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RESUMO 

 

GASPAR, Caio Sereno. Caracterização fotofísica de derivados de fenantrolina 

fluorescentes. Rio de Janeiro, 2017. Monografia (Graduação em Química) – Instituto 

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

 

 Nas últimas décadas, compostos de 1,10-fenantrolina tem sido largamente 

utilizados pela sua afortunada combinação de propriedades estruturais e químicas. 

Porém, devido ao seu fraco rendimento quântico de fluorescência e curto tempo de 

vida singlete, estratégias de derivatização tem sido projetadas de modo a aumentar a 

sua eficiência de emissão. Este trabalho consistiu na caracterização fotofísica de 15 

derivados inéditos de 2-N-aril-1,10-fenantrolina em função da mudança de polaridade 

do solvente. Os espectros de absorção apresentaram bandas intensas na região de 

210-300 nm e menos intensas em 320-400 nm, com um deslocamento batocrômico 

leve nas últimas com a mudança de DCM para ACN. O efeito dos substituintes foi 

mais expressivo nas posições orto e para em relação à meta ao nitrogênio, deslocando 

as bandas de menor energia para o vermelho nos doadores de elétron e para o azul 

nos retiradores de elétron. Os espectros de emissão apresentaram o mesmo 

comportamento dos espectros de absorção, tanto em relação ao deslocamento 

solvatocrômico quanto ao caráter doador ou retirador de densidade eletrônica dos 

substituintes. Especialmente em 15, foi possível observar a formação do excímero do 

fluoróforo pireno pela presença de uma nova banda de emissão próximo a 500 nm. O 

rendimento quântico de fluorescência da maioria dos derivados apresentou aumento 

de uma a duas ordens de grandeza em relação à 1,10-fenantrolina, justificado pelo 

aumento do sistema aromático, inserção de substituintes doadores de densidade 

eletrônica e conjugação 1,4 com retiradores de densidade eletrônica. Os tempos de 

vida de fluorescência em soluções saturadas com ar e degasadas foram próximos, 

indicando que a velocidade de supressão do estado excitado singlete por oxigênio 

molecular é muito lenta e, por isso, insignificante. 
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1. Introdução 

 

1.1.  Fluorescência 

Luminescência é a emissão de radiação eletromagnética de um estado 

excitado eletronicamente de átomos ou moléculas. A palavra luminescência vem do 

latim (Lumen = luz), e foi introduzida por Eithardt Wiedemann em 1888, para descrever 

fenômenos de luz que não estão associados a um aumento de temperatura, contrário 

ao fenômeno de incandescência. Diz-se que luminescência é uma luz fria, enquanto 

incandescência é uma luz quente.1 

Compostos luminescentes podem ser de diferentes tipos: 

 compostos orgânicos: hidrocarbonetos aromáticos (naftaleno, 

antraceno, fenantreno, pireno, perileno, etc), fluoresceína, rodaminas, 

cumarinas, oxazinas, polienos, difenilpolienos, aminoácidos (triptofano, 

tirosina, fenilalanina), etc. 

 compostos inorgânicos: íon uranila (UO2
+), íons lantanídeos (ex. Eu3+, 

Tb3+), vidros dopados (ex. com Nd, Mn, Ce, Sn, Cu, Ag), cristais (ZnS, 

CdS, ZnSe, CdSe, GaS, GaP, Al2O3/Cr3+ (rubi)), etc. 

Os vários tipos de luminescência são classificados de acordo com o tipo de 

excitação, sendo a fotoluminescência aquela que ocorre a partir da absorção de luz 

(fótons). 

Quando ocorre a absorção de um fóton, a molécula sai de um estado 

fundamental (normalmente o singlete) para um estado excitado sem alteração da sua 

multiplicidade, sendo este um processo “permitido” que ocorre na ordem de 10-15 s. 

Essa transição eletrônica ocorre do orbital ocupado de maior energia, denominado 

HOMO, para um orbital não ocupado, normalmente de menor energia, denominado 

LUMO. Ao voltar para seu estado fundamental, uma molécula deverá perder a sua 

energia por processos fotoquímicos ou fotofísicos. 

Os processos fotofísicos de desativação podem ser não-radiativos ou 

radiativos, e apresentam-se, de forma simplificada, no Diagrama de Jablonski (figura 

1). 
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Os processos não-radiativos (sem emissão de luz) distribuem-se em conversão 

interna (CI) e cruzamento intersistema (CIS). No primeiro, ocorre a transição para um 

estado de menor energia de mesma multiplicidade. Já no segundo, a transição é feita 

entre estados isoenergéticos de multiplicidade diferente, sendo “proibido” e 

caracterizado pela constante kCIS. (~10-10 - 10-8 s). Outros processos também podem 

ser responsáveis pela desexcitação não-radiativa da molécula, tais como: 

transferência de energia, formação de excímero, interações com solventes, dentre 

outros.2 

Os processos radiativos são aqueles que envolvem a emissão de luz, como a 

fluorescência e a fosforescência. A primeira é uma transição que ocorre normalmente 

a partir do estado excitado singlete (S1) e não envolve mudança de multiplicidade de 

spin, enquanto a segunda, um processo que envolve mudança de multiplicidade de 

spin, proibida, normalmente ocorre a partir do estado triplete (T1), podendo ser 

observada em meios rígidos, como em solventes orgânicos a baixa temperatura. 

 Fluorescência e fosforescência são casos particulares de luminescência. 

 

 

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

Spectroscopy”, de Joseph R. Lakowicz. 

A emissão da fluorescência pode ser visualizada através de um espectro de 

emissão, que, em alguns casos, é a imagem especular da primeira banda do espectro 

de absorção da molécula deslocada para um nível maior de energia, deslocamento 

esse chamado de deslocamento de Stokes, ∆𝜈̅. Ele é explicado pela perda de energia 

por relaxação até o menor nível de energia do estado excitado S1, devido à 

proximidade entre os níveis vibracionais de maior energia. 
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A eficiência de fluorescência é medida através da determinação do rendimento 

quântico de fluorescência (F), que é a razão da constante de velocidade de 

fluorescência (kF) pelo total das constantes de todos os processos de desexcitação 

(kCI, kCIS, kP,...)  (equação 1). 

 

                𝛷𝐹 =  
𝑘𝐹

𝑘𝐹+ 𝑘𝐶𝐼+ 𝑘𝐶𝐼𝑆+ 𝑘𝑃
      Equação 1 

  

Estes caminhos de desexcitação podem competir com a emissão de 

fluorescência se eles ocorrem numa escala temporal semelhante. 

A emissão de fluorescência envolve a transição eletrônica entre estados de 

mesma multiplicidade, o que torna esse processo mais rápido que a fosforescência. 

O tempo de vida de fluorescência (F) de uma amostra em geral é da ordem de 

nanossegundos e pode ser determinado pela espectroscopia de fluorescência 

resolvida no tempo, através do decaimento das moléculas do estado excitado em 

função do tempo. 

O tempo de vida de fluorescência é uma característica de cada molécula 

fluorescente e, por isso, pode ser usado para caracterizar a amostra. Processos 

adicionais como Transferência Ressonante de Energia por Fluorescência (do inglês, 

FRET), supressão, transferência de carga, dinâmica de solvatação ou rotação 

molecular, similarmente, causam um efeito na cinética de decaimento. Mudanças no 

tempo de vida podem, portanto, ser usadas para reter informações sobre o ambiente 

químico local ou para acompanhar mecanismos de reação.3  

Medidas de tempo de vida de fluorescência possuem um vasto conjunto de 

possíveis aplicações4-5, dependendo de como as informações de tempo de vida são 

interpretadas, a exemplo da(o): 

 Identificação ou separação de espécies pelo seu tempo de vida de 

fluorescência; 

 Estudo do enovelamento de proteínas ou caminhos de sinalização; 

 Detecção de oxigênio singlete para terapia fotodinâmica; 

 Identificação de diferentes confôrmeros em macromoléculas; 
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 Distinção entre difusão e formação de complexos com fluoróforos no estado 

fundamental em processos de supressão; 

 Estudo da rigidez de membranas ou interações enzima/substrato. 

