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RESUMO

GASPAR, Caio Sereno. Caracterizacdo fotofisica de derivados de fenantrolina
fluorescentes. Rio de Janeiro, 2017. Monografia (Graduagdo em Quimica) — Instituto

de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Nas ultimas décadas, compostos de 1,10-fenantrolina tem sido largamente
utilizados pela sua afortunada combinacdo de propriedades estruturais e quimicas.
Porém, devido ao seu fraco rendimento quéantico de fluorescéncia e curto tempo de
vida singlete, estratégias de derivatizacdo tem sido projetadas de modo a aumentar a
sua eficiéncia de emissdo. Este trabalho consistiu na caracterizagéo fotofisica de 15
derivados inéditos de 2-N-aril-1,10-fenantrolina em funcdo da mudanca de polaridade
do solvente. Os espectros de absorcdo apresentaram bandas intensas na regido de
210-300 nm e menos intensas em 320-400 nm, com um deslocamento batocrémico
leve nas ultimas com a mudanca de DCM para ACN. O efeito dos substituintes foi
mais expressivo nas posi¢des orto e para em relacdo a meta ao nitrogénio, deslocando
as bandas de menor energia para o vermelho nos doadores de elétron e para o azul
nos retiradores de elétron. Os espectros de emissdo apresentaram 0 mesmo
comportamento dos espectros de absorgcédo, tanto em relacdo ao deslocamento
solvatocrémico quanto ao carater doador ou retirador de densidade eletrdnica dos
substituintes. Especialmente em 15, foi possivel observar a formacéo do excimero do
fluoréforo pireno pela presenca de uma nova banda de emisséo proximo a 500 nm. O
rendimento quéantico de fluorescéncia da maioria dos derivados apresentou aumento
de uma a duas ordens de grandeza em relagéo a 1,10-fenantrolina, justificado pelo
aumento do sistema aromatico, inser¢cdo de substituintes doadores de densidade
eletrdnica e conjugacdo 1,4 com retiradores de densidade eletrénica. Os tempos de
vida de fluorescéncia em solug¢des saturadas com ar e degasadas foram proximos,
indicando que a velocidade de supressédo do estado excitado singlete por oxigénio

molecular € muito lenta e, por isso, insignificante.
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Lista de Siglas e Abreviagbes
Av Deslocamento de Stokes

9,10-DFA  9,10-difenilantraceno

ACN Acetonitrila

CH Cicloexano

Cl Converséao interna

CIS Cruzamento intersistema

DCM Diclorometano

FRET Transferéncia ressonante de energia por fluorescéncia (do inglés,

Fluorescence Ressonance Energy Transfer)

Grad Gradiente ou coeficiente angular da reta

HOMO Orbital ocupado de maior energia

ICT Transferéncia de carga intramolecular (do inglés, intramolecular charge
transfer)

ke Constante de velocidade de conversao interna

kcis Constante de velocidade de cruzamento intersistema

kr Constante de velocidade de fluorescéncia

ke Constante de velocidade de fosforescéncia

LUMO Orbital ocupado de menor energia

Me Metil

nD Linha D do sodio de comprimento de onda 589 nm

OLED Diodo organico emissor de luz (do inglés, organic light emitting diode)

OMe Metoxila

R? Coeficiente de determinagao de uma regresséo linear

S Estado singlete

T Estado triplete

THF Tetrahidrofurano

u.a. Unidades arbitrarias



UV-Vis Ultravioleta-visivel

Z Numero atémico

€ Coeficiente de extingdo molar

A Comprimento de onda

TF Tempo de vida de fluorescéncia

Dr Rendimento quéntico de fluorescéncia

X2 Distribuicéo qui-quadrado
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1. Introducéo

1.1. Fluorescéncia

Luminescéncia € a emissdo de radiacdo eletromagnética de um estado
excitado eletronicamente de atomos ou moléculas. A palavra luminescéncia vem do
latim (Lumen = luz), e foi introduzida por Eithardt Wiedemann em 1888, para descrever
fendmenos de luz que ndo estdo associados a um aumento de temperatura, contrario
ao fendbmeno de incandescéncia. Diz-se que luminescéncia € uma luz fria, enquanto

incandescéncia é uma luz quente.!
Compostos luminescentes podem ser de diferentes tipos:

e compostos organicos: hidrocarbonetos arométicos (naftaleno,
antraceno, fenantreno, pireno, perileno, etc), fluoresceina, rodaminas,
cumarinas, oxazinas, polienos, difenilpolienos, aminoacidos (triptofano,
tirosina, fenilalanina), etc.

e compostos inorganicos: ion uranila (UO2*), ions lantanideos (ex. Eu®*,
Tb®*), vidros dopados (ex. com Nd, Mn, Ce, Sn, Cu, Ag), cristais (ZnS,
CdS, ZnSe, CdSe, Gas, GaP, Al203/Cr3* (rubi)), etc.

Os vérios tipos de luminescéncia sao classificados de acordo com o tipo de
excitacao, sendo a fotoluminescéncia aquela que ocorre a partir da absorcéo de luz
(fétons).

Quando ocorre a absorcdo de um féton, a molécula sai de um estado
fundamental (normalmente o singlete) para um estado excitado sem alteracao da sua
multiplicidade, sendo este um processo “permitido” que ocorre na ordem de 10%°s.
Essa transicéo eletronica ocorre do orbital ocupado de maior energia, denominado
HOMO, para um orbital ndo ocupado, normalmente de menor energia, denominado
LUMO. Ao voltar para seu estado fundamental, uma molécula devera perder a sua

energia por processos fotoquimicos ou fotofisicos.

Os processos fotofisicos de desativacdo podem ser ndo-radiativos ou
radiativos, e apresentam-se, de forma simplificada, no Diagrama de Jablonski (figura
1).
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Os processos nao-radiativos (sem emissao de luz) distribuem-se em conversao
interna (Cl) e cruzamento intersistema (CIS). No primeiro, ocorre a transi¢cao para um
estado de menor energia de mesma multiplicidade. J& no segundo, a transicao é feita
entre estados isoenergéticos de multiplicidade diferente, sendo “proibido” e
caracterizado pela constante kcis. (~101° - 108 s). Outros processos também podem
ser responsaveis pela desexcitacdo nao-radiativa da molécula, tais como:
transferéncia de energia, formacao de excimero, interagcdes com solventes, dentre

outros.?

Os processos radiativos sdo aqueles que envolvem a emisséao de luz, como a
fluorescéncia e a fosforescéncia. A primeira € uma transicao que ocorre hormalmente
a partir do estado excitado singlete (S1) e ndo envolve mudanca de multiplicidade de
spin, enquanto a segunda, um processo que envolve mudanca de multiplicidade de
spin, proibida, normalmente ocorre a partir do estado triplete (T1), podendo ser
observada em meios rigidos, como em solventes organicos a baixa temperatura.

Fluorescéncia e fosforescéncia séo casos particulares de luminescéncia.

Sz ;
i Conversao
i interna Cruzamento
S, ] Ky intersistema
Y
N
Absorcéo o
Fluorescéncia hv,
hva 7 hva= s hve o =
f Fosforescéncia
2
So 3 W

Figura 1. Diagrama de Jablonski traduzido do livro “Principles of Fluorescence

Spectroscopy”, de Joseph R. Lakowicz.

A emissédo da fluorescéncia pode ser visualizada através de um espectro de
emissao, que, em alguns casos, € aimagem especular da primeira banda do espectro
de absorcdo da molécula deslocada para um nivel maior de energia, deslocamento
esse chamado de deslocamento de Stokes, Av. Ele é explicado pela perda de energia
por relaxacdo até o menor nivel de energia do estado excitado Si, devido a

proximidade entre os niveis vibracionais de maior energia.
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A eficiéncia de fluorescéncia é medida através da determinacao do rendimento
quantico de fluorescéncia (@r), que € a razdo da constante de velocidade de
fluorescéncia (kr) pelo total das constantes de todos 0s processos de desexcitagcéo
(kKci, keis, ke,...) (equacéo 1).

k
O = E Equacéo 1
krp+ kci+ kcis+ kp

Estes caminhos de desexcitacdo podem competir com a emissdo de

fluorescéncia se eles ocorrem numa escala temporal semelhante.

A emissao de fluorescéncia envolve a transicdo eletrbnica entre estados de
mesma multiplicidade, o que torna esse processo mais rapido que a fosforescéncia.
O tempo de vida de fluorescéncia (t:) de uma amostra em geral é da ordem de
nanossegundos e pode ser determinado pela espectroscopia de fluorescéncia
resolvida no tempo, através do decaimento das moléculas do estado excitado em

fungéo do tempo.

O tempo de vida de fluorescéncia é uma caracteristica de cada molécula
fluorescente e, por isso, pode ser usado para caracterizar a amostra. Processos
adicionais como Transferéncia Ressonante de Energia por Fluorescéncia (do inglés,
FRET), supressao, transferéncia de carga, dinamica de solvatacdo ou rotacéo
molecular, similarmente, causam um efeito na cinética de decaimento. Mudancas no
tempo de vida podem, portanto, ser usadas para reter informacdes sobre o ambiente

quimico local ou para acompanhar mecanismos de reagéo.?

Medidas de tempo de vida de fluorescéncia possuem um vasto conjunto de
possiveis aplicacées*®, dependendo de como as informacdes de tempo de vida sdo

interpretadas, a exemplo da(o):

e I|dentificacdo ou separacdo de espécies pelo seu tempo de vida de
fluorescéncia;

e Estudo do enovelamento de proteinas ou caminhos de sinalizacéo;

e Deteccdo de oxigénio singlete para terapia fotodinamica;

e |dentificacdo de diferentes conférmeros em macromoléculas;
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e Distincao entre difusdo e formacao de complexos com fluoréforos no estado
fundamental em processos de supressao;

e Estudo da rigidez de membranas ou interacdes enzima/substrato.

