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Resumo

Neste trabalho ¢ apresentada a sintese e a caracterizagdo de cinco novas iminas
derivadas de compostos do tipo 2-(2'-hidroxifenil)benzazdis, fluorescentes devido a um
mecanismo de transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (ESIPT). Estas
iminas foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho
(IV) e por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (‘"H-RMN) e
apresentaram deslocamentos de Stokes compativeis com compostos que sofrem o
mecanismo de ESIPT. Os produtos apresentaram sensivel variacdo do maximo de
emissao de fluorescéncia devido a reacdo de protonagdo em meio acido, o que permite
seu uso como sensores opticos de pH. Ensaios demonstraram que as iminas sintetizadas
sdo sensiveis a presenca de Ni*" devido & reagdo de complexacio com o metal,

causando uma altera¢ao do maximo de emissao de fluorescéncia.

Palavras-chave: heterociclos benzazolicos, iminas, bases de Schiff, ESIPT, sensores

opticos.
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Abstract

The present work presents the synthesis and characterization of five new imines derived
from 2-(2°-hydroxyphenyl)benzazole derivatives, fluorescent due to an excited state
intramolecular proton transfer (ESIPT) mechanism. These imines were characterized by
infrared absorption spectroscopy (IR) and by hydrogen-1 nuclear magnetic resonance
spectroscopy ('H-NMR) and presented Stokes shifts compatible with ESIPT
compounds. These products presented a considerable shift of the maximum
fluorescence emission due to the protonation reaction in acid medium, which allows
their use as pH optical sensors. Tests showed that the synthesized imines are sensitive to
Ni*" due to the complexation reaction with the metal, causing a shift of the maximum

fluorescence emission.

Keywords: 2-(2'-hydroxyphenyl)benzazoles, imines, Schiff bases, ESIPT, optical

SE€NSors.
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1 INTRODUCAO

A sintese de novos compostos fluorescentes representa uma area de pesquisa em
constante crescimento devido as suas diversas aplicagdes. Dentre estes compostos, destacam-
se os heterociclos benzazdlicos do tipo 2-(2'-hidroxifenil)benzazdis, que caracterizam-se por
apresentarem uma intensa emissdo de fluorescéncia quando excitados por radiagao
ultravioleta, devido ao fendmeno da transferéncia protonica intramolecular no estado
eletronico excitado (ESIPT). Este mecanismo faz com que estes heterociclos apresentem
propriedades fotofisicas que os tornam altamente atrativos do ponto de vista sintético,
tecnologico e biologico, com grande deslocamento de Stokes (diferenca entre os
comprimentos de onda do méaximo de emissio e do méaximo de absor¢io)'”.

Os heterociclos benzazolicos sdo pesquisados no Laboratério de Novos Materiais
Organicos (LNMO) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, onde o presente trabalho
foi desenvolvido. O LNMO domina a sintese, caracterizagdo e o elevado grau de purificacao
desta familia de compostos organicos.

Diversas aplicagdes deste tipo de moléculas sdo descritas na literatura, dentre elas a
estabilizacdo de polimeros frente a radiacdo UV, a producdo de corantes para laser, a
armazenagem de informacdes, a producao de materiais para opto-eletronica e potenciais

aplicacdes em quimica forense®".

1.1 MOTIVACAO

A presenga de um grupo amino nos heterociclos benzazdlicos permite a sintese de
novas bases de Schiff (iminas) através da reagdo de condensagdo deste grupo amino com o
grupo carbonila de aldeidos'>". A reacio de condensagdo de aminas com aldeidos aromaticos
demonstra ser uma sintese bem eficiente, proporcionando a obtengdo simples e direta de
produtos com elevada de pureza.

O uso de reagentes comercialmente acessiveis, a escassa literatura acerca do estudo
das iminas frente a uma vasta literatura sobre compostos carbonilados, o desenvolvimento de
uma nova familia de compostos fluorescentes por ESIPT e suas potenciais aplicagdes como

sensores fluorescentes foram as motivagdes inicias para o presente trabalho.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa dissertacdo foi sintetizar, caracterizar, avaliar propriedades
fotofisicas e testar potencias aplicacdes de novas bases de Schiff fluorescentes por ESIPT.

Como objetivos especificos do trabalho citam-se a analise da influéncia de um
segundo mecanismo de ESIPT no comportamento fotofisico, um detalhado estudo
solvatocromico ¢ um amplo teste da aplicacdo da nova familia de iminas sintetizadas como
sensores Opticos para acidos. Também foi avaliada a viabilidade do uso das iminas como
sensores Opticos para cations metalicos e a possibilidade de utilizar o procedimento
desenvolvido no trabalho para sintetizar novas iminas fluorescentes com propriedades

liquido-cristalinas.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 HETEROCICLOS BENZAZOLICOS

Benzazol ¢ o nome genérico utilizado para identificar um grupo de compostos
organicos heterociclicos. Estas substancias possuem em sua estrutura um anel azdlico
condensado a um anel benzénico. O anel azodlico caracteriza-se por apresentar dois
heteroatomos nas posi¢des 1 € 3 em um anel de cinco membros, sendo que um deles sempre ¢
o atomo de nitrogénio. Este grupo abrange a familia dos benzoxazoéis (X = O), benzotiaz6is

(X =S) e benzimidazo6is (X = NH). A Figura 1 apresenta a estrutura genérica dos benzazdis.

4 3
s 9 N X=0 benzoxazol
2 X =S benzotiazol
6
8 )1( X=NH benzimidazo]

7

Figura 1. Compostos heterociclicos benzazdlicos.

A introdugdo de uma fenila com um grupamento hidroxila em orto na posi¢ao 2 do
anel azolico, resulta na formacdo dos heterociclos chamados 2-(2'-hidroxifenil)benzazois,

como pode ser visto na Figura 2.

=0 2-(2'-hidroxifenil)bezoxazol
S 2-(2'-hidroxifenil)bezotiazol
=NH 2-(2'-hidroxifenil)benzimidazol

3

X

1
Figura 2. Heterociclos do tipo 2-(2'-hidroxifenil)benzazois.

Estas moléculas caracterizam-se por apresentar ligagdo de hidrogénio intramolecular'®.
Essa interacdo favorece uma intensa emissdo de fluorescéncia através do mecanismo de
transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (TPIEE ou ESIPT)">"". Compostos
que apresentam o mecanismo ESIPT possibilitam varias aplicagdes em func¢dao de suas
propriedades fotofisicas (como um grande deslocamento de Stokes), tanto em solucao quanto

Y1 9
no estado solido’”.



2.2 FLUORESCENCIA

2.2.1 Definicoes

A interagdo da matéria com a radiagdo eletromagnética permite que possamos avaliar
varios aspectos microscopicos da estrutura da matéria. A excitacdo a partir do estado
eletronico fundamental permite que possamos analisar detalhes estruturais das moléculas a
partir de dois fendmenos: o da absor¢cdo e o da emissdao molecular. A molécula exposta a
radiagdo absorve fotons resultando em uma alteracdo do estado eletronico fundamental, que
consiste na excitagdo até um estado eletronico de maior energia e seus respectivos niveis
vibracionais e rotacionais como pode ser observado na Figura 3'.

Uma vez promovida a um estado eletronico excitado, a molécula experimenta diversos
mecanismos de desativagdo até que retorne novamente ao estado fundamental. Dentre os
processos de desativagdo possiveis, temos os que emitem e os que ndo emitem radiagdo.
Como processos radiativos, identificamos a fluorescéncia e a fosforescéncia e como nao
radiativos, relaxacao vibracional, conversao interna e cruzamento intersistemas. Os processos
eletronicos que ocorrem com uma molécula excitada por radiacdo (hv) a partir do estado
fundamental estdo resumidamente apresentados na Figura 3, onde estd representado o
diagrama de Jablonski, em homenagem ao fisico Aleksander Jablonski. Nesse diagrama os
estados eletronicos estdo organizados verticalmente por energia e horizontalmente por
multiplicidade de spin. As transi¢des ndo radiativas estdo representadas por setas

pontilhadas'®*'.
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Figura 3. Diagrama de Jablonski.