As características da fluorescência (espectro, rendimento quântico, tempo de 

vida), são afetadas por qualquer interação do estado excitado da molécula com o 

ambiente próximo e, desta forma, podem prover informação sobre tal microambiente. 

Deve-se ressaltar que alguns processos no estado excitado podem levar a espécies 

fluorescentes cuja emissão podem sobrepor aquela da molécula inicialmente excitada. 

Tal emissão pode ser distinta da fluorescência “primária” decorrente da molécula 

excitada. 

Diversos aspectos da fluorescência garantem o sucesso desta técnica como 

uma ferramenta investigativa poderosa de processos moleculares, como a sua alta 

sensibilidade, a especificidade das características da fluorescência devido ao 

microambiente da molécula emissora e a sua habilidade de prover informação 

temporal e espacial. Como consequência da forte influência do meio na emissão de 

fluorescência, moléculas fluorescentes são atualmente utilizadas como sondas para a 

investigação de uma grande variedade de sistemas físico-químicos, bioquímicos e 

biológicos. 

A eficiência da luminescência de uma molécula, além do ambiente no qual a 

luminescência é medida, depende, majoritariamente, da estrutura da molécula 

envolvida. Ainda que seja difícil prever se uma molécula exibe fluorescência, algumas 

regras gerais6 podem ser estabelecidas, considerando, claro, que sempre há 

exceções a essas regras: 

A natureza do estado excitado singlete de menor energia (S1) é crítica na 

determinação do comportamento da luminescência da molécula porque tanto a 

fluorescência quanto o cruzamento intersistema ocorrem neste estado. Em moléculas 

orgânicas, as transições entre S0 e S1 podem envolver transições π-π* (estado 

excitado π,π*) ou n-π* (estado excitado n,π*). De modo análogo, o estado triplete (T1) 

pode ser um estado excitado π,π* ou n,π*. 

Normalmente, a fluorescência é mais eficiente quando envolve estados π,π* 

porque a probabilidade da transição é maior (ex. ε, kA e kF altos e τF pequeno). Para 
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estados n,π*, a probabilidade de transição é menor devido às distintas formas e 

intensidades das funções de onda Ψn e Ψπ*, tornando, assim, a fluorescência menos 

favorável. Entretanto, neste caso, a taxa de cruzamento intersistema é comumente 

ampliada uma vez que a diferença de energia entre o estado excitado singlete e 

triplete é menor e o grau de acoplamento spin-órbita é maior. Isso resulta em 

rendimentos quânticos de fosforescência maiores. A taxa de cruzamento intersistema 

é geralmente 1000 vezes mais rápida entre estados de origens eletrônicas diferentes 

(S1(n,π*) → T1 (π,π*) ou S1(π,π*) → T1(n,π*))1. Fosforescência de um estado triplete 

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

a. Efeitos estruturais 

Luminescência geralmente não é observada em hidrocarbonetos saturados, já 

que eles não possuem elétrons π nem n, sendo raramente observada uma baixa 

fluorescência no UV de vácuo devido às transições σ-σ*. Em hidrocarbonetos não 

aromáticos, ainda que estejam altamente conjugados, como no caso do β-caroteno, a 

fluorescência não ocorre.7 

Vários hidrocarbonetos aromáticos intensamente fluorescentes possuem essa 

propriedade emissiva por, além de outros fatores, apresentarem um estado singlete 

π-π* de baixa energia, a exemplo do antraceno.8 Nesse sentido, sem átomos para 

prover elétrons n ou grupos substituintes que favoreçam o cruzamento intersistema, a 

fosforescência é pouco provável. Porém, na presença de grupos carbonila ou 

heteroátomos como nitrogênio (ex. pirimidina, pirazina) em moléculas aromáticas, a 

fosforescência é normalmente favorável devido à possibilidade de transições n-π*. O 

aumento na taxa de cruzamento intersistema geralmente reduz as intensidades de 

fluorescência. Fluorescências intensas são observadas para algumas moléculas 

heterocíclicas (cumarinas, rodaminas, fluoresceínas, etc1) porque o estado π,π* é 

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

A introdução de substituintes na molécula pode modificar a fluorescência e, 

com isso, pode deslocar o espectro de fluorescência, alterar o rendimento quântico de 

fluorescência da amostra e seu tempo de vida. 

Substituintes ligados a anéis aromáticos podem influenciar dramaticamente as 

eficiências quânticas e comprimentos de onda da luminescência molecular. Os grupos 
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frequentemente influenciam a natureza do estado excitado de menor energia (n-π* ou 

π-π*). 

Em geral, grupos doadores de elétron (grupos orientadores em orto-para), 

como –OH, –OR, –NH2, –NHR e –NR2, induzem um aumento no coeficiente de 

absorção molar e na intensidade de fluorescência, além de causar um deslocamento 

em ambos espectros de absorção e fluorescência. Além do mais, estes espectros são 

largos e normalmente sem estrutura comparados aos hidrocarbonetos aromáticos (ex. 

1- e 2-naftol9 comparado ao naftaleno10). A presença de pares de elétrons isolados 

em átomos de oxigênio e nitrogênio não mudam a natureza π-π* das transições da 

molécula. Estes pares isolados estão envolvidos diretamente na ligação π com o 

sistema aromático, em contraste com os pares eletrônicos isolados de substituintes 

carbonilícos ou nitrogênios heterocíclicos.  

As propriedades de fluorescência de compostos aromáticos carbonilados são 

complexas e geralmente difíceis de serem previstas. Muitos aldeídos e cetonas 

aromáticas (ex. benzofenona, antrona, 1- e 2-naftaldeído) tem um estado excitado n,π* 

de menor energia e, por isso, exibem baixos rendimentos quânticos de 

fluorescência.11-13 

O efeito de substituintes haletos é especificamente denominada de efeito do 

átomo pesado interno. Átomos pesados perturbam os spins do elétron e aumentam a 

mistura dos estados, provocando o aumento das taxas de cruzamento intersistema e, 

consequentemente, uma redução da eficiência da fluorescência (ex: ΦF do naftaleno 

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

Há, frequentemente, um aumento em ΦF, um decréscimo em ΦP e um 

deslocamento batocrômico nas bandas de emissão com o aumento do tamanho do 

sistema anelar e a extensão da conjugação. Para um dado número de anéis 

aromáticos, as moléculas de anéis lineares geralmente fluorescem em comprimentos 

de onda maiores que as moléculas não-lineares correspondentes. Além disso, a 

luminescência é favorecida em moléculas com estruturas rígidas planares. Estas 

características aumentam a interação e a conjugação do sistema π. A fluoresceína, 

por exemplo, é muito fluorescente15, enquanto a fenolftaleína é não-fluorescente. A 

única diferença é a ponte de oxigênio que força a planaridade. Enquanto os grupos 

aril estão separados por um grupo alqueno, o isômero trans mais planar é usualmente 
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mais fluorescente que o isômero cis não-planar. A não-planaridade forçada por 

impedimento estérico é também manifestada pela menor eficiência quântica de 

fluorescência do hexametilbenzeno em relação aos benzenos menos substituídos.16  

b. Efeitos do ambiente 

Fatores ambientais como temperatura, solvente, pH e a presença de outras 

espécies podem afetar profundamente as características de luminescência de uma 

determinada molécula. Esses fatores podem afetar os coeficientes de velocidade de 

luminescência e desativação não-radiativa ou a natureza do estado excitado de menor 

energia. 

Efeitos da temperatura: a influência da temperatura na emissão de um composto é 

complexa, e depende de vários fatores, como a natureza e posição dos substituintes 

da molécula. Mas, de uma maneira geral, pode estar associada à mudança de 

viscosidade do meio. O aumento da temperatura leva a uma redução da viscosidade 

do solvente e, consequentemente, a um aumento da velocidade da supressão 

dinâmica, levando assim a uma redução da eficiência de emissão. 

