior a 0,100 essa relação deixa de ser linear; e os efeitos de filtro 

interno são favorecidos [1]. 

O controle da absorbância é feito com relação ao comprimento de onda 

máximo de excitação fotoluminescente, que será usado para a obtenção do espectro 

de emissão. Para que os efeitos de filtro interno sejam minimizados, é ainda 

recomendado a utilização da mesma cubeta para as medidas de ambas as amostras 

(espectros de absorção (UV-VIS) e de emissão), bem como valores de absorbância 

mais próximos possíveis [18].  

A escolha do padrão quântico é de extrema importância para que erros nos 

cálculos de rendimento quântico sejam atenuados, portanto, o padrão deve ser puro 

e de fácil manipulação (por exemplo, não ser higroscópico) [18], bem como, ser 

estável em solução, ter espectros de excitação e emissão fluorescente na mesma 

região da amostra de interesse e sem apresentar sobreposições [15]. Portanto, o 

melhor padrão a ser utilizado, será aquele que atende ao maior número das exigências 

acima descritas.  

1.4.3 Equipamento 

Um dos equipamentos utilizados para a medida de fluorescência é o 

espectrofluorímetro, onde, usualmente, a fonte de radiação é uma lâmpada de 

xenônio, devido à sua alta intensidade em uma extensa faixa do espectro 

eletromagnético (~250-800 nm). O instrumento é equipado com dois monocromadores 

para a seleção dos comprimentos de onda de excitação e de emissão fluorescente. A 

fluorescência é detectada com ñtubos fotomultiplicadoresò (PMT) e quantificada com 

dispositivos eletrônicos apropriados [4]. O detector, geralmente, fica a 90º da radiação 

incidente, para minimizar os erros devido aos efeitos de filtro interno, espalhamento 

pelo solvente e reflexão nas faces da célula, bem como, para evitar a observação da 

fonte pelo detector [1]. A cubeta usada nas medidas de fluorescência geralmente é 
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retangular (embora existam cubetas cilíndricas), com as 4 faces transparentes, 

composta de quartzo e com caminho óptico de 1 cm. 

1.4.4 Espectros de excitação e emissão fluorescente 

Um espectro de excitação apresenta a variação da intensidade de 

fluorescência em função dos comprimentos de onda de excitação. O espectro de 

excitação é obtido mantendo-se fixo um comprimento de onda no monocromador do 

espectrofluorímetro, em geral, igual ao comprimento de onda máximo de emissão 

fluorescente. [3]. Os espectros de excitação fluorescente e de absorção (UV-VIS) 

podem ser iguais se a absorção povoar o nível excitado de menor energia e se a 

energia relativa entre os estados fundamental e excitado não sofrerem alterações. 

De maneira análoga, os espectros de emissão são obtidos mantendo-se fixo 

o comprimento de onda de máxima excitação no monocromador e observando qual 

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

1.4.5 Supressão fluorescente 

A diminuição da intensidade fluorescente é chamada ñsupress«o fluorescenteò 

[3-4]. Em geral, a supressão pode ocorrer através do contato com outras moléculas 

em solução, chamadas ñsupressorasò [4]. Basicamente existem dois tipos de 

supressão: estática e dinâmica. A supressão estática ocorre em duas situações: a 

existência de uma esfera de supressão efetiva e/ou a formação de um complexo não-

fluorescente no estado fundamental [3]. A supressão dinâmica envolve os processos 

colisionais entre o analito e o agente supressor. Ainda podem existir casos em que a 

supressão estática e dinâmica ocorre simultaneamente no sistema [3].  

Supressão dinâmica ou colisional ocorre quando a molécula fluorescente no 

estado excitado colide com o agente supressor e relaxa até o estado fundamental sem 

emissão de fóton e sem alteração química das moléculas envolvidas. Ela é descrita 

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

 F0

F
= 1 + kqt0Q = 1 + KSVQ  

(8) 

onde: F0 = intensidade fluorescente na ausência do agente supressor; F= intensidade 

fluorescente na presença do agente supressor; kq= constante bimolecular de 
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supressão (representa a eficiência de supressão); t0= tempo de vida no estado 

excitado na ausência do agente supressor; [Q]= concentração do agente supressor; 

KSV= constante de Stern-Volmer. 