Uma molécula que no estado fundamental apresente dois elétrons emparelhados, ou
seja, com spins opostos, ao ser exposta a radiacdo tem um elétron excitado para um orbital
molecular de mais alta energia. Nessa transi¢cdo, o elétron excitado ndo experimenta mudanca
de spin, mantendo a mesma multiplicicade. Dos processos de relaxagdo possiveis a partir do
estado singleto (S;), a fluorescéncia € o processo radiativo, no qual a molécula emite radiacao
para retornar para o estado fundamental. Normalmente um elétron ndo ¢ excitado diretamente
do estado fundamental para o estado tripleto (T;), mas pode apresentar, através de um
processo conhecido como cruzamento intersistemas, uma inversao de spin a partir do estado
singleto excitado (S;), atingindo assim, o estado tripleto (T;). O processo de desativagdo
radiativo a partir do estado tripleto ¢ conhecido como fosforescéncia. A denominagdo de
estado eletronico singleto (ou tripleto) estd relacionada com a multiplicidade de spin
eletronico (valor absoluto dos spins) segundo a Equacéo 1:

Multiplicidade = 2S + 1 (1)



onde S ¢ a soma dos spins dos elétrons. No caso do estado singleto, onde o spin de um
elétron ¢ -1/2 e o spin do outro elétron ¢ +1/2, o valor da multiplicidade ¢ igual a um, que ¢ a
situagdo mais comumente encontrada para moléculas organicas no estado eletronico
fundamental, e também para moléculas excitadas ao estado excitado singleto. Ao apresentar
cruzamento intersistemas, hd uma inversdo de spin do elétron excitado e os dois elétrons
apresentardo mesmo spin (1/2) e o valor da multiplicidade sera igual a trés, que ¢ denominado
estado excitado tripleto. A representacdo do estado fundamental e dos estados excitados

singleto e tripleto ¢ mostrada na Figura 4'%2'.

Estado Estado excitado Estado excitado

fundamental singleto tripleto

Figura 4. Representagdo do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto.

Cabe ressaltar que como a fluorescéncia ¢ um processo permitido pela multiplicidade

de spin (nfo ocorre com inversdo de spin), é um processo mais rapido (da ordem de 10
A 3 , .

segundos) que a fosforescéncia (da ordem de 10~ segundos) que ¢ um processo proibido pela

multiplicidade de spin. A Tabela I apresenta a regra de selecdo por multiplicidade de spin e

os tempos caracteristicos dos processos de desativacio de moléculas excitadas'® 2.
Tabela 1. Regra de selec@o por multiplicidade de spins eletronicos.
Variacao da Regra de selecdo por
Processo multiplicidade multiplicidade de spins T(8)
de spins eletronicos

Absorgao 1 —1 permitida 10
Fluorescéncia 1 —1 permitida 107 a 10°
Fosforescéncia 3—1 proibida 10°a1l
Conversao interna 1 —1 permitida 107 a 10
Cruzamento intersistemas 1 -3 proibida 1072107
Relacao vibracional 1 —1 permitida 10" a 10"
Relacao vibracional 1 —1 permitida 10" a 10"
Relacao vibracional 3 -3 permitida 10" a 10"




2.2.2 Fatores que afetam a fluorescéncia

Para apresentar fluorescéncia uma molécula necessita de uma série de pré-requisitos
intramoleculares que permitam a desativagao radiativa do estado excitado singleto para o
estado fundamental. Moléculas que permitam relaxagdes ndo radiativas como conversao
interna, relaxagdo vibracional ou cruzamento intersistemas terdo minimizadas as

possibilidades de apresentarem fluorescéncia, pois esses processos sao de supressao interna e
e . A Ls A 22
resultam na diminuigdo do rendimento quéntico de fluorescéncia ( ;).

Dentre as caracteristicas necessarias para apresentar fluorescéncia, podemos citar a
rigidez estrutural, a possibilidade de conjugacdo de elétrons pi, a estrutura planar da molécula,
a presenca de grupos substituintes adequados, etc.

Moléculas aromaticas sao exemplos tipicos que permitem a desativagdo radiativa, pois
devido a sua rigidez, planaridade e possibilidade de conjugacdo de elétrons pi tém as
desativagOes nao radiativas minimizadas.

Como a fluorescéncia ¢ normalmente resultante de transi¢des entre um orbital pi
antiligante e um orbital pi ligante, ou de uma transi¢ao entre um orbital pi antiligante e um
orbital ndo ligante, a presenca de determinados substituintes favorece ou dificulta o processo
radiativo de fluorescéncia. Substituintes doadores de elétrons, como -OH, -OCH3;, -NH,, entre
outros, tendem a favorecer o processo de fluorescéncia, enquanto que substituintes retiradores
de elétrons, do tipo -CO, -COOH, -F, entre outros, dificultam a fluorescéncia™®**%.

Para ter fluorescéncia significativa uma molécula deve apresentar rendimento quantico
de fluorescéncia ( z) entre 0,1 € 1*%2. O rendimento quantico de fluorescéncia ( 1) € arazdo

entre o numero de fotons emitidos por fluorescéncia (7.,) € o numero de fétons absorvidos

(n4ps) pela amostra, como mostra a Equacéo 2:

nem

= (2)
A Nabs
Outro fator importante que afeta o mecanismo de fluorescéncia ¢ a possibilidade de
alteracdes estruturais no estado excitado. Entre essas alteragdes no estado excitado
encontram-se a formagao de excimeros intra e intermoleculares, a transferéncia de carga por

rotagdo de ligacdo (TICT) e a transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado

(ESIPT)'®*2°_ Essas alteragdes geralmente proporcionam um maior deslocamento entre o



abs
max

comprimento de onda méximo de absor¢ao ( ) e o comprimento de onda maximo de

em
max

emissao ( ), conhecido como deslocamento de Stokes (A sr), 0 que minimiza os efeitos de

auto-absorc¢ao que podem ocorrer em moléculas onde o0 maximo de absor¢do € muito proximo
ao maximo de emissao, fato que diminui a supressao interna nessas moléculas, favorecendo a
emissdo de fluorescéncia®'***.

A formacdo de excimeros, que ¢ uma denominagao utilizada para designar complexos
moleculares que se formam apenas no estado eletronico excitado, envolve uma ou mais
moléculas e pode ocorrer de forma intra ou intermolecular. Usualmente estes complexos sao
formados com as moléculas excitadas se orientando em uma configuragdo em que seus planos
moleculares estdo paralelos entre si, formando o que se chama de uma estrutura do tipo
sanduiche'™*%. Algumas moléculas com estrutura favoravel podem apresentar a formagéo de

excimeros por aproximagdo de extremidades da mesma molécula em torno de um eixo fixo

como mostra o esquema da Figura 5.

Y hv .
N — = Excimero
Molécula

Figura 5. Esquema da formacao de excimero intramolecular.

A emissdo do excimero ¢ sempre diferente da emissdo das moléculas originais e
depende da viscosidade do meio, pois requer a movimentagdo de grupos volumosos. Como
estes dimeros somente estdo presentes no estado eletronico excitado, eles ndo podem ser
observados por espectroscopia eletronica de absor¢do na regido do ultravioleta. Além disto,
seus espectros de emissdo nao apresentam estrutura vibracional e se apresentam como bandas
bastante alargadas e em energias menores que as emissdes correspondentes as espécies
originais™.

A Figura 6 mostra um exemplo de monoOmero capaz de formar excimero
intramolecular por insercdo de um anion acetato como elemento fixador, permitindo a

. ~ . . . ’ 2
aproximagdo dos dois grupos arométicos no estado excitado para formar o excimero®’,
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Figura 6. Formagao de excimero intramolecular usando anion como elemento fixador.

A formagdo de excimeros intermoleculares ¢ um processo altamente dependente da
concentragdo das espécies, pois necessita que duas moléculas se aproximem como mostra o
esquema cinético'®, onde A é o mondmeno, A" ¢ o mondmero excitado e (A-A)* € o
excimero:

A+hv— A"
A"+ A (A-A)
(A-A)" = 2A + hve.
A Figura 7 mostra os mondmeros ¢ o excimero intermolecular formado pela

exposicao a radiacio”®.

h ) (=)

oH — Q%Q )

OH
Figura 7. Formagao de excimero intermolecular.