Efeitos do solvente: a viscosidade, polaridade e as características das ligações 

hidrogênio do solvente podem afetar significativamente as características de 

luminescência. Em alguns casos, as eficiências de luminescência aumentam com a 

viscosidade do solvente devido à redução da taxa de colisões bimoleculares e 

velocidade da supressão dinâmica. A polaridade do solvente e as características das 

ligações hidrogênio são críticas porque elas afetam a natureza do estado excitado. Há 

frequentemente uma rápida (10-11 a 10-12 s) reorientação das moléculas do solvente 

ao redor das espécies excitadas que ocorre antes da emissão do fóton. Logo, as 

energias do estado excitado durante a emissão e do estado fundamental 

imediatamente após a emissão podem ser diferentes do que eram no momento da 

absorção. A interação do fluoróforo com o solvente normalmente é maior em solventes 

polares, uma vez que em geral o estado excitado da molécula apresenta um momento 

dipolo maior quando comparada ao seu estado fundamental. 

Efeitos do pH: o pH de soluções em solventes próticos pode ser um fator crítico em 

moléculas aromáticas com grupos funcionais ácidos ou básicos (ex.: fenóis, aminas). 

Em alguns casos, somente a forma protonada ou desprotonada do ácido ou da base 
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permitidos por spin 

proibidos por spin 

pode ser fluorescente. Por exemplo, muitos fenóis são fluorescentes somente na sua 

forma não-ionizada. A fluorescência de compostos contendo aminas pode diminuir em 

soluções ácidas mediante a formação de –NH3
+

, 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 é 9.5, enquanto 

o pKa do estado excitado é 3.1. Diferentes espectros de excitação e emissão de 

fluorescência podem ser observados para 2-naftol e o ânion 2-naftolato. Fluorescência 

da forma desprotonada é observada em pH’s bem menores que 9.5 porque, após a 

excitação do 2-naftol, uma rápida desprotonação da forma aniônica ocorre antes da 

emissão. 

Efeito da presença de oxigênio: é conhecido que a presença de algumas 

substâncias no meio é capaz de suprimir a fluorescência, através da transferência de 

prótons, elétrons e energia. Esse processo pode ocorrer quando o supressor está 

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

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 1 

 

A presença de oxigênio molecular no meio, por exemplo, é bem conhecida por 

ser um supressor de fluorescência, afetando tanto o rendimento quântico quanto o 

tempo de vida.5, 17-18 Sua supressão ocorre através da colisão e é controlada por 

difusão, sendo capaz de difundir por solventes de diversas polaridades por se tratar 

de uma pequena molécula apolar. Dessa forma, a supressão pelo oxigênio será 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 fluoróforos com maiores tempos de vida e 

também em meios com baixa viscosidade. Entretanto, decaimentos envolvendo 

cruzamento intersistema são dominantes sobre aqueles envolvendo conversão 

interna. Em moléculas contendo uma diferença 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.19 Nenhuma evidência foi obtida para o processo 1, que 

requereria uma diferença de energia S1-T1 maior que 157 kJ mol-1, que normalmente 

não é observada. Por conseguinte, um alto cruzamento intersistema, levando à 

formação de T1 e O2(
3

Σ
g

-

) é provavelmente o caminho predominante de desativação 

de S1 por O2 na maioria dos casos. Os processos 6 e 7 são previamente descartados 

porque, na ausência de interações de transferência de carga, processos proibidos por 

spin, ainda que com uma conversão interna alta, não podem competir eficientemente 

com um alto cruzamento intersistema, seja pela alta diferença de energia entre os 

estados (processo 5), seja pela proibição por spin (processos 6 e 7). 

 

1.2. Fenantrolinas 

Ainda que o termo “fenantrolina” seja ocasionalmente considerado incluindo 

todos os diazafenantrenos, é mais comum, atualmente, aplicá-lo somente aos 

diazafenantrenos contendo um átomo de nitrogênio numa posição periférica em cada 

um dos dois anéis exteriores do fenantreno. As fenantrolinas mais comuns, os 

isômeros 1,7-, 1,10- e 4,7-, são frequentemente conhecidas como m-, o-, e p-

fenantrolina, respectivamente, a nomenclatura referente às suas sínteses originais 

das fenilenodiaminas correspondentes.20 

À parte do isolamento da 1,10-fenantrolina do petróleo bruto,21 as fenantrolinas 

não são conhecidas por serem encontradas na natureza. Há muitos exemplos de uso 

analítico da 1,10-fenantrolina e seus derivados por serem um clássico ligante quelante 

bidentado com diferentes sítios de coordenação, formando complexos metálicos de 

transição de um ligante do tipo N2, e o seus derivados exercem um papel importante 

no desenvolvimento da química de coordenação assim como nos 

esqueletos/estruturas moleculares de conjuntos supramoleculares,22-24 interruptores 

moleculares25-26 e nucleases artificiais (DNA, moléculas que realizem clivagem).27-31 
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Entre as várias classes de moléculas estudadas devido às suas propriedades 

fotofísicas e fotoquímicas, piridinas fundidas e seus derivados são umas das mais 

largamente investigadas, com a 1,10-fenantrolina sendo um dos maiores exemplos. 

Tanto na forma livre quanto na forma de complexos metálicos, compostos contendo 

1,10-fenantrolina encontram aplicações em diversos campos como na separação e 

detecção de metais pesados,32 luminescência,33 fotocatálise,34 dispositivos 

eletroquímicos,35 terapia fotodinâmica,36 produção de energia solar,37 entre outros. 

A fenantrolina também forma complexos muito estáveis com metais de 

transição, que podem apresentar propriedades eletroquímicas e fotoquímicas 

interessantes. Complexos de Ru(II), por exemplo, apresentam longos tempos de vida 

do estado excitado e tem sido propostos como corantes para células solares e 

sensores ópticos.38-40 

Nas últimas décadas, a classe química de compostos de 1,10-fenantrolina tem 

sido extensamente utilizada por apresentar uma afortunada combinação de 

propriedades estruturais e químicas, como rigidez, planaridade, aromaticidade, 

basicidade e capacidade quelante.41 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 análogo 2-2’-bipiridina, que apresenta rotação livre ao redor do 

eixo de ligação, permitindo a separação dos dois nitrogênios, a 1,10-fenantrolina 

possuiu uma geometria mais rígida com os seus três anéis aromáticos 

substancialmente coplanares e os dois átomos nitrogênios em justaposição. Esta 

propriedade é refletida nas características espectrais de absorção e emissão na região 

do ultra-violeta. Esta molécula é caracterizada por um fraco rendimento quântico de 

fluorescência (ΦF = 0,0087) e um curto tempo de vida singlete (τ <1 ns) em solução 

de DCM à temperatura ambiente. A 77 K, uma banda de fosforescência intensa, 

relacionada à desativação do estado triplete de menor energia, é também detectado 

(λmáx = 489 nm, τ = 1.1 s).42 

A 1,10-fenantrolina exibe estados excitados singlete π-π* e n-π* próximos em 

energia e a emissão origina-se principalmente do primeiro. Estados excitados n-π* 

frequentemente decaem via caminhos não-radiativos e são usualmente 

caracterizados por rendimentos quânticos de emissão quase que inexistentes. 
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Portanto, uma estratégia efetiva para aumentar a eficiência de emissão da 1,10-

fenantrolina é pelo aumento da diferença de energia entre os níveis π-π* e n-π*, pela 

funcionalização de várias posições do anel, uma abordagem ainda em 

desenvolvimento, além da incorporação em polímeros ou complexação de derivados 

com íons de metais de transição e lantanídeos. 

Em tempos recentes, aproveitando-se da vantagem do então chamado efeito 

template, derivados de 1,10-fenantrolina permitiram o desenvolvimento de estratégias 

sintéticas que tem rendido arquiteturas moleculares fascinantes como catenanos, 

rotaxanos e nós, originalmente desenvolvidos por Sauvage, Dietrich-Buchecker e co-

trabalhadores.43 Isto a torna um material inicial extremamente versátil para a síntese 

orgânica, inorgânica e química supramolecular. Notavelmente, algum destes sistemas 

podem ser engendrados para trabalhar como máquinas a nível molecular. Outra 

propriedade importante da 1,10-fenantrolina está conectado à sua estrutura planar, 

que instiga ligações com o DNA ou RNA via intercalação ou encaixe.44 

 Derivados de fenantrolina tem sido produzidos de forma a prover produtos 

químicos utilizados para distintos propósitos, como herbicidas, sondas analíticas e 

fármacos.41 Desde a revisão em 1978 de Summers45, distintos produtos naturais, 

incorporando este núcleo heterocíclico, tem sido isolados, sendo vários deles 

portadores de propriedades anti-câncer interessantes.46 Em alguns casos, eles 

também são empregados na otimização do transporte de cargas elétricas em diodos 

orgânicos emissores de luz (OLEDs, do inglês “organic light emitting diodes”), a 

exemplo da batocuproína (2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina).47 

 Neste sentido, este trabalho visa a elucidação do comportamento fotofísico 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 fotofísicas de uma série de 

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

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

bandas de absorção na região do ultravioleta-visível.  