As caracteristicas da fluorescéncia (espectro, rendimento quéantico, tempo de
vida), sdo afetadas por qualquer interacdo do estado excitado da molécula com o
ambiente proximo e, desta forma, podem prover informacao sobre tal microambiente.
Deve-se ressaltar que alguns processos no estado excitado podem levar a espécies
fluorescentes cuja emissao podem sobrepor aquela da molécula inicialmente excitada.
Tal emissdo pode ser distinta da fluorescéncia “primaria” decorrente da molécula

excitada.

Diversos aspectos da fluorescéncia garantem o sucesso desta técnica como
uma ferramenta investigativa poderosa de processos moleculares, como a sua alta
sensibilidade, a especificidade das caracteristicas da fluorescéncia devido ao
microambiente da molécula emissora e a sua habilidade de prover informacao
temporal e espacial. Como consequéncia da forte influéncia do meio na emisséo de
fluorescéncia, moléculas fluorescentes sao atualmente utilizadas como sondas para a
investigacdo de uma grande variedade de sistemas fisico-quimicos, bioquimicos e

bioldgicos.

A eficiéncia da luminescéncia de uma molécula, além do ambiente no qual a
luminescéncia é medida, depende, majoritariamente, da estrutura da molécula
envolvida. Ainda que seja dificil prever se uma molécula exibe fluorescéncia, algumas
regras gerais® podem ser estabelecidas, considerando, claro, que sempre ha

excegﬁes a essas regras.

A natureza do estado excitado singlete de menor energia (S1) € critica na
determinacdo do comportamento da luminescéncia da molécula porque tanto a
fluorescéncia quanto o cruzamento intersistema ocorrem neste estado. Em moléculas
organicas, as transicbes entre So e Si podem envolver transigbes n-n* (estado
excitado n,7*) ou n-7* (estado excitado n,n*). De modo analogo, o estado triplete (T1)

pode ser um estado excitado &,n* ou n,x*.

Normalmente, a fluorescéncia € mais eficiente quando envolve estados =, n*

porque a probabilidade da transicdo é maior (ex. €, ka e kr altos e tr pequeno). Para
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estados n,n*, a probabilidade de transicdo € menor devido as distintas formas e
intensidades das func¢des de onda Wn e W+, tornando, assim, a fluorescéncia menos
favoravel. Entretanto, neste caso, a taxa de cruzamento intersistema € comumente
ampliada uma vez que a diferenca de energia entre o estado excitado singlete e
triplete € menor e o grau de acoplamento spin-Orbita € maior. Isso resulta em
rendimentos quanticos de fosforescéncia maiores. A taxa de cruzamento intersistema
€ geralmente 1000 vezes mais rapida entre estados de origens eletronicas diferentes
(S1(n,*) — T1 (m,n*) ou Si(n,n*) — T1(n,n*))!. Fosforescéncia de um estado triplete

n,n* tende a ter tempo de vida mais curto do que um estado triplete m,*.
a. Efeitos estruturais

Luminescéncia geralmente ndo é observada em hidrocarbonetos saturados, ja
gue eles ndo possuem elétrons = nem n, sendo raramente observada uma baixa
fluorescéncia no UV de vacuo devido as transicdées o-c*. Em hidrocarbonetos néo
aromaticos, ainda que estejam altamente conjugados, como no caso do 3-caroteno, a

fluorescéncia nao ocorre.’

Vérios hidrocarbonetos aromaticos intensamente fluorescentes possuem essa
propriedade emissiva por, além de outros fatores, apresentarem um estado singlete
n-n* de baixa energia, a exemplo do antraceno.® Nesse sentido, sem atomos para
prover elétrons n ou grupos substituintes que favorecam o cruzamento intersistema, a
fosforescéncia € pouco provavel. Porém, na presenca de grupos carbonila ou
heterodtomos como nitrogénio (ex. pirimidina, pirazina) em moléculas aromaticas, a
fosforescéncia é normalmente favoravel devido a possibilidade de transi¢bes n-n*. O
aumento na taxa de cruzamento intersistema geralmente reduz as intensidades de
fluorescéncia. Fluorescéncias intensas sé@o observadas para algumas moléculas
heterociclicas (cumarinas, rodaminas, fluoresceinas, etc!) porque o estado n,n* é

menor em energia do que o estado n,r*.

A introducdo de substituintes na molécula pode modificar a fluorescéncia e,
com isso, pode deslocar o espectro de fluorescéncia, alterar o rendimento quantico de

fluorescéncia da amostra e seu tempo de vida.

Substituintes ligados a anéis aromaticos podem influenciar dramaticamente as

eficiéncias quanticas e comprimentos de onda da luminescéncia molecular. Os grupos
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frequentemente influenciam a natureza do estado excitado de menor energia (n-n* ou

T-T%).

Em geral, grupos doadores de elétron (grupos orientadores em orto-para),
como —OH, —OR, —NH2, —-NHR e —NR2, induzem um aumento no coeficiente de
absorcdo molar e na intensidade de fluorescéncia, além de causar um deslocamento
em ambos espectros de absorcéo e fluorescéncia. Além do mais, estes espectros sao
largos e normalmente sem estrutura comparados aos hidrocarbonetos aromaticos (ex.
1- e 2-naftol® comparado ao naftaleno'®). A presenca de pares de elétrons isolados
em atomos de oxigénio e nitrogénio ndo mudam a natureza n-n* das transicfes da
molécula. Estes pares isolados estdo envolvidos diretamente na ligacdo = com o
sistema aromatico, em contraste com os pares eletrénicos isolados de substituintes

carbonilicos ou nitrogénios heterociclicos.

As propriedades de fluorescéncia de compostos aroméaticos carbonilados sédo
complexas e geralmente dificeis de serem previstas. Muitos aldeidos e cetonas
aromaticas (ex. benzofenona, antrona, 1- e 2-naftaldeido) tem um estado excitado n,n*
de menor energia e, por isso, exibem baixos rendimentos quéanticos de

fluorescéncia.11-13

O efeito de substituintes haletos é especificamente denominada de efeito do
atomo pesado interno. Atomos pesados perturbam os spins do elétron e aumentam a
mistura dos estados, provocando o aumento das taxas de cruzamento intersistema e,
consequentemente, uma reducado da eficiéncia da fluorescéncia (ex: @r do naftaleno

é 0.55, enquanto do 1-cloronaftaleno é 0.058 e do 1-iodonaftaleno é <0.0005).14

Ha, frequentemente, um aumento em &f, um decréscimo em &p e um
deslocamento batocrémico nas bandas de emissdo com o aumento do tamanho do
sistema anelar e a extensdo da conjugacdo. Para um dado numero de anéis
aromaticos, as moléculas de anéis lineares geralmente fluorescem em comprimentos
de onda maiores que as moléculas nao-lineares correspondentes. Além disso, a
luminescéncia é favorecida em moléculas com estruturas rigidas planares. Estas
caracteristicas aumentam a interagdo e a conjugacgéo do sistema z. A fluoresceina,
por exemplo, é muito fluorescente'®, enquanto a fenolftaleina é néo-fluorescente. A
Unica diferenca é a ponte de oxigénio que forga a planaridade. Enquanto os grupos

aril estdo separados por um grupo alqueno, o isbmero trans mais planar é usualmente
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mais fluorescente que o isébmero cis nao-planar. A nédo-planaridade forcada por
impedimento estérico € também manifestada pela menor eficiéncia quéantica de

fluorescéncia do hexametilbenzeno em relacédo aos benzenos menos substituidos.®
b. Efeitos do ambiente

Fatores ambientais como temperatura, solvente, pH e a presenca de outras
espécies podem afetar profundamente as caracteristicas de luminescéncia de uma
determinada molécula. Esses fatores podem afetar os coeficientes de velocidade de
luminescéncia e desativacao nao-radiativa ou a natureza do estado excitado de menor

energia.

Efeitos da temperatura: a influéncia da temperatura na emissdo de um composto é
complexa, e depende de varios fatores, como a natureza e posicao dos substituintes
da molécula. Mas, de uma maneira geral, pode estar associada a mudanca de
viscosidade do meio. O aumento da temperatura leva a uma reducdo da viscosidade
do solvente e, consequentemente, a um aumento da velocidade da supresséo

dindmica, levando assim a uma reducéo da eficiéncia de emissao.

Efeitos do solvente: a viscosidade, polaridade e as caracteristicas das ligacdes
hidrogénio do solvente podem afetar significativamente as caracteristicas de
luminescéncia. Em alguns casos, as eficiéncias de luminescéncia aumentam com a
viscosidade do solvente devido a reducdo da taxa de colisdes bimoleculares e
velocidade da supressédo dindmica. A polaridade do solvente e as caracteristicas das
ligacdes hidrogénio séo criticas porgue elas afetam a natureza do estado excitado. Ha
frequentemente uma rapida (10-* a 1012 s) reorientacdo das moléculas do solvente
ao redor das espécies excitadas que ocorre antes da emissao do féton. Logo, as
energias do estado excitado durante a emissdo e do estado fundamental
imediatamente apds a emissdo podem ser diferentes do que eram no momento da
absorcéo. A interacao do fluoréforo com o solvente normalmente € maior em solventes
polares, uma vez que em geral o0 estado excitado da molécula apresenta um momento

dipolo maior quando comparada ao seu estado fundamental.

Efeitos do pH: o pH de solu¢gbes em solventes proticos pode ser um fator critico em
moléculas aromaticas com grupos funcionais acidos ou basicos (ex.: fendis, aminas).