Outra alteracdo estrutural capaz de alterar a emissdo de fluorescéncia, € a transferéncia

de carga por rotacao de ligagdao (TICT), que necessita de uma estrutura molecular planar com



elétrons pi conjugados (como um anel aromatico) contendo como substituintes um grupo
doador (GD) e um grupo aceptor (GA). A exposi¢do da molécula a radiagdo causa uma

rotacdo em torno da ligacdo do grupo doador, fazendo com que o mesmo saia do plano de

conjugacao dos elétrons pi (Figura 8).

GD

a5y

I
Estado localmente excitado S, Estado TICT

Figura 8. Esquema da formacao de transferéncia de carga por rotagdo de ligacao (TICT),

onde GA ¢ um grupo aceptor de elétrons e GD ¢ um grupo doador de elétron.

A ocorréncia de TICT esta intimamente relacionada aos grupos doador e receptor, a
sua capacidade de ionizagdo (transferéncia de carga) e a posicao desses grupos no anel
aromatico (grupo doador em posi¢do para em relagdo ao grupo aceptor facilita a transferéncia
de carga). A Figura 9 mostra o mecanismo de TICT que ocorre na 4-dimetilamino-

benzonitrila ap6s a exposicdo da molécula a radiagio”™*°.

CH,

/ \CH3
NC N\ o Ne N:\

Figura 9. Mecanismo de TICT que ocorre na 4-dimetilamino-benzonitrila.

Moléculas que possuem ligagdo de hidrogénio intramolecular sdo capazes de
apresentar um fototautomerismo no estado excitado, com conseqiiente alteragdo estrutural,
que consiste na transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (ESIPT)'”,

Neste mecanismo, um proton ¢ transferido de um doador (grupo &cido) para um
aceptor de préton (grupo basico) no estado excitado. A Figura 10 apresenta o esquema do

mecanismo de ESIPT!7%.

10
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Figura 10. Esquema do mecanismo de ESIPT, onde GD ¢ o grupo doador e GA ¢ o grupo

aceptor de proton.

Como este mecanismo envolve a transfréncia de apenas um préton, ao contrario da
formag¢ao de excimeros e TICT, que envolvem movimentagdo de grupos mais volumosos, ¢
menos dependente da viscosidade do meio, sendo verificada inclusive em estado s6lido™

A  Figura 11 mostra o mecanismo de ESIPT que ocorre no 2-(2’-

hidroxifenil)benzoxazol apds a exposicao a radiagao.

SO0 = 000

Figura 11. Mecanismo de ESIPT no 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol.

A partir dos requisitos bdsicos necessdrios para ocorrer este fototautomerismo,
diversas estruturas (Figura 12) capazes de apresentar o mecanismo de ESIPT tém sido
discutidas, destacando-se, entre elas, os compostos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazoéis, por

apresentarem elevada estabilidade térmica e fotoquimica.
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Figura 12. Estruturas capazes de apresentar o mecanismo de ESIPT. Entre parénteses o ano

da publicacdo na literatura.

12



Além de sofrer influéncia das alteragdes estruturais, como as que ocorrem em
moléculas que apresentam os mecanismos de ESIPT, TICT e formacdo de excimeros, a
emissao de fluorescéncia também ¢ influenciada pelas condi¢cdes do meio. Fatores como
temperatura, pH, solvente e concentracdo sdao notadamente capazes de influenciar os
mecanismos de desativa¢io de uma molécula excitada até o estado fundamental'®**-26%.

O aumento de temperatura geralmente aumenta a eficiéncia de processos de relaxacdo
vibracional, mas pelo curto tempo de vida desses processos, tem pouca influéncia no
resultado final de emissdo de fluorescéncia, o que permite, na maioria dos casos, que 0s
ensaios de fluorescéncia possam ser realizados a temperatura ambiente sem a necessidade de
um estudo termocromico (estudo da alteracdo da emissdo em func¢do da variagdo de
temperatura). Apesar disso, ¢ fato que existem sistemas cujo mecanismo responsavel pela de
emissao de fluorescéncia ¢ claramente dependente da temperatura, e se faz necessario, nesses
casos, um estudo em diferentes temperaturas'®%*-°,

Em moléculas contendo grupamentos acidos ou bdsicos, principalmente nas que
apresentam conjugacdo de elétrons pi (como moléculas aromadticas), a protonacdo ou
desprotonacao de determinados grupamentos causa significativas alteragdes na emissdo de
fluorescéncia, o que evidencia a dependéncia da fluorescéncia em relagdo ao pH, sobretudo
em solventes proticos'*>2°,

A dependéncia da fluorescéncia em relacdo ao tipo de solvente ¢ extremamente
relevante e envolve diversos fatores como viscosidade, polaridade, carater protico, entre
outros™*. Solventes mais polares ou proticos, por exemplo, tendem a solvatar grupamentos
de maior momento dipolo tais como -OH e -NH,, o que pode causar significativas alteragdes
tanto nas transi¢des eletrOnicas, quanto na possibilidade de realizagdo de processos como
ESIPT, TICT, formagdao de excimeros e at¢ mesmo influenciar em equilibrios 4cido-base
existentes na molécula, alterando assim a emissdo de fluorescéncia. A viscosidade de alguns
solventes também pode influir, pois interfere na difusdo das moléculas no sistema, regendo
dessa forma as possibilidades de colisdes desativadoras com transferéncia de energia por
processo ndo radiativo do fluoroforo, espécie excitada emissora de fluorescéncia, para outras
espécies desativadoras'®%.

Ainda como fator relevante que afeta a emissdo de fluorescéncia temos a concentragao
das espécies no sistema. Diferente do processo de absor¢do, onde um aumento de
concentracdo ocasiona aumento da absor¢ao, na emissao de fluorescéncia, uma concentragao

muito elevada acarreta em aumento de possibilidade de processos de supressao interna tais

como conversdo interna, auto-absor¢ao (onde a emissdo ocorre em comprimentos de onda em
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que existe absor¢do) entre outros, diminuindo a eficiéncia da emissdo de fluorescéncia.
Portanto, para estudos de fluorescéncia, normalmente utilizamos sistemas diluidos,
minimizando os efeitos de supressao interna e potencializando a eficiéncia quantica da
fluorescéncia. Cabe ressaltar que sistemas extremamente diluidos também podem nao
apresentar rendimentos quanticos de fluorescéncia significativos, pois se a quantidade de
espécies emissoras for muito pequena, podemos ficar fora da faixa de deteccdo do aparelho.
Assim fica claro que deve ser encontrada uma concentracdo Otima, na qual o processo de

emissao tem sua eficiéncia maxima em relacao aos processos de desativacao ndo radiativos.

2.2.3 Mecanismo da ESIPT

Como visto anteriormente, o processo de ESIPT consiste num fototautomerismo onde
um proton € transferido de um grupo acido doador para um grupo bésico aceptor de proton,
no estado excitado'”’. Uma molécula contendo uma hidroxila fenolica como o grupo doador
de proton e o nitrogénio do anel azolico como o grupo aceptor de proton, em distancia menor
que 2 A e com uma geometria adequada, pode sofrer uma reacdo de transferéncia protonica
intramolecular no estado excitado (ESIPT), onde o hidrogénio ¢ transferido do grupo acido
para o basico>. O mecanismo da ESIPT ¢é apresentado na Figura 13, onde em solventes nio
polares e aprdticos, o conformero enol-cis (os termos cis e trans usados nos compostos
benzazoélicos referem-se as posi¢des relativas entre os dtomos de nitrogénio do anel azolico e
de oxigénio do grupo fenolico) representa a espécie predominante no estado fundamental (E),
com uma forte ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio fenolico e o atomo de

nitrogénio.
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Figura 13. Mecanismo da ESIPT para 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis, onde X=0O, S ou NH.