Supressão estática pode ser observada quando em um meio viscoso ou 

devido a uma matriz rígida, a molécula fluorescente no estado excitado e o agente 

supressor estão muito próximos e não podem mudar suas posições em relação um ao 

outro. Perrin propôs um modelo que explica que a supressão será completa se o 

agente supressor se encontrar dentro de uma esfera de supressão 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 supressão não 

será observada; portanto, quanto maior a concentração do agente supressor, maior a 

probabilidade de supressão do sistema [3]; levando à Equação 9 

 F0

F
= exp(VqNaQ) 

(9) 

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

Diferente da equação de Stern-Volmer para supressão dinâmica, a razão 

entre as intensidades fluorescentes não é linear, e apresenta curvatura para cima em 

concentrações mais altas do agente supressor. Em concentrações baixas, 

exp(VqNa[Q])  1 + (VqNa[Q]), de modo que a dependência da concentração é quase 

linear. Se o produto VqNa estiver em uma faixa de 1 ï 3 L mol-1, o raio da esfera ativa 

é cerca de 10 Å [3].  

A supressão estática também é observada através da formação de um 

complexo não-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 emissão de fóton; de maneira análoga à equação de Stern-

Volmer, para os processos de supressão dinâmica, este caso de supressão estática 

está associado à seguinte equação 

 F0

F
= 1 + KSQ  

(10) 

onde: KS = constante de estabilidade do complexo. 

A dependência da razão entre as intensidades fluorescentes com a 

concentração do agente supressor é linear; e idêntica à observada pela supressão 
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dinâmica, porém, nos processos de supressão estática a constante de supressão é a 

constante de estabilidade do complexo formado. 

Uma das formas de distinguir os processos de supressão dinâmica e estática 

é observando os espectros de excitação; pois como os processos dinâmicos afetam 

o molécula fluorescente no estado excitado. Assim, os espectros de excitação não 

sofrem alterações quando da interação com o supressor. Apenas os espectros de 

emissão são afetados. Diferentemente, os processos estáticos afetam a molécula 

fluorescente no estado fundamental (formação de complexos não-fluorescentes) e, 

portanto, alteram o espectro de excitação da molécula de interesse. A variação na 

temperatura do meio também é um fator que pode ser usado para distinguir ambos os 

processos, pois com o aumento da temperatura o coeficiente de difusão aumenta e 

espera-se que as constantes de supressão bimoleculares também aumentem, assim 

a constante de supressão nos processos dinâmicos aumentam, e observa-se maior 

supressão fluorescente. Em contrapartida, com o aumento da temperatura, espera-se 

que a constante de estabilidade do complexo diminua, observando menor supressão 

por processos de supressão estática [20]. 

1.5 Sensores fluorescentes: unidade ativa e unidade de controle 

Fluoróforos são grupos funcionais e/ou unidades fluorescentes que conferem 

à molécula a qual estão incorporados tais propriedades quando submetidas à radiação 

eletromagnética [21]. Segundo Fabbrizzi e colaboradores [22], sensores fluorescentes 

são constituídos por dois componentes: uma unidade fluorescente ativa e uma 

unidade de controle. A unidade ativa do sensor contém o grupo fluoróforo que deve 

possuir propriedade fluorescente detectável. A unidade de controle interage com 

analitos, por exemplo, cátions, ânions, moléculas neutras ou gases [3] (Esquema 5).  

O sensor luminescente apresenta variação em suas propriedades como o aumento ou 

diminuição (supressão) da intensidade fluorescente, e desta forma, pode ser usado 

para a detecção seletiva de algumas espécies químicas.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Esquema 5. Ilustração dos componentes de um sensor químico fluorescente, e as 

formas de detecção baseada na interação unidade de controle-analito. (a) aumento 

da intensidade fluorescente. (b) diminuição (supressão) da intensidade fluorescente. 