Em alguns casos, somente a forma protonada ou desprotonada do acido ou da base
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pode ser fluorescente. Por exemplo, muitos fendis sédo fluorescentes somente na sua
forma nao-ionizada. A fluorescéncia de compostos contendo aminas pode diminuir em
solucdes acidas mediante a formacéao de —NHs* que retira elétrons do sistema anelar.
O pKa do estado excitado poder ser de 4 a 9 vezes menor que o do estado
fundamental. Por exemplo, o pKa do estado fundamental do 2-naftol € 9.5, enquanto
0 pKa do estado excitado é 3.1. Diferentes espectros de excitacdo e emissao de
fluorescéncia podem ser observados para 2-naftol e o anion 2-naftolato. Fluorescéncia
da forma desprotonada é observada em pH’s bem menores que 9.5 porque, apos a
excitacdo do 2-naftol, uma rapida desprotonacédo da forma anidnica ocorre antes da

emissao.

Efeito da presenca de oxigénio: é conhecido que a presenca de algumas
substancias no meio é capaz de suprimir a fluorescéncia, através da transferéncia de
prétons, elétrons e energia. Esse processo pode ocorrer quando o0 supressor esta

presente em grande quantidade, favorecendo o encontro com a molécula excitada.
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Esquema 1

A presenca de oxigénio molecular no meio, por exemplo, é bem conhecida por
ser um supressor de fluorescéncia, afetando tanto o rendimento quéantico quanto o
tempo de vida.> 1718 Sua supresséo ocorre através da colisdo e é controlada por
difusdo, sendo capaz de difundir por solventes de diversas polaridades por se tratar
de uma pequena molécula apolar. Dessa forma, a supressao pelo oxigénio sera maior

tanto quanto for a capacidade de encontro com a molécula no estado excitado. Tal
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encontro é favorecido, por exemplo, em fluor6foros com maiores tempos de vida e
também em meios com baixa viscosidade. Entretanto, decaimentos envolvendo
cruzamento intersistema sdo dominantes sobre aqueles envolvendo converséo
interna. Em moléculas contendo uma diferenca de energia S1-T1 maior que 94 kJ mol
1, como o rubreno, perileno e uma série de derivados de antraceno, o processo 3
ocorre mais significativamente.'® Nenhuma evidéncia foi obtida para o processo 1, que
requereria uma diferenga de energia S1-T1 maior que 157 kJ mol, que normalmente

nao € observada. Por conseguinte, um alto cruzamento intersistema, levando a
3 -

formacdo de T1 e O2( Z ) é provavelmente o caminho predominante de desativagao
9

de S1 por O2 na maioria dos casos. Os processos 6 e 7 sao previamente descartados
porque, na auséncia de interagdes de transferéncia de carga, processos proibidos por
spin, ainda que com uma conversao interna alta, ndo podem competir eficientemente
com um alto cruzamento intersistema, seja pela alta diferengca de energia entre os

estados (processo 5), seja pela proibigao por spin (processos 6 € 7).

1.2.Fenantrolinas

Ainda que o termo “fenantrolina” seja ocasionalmente considerado incluindo
todos os diazafenantrenos, é mais comum, atualmente, aplica-lo somente aos
diazafenantrenos contendo um atomo de nitrogénio numa posicao periférica em cada
um dos dois anéis exteriores do fenantreno. As fenantrolinas mais comuns, 0s
isbmeros 1,7-, 1,10- e 4,7-, sdo frequentemente conhecidas como m-, o-, e p-
fenantrolina, respectivamente, a nomenclatura referente as suas sinteses originais

das fenilenodiaminas correspondentes.?°

A parte do isolamento da 1,10-fenantrolina do petréleo bruto,?! as fenantrolinas
nao sao conhecidas por serem encontradas na natureza. Ha muitos exemplos de uso
analitico da 1,10-fenantrolina e seus derivados por serem um classico ligante quelante
bidentado com diferentes sitios de coordenacéo, formando complexos metalicos de
transicdo de um ligante do tipo N2, e o seus derivados exercem um papel importante
no desenvolvimento da quimica de coordenacdo assim como nos
esqueletos/estruturas moleculares de conjuntos supramoleculares,???* interruptores

moleculares?>-?% e nucleases artificiais (DNA, moléculas que realizem clivagem).?7-31
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Entre as vérias classes de moléculas estudadas devido as suas propriedades
fotofisicas e fotoquimicas, piridinas fundidas e seus derivados sdo umas das mais
largamente investigadas, com a 1,10-fenantrolina sendo um dos maiores exemplos.
Tanto na forma livre quanto na forma de complexos metalicos, compostos contendo
1,10-fenantrolina encontram aplicagbes em diversos campos como na separagao e
deteccdo de metais pesados,® luminescéncia,®® fotocatalise,3* dispositivos

eletroquimicos,®® terapia fotodinamica,3® producéo de energia solar,3’ entre outros.

A fenantrolina também forma complexos muito estaveis com metais de
transicdo, que podem apresentar propriedades eletroquimicas e fotoquimicas
interessantes. Complexos de Ru(ll), por exemplo, apresentam longos tempos de vida
do estado excitado e tem sido propostos como corantes para células solares e

sensores opticos.38-40

Nas ultimas décadas, a classe quimica de compostos de 1,10-fenantrolina tem
sido extensamente utilizada por apresentar uma afortunada combinacdo de
propriedades estruturais e quimicas, como rigidez, planaridade, aromaticidade,
basicidade e capacidade quelante.*! A sua rigidez a torna, entropicamente, uma
molécula quelante melhor que a 2,2’-bipiridina mais comum e tem sido explorada para
criar uma varidade de complexos mononucleares simples geometricamente distintos.
Comparada ao seu analogo 2-2’-bipiridina, que apresenta rotacao livre ao redor do
eixo de ligacdo, permitindo a separacdo dos dois nitrogénios, a 1,10-fenantrolina
possuiu uma geometria mais rigida com o0s seus trés anéis aromaticos
substancialmente coplanares e os dois &tomos nitrogénios em justaposicdo. Esta
propriedade é refletida nas caracteristicas espectrais de absor¢éo e emissao na regiao
do ultra-violeta. Esta molécula é caracterizada por um fraco rendimento quéantico de
fluorescéncia (@r = 0,0087) e um curto tempo de vida singlete (t <1 ns) em solucdo
de DCM a temperatura ambiente. A 77 K, uma banda de fosforescéncia intensa,
relacionada a desativacdo do estado triplete de menor energia, € também detectado
(Amax =489 nm, 1= 1.1 5).4?

A 1,10-fenantrolina exibe estados excitados singlete n-n* e n-t* proxXimos em
energia e a emisséo origina-se principalmente do primeiro. Estados excitados n-r*
frequentemente decaem via caminhos néo-radiativos e s&do usualmente

caracterizados por rendimentos quanticos de emissao quase que inexistentes.
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Portanto, uma estratégia efetiva para aumentar a eficiéncia de emissdo da 1,10-
fenantrolina é pelo aumento da diferenca de energia entre os niveis n-n* e n-*, pela
funcionalizacdo de varias posicoes do anel, uma abordagem ainda em
desenvolvimento, além da incorporagédo em polimeros ou complexacao de derivados

com ions de metais de transicao e lantanideos.

Em tempos recentes, aproveitando-se da vantagem do entdo chamado efeito
template, derivados de 1,10-fenantrolina permitiram o desenvolvimento de estratégias
sintéticas que tem rendido arquiteturas moleculares fascinantes como catenanos,
rotaxanos e nas, originalmente desenvolvidos por Sauvage, Dietrich-Buchecker e co-
trabalhadores.*? Isto a torna um material inicial extremamente versatil para a sintese
organica, inorganica e quimica supramolecular. Notavelmente, algum destes sistemas
podem ser engendrados para trabalhar como maquinas a nivel molecular. Outra
propriedade importante da 1,10-fenantrolina esta conectado a sua estrutura planar,

gue instiga ligacdes com o DNA ou RNA via intercalacédo ou encaixe.**

Derivados de fenantrolina tem sido produzidos de forma a prover produtos
quimicos utilizados para distintos propdésitos, como herbicidas, sondas analiticas e
farmacos.*! Desde a revisdo em 1978 de Summers®®, distintos produtos naturais,
incorporando este nucleo heterociclico, tem sido isolados, sendo varios deles
portadores de propriedades anti-cancer interessantes.*® Em alguns casos, eles
também sdo empregados na otimizacao do transporte de cargas elétricas em diodos
organicos emissores de luz (OLEDs, do inglés “organic light emitting diodes”), a

exemplo da batocuproina (2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina).4’

Neste sentido, este trabalho visa a elucidacdo do comportamento fotofisico de
uma série de derivados de 1,10-fenantrolina, especificamente as 2-N-aril-1,10-

fenantrolinas, perante solventes de diferentes polaridades.

2. Objetivos

2.1. Geral

Investigar o efeito do solvente nas propriedades fotofisicas de uma série de

derivados de 2-N-aril-1,10-fenantrolina (Esquema 1).
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2.2.Especificos

(a) Registrar os espectros e determinar o coeficiente de absortividade molar das

bandas de absorcéo na regiao do ultravioleta-visivel.

(b) Registrar os espectros de emisséo e excitacdo dos derivados de fenantrolina em

diferentes solventes.