ESIPT

N

A excitacdo dessa molécula gera um enol excitado (E;*), o qual é convertido no
tautdomero ceto excitado (C*), através da transferéncia intramolecular do hidrogénio fendlico
para o atomo de nitrogé€nio. A transferéncia ¢ facilitada, pois no estado excitado o grupamento
fenolico se torna mais 4cido e o nitrogénio azélico mais basico>>. A forma ceto excitada (C*)
¢ mais estavel do que a forma enol excitada (E;*) por 1,5 kcal/mol®. A velocidade de
transferéncia do proton ¢ da ordem de femtosegundos 3% No tautdmero ceto excitado (C*), os
grupos N-H e C=0 também estdo ligados por uma ponte de hidrogénio intramolecular. O
tautomero ceto excitado (C*) emite fluorescéncia dando origem a forma ceto no estado
fundamental (C). A partir da forma ceto no estado fundamental (C) o proton retorna ao seu
estado inicial regenerando a forma normal (E;) sem qualquer mudanca fotoquimicam’”.

Muitas moléculas organicas sdo capazes de absorver luz na regido do visivel ou
ultravioleta, mas nem todas sdo capazes de exibir luminescéncia. Moléculas organicas, como
¢ o caso dos compostos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis, que sofrem o mecanismo de

ESIPT, sdo capazes de absorver no ultravioleta e emitir no visivel'®. Esta separagio entre as

bandas de absorcdo e de emissdo ¢ medida em termos do deslocamento de Stokes (A gr1), que

¢ definido como a diferenga entre os comprimentos de onda dos maximos de absor¢do ()

max

em
max

e de emissdo da molécula ( ). O deslocamento de Stokes da maioria das espécies
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fluorescentes encontra-se na faixa de 50 a 70 nm. Porém quando a espécie envolvida sofre
mudangas estruturais, como o fototautomerismo, assumindo uma estrutura de menor energia
antes de emitir luz, o deslocamento de Stokes podera se tornar maior, usualmente na faixa de
100 a 250 nm®’. A Figura 14 representa a diferenca entre o deslocamento de Stokes para

fluorescéncia normal e o deslocamento de Stokes para fluorescéncia por ESIPT.

A st
—

Q O
o) o
< <
S S
&2 &
2 3
k= A=
abs em em
Normal ESIPT

Figura 14. Deslocamentos de Stokes (A sr).

2.2.4 Influéncia do solvente na ESIPT

O mecanismo da ESIPT ¢ fortemente influenciado pela polaridade do solvente, e
diferentes conférmeros podem ser estabilizados em solug¢do. Dependendo do tipo de solvente,
ha predominio de uma ou outra forma, e varios estudos tedricos e experimentais tém sido
realizados para explicar as diferentes estruturas em solu¢io’>*. A Figura 15 apresenta as
possiveis geometrias da forma enol para compostos 2-(2’-hidroxifenil)benzazélicos em

solucdo.
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Figura 15. Geometrias da forma enol para 2-(2’-hidroxifenil)benzazo6is em solugdo, onde X =

O, S ou NH para E;, Ejj e Ery e X =0 ou S para Eyj.

Solventes polares proticos competem pelo proton da hidroxila fendlica, enfraquecendo
a ligacdo de hidrogénio intramolecular entre a hidroxila fenolica e o 4tomo de nitrogénio
azolico e formando a ligagdo de hidrogénio intermolecular com o solvente (solvatagdo),
estabilizando, dessa forma, o conféormero enol-cis aberto (Ep). J& em solventes apolares e/ou
aproticos a espécie majoritaria € o conférmero enol-cis (Ej), mas as formas enol-trans (Epy) €
enol-trans aberto (Epy) também podem ser estabilizadas. As formas Ejp, Ejy e E nao
apresentam o mecanismo de ESIPT, logo competem com a forma E; que € a responsavel pela
fluorescéncia por ESIPT. A estabilizacao das formas Ey, Ejy e Ey ocasiona diminuigdo de
espécies emissoras por ESIPT, diminuindo a intensidade de emissdo da banda relativa a
ESIPT e, eventualmente, até¢ o surgimento de outra banda de emissdo relativa as espécies Ey,
Em e En*'*.

Também ¢ importante ressaltar que o outro heteroatomo do anel azélico (representado
por X na Figura 15) também interfere no equilibrio entre as espécies solvatadas, pois como X
pode ser O, S ou NH, verifica-se que pela maior eletronegatividade do oxigénio, a molécula
2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (X=0) tende a estabilizar a espécie enol-trans (Ep),
diminuindo a populac¢ao da forma enol-cis e, por conseqiiéncia, diminuindo a intensidade da
banda de emissao da ESIPT em relagdo aos outros compostos, 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazol

(X=S) e 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazol (X=NH).
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2.3 BASES DE SCHIFF (IMINAS)
2.3.1 Definicoes

As iminas sdo compostos que apresentam o grupamento C=N, que quando N
substituidas, sdo conhecidas como bases de Schiff em homenagem ao seu descobridor, o
quimico alemdo Hugo Schiff. A Figura 16 apresenta a estrutura genérica de uma imina, na

qual se R; for diferente de hidrogénio, tem-se uma base de Schiff**’.

Figura 16. Estrutura genérica das iminas, onde R;, R, e R3 = H, radical alquila ou arila.

Estes compostos sao andlogos nitrogenados de aldeidos e cetonas, onde a ligacao
dupla carbono-nitrogénio (C=N) ocupa o lugar da ligagdo dupla carbono-oxigénio (C=0O) dos
compostos carbonilicos. Caso R; ou R; seja hidrogénio, sao classificadas como aldiminas, e
se tanto R; como R, forem radicais carbdnicos sio classificadas como cetiminas' 2>+,

Como os atomos de carbono e nitrogénio apresentam hibridizacdo sp® e o nitrogénio
tem um par de elétrons ndo compartilhado, tais compostos apresentam isomeria geométrica e
a nomenclatura deve levar em conta a estereoquimica £ ou Z. Iminas derivadas de aldeidos
formam quase que unicamente o isomero E (termodinamicamente mais estavel), enquanto que
para iminas derivadas de cetonas a propor¢dao depende dos substituintes, mas geralmente nao

hé4 predominio significativo de um dos isémeros™™". A Figura 17 exemplifica os casos de

isomerismo £ e Z numa imina.

Isomero E / < Isdomero Z / <

Figura 17. Isomerismo E e Z em iminas, onde R;>R, em prioridade, segundo as regras de

Cahn-Ingold-Prelog.
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A nomenclatura TUPAC das iminas ¢ feita pela substitui¢do do sufixo —o dos
hidrocarbonetos pelo sufixo —imina. Alternativamente podemos considerar as iminas
derivadas de aldeidos ou cetonas e nomea-las indicando o nome do radical R3; como N
substituido, seguido do nome do aldeido (ou cetona), alterando a terminagao —al (ou —ona) por
4

—imina*%°'. A Figura 18 exemplifica um caso de nomenclatura das iminas.

N :
\
H
Figura 18. (E)-N-fenilbenzilidenimina.

2.3.2 Obtencao

As iminas sdo compostos derivados de aldeidos ou cetonas e sdo obtidas através de
reacoes de condensagdo (através da perda de 4gua) do grupo amino (-NH;) das aminas com o
grupo carbonila (C=0) de aldeidos e cetonas. A reagdo de aldeidos e cetonas com amdnia
(NH3) produz iminas muito instaveis, porém o uso de aminas primdrias permite a sintese de
iminas com grande estabilidade. A reacdo ¢, normalmente, catalisada por acido, mas em se
tratando de aminas aromaticas (conferem maior estabilidade) e de aldeidos aromaticos
teremos reagentes em condigdes otimizadas e a catalise acida ¢ dispensavel**®. A Figura 19

apresenta o esquema da condensag@o de aminas primarias com aldeidos.

Ro—NH, + Rf/\/ _— R/N%\R . /N:< + HZO
H > Iy R R, H
H
Amina i Aminoalcool Aldimi
primaria Aldeido minoalcoo 1mina

Figura 19. Esquema da condensacdo de amina primaria com aldeido.
A reagdo ¢ normalmente catalisada por acido, mas a formagao da imina ¢ lenta em pH

muito baixo ou muito alto e ¢, em geral, mais rapida entre pH 4 ¢ pH 5. A necessidade da

catalise acida ¢ verificada na etapa em que o aminoalcool protonado perde uma molécula de
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agua e se transforma num ion iminio. O 4dcido converte o grupo OH em um melhor grupo de
r + . . ~ ~ .
saida ('OH;). A Figura 20 demonstra o mecanismo da reacdo de condensac¢do de uma amina

priméria e um aldeido®*+*2.