 

Após a introdução do conceito da supramolecularidade e os trabalhos de Lehn 

[23], Pederson e Cram [24]; a criação de moléculas capazes do reconhecimento 

molecular ganhou grande impulso e vários trabalhos foram descritos com ligantes 

multidentados lineares, tripodais e macrocíclicos. Sob o ponto de vista da química 

supramolecular, a interação da unidade de controle de um sensor fluorescente com o 

analito, e sua interferência nas propriedades de emissão de luz do fluoróforo pode ser 

usada quantitativamente e/ou qualitativamente na estimativa da afinidade sensor-

analito. 

Nesse sentido, ligantes diamidodiaminos acíclicos (Esquema 6) foram 

utilizados com sucesso como unidades de controle de sensores fluorescentes [25-32], 

contendo os fluoróforos: 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 detecção de alguns íons 

metálicos [35-39].  

 

                                          M = metal de transição          

(a) 

        

(b) 

      

Esquema 6: Complexos fluorescentes com a função química diamidodiamina; onde o 

grupamento ñRò corresponde ao fluoróforo metil-antraceno (a) ou fluoreno (b). O 

átomo de carbono indicado em vermelho, em ambos os casos, representa o átomo 

passível de condensação com unidades de controle. 

M2+, 2OH-  
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(a) 

 

 

 

(b) 

 

Figura 4. Representação de (a) estrutura molecular e (b) cristalina de um complexo 

de cobre(II) com um ligante diamidodiamino acíclico contendo o fluoróforo  

fluoreno [35]. 

 

Nos últimos tempos, os métodos baseados na fluorimetria, ou espectroscopia 

de fluorescência, tem ganhado mais atenção de pesquisadores por serem mais 

baratos e não-destrutivos [40]. Desta forma, o desenvolvimento de sensores 

fluorescentes seletivos a íons metálicos vem crescendo consideravelmente no meio 

científico [32,40-56].  

Singh e colaboradores [57], por exemplo, trabalharam com um derivado de 

cumarina, um ligante conhecido por suas propriedades fluorescentes, para a detecção 

seletiva de íons Al3+ frente a diversos cátions como Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Fe3+, 

Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ e Ag+, em solução de DMF, sinalizada pela intensificação da 

fluorescência (aproximadamente 100 vezes maior) na presença de íons Al3+, com um 

limite de detecção (LOD) de 6,7 mmol L-1. Por outro lado, Kursunlu e colaboradores 

[58] desenvolveram um sensor seletivo para íons Cu2+ frente a cátions como Zn2+, 

Ga3+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Ag+, Cr3+, Hg2+, La3+, Er3+, Yb3+, Tb3+, Eu3+; em uma 

mistura de MeOH/H2O (9:1); sinalizada pela supressão (diminuição) completa da 

intensidade fluorescente do sistema. Estudos mostraram que o sensor apresentou um 

limite de detecção (LOD) de aproximadamente 3,5 mmol L-1 para íons cobre(II). Ambos 

os sistemas obtiveram LOD considerado baixo para sistemas análogos, se mostrando 
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sensores fluorescentes seletivos e com alta sensibilidade na detecção de íons Al3+ e 

Cu2+, respectivamente. 

A literatura apresenta muitos outros exemplos de sensores fluorescentes 

eficientes, com baixo limite de detecção, e seletivos para íons metálicos. Com base 

no que foi exposto, neste trabalho apresentamos os esforços para a preparar e 

caracterizar novos ligantes fluorescentes como mostrado no Esquema 7, bem como 

investigar sua afinidade relativa por íons metálicos.  

1.6 Obtenção dos novos ligantes fotoluminescentes: Bases de Schiff 

Nosso grupo de pesquisa vem trabalhando há alguns anos com ligantes 

obtidos através de reações de ñBases de Schiffò, também conhecidos como 

azometinas. A síntese de bases de Schiff consiste na condensação de um composto 

carbonílico (podendo ser aldeído ou cetona) com uma amina primária [59-60]. Uma 

das vantagens na obtenção desses compostos é o fato de que podem conter 

diferentes átomos doadores (como oxigênio, fósforo, enxofre), permitindo o acesso a 

uma química de coordenação rica e variada. A preparação dos ligantes pode ser 

realizada atrav®s da s²ntese ñtemplateò na presença de íons metálicos direcionadores 

como Mg(II) e seguida de reações de ñtransmetala­«oò, com a substituição do metal 

de maneira relativamente simples. [60]. 