(c) Determinar os rendimentos quanticos e os tempos de vida de fluorescéncia dos

derivados de fenantrolina em diferentes solventes.
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3. Materiais e Métodos

3.1.Reagentes e solventes

Os 15 derivados de fenantrolina foram previamente sintetizados e
caracterizados por ponto de fuséo, infravermelho, RMN H, RMN 3C e espectrometria
de massas, pelo Dr. Ramon Borges da Silva do laboratério de sintese organica do
professor Simon Garden, do Instituto de Quimica da UFRJ. A metodologia sintética
proposta para a preparagdo dos novos derivados 2-N-aril-1,10-fenantrolinas inéditos,

de 1 a 14, foi baseada na seguinte rota (figura 2):
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I.  Substituicdo nucleofilica bimolecular da 1,10-fenantrolina com iodometano;
Il.  Oxidag&o do sal da 1,10-fenantrolina com hidréxido de sédio e ferricianeto
de potassio (lll), para formar a 1,10-fenantrolinona;
[ll.  Substituicdo nucleofilica aromatica da 1,10-fenantrolinona com cloreto de
fosforila;
IV. Fuséo da 2-cloro-1,10-fenantrolina com as anilinas correspondentes para

formar os novos derivados.

X N
Ny~ CHsl ACN N N NaOH, H,0
86% KsFe(CN)g
N AN 99%
r
X
POCI3, DCM| 90° C, 60%
X N
N AN
R, =
Ry N R-NH, X N/
H 130°C
70-99% N
Rs Re
Re o]

Figura 2. Rota sintética de obtencao das 2-N-aril-1,10-fenantrolinas.

No entanto, na sintese de 15, foi necessaria a preparacdo prévia do 1-

aminopireno da etapa Il (figura 3):

I.  Nitragdo do pireno utilizando anidrido acético e acido nitrico;
Il.  Reducéo do 1-nitropireno utilizando hidrazina hidrato e paladio em carbono
como catalisador;
lll.  Substituicdo nucleofilica aromatica do 1-aminopireno com a 2-

clorofenantrolina para formar a 2-N-pireno-1,10-fenantrolina.
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NO; NH,
‘ ACQO O O
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HN()3 NH2NH2 H20
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Figura 3. Rota sintética de obtencéo da 2-N-pireno-1,10-fenantrolina.

Os solventes envolvidos nas analises espectroscopicas, todos de grau
espectroscopico, foram adquiridos da TEDIA ou Sigma-Aldrich e utilizados como

recebidos.
3.2. Espectroscopia no UV-Visivel

Foram registrados espectros UV-Vis das fenantrolinas em acetonitrila (ACN) e
diclorometano (DCM). Estes experimentos foram realizados em um espectrofotdmetro
UV-Vis da Shimatzu, modelo UV-2450, na regidao de 200-400 nm, com solucdes de

concentracdo molar de aproximadamente 10° mol L. Os coeficientes de
absortividade molar (¢) foram determinados nos solventes anteriormente citados

através de solucbes estoque que foram subsequentemente diluidas. As dilugdes

foram realizadas de modo que o intervalo de absorcéo estivesse entre 0 e 1 (~10° a
10 mol . L'') no comprimento de onda maximo. O valor de ¢ foi obtido através da

relagéo linear entre a absorgéo e a concentracado molar da solu¢ao da Lei de Lambert-

Beer (equacéo 2):
A= ebc Equacéo 2

Onde A é a absorvancia (u.a.) da solucao da amostra, € é a absortividade molar (em

L molt cm), b é o caminho 6ptico (em cm) e ¢ é a concentracdo molar da amostra.



29

3.3.Espectroscopia de fluorescéncia do estado estacionario

Foram registrados espectros de emissao (Aexc = 338 nm; faixa de analise de
emissao 358-650 nm) e excitacdo dos derivados de fenantrolina em ACN e DCM
usando um espectrofluorimetro Edinburgh Instruments FS920 com lampada de
xenodnio (Xe900, 450W) e monocromador TMS.

A determinacdo do rendimento quantico de fluorescéncia dos compostos foi
realizada utilizada o método comparativo de Williams*8, onde é feita a comparacéo da
eficiéncia de fluorescéncia da amostra com um padrdo de rendimento quantico
conhecido, nas mesmas condi¢des instrumentais. O 9,10-difenilantraceno (¢ = 0,9
em cicloexano)* foi selecionado como padrédo por apresentar uma banda de absorc¢éo
igualmente presente nos espectros de absorcéo registrados das fenantrolinas e emitir
na mesma regido das mesmas, além da sua disponibilidade no laborat6rio para pronto

uso.

Cada fenantrolina analisada foi diluida em ACN e DCM, de modo a serem
obtidas cinco solucdes de absorcdes diferentes, variando de 0,02 a 0,1 no
comprimento de onda de excitagcéo. Estas solugdes foram saturadas com argonio por
15 minutos e, por fim, tiveram os seus espectros de fluorescéncia registrados. A partir
destes espectros, foi gerado um grafico de intensidade de fluorescéncia integrada vs
absorvancia. O mesmo procedimento foi realizado com o padréo utizando cicloexano
como solvente. Tanto padrdo quanto amostra foram analisados nas mesmas
condi¢bes: comprimento de onda de excitacdo, absorvancia, area de emissédo e
configuragfes instrumentais. O rendimento quantico de fluorescéncia foi calculado

pela equacéo 3:

2

Grad -

Py = ¢padréo' — - ( L ) Equacao 3
Gradpadrao Npadrao

Onde os subscritos padrao e X denotam o padrdo e amostra, respectivivamente, ¢ é

o rendimento quantico de fluorescéncia, Grad € o gradiente da curva de intensidade

de fluorescéncia integrada vs absorvancia e 1 € o indice de refragcdo do solvente.
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Tabela 1. indices de refracéo (a 20 °C) dos solventes utilizados neste trabalho.?

Solvente \ indice de refracéo (nD)

ACN 1,344
Cicloexano 1,426
DCM 1,424
THF 1,407
Tolueno 1,497

3.4.Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

Os tempos de vida de fluorescéncia das fenantrolinas foram determinados em

ACN e DCM. Os perfis de decaimento de fluorescéncia de solu¢des saturadas com ar

e desoxigenadas com argbnio por

15 minutos foram

registrados em um

espectrofluorimetro Edinburgh Instruments LifeSpecll acoplado a um diodo emissor

de luz em 335 nm pulsado em picossegundos da Edinburgh Instruments modelo

EPLED-340/355 nm. As contagens de intensidade de luz, todas acumuladas por 10

min, foram determinados no Xem maximo de cada fenantrolina, determinando o tempo

de vida através da equacao 4:

I(t)

(=)
I(Lt) =a(le @™

E.ilso curto

log I(t)

Inclinacao
-1z
- (k

r*Knp)

Tempo

Equacéao 4

Figura 4. Descri¢cdo esquemaética de uma curva de decaimento de fluorescéncia

utilizando o método por pulso.?

Onde | € a intensidade de decaimento em um determinado comprimento de onda, a

representa um fator pré-exponencial, t € um parametro temporal e T € o tempo de vida.

O software FAST permitiu o0 ajuste do espectro de decaimento e forneceu os tempos

de vida de fluorescéncia.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Espectroscopia UV-Visivel

A espectroscopia UV-Visivel registra o perfil da transicao eletrénica do estado
fundamental So para um estado eletronicamente excitado Sn, mediante a absorgao de

fétons nesta regido do espectro eletrénico.

Os espectros dos derivados da 2-N-aril-1,10-fenantrolina empregados neste
estudo foram registrados em solugées diluidas (na ordem de 10 mol L) usando
diclorometano (DCM) e acetonitrila (ACN) em temperatura ambiente. De uma maneira
geral, todos os espectros exibiram bandas intensas de absor¢cdo em comprimentos de
onda baixos, na regido entre 210-300 nm, e uma banda menos intensa em
comprimentos de onda ligeiramente maiores, na regido entre 320-400 nm. Para o
derivado 8 (3-OMe) em ACN, por exemplo, a banda mais intensa € em 215 nm com ¢
=3,31 - 10* L molt cm? e a menos intensa € em 380 nm com € = 2,57 - 10° L mol?
cm. Afigura 5 mostra um exemplo representativo para o composto 1 em ACN e DCM.
N&o foi observado um efeito solvatocromico significativo para as bandas de maior
comprimento de onda, apesar de se notar um deslocamento batocrbmico nas
mesmas. Efeitos maiores foram observados para os derivados de fenantrolina 3, 4 e
9, cujos espectros foram ilustrados nas figuras 6, 7 e 8, respectivamente. A tabela 2
mostra os valores dos maximos de absorcdo para a serie de compostos com seus
respectivos € em ACN e DCM. Os espectros UV-Vis das outras amostras em ACN e

em DCM encontram-se no material suplementar.
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Absorvancia

‘250 300 350 400 450

A, NM

Figura 5. Espectros UV-Visda 1 em ACN (—) e DCM (- - »).

0.8

Absorvancia

Figura 6. Espectros UV-Vis da 3 em ACN (—) e DCM (- - -).
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Absorvancia

‘250 300 350 400 450

A, Nm

Figura 7. Espectros UV-Vis da 4 em ACN (—) e DCM (- - -).

Absorvancia

‘250 300 350 400 450

Figura 8. Espectros UV-Vis da 9 em ACN (—) e DCM (- - -).
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As figuras 9 e 10 mostram como o substituinte no anel N-fenila afetam os
espectros de absorcdo. Fica evidente um deslocamento significativo das bandas,
dependendo da natureza e posicdo do substituinte. A figura 9 mostra o efeito de
diferentes substituintes na posicdo para ao nitrogénio. Percebe-se um leve
deslocamento da banda de menor energia para o vermelho, em relagdo ao composto
sem substituinte, em especial para os substituintes doadores de densidade eletronica
[4-Br (3) e 4-F (4)]. Efeito oposto foi observado para o substituinte retirador de
densidade eletrénica [4-CN (6)]. No caso dos substituintes na posicdo meta estes
efeitos sdo bem menores, sendo apenas significativo para o composto 9 onde
observa-se um deslocamento para o vermelho devido ao forte efeito retirador de

elétrons do grupo 3-CFs.