(b) Registrar os espectros de emissão e excitação dos derivados de fenantrolina em 

diferentes solventes.  

(c) Determinar os rendimentos quânticos e os tempos de vida de fluorescência dos 

derivados de fenantrolina em diferentes solventes. 

 

Esquema 2 

 

 

 

3. Materiais e Métodos 

 

3.1. Reagentes e solventes  

 Os 15 derivados de fenantrolina foram previamente sintetizados e 

caracterizados por ponto de fusão, infravermelho, RMN 1H, RMN 13C e espectrometria 

de massas, pelo Dr. Ramon Borges da Silva do laboratório de síntese orgânica do 

professor Simon Garden, do Instituto de Química da UFRJ. A metodologia sintética 

proposta para a preparação 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. Substituição nucleofílica bimolecular da 1,10-fenantrolina com iodometano; 

II. Oxidação do sal da 1,10-fenantrolina com hidróxido de sódio e ferricianeto 

de potássio (III), para formar a 1,10-fenantrolinona; 

III. Substituição nucleofílica aromática da 1,10-fenantrolinona com cloreto de 

fosforila; 

IV. Fusão da 2-cloro-1,10-fenantrolina com as anilinas correspondentes para 

formar os novos derivados. 

 

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

 

No entanto, na síntese de 15, foi necessária a preparação prévia do 1-

aminopireno da etapa III (figura 3): 

I. Nitração do pireno utilizando anidrido acético e ácido nítrico; 

II. Redução do 1-nitropireno utilizando hidrazina hidrato e paládio em carbono 

como catalisador; 

III. Substituição nucleofílica aromática do 1-aminopireno com a 2-

clorofenantrolina para formar a 2-N-pireno-1,10-fenantrolina. 
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Figura 3. Rota sintética de obtenção da 2-N-pireno-1,10-fenantrolina. 

Os solventes envolvidos nas análises espectroscópicas, todos de grau 

espectroscópico, foram adquiridos da TEDIA ou Sigma-Aldrich e utilizados como 

recebidos. 

3.2.  Espectroscopia no UV-Visível 

Foram registrados espectros UV-Vis das fenantrolinas em acetonitrila (ACN) e 

diclorometano (DCM). Estes experimentos foram realizados em um espectrofotômetro 

UV-Vis da Shimatzu, modelo UV-2450, na região de 200-400 nm, com soluções de 

concentração molar de aproximadamente 10-5 mol L-1. Os coeficientes de 

absortividade molar () foram determinados nos solventes anteriormente citados 

através de soluções estoque que foram subsequentemente diluídas. As diluções 

foram realizadas de modo que o intervalo de absorção estivesse entre 0 e 1 (~10-5 a 

10-6 mol . L-1) no comprimento de onda máximo. O valor de  foi obtido através da 

relação linear entre a absorção e a concentração molar da solução da Lei de Lambert-

Beer (equação 2): 

𝐴 =  𝜀𝑏𝑐                                            Equação 2 

Onde A é a absorvância (u.a.) da solução da amostra,  é a absortividade molar (em 

L mol-1 cm-1), b é o caminho óptico (em cm) e c é a concentração molar da amostra. 
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3.3. Espectroscopia de fluorescência do estado estacionário 

Foram registrados espectros de emissão (exc = 338 nm; faixa de análise de 

emissão 358-650 nm) e excitação dos derivados de fenantrolina em ACN e DCM 

usando um espectrofluorímetro Edinburgh Instruments FS920 com lâmpada de 

xenônio (Xe900, 450W) e monocromador TMS.  

A determinação do rendimento quântico de fluorescência dos compostos foi 

realizada utilizada o método comparativo de Williams48, onde é feita a comparação da 

eficiência de fluorescência da amostra com um padrão de rendimento quântico 

conhecido, nas mesmas condições instrumentais. O 9,10-difenilantraceno (𝛷F = 0,9 

em cicloexano)49 foi selecionado como padrão por apresentar uma banda de absorção 

igualmente presente nos espectros de absorção registrados das fenantrolinas e emitir 

na mesma região das mesmas, além da sua disponibilidade no laboratório para pronto 

uso. 

Cada fenantrolina analisada foi diluída em ACN e DCM, de modo a serem 

obtidas cinco soluções de absorções diferentes, variando de 0,02 a 0,1 no 

comprimento de onda de excitação. Estas soluções foram saturadas com argônio por 

15 minutos e, por fim, tiveram os seus espectros de fluorescência registrados. A partir 

destes espectros, foi gerado um gráfico de intensidade de fluorescência integrada vs 

absorvância. O mesmo procedimento foi realizado com o padrão utizando cicloexano 

como solvente. Tanto padrão quanto amostra foram analisados nas mesmas 

condições: comprimento de onda de excitação, absorvância, área de emissão e 

configurações instrumentais. O rendimento quântico de fluorescência foi calculado 

pela equação 3: 

𝛷𝑋 =  𝛷𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 ∙  
𝐺𝑟𝑎𝑑𝑥

𝐺𝑟𝑎𝑑𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜
 ∙  (

𝜂𝑥

𝜂𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜
)

2

                         Equação 3 

Onde os subscritos padrão e X denotam o padrão e amostra, respectivivamente, 𝛷F é 

o rendimento quântico de fluorescência, Grad é o gradiente da curva de intensidade 

de fluorescência integrada vs absorvância e 𝜂 é o índice de refração do solvente. 
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Tabela 1. Índices de refração (a 20 ºC) dos solventes utilizados neste trabalho.1 

Solvente Índice de refração (ηD) 

ACN 1,344 

Cicloexano 1,426 

DCM 1,424 

THF 1,407 

Tolueno 1,497 

 

3.4. Espectroscopia de fluorescência resolvida no tempo 

Os tempos de vida de fluorescência das fenantrolinas foram determinados em 

ACN e DCM. Os perfis de decaimento de fluorescência de soluções saturadas com ar 

e desoxigenadas com argônio por 15 minutos foram registrados em um 

espectrofluorímetro Edinburgh Instruments LifeSpecII 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 λem máximo de cada fenantrolina, determinando o tempo 

de vida através da equação 4: 

𝐼(𝜆, 𝑡) = 𝛼(𝜆)𝑒
(−

𝑡

τ(λ)
)
                      Equação 4 

 

Figura 4. Descrição esquemática de uma curva de decaimento de fluorescência 

utilizando o método por pulso.2 

Onde I é a intensidade de decaimento em um determinado comprimento de onda, α 

representa um fator pré-exponencial, t é um parâmetro temporal e τ é o tempo de vida. 

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

de vida de fluorescência. 
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4. Resultados e Discussão 

 

4.1.  Espectroscopia UV-Visível 

A espectroscopia UV-Visível registra o perfil da transição eletrônica do estado 

fundamental S0 para um estado eletronicamente excitado Sn, mediante a absorção de 

fótons nesta região do espectro eletrônico.  

Os espectros dos derivados da 2-N-aril-1,10-fenantrolina empregados neste 

estudo foram registrados em soluções diluídas (na ordem de 10-5 mol L-1) usando 

diclorometano (DCM) e acetonitrila (ACN) em temperatura ambiente. De uma maneira 

geral, todos os espectros exibiram bandas intensas de absorção em comprimentos de 

onda baixos, na região entre 210-300 nm, e uma banda menos intensa em 

comprimentos de onda ligeiramente maiores, na região entre 320-400 nm. Para o 

derivado 8 (3-OMe) em ACN, por exemplo, a banda mais intensa é em 215 nm com ε 

= 3,31 · 104 L mol-1 cm-1
 e a menos intensa é em 380 nm com ε = 2,57 · 103 L mol-1 

cm-1. A figura 5 mostra um exemplo representativo para o composto 1 em ACN e DCM. 