Um dos produtos mais conhecidos da literatura, obtidos através da 

condensação de Schiff, e de importância reconhecida na química de coordenação, é 

o ligante N,Nô-etilenobis(salicilimina), popularmente chamado de ñsalenò. A descoberta 

de seu complexo de cobalto(II), e sua característica de ligar-se reversivelmente a 

moléculas de oxigênio, 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 tetraiminodifenólico-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 ñtidfò (Figura 5-a) [61], abreviado como ñtidadfò (Figura 5-b) [62], 

meso-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, abreviado como 

ñmesoò (Figura 5-c) [63] e 3,3ô-(trimetilenodinitrilo)bis(2-butanonamonoxima), 

abreviado como ñdohpnò (Figura 5-d) [64].  
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Figura 5. Ligantes estudados pelo grupo obtidos a partir de condensações de Schiff. 

(a) ñtidfò; (b) ñtidadfò; (c) ñmesoò; (d) ñdohpnò.  

 

Além das vantagens já descritas acima desses compostos, as Bases de Schiff 

permitem a obtenção de ligantes macrocíclicos com cavidades que podem ser 

exploradas no âmbito do conceito da supramolecularidade, desenvolvendo sensores 

específicos através da coordenação. 

Aliando então, nossa experiência com síntese de azometinas, e os estudos 

com ligantes diamidodiamino contendo o fluoróforo fluoreno (Esquema 6-b) (que 

agregam propriedades fotoluminescentes ao ligante, conforme foi discutido); nossos 

esforços foram centrados na condensação de Schiff utilizando diferentes aldeídos 

mono- e di-substituídos, onde foram obtidos ligantes acíclicos e macrocíclicos 

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 química de coordenação desses ligantes, bem como suas propriedades 
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fotoluminescentes e sua aplicação como possíveis sensores fluorescentes para íons 

metálicos. 

 

Esquema 7. Obtenção de ligantes fotoluminescente a partir de condensações de 

Schiff. (a) ligante precursor 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione, 

abreviado como ñFTDò; (b) 2-formilpiridina, abreviado como ñFPyò;  

(c) ligante diamidodiiminodipiridina, abreviado como ñDPyò; (d) salicilaldeído;  

(e) ligante diamidodiiminodifenol, abreviado como ñDOHò; (f) 2,6-diformil-4-metilfenol, 

abreviado como ñDFMFò; (g) ligante tetraamidotetraiminodifenol, abreviado como 

ñTOHò; (h) 2,6-diformilpiridina, abreviado como ñDFPyò; (i) ligante  

tetraamidotetraiminodipiridina, abreviado como ñTPyò. 
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2. Objetivos 

Preparar e caracterizar ligantes e complexos metálicos com propriedades 

luminescentes. Investigar o modo de coordenação dos ligantes polifuncionais. 

Investigar a possível aplicação na detecção seletiva de íons de metais de transição. 

2.1 Objetivos Específicos 

1. Sintetizar ligantes acíclicos e macrocíclicos contendo o grupo luminescente 

fluoreno como mostrado na Figura 6.  

2. Preparar complexos metálicos com íons de metais da primeira série de 

transição, em particular Cu(II).  

3. Caracterizar os produtos por análise elementar, espectrometria de massas e 

por técnicas espectroscópicas (fluorescência, ultravioleta-visível, 

infravermelho, ressonância paramagnética eletrônica, ressonância magnética 

nuclear). 

4. Sempre que possível, determinar as estruturas dos produtos por difratometria 

de raios X de monocristal (DRX de monocristal). 