Absorvancia

250 300 350 1400 450

A, nm

Figura 9. Efeito do substituinte na posicéo 4- no espectros UV-Vis normalizados dos
derivados de fenantrolinas em DCM.
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Absorvancia

Figura 10. Efeito do substituinte na posicao 3- no espectros UV-Vis normalizados em
DCM.

A figura 11 compara os espectros UV-Vis dos compostos 1, 14 e 15. Fica claro
neste caso como o aumento de densidade eletrbnica do grupo pirenil desloca para o
vermelho o espectro UV-Vis. Para mais, € possivel observar, por comparacdo a
literatura, como os grupos cromoforos sdo essenciais na definicdo do perfil do
espectro, como no caso de 15, cujo espectro é bem similar ao do 2-aminopireno®°

(figura 12), ainda que com menos estrutura vibracional

1.2

Absorvancia

250 300 350 400 450

A, M

Figura 11. Comparacgéo entre os espectros UV-Vis dos derivados de fenantrolina 1
(H), 14 (naftalenil) e 15 (pirenil) em DCM.
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Figura 12. Espectro UV-Vis do 2-aminopireno.

4.2. Espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario

A espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario registra a emissao
de fétons provenientes das transicdes eletrdnicas do estado vibracional de menor
energia de Si1 para o estado vibracional fundamental de So (salvo exce¢des como o
caso do azuleno®!, cuja fluorescéncia provém de S2). No espectro de emissdo, o
monocromador de excitacdo do fluorimetro € fixado em um comprimento de onda
onde a molécula absorva (ndo necessariamente nos maximos de absor¢cdo) enquanto
o monocromador de emissdo € variado numa regido do UV-Visivel previamente
delimitada. J&4 no espectro de excitacdo, cujo registro € sempre posterior ao de
emissao, ocorre o inverso. O monocromador de emissao € fixado num comprimento
de onda da regido de emissédo enquanto o monocromador de excitacao é variado na
regido de absorcédo da molécula. Deste modo, é possivel identificar quais bandas de

absorcao contribuem, e quanto, para a emissao identificada anteriormente.

A figura 13 mostra os espectros de absor¢do, emisséo e excitacdo da 1 em
DCM e a tabela 2 os comprimentos de onda maximo de emissao para todos o0s
derivados estudados em DCM e ACN (solucdes em concentracdes na ordem de 10
mol L1). Estes compostos exibem emissdo sem estruturas vibracionais na regiédo de
350-650 nm. De uma maneira geral, a mudanga de DCM para ACN leva a um

deslocamento batocrobmico da banda de emissdo, ou seja, para maiores
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comprimentos de onda (ver tabela 2). O material suplementar deste trabalho

apresenta 0s espectros de absorcdo, emissdo e excitagdo dos outros derivados

estudados.
1.2
’
--------- Em
. 0.8
g Exc
D
il — — Abs
S 06
w
c
8
£
0.4
0.2
0 e craccdmane

250 300 350 400 450 500 550 600

A, NM

Figura 13. Espectros normalizados de absorcéo, emisséo e excitacdo de 1 (H) em

DCM.

A figura 14 mostra como os efeitos dos substituintes afetam os espectros de
emissao dos derivados de fenantrolina. Percebe-se que, substituintes doadores de
elétron, como aquele presente em 2 (4-OMe), provocam o deslocamento do espectro
para comprimentos de onda maiores, enquanto substituintes retiradores de elétron,
como aqueles presentes em 6 (4-CN), provocam o deslocamento do espectro para

comprimentos de onda menores.
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Intensidade u.a.

700

Figura 14. Efeito do substituinte na posicdo 4- nos espectros de emissao
normalizados, dos derivados de fenantrolina em DCM.

Este efeito indutivo € explicado pela influéncia desses grupos no estado
excitado de menor energia (rn, n*) da molécula. Grupos com maior carater de doador
de densidade eletrbnica séo os que mais estabilizam o estado excitado, deslocando o

espectro para a regido do vermelho, como —OMe, —OH, -NH2.5?

A estabilizacdo do estado excitado por conjugacdo exociclica, em relacdo ao
estado fundamental, resulta em comprimentos de onda de fluorescéncia maiores,
comparando-se com compostos aromaticos ndo substituidos. Substituintes que néo
conjugam apreciavelmente com o anel aromatico, como no caso da 5 (4-Me), que atua
via hiperconjugacdo, afetam o estado excitado em um grau muito menor que
substituintes fortemente conjugados e, consequentemente, produzem deslocamentos
espectrais consideravelmente menores. Efeitos similares sdo observados nos

derivados de fenantrolina substituidos em meta, como observado na figura 15.
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Intensidade u.a.

Figura 15. Efeito do substituinte na posicdo 3- nos espectros de emissdao dos

derivados de fenantrolina em DCM.

A figura 16 compara os derivados de fenantrolina substituidos, com grupos
metoxila mono e dissubstituidos no anel aminoareno, em diclorometano. Nota-se que
todos os grupos metoxila provocaram um deslocamento para o vermelho, sendo este
deslocamento maior para o grupo na posi¢cdo 4. E possivel notar também que 13,
como esperado, por conter um grupo metoxila a mais em comparacdo a 2, 7 e 8,
provoca um maior deslocamento batocrémico. Além disso, pode-se verificar que a
estabilizacdo do estado excitado singlete de menor energia para 0S
monossubstituidos segue a ordem crescente 8<7<2, que ja era esperada devido a
orto-para-dirigéncia do grupamento metoxila, sendo maior em para devido ao menor
impedimento estérico (deslocamento batocrébmico em DCM de 10 nm para 8, 35 nm

para 7 e 66 nm para 2 em relacdo a 1).
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Figura 16. Efeito do substituinte -OMe nos espectros normalizados de emisséao dos
derivados de fenantrolina em DCM.

Em concentracBes relativamente altas, a nivel espectroscopico, interacdes
soluto-soluto no estado excitado de menor energia podem ocorrer. A agregacdo de
moléculas do soluto excitadas com moléculas do mesmo tipo, no estado fundamental,
produz um dimero excitado, especificamente denominado “excimero”, que, por virtude
do acoplamento dos sistemas aromaticos das moléculas excitadas e nao excitadas,
normalmente fluoresce em comprimentos de onda maiores do que a molécula do
mondmero excitado (ainda que as vezes uma supressao ocorra como resultado da

formacao de um excimero).

Os efeitos fotofisicos da formag&o de um excimero sdo observados somente
nestas concentracdes por serem processos controlados por difusdo e, desta forma,
necessitam de um numero suficiente de colisbes bimoleculares durante o tempo de

vida do estado excitado, além de fatores como temperatura e viscosidade do solvente.

E possivel observar este fendBmeno em muitos hidrocarbonetos aromaticos,
como no caso do pireno que, de modo geral, em solu¢des diluidas, apresenta bandas
vibronicas de emissdo do monémero na regido entre 350 nm e 430 nm, com maximo
em 370 nm, e, para solu¢cdes concentradas, mostra uma nova banda de emisséo

proxima a 480 nm, que pode ser associada ao excimero.?
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O 2-aminopireno, por ser o fluor6foro predominante em 15, sobrepfe-se ao
resto da estrutura na emissdo da molécula. Na figura 17, é possivel identificar a

emissdao em 430 nm da 15 em DCM.
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Figura 17. Espectros de absorcéo (---), excitacdo (—) e emisséo (---) da 15 em DCM.

Entretanto, ao registrar o espectro de emissdo em ACN, observou-se, além de
uma banda em 424 nm, uma nova banda de emissdo em 550 nm. Esta nova banda,
gue aumentava em intensidade diretamente proporcional a concentracdo molar da

amostra, foi atribuida a formacao do excimero do fluoréforo pireno (figura 18).
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Figura 18. Espectros normalizados de emissao da 15 em ACN — efeito do aumento

da concentracéo molar.
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4.3. Determinacdo do rendimento quantico de fluorescéncia

De acordo com a regra de Kasha, a fluorescéncia de compostos organicos
usualmente se origina do nivel vibracional de menor energia do estado excitado
singlete de menor energia (S1), independente da energia da luz de excitacao utilizada,
salvo excecdes como no caso do azuleno®3. Por conseguinte, o rendimento quantico
de fluorescéncia de um composto € independente do comprimento de onda da luz de

excitacao.

Essencialmente, é possivel assumir que as solu¢des de um padréo e amostras
teste com absorcdes idénticas no mesmo comprimento de onda de excitagcédo
absorvam o mesmo numero de fotons. Em vista disso, uma simples razdo entre a
intensidade de fluorescéncia integrada das duas solu¢des fornecera a razéo entre 0s

seus valores de rendimento quantico de fluorescéncia.

A figura 19 apresenta o gréfico intensidade de emisséo (u.a.) vs absorvancia

para a amostra 1 em ACN e o padrdao em CH, nas mesmas condi¢des instrumentais,

sendo o @r obtido através da equacdo 2, descrita anteriormente na metodologia,

como demonstrado na equacao 5. A tabela 2 apresenta os valores de @r obtidos para

0S compostos nos respectivos solventes estudados, calculados a partir dos dados das

tabelas S1 a S32 do material suplementar.

1,60E+08

1,40E+08 y = 1E+09x + 9E+06

R?=0,9966

1,20E+08

©
S 1,00E+08
-
k:
S 8,00€407
c
G 6,00E+07
c
- 4. 00E+07 y = 2E+08x + 506400
OOEF R?=0,99
)
2,00E+07 JR— -
————— L
0,00E+00 ¢
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Absorvancia

Figura 19. Gréfico representativo para determinacdo do rendimento quéantico para o

composto 1 (- - -) em tolueno em comparacao ao padrao 9,10-DFA em CH (—).
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248320000 (1,497

2
o, _ ) ) = 0,19 Equacédo 5
1-Tolueno 7 1274465851 \1,426 ’ anas

Comparando com o rendimento quantico de fluorescéncia da 1,10-fenantrolina,
@r = 0,0087 em DCM a temperatura ambiente, identificou-se um aumento para a
maioria dos derivados, sendo mais significativo em 1 (H), 5 (4-Me) em DCM, 6 (4-CN)

em ACN, 8 (3-OMe), 10 (3-C/¢) em DCM, 12 (3-Me) e 15 (pirenil) em tolueno.