Não foi observado um efeito solvatocrômico significativo para as bandas de maior 

comprimento de onda, apesar de se notar um deslocamento batocrômico 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 máximos de absorção para a serie de compostos com seus 

respectivos ε 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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Figura 5. Espectros UV-Vis da 1 em ACN (—) e DCM (· · ·). 

 

Figura 6. Espectros UV-Vis da 3 em ACN (—) e DCM (· · ·). 
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Figura 7. Espectros UV-Vis da 4 em ACN (—) e DCM (· · ·). 

 

 

 

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 absorção. Fica evidente um deslocamento significativo das bandas, 

dependendo da natureza e posição do substituinte. A figura 9 mostra o efeito de 

diferentes substituintes na posição para ao nitrogênio. Percebe-se um leve 

deslocamento da banda de menor energia para o vermelho, em relação ao composto 

sem substituinte, em especial para os substituintes doadores de densidade eletrônica 

[4-Br (3) e 4-F (4)]. Efeito oposto foi observado para o substituinte retirador de 

densidade eletrônica [4-CN (6)]. No caso dos substituintes na posição meta estes 

efeitos são 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-CF3.  

 

Figura 9. Efeito do substituinte na posição 4- no espectros UV-Vis normalizados dos 

derivados de fenantrolinas em DCM. 
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Figura 10. Efeito do substituinte na posição 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 eletrônica do grupo pirenil desloca para o 

vermelho o espectro UV-Vis. Para mais, é possível observar, por comparação à 

literatura, como os grupos cromóforos são essenciais na definição do perfil do 

espectro, como no caso de 15, cujo espectro é bem similar ao do 2-aminopireno50 

(figura 12), ainda que com menos estrutura vibracional 

 

Figura 11. Comparação 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 fluorescência no estado estacionário 

A espectroscopia de fluorescência no estado estacionário registra a emissão 

de fótons provenientes das transições eletrônicas do estado vibracional de menor 

energia de S1 para o estado vibracional fundamental de S0 (salvo exceções como o 

caso do azuleno51, cuja fluorescência provém de S2). No espectro de emissão, o 

monocromador de excitação do fluorímetro é fixado em um comprimento de onda 

onde a molécula absorva (não necessariamente nos máximos de absorção) enquanto 

o monocromador de emissão é variado numa região do UV-Visível previamente 

delimitada. Já no espectro de excitação, cujo registro é sempre posterior ao de 

emissão, ocorre o inverso. O monocromador de emissão é fixado num comprimento 

de onda da região de emissão enquanto o monocromador de excitação é variado na 

região de absorção da molécula. Deste modo, é possível identificar quais bandas de 

absorção contribuem, e quanto, para a emissão identificada anteriormente. 

A figura 13 mostra os espectros de absorção, emissão e excitação da 1 em 

DCM e a tabela 2 os comprimentos de onda máximo de emissão para todos os 

derivados estudados em DCM e ACN (soluções em concentrações na ordem de 10-5 

mol L-1).  Estes compostos exibem emissão sem estruturas vibracionais na região de 

350-650 nm. De uma maneira geral, a mudança de DCM para ACN leva a um 

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

apresenta os espectros de absorção, emissão e excitação dos outros derivados 

estudados.  

 

Figura 13. Espectros normalizados de absorção, emissão e excitação de 1 (H) em 

DCM. 

A figura 14 mostra como os efeitos dos substituintes afetam os espectros de 

emissão 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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Figura 14. Efeito do substituinte na posição 4- nos espectros de emissão 

normalizados, dos derivados de fenantrolina em DCM. 

Este efeito indutivo é explicado pela influência desses grupos no estado 

excitado de menor energia (π, π*) da molécula. Grupos com maior caráter de doador 

de densidade eletrônica são os que mais estabilizam o estado excitado, deslocando o 

espectro para a região do vermelho, como –OMe, –OH, -NH2.52 

A estabilização do estado excitado por conjugação exocíclica, em relação ao 

estado fundamental, resulta em comprimentos de onda de fluorescência maiores, 

comparando-se com compostos aromáticos não substituídos. Substituintes que não 

conjugam apreciavelmente com o anel aromático, como no caso da 5 (4-Me), que atua 

via hiperconjugação, afetam o estado excitado em um grau muito menor que 

substituintes fortemente conjugados e, consequentemente, produzem deslocamentos 

espectrais consideravelmente menores. Efeitos similares são observados nos 

derivados de fenantrolina substituídos em meta, como observado na figura 15.  
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Figura 15. Efeito do substituinte na posição 3- nos espectros de emissão dos 

derivados de fenantrolina em DCM. 

 A figura 16 compara os derivados de fenantrolina substituídos, com grupos 

metoxila mono e dissubstituídos 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 posição 4. É possível notar também que 13, 

como esperado, por conter um grupo metoxila a mais em comparação a 2, 7 e 8, 

provoca um maior deslocamento batocrômico. Além disso, pode-se verificar que a 

estabilização do estado excitado singlete de menor energia para os 

monossubstituídos segue a ordem crescente 8<7<2, que já era esperada devido à 

orto-para-dirigência do grupamento metoxila, sendo maior em para devido ao menor 

impedimento estérico (deslocamento batocrômico em DCM de 10 nm para 8, 35 nm 

para 7 e 66 nm para 2 em relação a 1). 
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Figura 16. Efeito do substituinte -OMe nos espectros normalizados de emissão dos 

derivados de fenantrolina em DCM. 

 Em concentrações relativamente altas, a nível espectroscópico, interações 

soluto-soluto no estado excitado de menor energia podem ocorrer. A agregação de 

moléculas do soluto excitadas com moléculas do mesmo tipo, no estado fundamental, 

produz um dímero excitado, especificamente denominado “excímero”, que, por virtude 

do acoplamento dos sistemas aromáticos das moléculas excitadas e não excitadas, 

normalmente fluoresce em comprimentos de onda maiores do que a molécula do 

monômero excitado (ainda que às vezes uma supressão ocorra como resultado da 

formação de um excímero).  

Os efeitos fotofísicos da formação de um excímero são observados somente 

nestas concentrações por serem processos controlados por difusão e, desta forma, 

necessitam de um número suficiente de colisões bimoleculares durante o tempo de 

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

 É possível observar este fenômeno em muitos hidrocarbonetos aromáticos, 

como no caso do pireno que, de modo geral, em soluções diluídas, apresenta bandas 

vibrônicas de emissão do monômero na região entre 350 nm e 430 nm, com máximo 

em 370 nm, e, para soluções concentradas, mostra uma nova banda de emissão 

próxima a 480 nm, que pode ser associada ao excímero.1 
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  O 2-aminopireno, por ser o fluoróforo predominante em 15, sobrepõe-se ao 

resto da estrutura na emissão da molécula. Na figura 17, é possível identificar a 

emissão em 430 nm da 15 em DCM.  

 

Figura 17. Espectros de absorção (···), excitação (—) e emissão (---) da 15 em DCM. 

Entretanto, ao registrar o espectro de emissão em ACN, observou-se, além de 

uma banda em 424 nm, uma nova banda de emissão em 550 nm. Esta nova banda, 

que aumentava em intensidade diretamente proporcional à concentração molar da 

amostra, foi atribuída à formação do excímero do fluoróforo pireno (figura 18). 

 

Figura 18. Espectros normalizados de emissão da 15 em ACN – efeito do aumento 

da concentração molar.  
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4.3.   Determinação do rendimento quântico de fluorescência 

De acordo com a regra de Kasha, a fluorescência de compostos orgânicos 

usualmente se origina do nível vibracional de menor energia do estado excitado 

singlete de menor energia (S1), independente da energia da luz de excitação utilizada, 

salvo exceções como no caso do azuleno53. Por conseguinte, o rendimento quântico 

de fluorescência de um composto é independente do comprimento de onda da luz de 

excitação. 