Aldeido o)

R—< R R
1 H (i - Nﬁtl HO.
Ry N Ry |
H O

. g H OH
R>,—NH, o
Intermediario dipolar Aminoalcool
Amina primaria
q R, R R
N /\ 'Hzo (\ —+ HZO N .
H™ | /o+\ H/I/\I —= N= + H,0
Ry H g 'H R, H R, H
Aminoalcool protonado fon iminio Imina

Figura 20. Mecanismo da condensacdo de amina primaria com aldeido, catalisada por acido.

Como pode ser verificado neste mecanismo, a amina adiciona-se a carbonila do
aldeido formando um intermedidrio tetraédrico dipolar. Apods, um proton ¢ transferido do
nitrogénio para o oxigénio produzindo o aminoélcool. Nessa etapa o acido protona o oxigénio
formando um melhor grupo de saida (‘OH,), havendo perda de agua e formacdo do ion
iminio. A perda de um préton para a 4gua forma a imina e regenera o H;O" catalitico.

No caso da reagdo entre aminas aromaticas e aldeidos (ou cetonas) aromaticos a
reacdo torna-se mais eficaz e ocorre em temperatura ambiente sem a necessidade da catélise
por acido, pois a conjugacdo dos anéis aromadticos estabiliza as iminas formadas, que se
apresentam na forma de sdlidos bem cristalinos, obtendo alto grau de pureza e bons
rendimentos, diferentes da maioria das iminas nao aromadticas que sdo oleosas, labeis e
sensiveis a umidade**>*.

Cabe ressaltar, como pode ser visto no mecanismo da Figura 20, que o processo de
formag¢ao das iminas implica na possibilidade da reacdo inversa, ou seja, hidrolise da imina.
Dados de literatura comprovam a possibilidade relevante das iminas sofrerem reacdo de

hidrolise pela propria presenca de dgua no sistema. Nesse sentido, a presenga de substituintes

aromaticos que estabilizem a imina dificulta a rea¢do de hidrolise.
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2.3.3 Estrutura Eletronica

Pela Teoria de Ligagdao de Valéncia (TLV), as iminas apresentam o grupamento C=N,
no qual tanto o carbono quanto o hidrogénio estio com hibridizagdo sp”, o que faz com que
seus substituintes estejam em angulos de aproximadamente 120° entre si, produzindo uma
geometria trigonal plana em torno da ligacdo C=N. O nitrogénio apresenta um par de elétrons
nao compartilhado, além de ser mais eletronegativo, o que aumenta a densidade eletronica em
torno do nitrogénio e diminui em torno do carbono, o que torna a ligagdo C=N dipolar™. A

Figura 21 apresenta o formalismo dos orbitais hibridos sp® do carbono e do nitrogénio.

Is 2s 2pg 2py 2p,

C (estado fundamental) 1 L 1 L W W 1 2 2p. 2p 2
S S X y Pz

0 eletroni N (estado fundamental) W L W L W W W
promogao e etronica

hibridiza¢ao sp2
C  (estado excitado) w L w

hibridizagdo sz N (estado hibridizado) W L W L w W W
1s 25p2 28p’

25pZ 2p,

C  (estado hibridizado) 1 L 1 W w w

ligacao mc.n

par de elétrons
nao compartilhados

orbital sp’

ligagdo ocn ' ligagdo mc.N

Figura 21. Formalismo dos orbitais hibridos sp® do carbono e do nitrogénio™*.

Segundo a Teoria do Orbital Molecular a ligagao sigma entre o carbono e o nitrogénio
¢ resultado da combinacio linear em fase dos orbitais atdmicos hibridos sp” do carbono e do
nitrogénio, cada um desses orbitais contribuindo com um elétron na formacdo do orbital
molecular ligante . Por outro lado, a intera¢do fora de fase dos orbitais atdmicos gera um
orbital molecular antiligante ¢*, que se encontra vazio no estado fundamental, no qual a
regido de maior probabilidade de encontrar os elétrons situa-se fora da regido entre os
nucleos. Ja no orbital molecular ligante o, os elétrons terdo maior probabilidade de serem

encontrados na regido entre os nticleos. Também verificamos que no orbital molecular ligante

21



o, a regido de maior probabilidade de encontrar os elétrons ¢ mais proxima do dtomo de
nitrogénio, que ¢ mais eletronegativo, do que do carbono (ligagdo polar). J& no orbital
molecular antiligante 6* a maior probabilidade fica perto do atomo de carbono*. A Figura 22
apresenta a representacdo dos orbitais moleculares ¢ e 6* do carbono e do nitrogénio na

ligagdo C=N.

yCald > N? Orbital molecular o*

ENERGIA
\8

R..
;C“N Orbital molecular o
R

Figura 22. Orbitais moleculares o e o* da ligagio C=N*,

O entrosamento em fase dos orbitais 2p, puros do carbono e do nitrogénio forma a ligagdo ©
(orbital molecular ligante m). Esse orbital, completo no estado fundamental (contém os
elétrons m da ligacdo C=N), apresenta alta densidade eletronica acima e abaixo do plano da
ligagdo C=N e com maior probabilidade de encontrar os elétrons mais perto do nitrogénio.
Existe também um orbital molecular antiligante n*, mais energético do que o orbital
molecular . Esse orbital encontra-se vazio no estado fundamental e tem a regido de maior
probabilidade de encontrar os elétrons mais perto do carbono (o que demonstra a maior
eletrofilicidade, capacidade de acomodar elétrons, do carbono)*. A Figura 23 apresenta a

representacdo dos orbitais moleculares m e m* do carbono e do nitrogénio na ligagdo C=N.
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Figura 23. Orbitais moleculares m e 7* da ligagdo C=N*.

E de grande interesse para analise da reatividade das iminas, ressaltar que o par de
elétrons ndo compartilhado do nitrogénio situa-se em um orbital nao ligante e ¢ denominado
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO), enquanto que o orbital ©*, que
encontra-se vazio, ¢ o orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO). Os
orbitais HOMO e LUMO sao denominados orbitais de fronteira e sdo tuteis para explicar
fendmenos de absor¢des de energia e algumas reagdes possiveis para as iminas*'. A Figura

24 apresenta a representacao dos orbitais de fronteira para ligagdo C=N.
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Figura 24. Orbitais de fronteira para ligagio C=N**.

De acordo com a Teoria da Ligacdo de Valéncia, o grupo C=N ¢ representado pelo
somatorio das fungdes de onda das estruturas candnicas A, B e C, multiplicado pelo fator de

e~ b A . 44
contribuicdo C,, Cp e C. de cada estrutura ao hibrido de ressonidncia™, como pode ser

observado na Figura 25.

Ry 7o R _ R R K RO+ 5-R
O)FN® <> YN «— @—N:O gy
R R~ R .
A B C
hibrido de

formas candnicas Y
ressondancia

\ll — Cg‘l’,\ + cn\{.ra + CC\lJC
Figura 25. Estrutura do grupo C=N segunda a Teoria da Ligacdo de Valéncia™.

Notamos que a contribuicao da forma B ¢ a mais importante, visto que os atomos de

carbono e nitrogénio estdo neutros € com o octeto completo. A forma C nao pode ser
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desprezada, pois apresenta a segunda melhor contribui¢do, pois o nitrogénio (mais
eletronegativo) encontra-se com carga negativa e o carbono com carga positiva, o que ajuda a
comprovar a eletrofilicidade do carbono e nucleofilicidade do nitrogénio.

Podemos perceber que todas as teoria usadas para explicar a estrutura eletronica da
ligacdo C=N s3o complementares e nos ajudam a prever as propriedades fisicas e a

.. , . .. 44
reatividade quimica das iminas™ .

2.3.4 Reatividade

Devido a estrutura eletronica do grupo C=N, as iminas podem apresentar diferentes
possibilidades de reagdo, o que pode gerar uma competicao, fazendo com que as condi¢des de
reacao ou os substituintes no carbono e no nitrogénio levem a favorecer uma ou outra reagao.