O aumento do sistema de anel aromatico e, consequentemente, da extensao
da conjugacéo eletrdnica, além do aumento planaridade e rigidez da molécula explica
o aumento do rendimento quantico de fluorescéncia nos derivados, porém, mais
especificamente em 1 e 15. Em adicdo, o aumento em 5, 8 e 12 pode ser explicado
também pela insercdo de substituintes doadores de densidade eletrénica, como no

caso dos grupamentos metila e metoxila.

Em relacdo a 6 em ACN, presume-se que o0 aumento do rendimento quantico
de fluorescéncia seja devido a conjugacdo entre o grupo doador de densidade
eletrbnica, -NH-R ligado a fenantrolina, e o grupo retirador de densidade eletronica,
—CN do substituinte, provocando um aumento significativo no momento de dipolo da
molécula com a transicéo eletrénica.! Consequentemente, o estado excitado atingido
pela excitacdo nao esta em equilibrio com as moléculas do solvente circundantes. Em
um meio suficiente fluido, como no caso da ACN, as moléculas do solvente rotacionam
durante o tempo de vida do estado excitado até que a camada de solvente esteja em
equilibrio termodindmico com o fluoréforo. Uma transferéncia de carga intramolecular
(TCI) relaxada é atingida e tal relaxamento do solvente explica a estabilizacdo do

estado excitado de menor energia.

O aumento de 10 em DCM a principio ndo pode ser explicado pois, em teoria,
a presenca de atomos pesados, especialmente halogénios, como substituintes em
moléculas aromaticas, resulta na supressao da fluorescéncia devido ao aumento da
probabilidade de cruzamento intersistema, processo favorecido por acoplamento spin-
orbita e que possui uma eficiéncia com dependéncia de Z*.14 Porém, o efeito do atomo
pesado pode ser pequeno ou até inexistente se ndo houver um estado triplete
energeticamente proximo ao estado fluorescente, como no caso do perileno, que
possui rendimento quantico de fluorescéncia quase idéntico aos perilenos substituidos

com bromo.>*
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Em contrapartida, alguns derivados apresentaram um decréscimo em relacao
a 1,10-fenantrolina, a exemplo da 2 (em ACN) e, principalmente, da 13, cuja regressao
linear, tanto em ACN quanto em DCM, é precariamente observada tangenciando a

abcissa do gréfico, como ilustrado na figura 20.

1,60E+08

© 1,40E+08

> 9,10-DPA

5 1,20E+08 y = 1E+09x + 9E+06

wv

2 1,00E+08 R?=0,9966

(]

o 8,00E+07

o

S 6,00E+07

3

‘3 4,00E+07 13 DCM 13 ACN

b 2 00E+07 y = 7E+06x + 30340 y = 6E+06x + 97260

£ & R?=0,9529 R?=0,9936
0,00E+00 o o

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Absorvancia

Figura 20. Determinacdo de rendimento quantico de fluorescéncia para o composto
13 em DCM e ACN.

Ainda que os grupos metoxila presentes em 2 e 13 sejam doadores de
densidade eletronica, o que aumentaria o rendimento quantico de fluorescéncia, a sua
livre-rotacdo desfavorece a interacéo e conjugacédo do sistema n-elétron, favorecendo

a conversdo interna S1—So, diminuindo, assim, a luminescéncia destes compostos.®
4.4. Determinagao do tempo de vida de fluorescéncia

O tempo de decaimento da fluorescéncia, t, € uma das caracteristicas mais
importantes de uma molécula fluorescente porque ele define a janela de tempo de
observacdo de um fendmeno dindmico. Nas medi¢cdes dos tempos de vida de
fluorescéncia dos derivados de fenantrolina, foram realizados testes para analisar a
influéncia da mudanca de polaridade do solvente, substituintes no anel anilinio e

presenca de oxigénio molecular.

De modo geral, os tempos de vida foram maiores em ACN (exceto em 5, 7, 13
e 14), o que pode ser explicado pela maior estabilidade do estado excitado singlete
em solventes polares. Foram observados tempos de vida mais longos, considerados
aqui como 4,0 ns,em 1, 4, 5, 7 (em DCM), 8, 9 (em ACN), 10 (em ACN) e 12,
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derivados com substituintes em sua maioria doadores de densidade eletronica, —-OMe

e —Me, com excecéao de 9, —CFs.

No tocante a influéncia do oxigénio nas amostras, com o seu efeito supressor
do tempo de vida de fluorescéncia das mesmas, pode ser observado uma proximidade
nos tempos das curvas de decaimento na presenca e auséncia do gas, como
exemplificado na figura 21 com as curvas de 12 em DCM, onde t = 4,84 ns para a

amostra saturada em ar e © = 5,44 ns para a amostra degasada.
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Figura 21. Curvas de tempo de vida de fluorescéncia para 12 em DCM na presenca
(A) e na auséncia (B) de oxigénio, acompanhadas pelos seus respectivos testes

gréaficos de residuos ponderados.

A solubilidade do O2em ACN e DCM a 1 atm é de 10,7 - 10 mol L*e 9,1 - 10
3 mol L1, respectivamente. A supressdo da fluorescéncia por oxigénio molecular é
uma reagdo de segunda ordem e, por isso, depende da concentragdo molar tanto do
O2 quanto dos derivados de fenantrolina, ambos em solucéo. Isto posto, sabendo-se
gue a concentracdo dos derivados esta na ordem de 10°mol L' e que em solugées
saturadas com ar a concentracéo de O2 nos solventes é ainda mais baixa, conclui-se
gue a velocidade de supresséo do estado excitado por Oz € extremamente lenta e,

assim, tem efeito insignificante sobre os tempos de vida de fluorescéncia.

Todos os tempos de vida registrados neste trabalho, assim como as suas
respectivas distribuicées chi-quadrado do ajuste das curvas de decaimento, podem

ser encontrados na tabela 2.



4.5. Tabela 2. Dados espectroscépicos dos derivados de fenantrolina em diclorometano (DCM) e acetonitrila (ACN).

46

Amostras Aabs (nm) (log €) Aabs So-S1(nM) | Aem (NM) e t(NS) | 7Tdegasado (NS) X2* Av (nm)

1 pcm | 230 (4:;)%?);(jjg)(;“é‘;sg);(g’g%)(“'%); 379 425 021 | 438 4,56 11822 46

H ACN | 224(453) %‘;‘é (é"%i)); S5 BT 376 437 031 | 560 6,94 ézggg 61

2 DCM 229 (4'5%52&2,0(2)'?%02(?)8 (4.35) 380 491 005 | 2,69 3,01 11823 111
4-OMe ACN 22350(5"(1‘25)2;437 4(14'(‘;%9)2;2398(5"5)5); 380 521 | 0004 | 237 4,58 a1
3 DCM 231 (4,42): 301 (4,30); 374 (3,76) 374 421 0,05 | 1,8 1,20 izégi 47
4-Br ACN | 222(432) 255% (é"%g)); S {28 359 430 005 | 173 1,95 1:2?1 71
4 DCM 230 (4,49); 296 (4,38); 377 (3,85) 377 425 012 | 4,49 3,64 i:g% 48
4-F ACN 221 (4,33); é‘é‘; ((4327?) 304 (4,21); 367 441 006 | 5,61 7,97 8:338 74
& DCM e Mé%i);(iﬁ)(;‘lég);(3?,%2)(4'40); 382 444 014 | 446 5,36 ﬂ‘;g 62
4-CH, ACN 2 (4é%57) ;(f,ﬁ)(fé%%) ;(;%i)(“'%); 382 466 0,07 | 4,06 5,15 1213 84
6 DCM 232 (4é22%);(j’%%)(féizl);(;ﬁ)(“’15); 371 395 - 2,89 3,07 ié?é 24
N aon | BESGOILAN | | me | om | am | a0 | 2| o
! DCM s (4523);(5,‘(1)71)(;4%2);(3?,%?5)(4'24); 382 460 0,03 | 542 5,74 1:832 80
2-OMe ACN s (4é%57) ;(3?1‘;%)(;4;;%) ;(S,%;)M' 19); 380 476 001 | 1,42 3,69 1:232 94
. DCM 230 (4,53); ?5%11 ((43?32) 333 (4,10); 381 435 022 | 549 571 ﬁgg 54
3-OMe ACN 21 (4553?;( i%g)(fé%é);(;ai)@"o’z); 380 454 016 | 4,78 6,12 1(1)32 74