Essencialmente, é possível assumir que as soluções de um padrão e amostras 

teste com absorções idênticas no mesmo comprimento de onda de excitação 

absorvam o mesmo número de fótons. Em vista disso, uma simples razão entre a 

intensidade de fluorescência integrada das duas soluções fornecerá a razão entre os 

seus valores de rendimento quântico de fluorescência.  

A figura 19 apresenta o gráfico intensidade de emissão (u.a.) vs absorvância 

para a amostra 1 em ACN e o padrão em CH, nas mesmas condições instrumentais, 

sendo o F obtido através da equação 2, descrita anteriormente na metodologia, 

como demonstrado na equação 5. A tabela 2 apresenta os valores de F obtidos para 

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

tabelas S1 a S32 do material suplementar. 

 

Figura 19. Gráfico representativo para determinação do rendimento quântico para o 

composto 1 (- - -) em tolueno em comparação ao padrão 9,10-DFA em CH (        ). 
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𝛷1−𝑇𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑜 =  0,9 ∙  
248320000

1274465851
 ∙  (

1,497

1,426
)

2
= 0,19          Equação 5 

Comparando com o rendimento quântico de fluorescência da 1,10-fenantrolina, 

F = 0,0087 em DCM à 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 aromático e, consequentemente, da extensão 

da conjugação eletrônica, além do aumento planaridade e rigidez da molécula explica 

o aumento do rendimento quântico de fluorescência nos derivados, porém, mais 

especificamente em 1 e 15. Em adição, o aumento em 5, 8 e 12 pode ser explicado 

também pela inserção de substituintes doadores de densidade eletrônica, como no 

caso dos grupamentos metila e metoxila.  

Em relação a 6 em ACN, presume-se que o aumento do rendimento quântico 

de fluorescência seja devido à conjugação entre o grupo doador de densidade 

eletrônica, −NH-R ligado à fenantrolina, e o grupo retirador de densidade eletrônica, 

−CN do substituinte, provocando um aumento significativo no momento de dipolo da 

molécula com a transição eletrônica.1 Consequentemente, o estado excitado atingido 

pela excitação não está em equilíbrio 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 

equilíbrio termodinâmico com o fluoróforo. Uma transferência de carga intramolecular 

(TCI) relaxada é atingida e tal relaxamento do solvente explica a estabilização do 

estado excitado de menor energia. 

O aumento de 10 em DCM a princípio não pode ser explicado pois, em teoria, 

a presença de átomos pesados, especialmente halogênios, como substituintes em 

moléculas aromáticas, resulta na supressão da fluorescência devido ao aumento da 

probabilidade de cruzamento intersistema, processo favorecido por acoplamento spin-

órbita e que possui uma eficiência com dependência de Z4.14 Porém, o efeito do átomo 

pesado pode ser pequeno ou até inexistente se não houver um estado triplete 

energeticamente próximo ao estado fluorescente, como no caso do perileno, que 

possui rendimento quântico de fluorescência quase idêntico aos perilenos substituídos 

com bromo.54 
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Em contrapartida, alguns derivados apresentaram um decréscimo em relação 

à 1,10-fenantrolina, a exemplo da 2 (em ACN) e, principalmente, da 13, cuja regressão 

linear, tanto em ACN quanto em DCM, é precariamente observada tangenciando a 

abcissa do gráfico, como ilustrado na figura 20. 

 

Figura 20. Determinação de rendimento quântico de fluorescência para o composto 

13 em DCM e ACN. 

 Ainda que os grupos metoxila presentes em 2 e 13 sejam doadores de 

densidade eletrônica, o que aumentaria o rendimento quântico de fluorescência, a sua 

livre-rotação desfavorece a interação e conjugação do sistema π-elétron, favorecendo 

a conversão interna S1→S0, diminuindo, assim, a luminescência destes compostos.6 

4.4.  Determinação do tempo de vida de fluorescência 

O tempo de decaimento da fluorescência, τ, é uma das características mais 

importantes de uma molécula fluorescente porque ele define a janela de tempo de 

observação de um fenômeno dinâmico. Nas medições dos tempos de vida de 

fluorescência dos derivados de fenantrolina, foram realizados testes para analisar a 

influência da mudança de polaridade do solvente, substituintes no anel anilínio e 

presença de oxigênio 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 τ>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 eletrônica, −OMe 

e –Me, com exceção de 9, −CF3. 

No tocante à influência do oxigênio nas amostras, com o seu efeito supressor 

do tempo de vida de fluorescência das mesmas, pôde ser observado uma proximidade 

nos tempos das curvas de decaimento na presença e ausência do gás, como 

exemplificado na figura 21 com as curvas de 12 em DCM, onde τ = 4,84 ns para a 

amostra saturada em ar e τ = 5,44 ns para a amostra degasada. 

 

 

  

Figura 21. Curvas de tempo de vida de fluorescência para 12 em DCM na presença 

(A) e na ausência (B) de oxigênio, acompanhadas pelos seus respectivos testes 

gráficos de resíduos ponderados. 

 A solubilidade do O2 em ACN e DCM a 1 atm é de 10,7 · 10-3 mol L-1 e 9,1 · 10-

3 mol L-1, respectivamente. A supressão da fluorescência por oxigênio molecular é 

uma reação de segunda ordem e, por isso, depende da concentração molar tanto do 

O2 quanto dos derivados de fenantrolina, ambos em solução. Isto posto, sabendo-se 

que a concentração dos derivados está na ordem de 10-5
 mol L-1 e que em soluções 

saturadas com ar a concentração de O2 nos solventes é ainda mais baixa, conclui-se 

que a velocidade de supressão do estado excitado por O2 é extremamente lenta e, 

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

Todos os tempos de vida registrados neste trabalho, assim como as suas 

respectivas distribuições chi-quadrado do ajuste das curvas de decaimento, podem 

ser encontrados na tabela 2. 
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4.5. Tabela 2. Dados espectroscópicos dos derivados de fenantrolina em diclorometano (DCM) e acetonitrila (ACN).  

Amostras abs (nm) (log Ɛ) abs S0-S1 (nm) em (nm) F (ns) degasado (ns) Χ²* ∆𝝂̅ (nm) 

1 

H 

DCM 
230 (4,56); 241 (4,48); 300 (4,45); 

331 (4,19); 379 (2,30) 
379 425 0,21 4,38 4,56 

1,058 
1,056 

46 

ACN 
224 (4,53); 304 (4,36); 333 (4,07); 

376 (3,64) 
376 437 0,31 5,60 6,94 

1,029 
0,999 

61 

2 
 

4-OMe 

DCM 
229 (4,51); 242 (4,42); 298 (4,35); 

335 (4,06); 380(-) 
380 491 0,05 2,69 3,01 

1,093 
1,087 

111 

ACN 
225 (4,44); 247 (4,42); 229 (4,25); 

309 (4,23); 341 (3,99); 380 (-) 
380 521 0,004 2,37 4,58 

1,091 
1,171 

141 

3 
 

4-Br 

DCM 231 (4,42); 301 (4,30); 374 (3,76) 374 421 0,05 1,18 1,20 
1,164 
1,071 

47 

ACN 
222 (4,32); 250 (4,28); 307 (4,24); 

359 (3,82) 
359 430 0,05 1,73 1,95 

1,061 
1,171 

71 

4 
 

4-F 

DCM 230 (4,49); 296 (4,38); 377 (3,85) 377 425 0,12 4,49 3,64 
1,022 
1,077 

48 

ACN 
221 (4,33); 244 (4,27); 304 (4,21); 

367 (3,78) 
367 441 0,06 5,61 7,97 

0,996 
0,980 

74 

5 

4-CH3 

DCM 
229 (4,54); 242 (4,44); 298 (4,40); 

334 (4,14); 382 (3,63) 
382 444 0,14 4,46 5,36 

1,140 
1,177 

62 

ACN 
225 (4,55); 246 (4,50); 306 (4,38); 

337 (4,12); 382 (3,64) 
382 466 0,07 4,06 5,15 

1,013 
1,119 

84 

6 

4-CN 

DCM 
232 (4,20); 269 (3,92); 311 (4,15); 