Como foi discutido anteriormente, a ligagdo C=N das iminas tem carater polar, pois o
atomo de nitrogé€nio ¢ mais eletronegativo que o de carbono. Devido a presencga desse dipolo,
0 atomo de carbono, com carga parcial positiva, pode atuar como eletrofilo e o atomo de
nitrogénio, com carga parcial negativa e par de elétrons ndo compartilhado, comporta-se
como nucleofilo. Dessa forma o grupo C=N apresenta competicdo entre a possibilidade de
sofrer adicdo de um nucledfilo no carbono, ou de atuar como nucleofilo com o nitrogénio
atuando como doador do par de elétrons nao compartilhado, permitindo que sofra protonagao
ou coordenacdo de acidos de Lewis™**2,

Como foi visto no item 2.3.3 (estrutura eletronica), a forma canonica C (Figura 25)
contribui para a formacdo do carbono com carga parcial positiva (sitio eletrofilico). Em
comparagdo com compostos carbonilicos, onde o atomo eletronegativo ¢ o oxigénio, as
iminas terao a forma canonica C com menor contribui¢ao para o hibrido de ressonancia, pois
o nitrogénio € menos eletronegativo que o oxigénio, o que torna o carbono das iminas menos
eletrofilico do que o carbono de aldeidos e cetonas. Outra abordagem que comprova a menor
eletrofilicidade das iminas em relagdo aos compostos carbonilicos ¢ a analise dos orbitais de
fronteira. Nas iminas o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) tem um alto
valor de energia quando comparado com o LUMO de aldeidos e cetonas, o que dificulta o
ataque do nucleodfilo, que necessitard de maior energia para poder depositar seu par de
elétrons no LUMO das iminas do que no LUMO de aldeidos e cetonas™*.

A Figura 26 mostra os valores calculados (método semi-empirico AMI1) para o

LUMO do acetaldeido, da acetona e da acetaldimina®*.
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0 0 NH
H3c)LH H3C)LCH3 H3C)kH

LUMO (eV)= 0,835 0,844 1,22

Figura 26. Valores calculados (método AM1) para o a energia do LUMO™.

As iminas apresentam caracteristicas de bases de Lewis devido ao nitrogénio possuir
par de elétrons nao compartilhado. Como oxigénio e nitrogénio pertencem ao mesmo periodo
da tabela periddica, possuem volumes semelhantes, logo a eletronegatividade prevalece como
fator predominante na basicidade relativa entre compostos carbonilicos e iminas. Como
atomos menos eletronegativos oferecem pares de elétrons para o compartilhamento com mais
facilidade, as iminas sdo mais bésicas que aldeidos e cetonas, pois o nitrogénio ¢ menos
eletronegativo que o oxigénio. A Figura 27 apresenta valores de pK, para o acido conjugado
de algumas bases de Lewis, onde a piridina estd sendo usada como aproximagdo para

. .. 434452
basicidade das iminas ™" 77,

HA + B: === A"t HB"

base B: / 4cido HB® / pKa (HB")

+

H,0 H;0 -1,74
0 H\|O+
RJLR RJ\R 4a-8
| X | X
— /
N +N 5,5
H
H
N N 10
R/II{\R R™ I|{ ~R

Figura 27. Basicidade relativa em valores de pK, do 4cido conjugado™.

Assim podemos concluir que, em relacdo aos compostos carbonilicos, as iminas tém
maior facilidade de atuarem como bases de Lewis, permitindo a protonacdao do nitrogénio ou
a coordenacdo do nitrogénio com dacidos de Lewis. Por outro lado apresentam menor
eletrofilicidade, resultando numa maior dificuldade em sofrer ataques de nucledfilos no

carbono do grupo C=N.
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Outra possibilidade de reagdo por parte das iminas consiste na presenc¢a de hidrogénio
no carbono vizinho ao grupo C=N (carbono a). Esse dtomo de hidrogénio (H,) ¢ um sitio
relativamente acido (pK, 19-25) e pode sofrer ataque por bases, produzindo um azoenolato™.

Na estrutura dos azoenolatos, o nitrogénio fica com carga parcial negativa, e como ¢
um atomo menos eletronegativo do que o oxigénio, os azoenolatos sdo menos estaveis do que
os enolatos (derivados de aldeidos e cetonas). Em conseqiiéncia, as ligagcdes C-H, em iminas
sao menos acidas do que as ligagcdes C-H, em aldeidos e cetonas. Como a enolizagdo da
ligacdo C-H, ¢ uma reacdo que compete com a adi¢ao nucleofilica no carbono da ligagao
C=N, a escolha do reagente, mais nucleofilico ou mais bésico, permite que se promova uma
reagio quimiosseletiva, na qual um caminho reacional predomina sobre o outro***2.

Também devemos ressaltar a possibilidade da existéncia de tautomerismo, onde o H, ¢

transferido para o nitrogénio produzindo um equilibrio entre imina e enamina como mostra a

Figura 28.
H H
H H H
S = )
R Ry R R,
Imina Enamina

Figura 28. Equilibrio imina-enamina.

A participagdo da enamina nesse equilibrio é muito menos pronunciada do que a
participacdo dos enois no equilibrio com compostos carbonilicos. Em resumo, as iminas
apresentam trés sitios reativos**, um sujeito a ataque nucleofilico, um sujeito a ataque 4cido e

um sujeito a enolizacdo como mostra a Figura 29.

Ataque nucleofilico

A Ataque 4cido
B:

Enolizacdo

Figura 29. Sitios reativos de uma imina™**.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 METODOLOGIA SINTETICA
3.1.1 Precursores benzazoélicos (6-10)
Os precursores benzazodlicos foram sintetizados conforme metodologia bem

estabelecida anteriormente e utilizada no LNMO'"®. A Figura 30 apresenta o esquema

o ~ T
sintético para a obtengdo dos precursores benzazélicos™ .

COOH
NH, oH HO
©i + 1) APF, 190°C, 4h N\ .
> 2
X R; 2) H,0, NaHCO, X
R, R
1, X=OH 3,R=HeR,=H 6, R,=H, R,=H ¢ X=0
2, X=SH 4,R,=H ¢ R,=NH, 7, R,=H, R,=NH, ¢ X=0
5,R,=NH, ¢ R,=H 8, R,=H, R,=NH, ¢ X=S

9, R,=NH,, R,=H ¢ X=0

10, R,=NH,, R,=H ¢ X=S

Figura 30. Esquema sintético dos precursores benzazolicos.

A sintese consiste na condensagdo do acido 2-hidroxibenzoéico (3) ou do acido 4-
amino-2-hidroxibenzoico (4) ou do 4acido 5-amino-2-hidréxibenzoico (5) com as anilinas
orto-substituidas: orto-aminofenol (1) e orto-aminotiofenol (2), em acido polifosforico
(APF)®%% 3 temperatura de 190°C, por 4 horas. Apds esfriar, a mistura é vertida em gelo
picado. O precipitado obtido ¢ filtrado em funil Biichner e a seguir neutralizado com solugdo
de Na,CO;3 a 10%, lavado com 4gua e seco a temperatura ambiente. A seguir, ¢ purificado
através de cromatografia em coluna, usando cloroférmio como eluente. As reacdes foram
acompanhadas por cromatografia em camada delgada usando cloroférmio como eluente.

O composto 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (6) foi sintetizado, ndo como precursor,
mas como importante produto para a comparacao de suas propriedades fotofisicas com as das

bases de Schiff sintetizadas, sobretudo no estudo de sensor acido descrito nesse trabalho.
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3.1.2 Novas Bases de Schiff derivadas de benzazois

Os compostos benzazodlicos sintetizados pelos procedimentos anteriores, constituem a
estrutura de partida para formar os novos compostos heterociclicos contendo a estrutura imina
(base de Schiff). O esquema sintético de obtencio das bases de Schiff'>'>****2 derivadas do
2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (7) e do 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (8) ¢
apresentado na Figura 31 e o esquema sintético de obtencao das bases de Schiff derivadas do
2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (9) e do 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (10)

¢ apresentado na Figura 32.

HO
CHO N HO H
o N
R, X
; . X R,
1

11, R,=OH 7,R,=H, R,=NH, ¢ X=0 13, X=0 e R,=OH

8, R;=H, R,=NH, ¢ X=§ 14, X=S e R,=OH

Figura 31. Esquema sintético de obten¢ao das bases de Schiff (13,14).