*distribuicdo referente a curva de decaimento do tempo de vida de fluorescéncia da solu¢do ndo-degasada e da degasada, respectivamente.
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Amostras Aabs (nm) (log €) Aabs So-S1(nM) | Aem (NM) D t(NS) | Tdegasado (NS) Xz Av (nm)
9 DCM 230 (4,52); 300 (4,44); 372 (3,94) 377 407 0,04 3,28 3,12 18;2 30
) 218 (4,49); 250 (4,41); 309 (4,39); 1,079
3-CF3 ACN 361 (3 98) 361 408 0,02 4,12 5,40 1029 47
230 (4,50); 301 (4,36); 328 (4,11); 1,151
10 DCM 355 (3.77) 372 (3.61) 373 408 0,26 3,47 3,69 1048 35
226 (4,54); 304 (4,38); 330 (4,09); 1,106
3-C¢ ACN 354 (3,87) 372 (3.66) 372 415 0,09 4,48 5,72 1002 43
11 DCM insoltvel
. ; 1,004
3-CN ACN 214 (4,32); 308 (4,08); 357 (3,68) 362 405 0,10 3,72 4,63 1,000 43
230 (4,52); 299 (4,36); 334 (4,11); 1,067
12 DCM 377 (3.61) 377 430 0,27 4,84 5,44 1085 53
i 206 (4,43); 225 (4,56); 245 (4,45); 1,117
3-CHs ACN 305 (4.36): 334 (4.10): 377 (3.67) 377 443 0,12 4,58 5,87 1057 66
13 DCM 241 (4,33); 280 (4,63) 315 (4,13) 315 501 0,005 | 3,80 4,13 1;32 186
2,5-(OMe); ACN 227 (4,61); 291 (4,27); 314 (4,10) 314 427 0,004 & 1,83 1,90 ﬁgg 113
14 DCM 229 (4,68); 293 (4,35); 338 (4,22) 340 466 011 | 321 2,92 1’32} 126
naftalenil ACN 220 (4,79); 289 (4,42): 341 (4,14) 342 499 002 | 244 230 ﬁ?g 157
243 (4,75); 287 (4,42); 363 (4,32); 1,192
DEM 401 (4,12) 401 430 004 | 251 2,80 i 29
240 (4,59); 282 (4,27); 366 (4,17); 1,112
15 ACN 406 (4.02) 406 424,505 | 0,01 3,50 4,53 1105 18
N 289 (4,41); 346 (4,22); 374 (4,10); 1,186
pirenil Tolueno 402 (4.21) 402 440 0,19 2,51 3,70 1184 38
244 (4,71); 286 (4,40); 381 (4,40); 1,238
THF 406 (4.32) 406 450 0,03 1,47 1,50 1151 44

*distribuicdo referente a curva de decaimento do tempo de vida de fluorescéncia da solugao ndo-degasada e da degasada, respectivamente.
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5. Conclusao

Os espectros de absorcao na regido do UV-Visivel ndo apresentaram efeito
solvatocrémico significativo, sendo mais intenso nas bandas de maior comprimento
de onda em 3, 4 e 9, que exibiram um deslocamento batocrémico.

No que se refere ao efeito da natureza e posicdo dos substituintes no anel
anilinio, na posicéo para ao nitrogénio, foi observado um deslocamento batocrémico
suave para a banda de menor energia nos derivados substituidos com grupamentos
doadores de densidade eletrbnica. Em contrapartida, grupamentos retiradores de
densidade eletronica provocaram um deslocamento hipsocrémico. Substituintes na
posicdo meta provocam efeitos semelhantes, porém bem menores, sendo mais
relevante no composto 9.

Os espectros de emissao registraram bandas sem estrutura vibracional, com
deslocamento batocromico, em sua maioria, mediante a mudanca de DCM para ACN,
sendo este mais intenso em relacdo a absorcdo. Quanto ao efeito dos substituintes,
foi verificado comportamento semelhante aqueles apresentados nos espectros de
absorcdo. Em especial, nos espectros de 15, foi possivel identificar uma nova banda
de emissédo préoxima a 550 nm em soluc¢des concentradas em ACN, que foi atribuida
a formacéo do excimero.

A determinacdo do rendimento quantico de fluorescéncia a partir do método
comparativo mostrou, em relacédo a 1,10-fenantrolina, um aumento para a maioria dos
derivados, sendo mais significativo em alguns compostos devido ao aumento do
sistema aromatico, a insercao de substituintes doadores de densidade eletrénica e/ou
a conjugacéao entre a anilina e o grupo cianeto na posi¢cao para. O aumento em 10,
efeito contrario do esperado, foi atribuido a auséncia de um estado excitado triplete
préximo, energeticamente, ao estado excitado singlete de menor energia. Em
oposic¢ao, identificou-se uma diminuicdo em 2 e 13, conferido a livre rotacao dos seus
substituintes.

No que concerne a determinacdo do tempo de vida de fluorescéncia, observou-
se um aumento em todos os derivados em relacdo a 1,10-fenantrolina, sendo, na
maior parte dos casos, maiores em ACN e nagueles substituidos com grupamentos
doadores de densidade eletrénica. O efeito desprezivel de supressao da fluorescéncia
pelo oxigénio molecular levou a crer que a velocidade desse processo é muito lenta e

nao altera os tempos de vida de fluorescéncia.
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7. Material suplementar

1
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Figura S1. Espectros UV-Vis da 2 (4-OMe) em ACN (—) e DCM (- - »).
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Figura S2. Espectros UV-Vis da 5 (4-Me) em ACN (—) e DCM (- - ).
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Figura S3. Espectros UV-Vis da 6 (4-CN) em ACN (—) e DCM (- - -).
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Figura S4. Espectros UV-Vis da 7 (2-OMe) em ACN (—) e DCM (- - -).
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Figura S5. Espectros UV-Vis da 8 (3-OMe) em ACN (—) e DCM (- - »).
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Figura S6. Espectros UV-Vis da 10 (3-C/) em ACN (—) e DCM (- - -).
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Figura S7. Espectros UV-Vis da 11 (3-CN) em ACN (—) e DCM (- - -).
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Figura S8. Espectros UV-Vis da 12 (3-Me) em ACN (—) e DCM (- - ).
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Figura S9. Espectros UV-Vis da 13 [2,5-(OMe)2] em ACN (—) e DCM (- - -
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Figura S10. Espectros UV-Vis da 14 (naftalenil) em ACN (—) e DCM (- - -).
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Figura S11. Espectros UV-Vis da 15 (pirenil) em ACN (—) e DCM (- - -).
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Figura S12. Espectros de absorc¢éo (---), emissao (——-) e excitagao (—) da 2 (4-OMe)
em DCM.
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Intensidade u.a.

Figura S13. Espectros de absorcéo (---), emissao (—) e excitacdo (----) da 3 (4-Br) em
DCM.
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A, nm

Figura S14. Espectros de absorcéo (---), emisséo (—) e excitacao (----) da 4 (4-F) em
DCM.
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Figura S15. Espectros de absorcéo (---), emissao (—) e excitagéo (----) da 5 (4-Me)
em DCM.
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Figura S16. Espectros de absorc¢éo (---), emissao (—) e excitacdo (----) da 6 (4-CN)
em DCM.
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Figura S17. Espectros de absorcao (---), emissao (—) e excitagéo (----) da 7 (2-OMe)
em DCM.

1.2

Intensidade u.a.

Figura S18. Espectros de absorcao (---), emissao (—) e excitacéo (----) da 8 (3-OMe)
em DCM.



61

Intensidade, u.a.

0.0 =y | ' | ' | ' |
200 300 400 500 600
Comprimento de onda, nm
Figura S19. Espectros de absorcéo (---), emisséo (—) e excitacdo (----) da 9 (3-CF3)
em DCM.

Intensidade u.a.

Figura S20. Espectros de absorcéo (---), emisséo (—) e excitacdo (----) da 10 (3-C/)
em DCM.
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Figura S21. Espectros normalizados de absorcao (---), emisséo (—) e excitacao (----)
da 11 (3-CN) em ACN.
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Figura S22. Espectros de absorcao (---), emissdo (—) e excitacéo (----) da 12 (3-Me)
em DCM.
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Figura S23. Espectros normalizados de absorcao (---), excitacdo (—) e emisséo (---)
da 13 [2,5-(OMe)2] em DCM.
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Figura S24. Espectros normalizados de absorcao (---), excitacdo (—) e emisséo (---)
da 14 (naftalenil) em DCM.
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Figura S25. Espectros normalizados de absor¢ao (---), excitacdo (—) e emisséo (---)
da 15 (pirenil) 1,04 - 10° mol Lt em ACN.



Tabela S1. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm do
padréo 9,10-DFA com largura de fenda

=0,1.

9,10- Area de

DFA fluorescéncia e
C 9,43E+06 0,098
D 7,55E+06 0,076
E 6,00E+06 0,059
F 4,36E+06 0,042
G 2,61E+06 0,022

GradPadrao 9,04E+07

Tabela S2. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢édo em 338 nm do
padrédo 9,10-DFA com largura de fenda

=1,0.

9,10- Area de
DFA fluorescéncia AL
Al 1,32E+08 0,098
B 1,08E+08 0,076
C 8,54E+07 0,059
D 6,43E+07 0,042
E 3,50E+07 0,022

GradPadréao 1,27E+09

Tabela S3. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢do em 338 nm de 1
em ACN com largura de fenda = 0,1.

1 Area de
(ACN) fluorescéncia AR
A - 0,1
B 3,18E+06 0,08
C 2,63E+06 0,06
D 1,96E+06 0,04
E 1,08E+06 0,02
Grad 3,48E+07
D = 0,31
R2 0,99
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Tabela S4. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢cdo em 338 nm de 1
em DCM com largura de fenda = 1,0.

1 Area de
(DCM) fluorescéncia AR
A 3,05E+07 0,1
B 2,20E+07 0,08
C 1,75E+07 0,06
D 1,07E+07 0,04
E 6,24E+06 0,02
Grad 2,99E+08
&r = 0,21
R2 0,99

Tabela S5. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢éo em 338 nm de 2
em ACN com largura de fenda = 1,0.

2 Area de
(ACN) fluorescéncia A338
A 7,03E+05 0,1
B 6,18E+05 0,08
C 4,68E+05 0,06
D 4,03E+05 0,04
E 2,12E+05 0,02
Grad 5,99E+06
Dr = 0,004
R2 0,98

Tabela S6. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 2
em DCM com largura de fenda = 1,0.