328 (4,09); 371 (3,64) 
371 395 - 2,89 3,07 

1,151 
1,075 

24 

ACN 
228 (4,30); 262 (4,09); 312 (4,21); 
325 (4,15); 353 (3,96); 370 (3,82) 

370 394 0,19 3,59 4,40 
1,184 
1,045 

24 

7 

2-OMe 

DCM 
229 (4,59); 247 (4,48); 303 (4,24); 

337 (4,01); 382 (3,65) 
382 460 0,03 5,42 5,74 

1,088 
1,005 

80 

ACN 
226 (4,55); 246 (4,42); 307 (4,19); 

337 (3,96); 380 (3,63) 
380 476 0,01 1,42 3,69 

1,008 
1,273 

94 

 

8 

3-OMe 

DCM 
230 (4,53); 301 (4,31); 333 (4,10); 

381 (3,59) 
381 435 0,22 5,49 5,71 

1,179 
1,103 

54 

ACN 
215 (4,52); 226 (4,54); 306 (4,32); 

335 (4,09); 380 (3,41) 
380 454 0,16 4,78 6,12 

1,113 
1,095 

74 

*distribuição referente à curva de decaimento do tempo de vida de fluorescência da solução não-degasada e da degasada, respectivamente.
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Amostras abs (nm) (log Ɛ) abs S0-S1 (nm) em (nm) F (ns) degasado (ns) Χ² ∆𝝂̅ (nm) 

9 
 

3-CF3 

DCM 230 (4,52); 300 (4,44); 372 (3,94) 377 407 0,04 3,28 3,12 
1,015 
1,032 

30 

ACN 
218 (4,49); 250 (4,41); 309 (4,39); 

361 (3,98) 
361 408 0,02 4,12 5,40 

1,079 
1,029 

47 

10 
 

3-C 

DCM 
230 (4,50); 301 (4,36); 328 (4,11); 

355 (3,77); 372 (3,61) 
373 408 0,26 3,47 3,69 

1,151 
1,048 

35 

ACN 
226 (4,54); 304 (4,38); 330 (4,09); 

354 (3,87); 372 (3,66) 
372 415 0,09 4,48 5,72 

1,106 
1,092 

43 

11 

3-CN 

DCM insolúvel 

ACN 214 (4,32); 308 (4,08); 357 (3,68) 362 405 0,10 3,72 4,63 
1,004 
1,000 

43 

12 
 

3-CH3 

DCM 
230 (4,52); 299 (4,36); 334 (4,11); 

377 (3,61) 
377 430 0,27 4,84 5,44 

1,067 
1,085 

53 

ACN 
206 (4,43); 225 (4,56); 245 (4,45); 
305 (4,36); 334 (4,10); 377 (3,67) 

377 443 0,12 4,58 5,87 
1,117 
1,057 

66 

13 
 

2,5-(OMe)2 

DCM 241 (4,33); 280 (4,63) 315 (4,13) 315 501 0,005 3,80 4,13 
1,190 
1,275 

186 

ACN 227 (4,61); 291 (4,27); 314 (4,10) 314 427 0,004 1,83 1,90 
1,253 
1,158 

113 

14 

naftalenil 

DCM 229 (4,68); 293 (4,35); 338 (4,22) 340 466 0,11 3,21 2,92 
1,297 
1,014 

126 

ACN 220 (4,79); 289 (4,42); 341 (4,14) 342 499 0,02 2,44 2,30 
1,153 
1,173 

157 

15 
 

pirenil 

DCM 
243 (4,75); 287 (4,42); 363 (4,32); 

401 (4,12) 
401 430 0,04 2,51 2,80 

1,192 
1,178 

29 

ACN 
240 (4,59); 282 (4,27); 366 (4,17); 

406 (4,02) 
406 424, 505 0,01 3,50 4,53 

1,112 
1,105 

18 

Tolueno 
289 (4,41); 346 (4,22); 374 (4,10); 

402 (4,21) 
402 440 0,19 2,51 3,70 

1,186 
1,184 

38 

THF 
244 (4,71); 286 (4,40); 381 (4,40); 

406 (4,32) 
406 450 0,03 1,47 1,50 

1,238 
1,151 

44 

*distribuição referente à curva de decaimento do tempo de vida de fluorescência da solução não-degasada e da degasada, respectivamente.
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5. Conclusão 

Os espectros de absorção na região do UV-Visível não apresentaram efeito 

solvatocrômico significativo, sendo mais intenso nas bandas de maior comprimento 

de onda em 3, 4 e 9, que exibiram um deslocamento batocrômico. 

No que se refere ao efeito da natureza e posição dos substituintes no anel 

anilínio, na posição para ao nitrogênio, foi observado um deslocamento batocrômico 

suave para a banda de menor energia nos derivados substituídos com grupamentos 

doadores de densidade eletrônica. Em contrapartida, grupamentos retiradores de 

densidade eletrônica provocaram um deslocamento hipsocrômico. Substituintes na 

posição meta provocam efeitos semelhantes, porém bem menores, sendo mais 

relevante no composto 9. 

Os espectros de emissão registraram bandas sem estrutura vibracional, com 

deslocamento batocrômico, em sua maioria, mediante a mudança de DCM para ACN, 

sendo este mais intenso em relação à absorção. Quanto ao efeito dos substituintes, 

foi verificado comportamento semelhante àqueles apresentados nos espectros de 

absorção. Em especial, nos espectros de 15, foi possível identificar uma nova banda 

de emissão próxima a 550 nm em soluções concentradas em ACN, que foi atribuída 

à formação do excímero. 

A determinação do rendimento quântico de fluorescência a partir do método 

comparativo mostrou, em relação à 1,10-fenantrolina, um aumento para a maioria dos 

derivados, sendo mais significativo em alguns compostos devido ao aumento do 

sistema aromático, à inserção de substituintes doadores de densidade eletrônica e/ou 

à conjugação entre a anilina e o grupo cianeto na posição para. O aumento em 10, 

efeito contrário do esperado, foi atribuído à ausência de um estado excitado triplete 

próximo, energeticamente, ao estado excitado singlete de menor energia. Em 

oposição, identificou-se uma diminuição em 2 e 13, conferido à livre rotação dos seus 

substituintes. 

No que concerne à determinação do tempo de vida de fluorescência, observou-

se um aumento em todos os derivados em relação à 1,10-fenantrolina, sendo, na 

maior parte dos casos, maiores em ACN e naqueles substituídos com grupamentos 

doadores de densidade eletrônica. O efeito desprezível de supressão da fluorescência 

pelo oxigênio molecular levou a crer que a velocidade desse processo é muito lenta e 

não altera os tempos de vida de fluorescência. 
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7. Material suplementar 

 

Figura S1. Espectros UV-Vis da 2 (4-OMe) em ACN (—) e DCM (· · ·). 

 

 

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 (· · ·). 

 

 

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 (· · ·). 

 

 

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 (· · ·). 

 

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 (· · ·). 

 

 

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 (· · ·). 

 

 

Figura S12. Espectros de absorção (---), emissão (−−−) e excitação (—) da 2 (4-OMe) 

em DCM. 
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Figura S13. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 3 (4-Br) em 

DCM. 

 

 

Figura S14. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 4 (4-F) em 

DCM. 



59 
 

 

Figura S15. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 5 (4-Me) 

em DCM. 

 

Figura S16. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 6 (4-CN) 

em DCM. 
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Figura S17. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 7 (2-OMe) 

em DCM. 

 

Figura S18. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 8 (3-OMe) 

em DCM. 
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Figura S19. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 9 (3-CF3) 

em DCM. 

 

 

Figura S20. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 10 (3-C) 

em DCM. 
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Figura S21. Espectros normalizados de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) 

da 11 (3-CN) em ACN. 

 

 

Figura S22. Espectros de absorção (---), emissão (—) e excitação (····) da 12 (3-Me) 

em DCM. 
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Figura S23. Espectros normalizados de absorção (···), excitação (—) e emissão (---) 

da 13 [2,5-(OMe)2] em DCM. 

 

Figura S24. Espectros normalizados de absorção (···), excitação (—) e emissão (---) 

da 14 (naftalenil) em DCM. 
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Figura S25. Espectros normalizados de absorção (···), excitação (—) e emissão (---) 

da 15 (pirenil) 1,04 · 10-5 mol L-1 em ACN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



65 
 

Tabela S1. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm do 
padrão 9,10-DFA com largura de fenda 
= 0,1. 