5. Estudar seus potenciais para a detecção seletiva de íons metálicos. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d)  

 

Figura 6. (a) ligante diamidodiiminodipiridina (DPy); (b) ligante diamidodiiminodifenol 

(DOH); (c) ligante macrocíclico tetraamidotetraiminodipiridina (TPy) e (d) ligante 

macrocíclico tetraamidotetraiminodifenol (TOH). 
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3. Parte Experimental 

3.1 Reagentes e Solventes  

1,4-dioxano (Aldrich) 

2,2-dimetilpropano (Aldrich) 

2-formilpiridina (Aldrich) 

9-Bromofluoreno (Aldrich) 

Acetonitrila (Vetec) 

Ácido 2,6-dicarboxipiridina 

(Aldrich) 

Ácido Clorídrico (FMaia) 

Ácido Trifluoroacético (Sigma-

aldrich) 

Álcool Etílico (Química Moderna) 

Álcool Metílico (Biotec) 

Benzofenona (Sigma-aldrich) 

Borohidreto de sódio (Vetec) 

Brometo de Potássio (Vetec) 

Carbonato de sódio anidro 

(Synth) 

Celite (Synth) 

Cloreto de cálcio anidro (Cinética 

Química) 

Cloreto de cálcio anidro (Vetec) 

Cloreto de chumbo (Reagen) 

Cloreto de cobre dihidratado 

(Vetec) 

Cloreto de ferro (Sigma-aldrich) 

Cloreto de manganês (Vetec) 

Cloreto de níquel hexahidratado 

(Synth) 

Cloreto de paládio (Vetec) 

Cloreto de potássio (Merck) 

Cloreto de sódio (Vetec) 

Cloreto de zinco (Vetec) 

Clorofórmio (Synth) 

Diclorometano (Sigma-aldrich) 

Dietil éter (Ecibra) 

Dietil malonato (Aldrich) 

Dióxido de selênio (Aldrich) 

Etilenodiamina (Vetec) 

Hexametilenotetramina (Nuclear) 

Hidreto de cálcio (Aldrich) 

Hidróxido de sódio (Biotec) 

N,N-Dimetilformamida (Synth) 

Nitrato de magnésio hexahidratado 

(Vetec) 

p-cresol (Vetec) 

Perclorato de cobre (II) hexahidratado 

(Aldrich) 

Salicilaldeído (Aldrich) 

Sódio metálico (Aldrich) 

Sulfato de cobre (II) anidro (Nuclear) 

Sulfato de níquel hexahidratado 

(Vetec) 

Sulfato de sódio anidro (Êxodo 

Científica) 

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), salicilaldeído (SA) e álcool metílico 

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

O tratamento dos solvente foi baseado nos métodos descritos por Armarego 

e Perrin [65] sobre purificação de compostos químicos, com algumas adaptações. 

 N,N-dimetilformamida (DMF) foi deixada por 24 horas em refluxo à 60°C , 

sobre hidreto de cálcio (CaH2), e depois destilada na presença do mesmo. Em seguida 

o solvente foi coletado e armazenado em frasco âmbar sobre peneira molecular 4Å 

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, após os 3 dias iniciais, filtrou-se o sulfato ferroso da 

solução, e adicionou-se hidróxido de sódio (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 sódio na presença de benzofenona (indicador da ausência de 

água) até a coloração da solução se tornar azul (característica da benzofenona). Em 

seguida, a solução foi destilada [65]. 

3.3 Condições de Atmosfera Inerte 

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

atmosfera de argônio (grau industrial, White Martins) e vácuo de 10-4 Torr. 

3.4  Análise Instrumental 

3.4.1 Análise Elementar 

As análises elementares foram realizadas na Central Analítica do Instituto de 

Química da Universidade de São 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 Eletrônica de Absorção na Região Ultravioleta-Visível (UV-

VIS) 

Para a obtenção dos espectros eletrônicos UV-VIS em solução (DMSO) foi 

utilizado um espectrofotômetro HP 8452A ï Diode Array, ou Varian Cary ï UTFPR 

(Sede Curitiba). As medidas em estado sólido foram realizadas em um espectrômetro 

de fibra óptica FieldSpec 3 da Analytica Spectral Devices Inc., no Instituto de Química 

da Universidade de São Paulo. 

3.4.3 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio e de 

Carbono (1H-RMN e 13C-RMN) 

As análises de 1H-RMN e 13C-RMN foram realizadas no Laboratório de RMN 

do Setor de Ciências Biológicas da Universidade Federal do Paraná, Departamento 

de Bioquímica, em um espectrômetro Bruker 400 MHz Avance HD, em DMSO-d6 e 

com Tetrametilsilano (TMS) como referência interna.  