2 Area de
(DCM) fluorescéncia AEELE
A 7,55E+06 0,1

Bl 6,40E+06 0,08

C 4,26E+06 0,06

D 3,31E+06 0,04

E 1,55E+06 0,02
Grad 7,55E+07

&k = 0,05

R2 0,99




Tabela S7. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 3
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Tabela S10. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 4

em ACN com largura de fenda = 0,1.

3 Area de
(ACN) | fluorescéncia RS
A 4,61E+05 0,1
B 4,81E+05 0,08
C 2,70E+05 0,06
D 1,87E+05 0,04
E 7,14E+04 0,02
Grad 5,36E+06
Dr = 0,05
R2 0,93

em DCM com largura de fenda = 1,0.

4 Area de
(DCM) | fluorescéncia A
A 1,26E+07 0,1
B 1,02E+07 0,08
C1 8,23E+06 0,06
D 4,98E+06 0,04
E 1,49E+06 0,02
Grad 1,37E+08
&r = 0,12
R2 0,99

Tabela S8. Area de fluorescéncia
integrada vs absorgédo em 338 nm de 3

Tabela S11. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢do em 338 nm de 5

em DCM com largura de fenda = 0,1.

em ACN com largura de fenda = 1,0.

Tabela S9. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 4
em ACN com largura de fenda = 1,0.

3 Area de 5 Area de
(DCM) fluorescéncia o (ACN) | fluorescéncia .
A 4,98E+05 0,1 A 1,14E+07 0,1
B 3,54E+05 0,08 B 9,07E+06 0,08
C - 0,06 C 6,90E+06 0,06
D 1,69E+05 0,04 D 4,96E+06 0,04
E 8,58E+04 0,02 E 2,34E+06 0,02
Grad 5,05E+06 Grad 1,11E+08
&r = 0,05 &r = 0,07
R2 0,99 R?2 1,00

Tabela S12. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 5
em DCM com largura de fenda = 1,0.

4 Area de 5 Area de
(ACN) fluorescéncia REELE (DCM) fluorescéncia AEEE
A 8,48E+06 0,1 A 2,15E+07 0,1

B 6,59E+06 0,08 B 1,65E+07 0,08

Cil 5,41E+06 0,06 C 1,29E+07 0,06

D 3,59E+06 0,04 D1 8,03E+06 0,04

E 1,84E+06 0,02 E 5,56E+06 0,02
Grad 8,14E+07 Grad 2,02E+08

&k = 0,06 Or = 0,14

R2 1,00 R? 0,99




Tabela S13. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 6
em ACN com largura de fenda = 1,0.

6 Area de
(ACN) fluorescéncia RS
A 3,50E+07 0,1
B 3,09E+07 0,08
C 2,37E+07 0,06
D 1,83E+07 0,04
E 1,12E+07 0,02
Grad 3,01E+08
&r = 0,19
R2 0,99

Tabela S14. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢édo em 338 nm de 7
em ACN com largura de fenda = 1,0.
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Tabela S16. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 8
em ACN com largura de fenda = 0,1.

8 Area de
(ACN) fluorescéncia A
A 1935941,318 0,1
B 1500236,953 0,08
C - 0,06
D 885288,0957 0,04
E 429049,5771 0,02
Grad 1,81E+07
&r = 0,16
R2 0,99

Tabela S17. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢do em 338 nm de 8
em DCM com largura de fenda = 0,1.

7

Area de

8

Area de

Tabela S15. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 7
em DCM com largura de fenda = 1,0.

(ACN) fluorescéncia s (DCM) fluorescéncia it
A 7,49E+05 0,1 A 2134396,22 0,1

B 7,09E+05 0,08 B 1821806,25 0,08

C 5,44E+05 0,06 C - 0,06

D 3,70E+05 0,04 D 907516,5702 0,04

E 2,19E+05 0,02 E 399960,8902 0,02
Grad 6,99E+06 Grad 2,19E+07

Dr = 0,01 &k = 0,22

R?2 0,97 R2 0,99

Tabela S18. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 9
em ACN com largura de fenda = 1,0.

7 Area de 9 Area de
(DCM) fluorescéncia REELE (ACN) fluorescéncia AEEE
A 3,56E+06 0,1 A 3,76E+06 0,1
B 2,80E+06 0,08 B 3,44E+06 0,08
C 2,05E+06 0,06 C1l 2,91E+06 0,06
D1 1,43E+06 0,04 D1 1,99E+06 0,04
E 6,43E+05 0,02 El 1,30E+06 0,02
Grad 3,61E+07 Grad 3,18E+07
Dk = 0,03 &r = 0,02
R2 1,00 R2 0,97




Tabela S19. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 9
em DCM com largura de fenda = 1,0.
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Tabela S22. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nmde 11
em ACN com largura de fenda = 1,0.

9 Area de 11 Area de
(DCM) fluorescéncia RS (ACN) fluorescéncia A
A 5,43E+06 0,1 A 1,64E+07 0,1
B 4,60E+06 0,08 B 1,45E+07 0,08
C 3,17E+06 0,06 C1 1,06E+07 0,06
D 2,45E+06 0,04 D 7,56E+06 0,04
E 1,79E+06 0,02 E 4,56E+06 0,02
Grad 4,72E+07 Grad 1,53E+08
&r = 0,04 &r = 0,10
R2 0,98 R2 0,99

Tabela S20. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢gdo em 338 nmde 10
em ACN com largura de fenda = 0,1.

Tabela S23. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢éao em 338 nm de 12
em ACN com largura de fenda = 1,0.

Tabela S21. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 10
em DCM com largura de fenda = 0,1.

10 Area de 12 Area de
(ACN) fluorescéncia s (ACN) fluorescéncia it
A 1,18E+06 0,1 A 5,58E+07 0,1
B 9,99E+05 0,08 B 4,77E+07 0,08
C 7,72E+05 0,06 C1 3,96E+07 0,06
D 6,99E+05 0,04 D1 2,66E+07 0,04
E 3,54E+05 0,02 E 1,28E+07 0,02
Grad 9,74E+06 Grad 5,36E+08
&r = 0,09 &k = 0,12
R2 0,97 R2 0,98

Tabela S24. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 12
em DCM com largura de fenda = 1,0.

10 Area de 12 Area de
(DCM) fluorescéncia REELE (DCM) fluorescéncia AEEE
A 2,50E+06 0,1 A 9,15E+07 0,1
B 2,00E+06 0,08 B 8,28E+07 0,08
C 1,54E+06 0,06 C 4,85E+07 0,06
D 1,11E+06 0,04 D 3,59E+07 0,04
E 2,82E+05 0,02 E 8,92E+06 0,02
Grad 2,67E+07 Grad 1,06E+09
@k = 0,26 &r = 0,27
R2 0,98 R2 0,97




Tabela S25. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcédo em 338 nm de 13
em ACN com largura de fenda = 1,0.

69

Tabela S28. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 14
em DCM com largura de fenda = 0,1.

Tabela S26. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢gdo em 338 nm de 13
em DCM com largura de fenda = 1,0.

13 Area de 14 Area de
(ACN) fluorescéncia AR (DCM) fluorescéncia A
A 6,85E+05 0,1 A 1,16E+06 0,1
B 6,00E+05 0,08 B 9,15E+05 0,08
C 4,42E+05 0,06 C 7,08E+05 0,06
D 3,33E+05 0,04 D 5,39E+05 0,04
E 2,21E+05 0,02 E 2,32E+05 0,02
Grad 5,98E+06 Grad 1,11E+07
&r = 0,004 &r = 0,11
R2 0,99 R2 0,99

Tabela S29. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢ao em 338 nm de 15
em ACN com largura de fenda = 1,0.

13

Area de

15

Area de

Tabela S27. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 14
em ACN com largura de fenda = 1,0.

(DCM) fluorescéncia o (ACN) fluorescéncia it
Al 6,73E+05 0,1 A 2,25E+06 0,1

B 6,26E+05 0,08 Bl 1,73E+06 0,08

C 5,11E+05 0,06 C 1,43E+06 0,06

D 3,09E+05 0,04 D 8,81E+05 0,04

E 1,32E+05 0,02 E 4,95E+05 0,02
Grad 7,00E+06 Grad 2,18E+07

Dr = 0,005 Dk = 0,01

R?2 0,95 R2 0,99

Tabela S30. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcdo em 338 nm de 15
em DCM com largura de fenda = 1,0.

14 Area de 15 Area de
(ACN) fluorescéncia A338 (DCM) fluorescéncia AEELE
A 8,11E+06 0,1 A 5,41E+06 0,1
B 6,80E+06 0,08 B 3,97E+06 0,08
C 5,87E+06 0,06 C 3,07E+06 0,06
D 3,48E+06 0,04 D 2,20E+06 0,04
E 2,00E+06 0,02 E 1,15E+06 0,02
Grad 7,77E+07 Grad 5,14E+07
@k = 0,02 @r = 0,04
R2 0,98 R2 0,99




Tabela S31. Area de fluorescéncia
integrada vs absorcédo em 338 nm de 15
em THF com largura de fenda = 1,0.

15 Area de
(THF) fluorescéncia AR
E 5,65E+06 0,1
D 4,47E+06 0,08
C 3,46E+06 0,06
B 2,37E+06 0,04
A 1,86E+06 0,02
Grad 4,84E+07
&k = 0,03
R2 0,99

Tabela S32. Area de fluorescéncia
integrada vs absor¢gdo em 338 nm de 15
em Tolueno com largura de fenda = 1,0.

15 Area de
(Tolueno) | fluorescéncia A338
Al 2,28E+07 0,1
B1 1,85E+07 0,08
C1 1,40E+07 0,06
D 7,91E+06 0,04
E 3,37E+06 0,02
Grad 2,47E+08
&r = 0,19
R2 1,00
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