9,10-
DFA 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 

 GradPadrão 9,04E+07 

 
Tabela S2. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm do 
padrão 9,10-DFA com largura de fenda 
= 1,0. 

9,10-
DFA 

Área de 
fluorescência 

A338 

A1 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 

 GradPadrão 1,27E+09 

 
Tabela S3. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 1 
em ACN com largura de fenda = 0,1. 

1 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 

 F = 0,31 

 R² 0,99 
 
 
 
 
 
 
 

Tabela S4. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 1 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

1 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 
 F = 0,21 
 R² 0,99 

 
Tabela S5. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 2 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

2  
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

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 

 F = 0,004 

 R² 0,98 

 
Tabela S6. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 2 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

2 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 7,55E+06 0,1 

B1 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 
 F = 0,05 
 R² 0,99 
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Tabela S7. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 3 
em ACN com largura de fenda = 0,1. 

3 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 

 F = 0,05 

 R² 0,93 

 
Tabela S8. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 3 
em DCM com largura de fenda = 0,1. 

3 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 4,98E+05 0,1 

B 3,54E+05 0,08 

C  - 0,06 

D 1,69E+05 0,04 

E 8,58E+04 0,02 

 Grad 5,05E+06 

 F = 0,05 

 R² 0,99 

 
Tabela S9. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 4 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

4 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 8,48E+06 0,1 

B 6,59E+06 0,08 

C1 5,41E+06 0,06 

D 3,59E+06 0,04 

E 1,84E+06 0,02 

 Grad 8,14E+07 

 F = 0,06 

 R² 1,00 

 

Tabela S10. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 4 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

4 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 

 F = 0,12 

 R² 0,99 

 
Tabela S11. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 5 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

5 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 1,14E+07 0,1 

B 9,07E+06 0,08 

C 6,90E+06 0,06 

D 4,96E+06 0,04 

E 2,34E+06 0,02 
 Grad 1,11E+08 
 F = 0,07 
 R² 1,00 

 
Tabela S12. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 5 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

5 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 2,15E+07 0,1 

B 1,65E+07 0,08 

C 1,29E+07 0,06 

D1 8,03E+06 0,04 

E 5,56E+06 0,02 
 Grad 2,02E+08 
 F = 0,14 
 R² 0,99 

 



67 
 

Tabela S13. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 6 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

6 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 
 F = 0,19 
 R² 0,99 

 
Tabela S14. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 7 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

7 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 7,49E+05 0,1 

B 7,09E+05 0,08 

C 5,44E+05 0,06 

D 3,70E+05 0,04 

E 2,19E+05 0,02 
 Grad 6,99E+06 
 F = 0,01 
 R² 0,97 

 
Tabela S15. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 7 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

7 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 3,56E+06 0,1 

B 2,80E+06 0,08 

C 2,05E+06 0,06 

D1 1,43E+06 0,04 

E 6,43E+05 0,02 
 Grad 3,61E+07 
 F = 0,03 
 R² 1,00 

 
 
 
 

Tabela S16. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 8 
em ACN com largura de fenda = 0,1. 

8 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 
 F = 0,16 
 R² 0,99 

 
Tabela S17. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 8 
em DCM com largura de fenda = 0,1. 

8 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 2134396,22 0,1 

B 1821806,25 0,08 

C  - 0,06 

D 907516,5702 0,04 

E 399960,8902 0,02 

 Grad 2,19E+07 

 F = 0,22 

 R² 0,99 

 
Tabela S18. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 9 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

9 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 3,76E+06 0,1 

B 3,44E+06 0,08 

C1 2,91E+06 0,06 

D1 1,99E+06 0,04 

E1 1,30E+06 0,02 
 Grad 3,18E+07 
 F = 0,02 
 R² 0,97 
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Tabela S19. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 9 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

9 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 5,43E+06 0,1 

B 4,60E+06 0,08 

C 3,17E+06 0,06 

D 2,45E+06 0,04 

E 1,79E+06 0,02 
 Grad 4,72E+07 
 F = 0,04 
 R² 0,98 

 
Tabela S20. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 10 
em ACN com largura de fenda = 0,1. 

10 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 1,18E+06 0,1 

B 9,99E+05 0,08 

C 7,72E+05 0,06 

D 6,99E+05 0,04 

E 3,54E+05 0,02 
 Grad 9,74E+06 
 F = 0,09 
 R² 0,97 

 
Tabela S21. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 10 
em DCM com largura de fenda = 0,1. 

10 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 2,50E+06 0,1 

B 2,00E+06 0,08 

C 1,54E+06 0,06 

D 1,11E+06 0,04 

E 2,82E+05 0,02 
 Grad 2,67E+07 
 F = 0,26 
 R² 0,98 

 

Tabela S22. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 11 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

11 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 1,64E+07 0,1 

B 1,45E+07 0,08 

C1 1,06E+07 0,06 

D 7,56E+06 0,04 

E 4,56E+06 0,02 
 Grad 1,53E+08 
 F = 0,10 
 R² 0,99 

 
Tabela S23. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 12 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

12 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 5,58E+07 0,1 

B 4,77E+07 0,08 

C1 3,96E+07 0,06 

D1 2,66E+07 0,04 

E 1,28E+07 0,02 
 Grad 5,36E+08 
 F = 0,12 
 R² 0,98 

 
Tabela S24. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 12 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

12 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 9,15E+07 0,1 

B 8,28E+07 0,08 

C 4,85E+07 0,06 

D 3,59E+07 0,04 

E 8,92E+06 0,02 
 Grad 1,06E+09 
 F = 0,27 
 R² 0,97 
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Tabela S25. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 13 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

13 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 6,85E+05 0,1 

B 6,00E+05 0,08 

C 4,42E+05 0,06 

D 3,33E+05 0,04 

E 2,21E+05 0,02 
 Grad 5,98E+06 
 F = 0,004 
 R² 0,99 

 
Tabela S26. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 13 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

13 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A1 6,73E+05 0,1 

B 6,26E+05 0,08 

C 5,11E+05 0,06 

D 3,09E+05 0,04 

E 1,32E+05 0,02 
 Grad 7,00E+06 
 F = 0,005 
 R² 0,95 

 
Tabela S27. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 14 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

14 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 8,11E+06 0,1 

B 6,80E+06 0,08 

C 5,87E+06 0,06 

D 3,48E+06 0,04 

E 2,00E+06 0,02 
 Grad 7,77E+07 
 F = 0,02 
 R² 0,98 

 
 
 
 

Tabela S28. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 14 
em DCM com largura de fenda = 0,1. 

14 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 1,16E+06 0,1 

B 9,15E+05 0,08 

C 7,08E+05 0,06 

D 5,39E+05 0,04 

E 2,32E+05 0,02 
 Grad 1,11E+07 
 F = 0,11 
 R² 0,99 

 
Tabela S29. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 15 
em ACN com largura de fenda = 1,0. 

15 
(ACN) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 2,25E+06 0,1 

B1 1,73E+06 0,08 

C 1,43E+06 0,06 

D 8,81E+05 0,04 

E 4,95E+05 0,02 
 Grad 2,18E+07 
 F = 0,01 
 R² 0,99 

 
Tabela S30. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 15 
em DCM com largura de fenda = 1,0. 

15 
(DCM) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A 5,41E+06 0,1 

B 3,97E+06 0,08 

C 3,07E+06 0,06 

D 2,20E+06 0,04 

E 1,15E+06 0,02 
 Grad 5,14E+07 
 F = 0,04 
 R² 0,99 
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Tabela S31. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 15 
em THF com largura de fenda = 1,0. 

15 
(THF) 

Área de 
fluorescência 

A338 

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 
 F = 0,03 
 R² 0,99 

 
Tabela S32. Área de fluorescência 
integrada vs absorção em 338 nm de 15 
em Tolueno com largura de fenda = 1,0. 

15 
(Tolueno) 

Área de 
fluorescência 

A338 

A1 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 
 F = 0,19 
 R² 1,00 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