3.4.4 Espectroscopia Paramagnética Eletrônica (EPR) 

As análises de EPR dos complexos foram realizadas em um espectrômetro 

Bruker Elexsys E500 em banda X (frequência de microondas de 9 GHz). Para as 

medidas em baixa temperatura utilizou-se um frasco ñdewarò de quartzo, preenchido 

com nitrogênio líquido. As simulações dos espectros foram realizadas utilizando-se o 

pacote de software ñEasySpinò, baseado na plataforma ñMatlabò. 

3.4.5 Espectroscopia de Fluorescência 

As análises de excitação/emissão fluorescente e para a determinação de 

rendimento quântico foram realizadas em um espectrofluorímetro Varian Cary Eclipse 

ï UTFPR (Sede Curitiba) ou em um Shimadzu modelo RF5301-PC, do Laboratório de 

Polímeros Paulo Scarpa ï UFPR. 

A abertura de fenda (o ñslitò, usado nas análises de fluorescência, de entrada 

e de saída) 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 potência do detector em 800 volts (alta), 

velocidade de varredura em 600 nm min-1 (média) e DMSO como solvente. Antes das 
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medidas, as soluções foram desoxigenadas com gás nitrogênio, pois o oxigênio 

molecular é altamente solúvel em solventes orgânicos [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 repetição de 1 

kHz, onde o decaimento em função do tempo foi obtido com um detector de silício 

com resposta temporal mínima de 0,7 ns; sendo o tempo obtido através da 

deconvolução da resposta do detector e do sinal da fluorescência. 

3.4.6 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

Para a obtenção dos espectros FTIR foi utilizado o espectrômetro Bio-Rad 

Excallibur Series, modelo FTS3500GX, na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução 

de 4 cm-1, utilizando brometo de potássio (KBr) como meio dispersante. 

3.4.7 Espectrometria de Massas (EM) 

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas na Central 

Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo, em um equipamento 

MicroTof Bruker Daltonics, de fonte ESI (ionization eletrospray), com analisador TOF 

(Time of Fligth) de alta resolução (10000 FWHM), de infusão direta. 

3.4.8 Difratometria de Raios X de monocristal 

Os dados de difração de raios X de monocristal deste trabalho, foram obtidos 

em um difratômetro detector de área Bruker APEX II CCD, da Universidade Federal 

de Santa Maria, utilizando radiação Cu-KŬ (ɚ= 1,54178 ¡) a 296 K. 

3.5 Sínteses 

3.5.1 Precursores 

3.5.1.1 Síntese de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF) - (C9H8O3) 

Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por L. F. Lindoy e 

colaboradores [66]. Em um balão de fundo redondo transferiu-se 4,0 mL (38,1 mmol) 

de p-cresol e 50 mL de ácido trifluoroacético. Após resfriamento em banho de gelo, 
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adicionou-se 16,0 g (114 mmol) de hexametilenotetramina (HMTA), sob fluxo de 

argônio.  A solução amarela resultante foi deixada sob agitação em banho de silicone 

a 120°C, por 24 horas. Após atingir a temperatura ambiente transferiu-se a solução 

para um béquer onde foram adicionados 300 mL de solução aquosa de ácido clorídrico 

(HCl) (4 mol L-1), e deixado sob agitação por 10 minutos.  

Em seguida, a solução foi transferida para um funil de separação e extraída 

com quatro porções de 200 mL de diclorometano (DCM). A fase orgânica (amarela 

esverdeada) foi reservada e extraída com duas porções de 200 mL de solução aquosa 

de HCl  4 mol L-1 e 3 porções de 200 mL de solução saturada de cloreto de sódio 

(NaCl). 

A fase orgânica final, de coloração amarela foi deixada sob agitação com 20 

g de sulfato de sódio anidro (Na2SO4) por 2 horas. Após filtração e redução do volume 

do filtrado obteve-se um sólido amarelo, que foi lavado com hexano e seco sob vácuo. 