HO
N
- o8
CHO N X H
R, X
Rl

Ry
11, R,=OH 9, R,=NH,, R,=H ¢ X=0 15, X=0 e R,=OH
12, R,=H 10, R =NH,, R,=H ¢ X=S 16, X=S e R,=OH
17, X=0 e R,=H

Figura 32. Esquema sintético de obtencao das bases de Schiff (15-17).

Para obter as iminas, os compostos benzazolicos sintetizados previamente reagem com
o saliciladeido (11) ou com o benzaldeido (12), através de um mecanismo de condensagao
entre o grupo amino do precursor benzazolico e o grupo carbonilico dos aldeidos, conforme
mecanismo descrito no item 2.3.2, na Figura 20. Como os aldeidos utilizados sdo liquidos e

os precursores benzazoélicos sélidos, e os volumes dos aldeidos usados sdo pequenos, foram
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acrescentados de 3 a 5 mL de etanol como solvente para a homogeinizagdo da mistura
reacional>"*. A reacdo foi realizada em temperatura ambiente, sob agitagdo, por lh.

O precipitado formado foi lavado com etanol gelado e seco a temperatura ambiente.
As iminas derivadas do 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (9) e do 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzotiazol (10) ndo necessitaram de processos de purificagdo, apresentando alto
grau de pureza apods a lavagem com etanol a frio, o que foi comprovado pelos espectros de
absor¢do na regido do infravermelho (IV), de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
("H-RMN) e pelos resultados da analise elementar. J4 as iminas derivadas do 2-(4’-amino-2’-
hidroxifenil)benzoxazol (7) e do 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (8) se mostraram de
dificil purificagdo, ndo apresentando o mesmo grau pureza, mesmo apés recristalizagdo em
etanol.

Pela analise da estrutura do precursor benzazdlico podemos prever que a melhor
reatividade ¢ a do precursor com o grupo amino na posi¢do 5°, que permite a sintese sem
necessidade de purificagdo. Este comportamento deve-se ao fato desse grupo amino estar em
posi¢do para em relacdo a outro grupo doador, o grupo hidroxila, o que confere maior
nucleofilicidade ao grupo amino do que quando esse encontra-se na posi¢cao 4’, ou seja, em
posi¢do para em relagdo ao anel azdlico, um grupo retirador de elétrons, o que diminui a

nucleofilicidade do grupo amino no precursor no qual se localiza na posigado 4’.

3.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DAS NOVAS BASES DE SCHIFF

Para todas as moléculas sintetizadas neste trabalho, a caracterizagdo espectroscopica
no infravermelho (IV) e a ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (‘H-RMN) tém um
papel destacado, ja que estas moléculas possuem bandas e/ou sinais muito caracteristicos. As
reacoes destas moléculas produzem derivados que apresentam modificacdes espectroscopicas
muito bem definidas, fazendo-se entdo necessaria, e muito didatica, esta discussdo. Os

espectros de IV e 'H-RMN encontram-se em anexo.

3.2.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (IV)

Como discutido anteriormente, as iminas 13 e 14, apresentaram menor grau de pureza,
o que é confirmado por dois sinais caracteristicos em 3400 e 3500 cm’, referentes aos
hidrogénios do grupo —NH,. Esses sinais indicam a presenca dos precursores benzazolicos de

partida que ndo foram eliminados durante o processo de purificacdo das amostras. Entretanto,
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as iminas 15-17 apresentaram espectros de limpos, de fécil identificacdo, com sinais bem
caracteristicos das iminas, demonstrando o alto grau de pureza dessas amostras.

Todas as iminas apresentaram sinais bem caracteristicos. Os estiramentos das
hidroxilas fendlicas que normalmente aparecem como um sinal forte e bem caracteristico na
regidio de 3700 e 3500 cm’, para moléculas que apresentam ligagdes de hidrogénio
intramolecular, sdo de dificil identificacdo, e quando identificados, aparecem como uma
banda fraca e alargada em comprimentos de onda abaixo de 3500 cm™. Os estiramentos C-H
de aromaticos podem ser observados claramente na regiio de 3040-3070 cm”. Os
estiramentos referentes ao C-H do grupo imina podem ser observados na regido de 2900 cm.
S3o observados sinais em torno de 1600 cm™, referentes aos estiramentos do grupo N=C. Os
espectros apresentam sinais fortes referentes aos estiramentos C=C na regido de 1500 cm.
Além disso, os espectros apresentaram sinais fortes na regido de 750 cm™ referentes as
flexdes das fenilas dissubstituidas em orto. Os referidos sinais podem ser observados na

Figura 33, que apresenta o espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho para a imina 16.
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Figura 33. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a imina 16 em KBr.
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A Tabela II apresenta os dados relativos as bandas apresentadas pelas iminas 13-17.

Tabela Il. Bandas caracteristicas nos espectros de absorcao no infravermelho para as iminas

13-17 (valores em cm™).

Imina 13 14 15 16 17
C-H 3059 3050 3059 3057 3073
NC-H 2927 2927 2927 2921 2923
C=N 1617 1608 1612 1622 1613
C=C 1485 1477 1490 1492 1493
Ar-o-dissubs. 761 752 753 752 763

3.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (‘H-RMN)

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio foram obtidos a
temperatura ambiente, usando CDCIl; como solvente. Para a analise dos espectros de RMN, os
anéis aromaticos das iminas foram classificados em A e B, de acordo com a Figura 34, que

mostra a estrutura da imina 15.

Figura 34. Esquema para denominacao dos anéis aromaticos da imina 15.

Nos espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, as iminas 13-16 apresentam
um singlete em torno de 13 ppm, relativo ao hidrogénio da hidroxila fendlica do anel B e
outro singlete entre 13-11 ppm, relativo ao hidrogénio da hidroxila fendlica do anel A. Esses
deslocamentos sao diferentes do esperado, pois normalmente uma hidroxila fendlica aparece

na regido entre 7-4 ppm, dependendo da estrutura molecular. Este grande deslocamento para
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frequéncia mais alta deve-se a ligagdo de hidrogénio intramolecular que desblinda o
hidrogénio. Verifica-se que nas iminas 14 e 16, cujo anel azolico apresenta o enxofre como
heteroatomo, o sinal do hidrogénio da hidroxila fenolica do anel A aparece mais proximo de
13 ppm, junto ao sinal do hidrogénio da hidroxila fenolica do anel B. Ja nas iminas 13 e 15,
cujo heterodtomo do anel azolico € o oxigénio, os sinais dos hidrogénios das duas hidroxilas
fenolicas aparecem mais afastados, pois o hidrogénio da hidroxila do anel A localiza-se mais
proximo de 11 ppm. Esse menor deslocamento quimico do hidrogénio da hidroxila do anel A
nas iminas 13 e 15, ocorre porque o oxigénio ¢ mais eletronegativo que o enxofre, o que,
nessas iminas, enfraquece a ligagdo de hidrogénio entre a hidroxila fenolica do anel A e o
nitrogénio do anel azo6lico. Como ligacao de hidrogénio ¢ mais fraca, o hidrogénio estd menos
desblindado, logo aparece em menores deslocamentos quimicos®®. A imina 17 apresenta um
unico singlete entre 12-11 ppm, referente ao hidrogénio da hidroxila fendlica do anel A, pois
ndo apresenta a hidroxila fenolica no anel B. Além dos sinais caracteristicos das hidroxilas
fenodlicas, todas as iminas apresentaram um singlete em torno de 8,6 ppm, sinal caracteristico
do hidrogénio do grupo N=C-H®. A Figura 35 apresenta o espectro de ressonincia magnética

nuclear de hidrogénio em CDCIl; para a imina 15.

14 13 12 11 10 9 8 7 6

Figura 35. Espectro de "H-RMN da imina 15 (em CDCl;).