Rendimento: 4,79 g (77 %), calculado pela fórmula molecular C9H8O3,  

164,16 g mol-1. Análise elementar: C% 64,13 (65,85); H% 4,82 (4,91);  

N% 0,05 (0,00). 

 

 

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

metilfenol (DFMF) 

 

3.5.1.2 Síntese de dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM) - (C20H20O4) 

Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e 

colaboradores [35]. Em uma solução de dietil malonato (6,4 g; 0,04 mol) em  

N,N-dimetilformamida anidro (DMF) (10 mL) foi adicionado carbonato de sódio anidro 



 ________________________ 3. Parte Experimental ______________________ 32 

 
 

(Na2CO3) (4,24 g; 0,04 mol) e deixou-se agitando por 10 minutos, em seguida 

adicionou-se uma solução 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 após este período, em temperatura ambiente, despejado em 500 mL de 

água gelada. A suspensão formada foi extraída com três porções de 50 mL de dietil 

éter (Et2O). 

A fase orgânica foi seca sobre sulfato de sódio anidro (Na2SO4) e o solvente 

foi removido por rotoevaporação para a obtenção de um produto sólido laranja. Em 

seguida, foi recristalizado em etanol, filtrado, lavado em etanol gelado e seco sob 

vácuo. Rendimento: 7,52 g (58 %), calculado pela fórmula molecular C20H20O4, 

324,37 g mol-1. Análise elementar: C% 74,79 (74,06); H% 6,00 (6,21);  

N% 0,05 (0,00). 

 

 

Esquema 9. (a) dietil malonato, (b) 9-bromofluoreno, (c) composto dietil  

2-(9-fluorenil) malonato (DEFM). 

 

3.5.1.3 Síntese de 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD) - 

(C20H24N4O2
.H2O.0,25en) 

Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e 

colaboradores [35]. Uma solução 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 alumínio. Após removeu-se o 
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excesso do mesmo por rotoevaporação, obtendo-se um produto amarelo de aspecto 

oleoso. 

O composto obtido foi então suspendido em água destilada gelada, para 

remover etilenodiamina ainda presente, em seguida lavado com dietil éter (Et2O), e 

seco sob vácuo, para obter-se um sólido em pó amarelo intenso. Esse procedimento 

de lavagem em água gelada, descrito acima, foi realizado após observar que o sólido 

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 

fórmula molecular C20,5H26N4,5O2, 385,47 g mol-1. Análise elementar: C% 61,50 

(61,85); H% 7,32 (7,27); N% 14,82 (14,42). 

 

 

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 Síntese de dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster) - (C9H9NO4) 

Com base no método descrito por Chênevert e Dickman  [67], em um balão 

de fundo redondo preparou-se uma suspensão de 10 g (59,84 mmol) de ácido 2,6-

dicarboxipiridina em 200 mL de metanol tratado, em seguida adicionou-se 20 mL 

(0,163 mol) de 2,2-dimetilpropano (DMP) à suspensão. Para a completa dissolução 

da mesma, adicionou-se 10 mL de ácido clorídrico (HCl) concentrado. A mistura foi 

refluxada por 4 horas, protegida por um tubo de cloreto de cálcio anidro (CaCl2) e, em 

seguida, foi deixada no congelador por uma noite.  
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Após este período, observou-se uma grande quantidade de precipitado 

cristalino no balão, que foi então filtrado, lavado com dietil éter (Et2O) e seco sob 

vácuo. Rendimento: 11,65 g (93,96 %), calculado pela fórmula molecular C9H9NO4, 

195,17 g mol-1. Análise elementar: C% 55,03 (55,39); H% 4,73 (4,65);  

N% 7,16 (7,18). 

 

 

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

 

3.5.1.5 Síntese de 2,6-dihidroximetilpiridina (Diálcool) - (C7H9NO2) 

 Esta síntese foi realizada com base no método descrito por Tang e 

colaboradores [68]. Em um balão misturou-se 5 g (25,6 mmol) de dimetil-2,6-

dicarboxipiridina (Diéster) em 50 mL de tetraidrofurano (THF), em seguida, adicionou-

se lentamente à mistura 4,21 g (110,5 mmol) de boroidreto de sódio (NaBH4), com o 

auxílio de um banho de gelo para contenção do calor; formando uma suspensão 

laranja que foi deixada sob agitação em temperatura ambiente por 12 horas. Após, a 

suspensão, agora branca, foi filtrada e o solvente rotoevaporado para a obtenção de 

um resíduo branco, que foi dissolvido em 30 mL de água destilada. Em seguida, 

ajustou-se o pH da solução para 3, com uma solução 2 mol L-1 de ácido clorídrico 

(HCl), e depois ajustou-se novamente para pH 9, com uma solução saturada de 

carbonato de sódio (Na2CO3). Após a remoção do solvente por rotoevaporação, o 

sólido obtido foi extraído em 300 mL de clorofórmio (CHCl3). O solvente foi removido 

novamente por rotoevaporação e então obtido um sólido branco, que foi lavado com 

dietil éter (Et2O) e seco sob vácuo. Rendimento: 2,27 g (62,31 %), calculado pela 

fórmula molecular C7H9NO2, 139,15 g mol-1. Análise 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 

(Diálcool). 

 

3.5.1.6 Síntese de 2,6-diformilpiridina (DFPy) - (C7H5NO2) 

 Esta síntese foi realizada baseada no método descrito por D. Jerchel &  

H. Heck [69], com algumas adaptações baseadas em sínteses similares [70-73]. Em 

um balão de Schlenk, sob fluxo de argônio, 2 g (14,4 mmol) de 2,6-

dihidroximetilpiridina (Diálcool) e 1,60 g (14,4 mmol) de dióxido de selênio (SeO2) 

foram dissolvidos em 50 mL de 1,4-dioxano anidro. A mistura foi deixada sob refluxo 

por 5 horas, com banho de silicone à 90°C, durante este período a suspensão 

inicialmente branca, tornou-se vermelha-rosada após passado uma hora de refluxo e 

ao término das 5 horas a coloração da suspensão era preta.  

A solução foi filtrada sobre celite e o filtrado deixado repousar no freezer por 

uma noite; após esse período um sólido vermelho foi observado, e removido por 

filtrado em celite. O solvente foi removido sob vácuo resultando em um resíduo branco, 

que foi purificado com cromatografia com sílica-gel utilizando uma mistura 4:1 de 

hexano:acetato de etila como fase móvel, a solução obtida foi deixada evaporar 

espontaneamente, e um sólido branco obtido foi recristalizado com hexano. 

Rendimento: 1,17 g (60,02%), calculado pela fórmula molecular C7H5NO2, 135,120 g 

mol-1. Análise 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 (Diálcool); (b) 2,6-diformilpiridina (DFPy). 

 

3.5.2 Ligantes 

3.5.2.1 Síntese do ligante DOH - (C34H32N4O4) 

Esta síntese 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 condições de refluxo 

e a esta solução foi adicionado gota-a-gota uma solução de salicilaldeído (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 filtração, lavado em etanol absoluto 

gelado, seco sob vácuo e deixado em dessecador por uma noite, para a obtenção de 

um sólido amarelo claro. Rendimento: 1,40 g (50 %), calculado pela fórmula 

molecular C34H32N4O4, 560,64 g mol-1. Análise elementar: C% 72,85 (72,84);  

H% 5,66 (5,75); N% 10,26 (10,00). 
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Esquema 14. Síntese do ligante DOH, onde: (a) salicilaldeído, (b) 6-(9-fluorenil)-

1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD), (c) ligante DOH. 

 

3.5.2.2 Síntese do ligante DPy - (C32H28N6O2
.2H2O) 

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 condições de 

refluxo e a esta solução foi adicionada, gota-a-gota, uma solução 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 à 80°C, em seguida filtrada. 

O precipitado obtido foi lavado em etanol absoluto gelado, seco sob vácuo e 

deixado em dessecador por uma noite, para a obtenção de um sólido beje. 

Rendimento: 1,43 g (52 %), calculado pela fórmula molecular C32H32N6O4,  

566,65 g mol-1. Análise elementar: C% 68,12 (68,07); H% 5,21 (5,71);  

N% 14,87 (14,88). 








































































































































































































































