Os hidrogénios dos anéis aromaticos sdo semelhantes para todas as iminas e
localizam-se entre 6,5 ¢ 8,2 ppm. Os hidrogénios Hy, Hs, H¢ ¢ H; apresentaram sistema
ABXY". Os hidrogénios Hs-, Hs- € Hg, nas iminas 13 e 14, e os hidrogénios Hj-, Hs- € Hg,

nas iminas 15-17, apresentaram sistema AMX'’. A Figura 36 apresenta o espectro de
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ressonancia magnética nuclear de hidrogénio em CDCl;, com expansdo na regido aromatica
para a imina 15. Os dados detalhados dos sinais e das constantes de acoplamentos estdo

relatados no item 4.4.

e

o A

b i 7' T T T T } T ) T T | T T

8.0 7.5 7.0

Figura 36. Expansdo da regido aromatica do espectro de 'H-RMN da imina 15 em CDCl;.
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3.3 ESTUDO FOTOFISICO

O comportamento fotofisico das novas bases de Schiff foi abordado a partir de duas
metodologias distintas:

1) caracterizagdo fotofisica, na qual foram avaliadas as caracteristicas de absor¢ao no
UV-Vis e emissdo de fluorescéncia desses compostos, comparando-os com o comportamento
esperado para compostos que emitem fluorescéncia por ESIPT e

i1) estudo solvatocromico, onde sdo discutidos os efeitos causados por solventes de
diferentes constantes dielétricas (proticos ou aproéticos) na absor¢do no UV-Vis e na emissao

de fluorescéncia.

A Figura 37 apresenta imagens das iminas 13-17 sob luz visivel e sob luz ultravioleta.

Figura 37. Iminas 13-16 sob luz visivel (acima) e sob luz ultravioleta em 365 nm (abaixo) em

pastilha de KBr (A) e no estado solido (B).
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A Figura 38 apresenta imagens das iminas 15-17 sob luz visivel e sob luz ultraviloleta

em etanol.

Figura 38. Iminas 15-17 sob luz visivel (acima) e sob luz ultravioleta em 365 nm (abaixo) em

etanol.
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3.3.1 Caracterizacio fotofisica

As medidas de absor¢ao no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia, foram realizadas em
temperatura ambiente, em estado solido e em solugdo com concentragao de 10° M. A
primeira caracterizagdo necessaria ¢ a comparagdo entre o comportamento fotofisico das
iminas 13 e 14, derivadas do 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol, com as iminas 15 ¢ 16,

derivadas do 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol. Na Figura 39 s3o apresentados os

espectros de absor¢do no UV-Vis em acetona, com concentragao de 10 M, das iminas 13-16.
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Figura 39. Espectros normalizados de absor¢do no UV-Vis em acetona para as iminas 13-16.

As iminas 13-16 apresentam méximos de absorcdo ( “ ) localizados entre 345-364

max
nm. A analise dos espectros permite observar que nas iminas 13 e 14, onde grupo imina

localiza-se na posicdo 4’ do composto benzazolico, ha um deslocamento do maximo de

abs
max

absorcao ( ) para maiores comprimentos de onda (deslocamento de 8-14 nm para o

abs
max

vermelho) em relagdo ao maximo de absorgao ( ) das iminas 15 e 16, onde o grupo imina

esta na posicdo 5’ do composto benzazdlico. Esse € um comportamento esperado, visto que as
iminas 13 e 14 apresentam o grupo N=C em posi¢do meta em relacdo a hidroxila fendlica, o

que permite que apresentem ligagdo de hidrogénio intramolecular entre a hidroxila fendlica e
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o nitrogénio do anel azdlico mais intensa, fato que confere maior rigidez e planaridade a
molécula, favorecendo as transi¢cdes n—n*. Como as iminas 15 e 16 tém o grupo N=C em
posi¢do para em relagdo a hidroxila fendlica, ha um enfraquecimento da ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre a hidroxila fendlica e o nitrogénio do anel azdlico,
diminuindo a rigidez e planaridade da molécula. Também pode-se verificar, que nas iminas

14 e 16, nas quais temos a presen¢ca do enxofre no anel azodlico, ha um deslocamento

abs
max

batocréomico de 6-13 nm do em relagdo as iminas 13 e 15, nas quais o enxofre ¢é

substituido pelo oxigénio no azel azolico. Essa maior conjugacdo apresentada pelas iminas
com anel benzotiazolico em relagdo as iminas com anel benzoxazodlico, deve-se a menor
eletronegatividade do enxofre em relagdo ao oxigénio, o que permite que no anel
benzotiazolico sejam facilitadas as transi¢des eletronicas n—n*. A Figura 40 apresenta os
espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos em estado s6lido das iminas 13-16, nos quais o
comprimento de onda do maximo de absor¢ao no UV-Vis foi usado como comprimento de
onda de excitacdo para as medidas de fluorescéncia. Cabe ressaltar que, para fins de
comparac¢do, todos os espectros de solidos foram obtidos com quantidades equimolares de

63,71-73
amostra 7 7.
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Figura 40. Espectros (A) ndo normalizados e (B) normalizados de emissao de fluorescéncia

em estado so6lido para as iminas 13-16.

em
max

As iminas 13-16 apresentam méximos de emissao de fluorescéncia ( ), localizados

entre 531-562 nm. Este comportamento ¢ semelhante ao observado nos espectros de UV-Vis,

em
max

com a iminas 13 e 14 apresentando o deslocado em 19 nm para o vermelho. Nas iminas

15 e 16 a menor intensidade de fluorescéncia e o | deslocado para o azul ¢ conseqiiéncia
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da presenca do grupo N=C em posi¢ao para em relacdo a hidroxila fenolica o que resulta em
enfraquecimento da ligacdo de hidrogénio intramolecular. J4 nas iminas 13 e 14 esse
enfraquecimento ¢ atenuado, pois a ligagdo N=C se localiza em posicdo meta em relagdo a
hidroxila fendlica, o que permite ligagdo de hidrogénio mais intensa, com conseqiiente
aumento da rigidez e planaridade da molécula, facilitando as transigdes m—n . Verificamos
também, que iminas com o anel benzoxazoélico t€ém o méximo de emissdo de fluorescéncia
deslocado para o azul (deslocamento de 12 nm) em relagdo as iminas com o anel
benzotiazélico, fato motivado pela menor eletronegatividade do enxofre em relagdo ao
oxigeénio.

A Tabela III apresenta os dados obtidos do estudo fotofisico, como os maximos de

abs
max

absor¢ao ( ), coeficientes de extingdo molar (&max), maximos de emissdo de fluorescéncia

( " ) e deslocamentos de Stokes (A sr).

max

Tabela II1. Dados de absor¢ao de UV-Vis e emissdo de fluorescéncia das iminas 13-16.

T

Imina (nm) (L?;aglﬁ lc?n N (nm) (nm)
13 353 5,6 550 197
14 364 4,5 562 197
15 345 2,3 531 186
16 350 2,3 533 183

Os deslocamentos de Stokes estdo na faixa de 183 a 197 nm e sdo caracteristicos de
moléculas que apresentam rearranjo no estado excitado, como os compostos bezazolicos que
apresentam o mecanismo de ESIPT. Estes compostos sofrem alteracdo estrutural no estado
excitado, assumindo uma forma menos energética antes da emissdo de fluorescéncia. Para
moléculas com o fototautomerismo de ESIPT, esses deslocamentos sdo, geralmente, maiores
que 100 nm, enquanto que para a maioria das moléculas fluorescentes ficam na faixa de 30 a
70 nm>'%*. A Figura 41 apresenta a comparagdo entre os espectros de absor¢do no UV-Vis
em acetona na concentragdo de 10° M e emissdo de fluorescéncia no estado sélido das iminas
13-16. Cabe destacar que, pela impossibilidade da realizacdo das medidas de absor¢ao em
estado solido, os maximos de absor¢do em acetona foram usados para comparagdo com o0s

, . C . A 115 1.6
maximos de emissao de fluorescéncia no estado sélido’.
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Figura 41. Espectros normalizados de absor¢do de UV-Vis (em acetona) e emissao de

fluorescéncia (em estado s6lido) das iminas 13-16.

Podemos observar que na Figura 41 onde estdo representados os espectros de
fluorescéncia em estado solido e em acetona na concentracio de 10 mol.L" da imina (15) e
do 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (6), para uma intensidade de fluorescéncia em torno de 3600
da imina 15, o composto 6 apresenta saturagao, ou seja, intensidade de fluorescéncia superior
a 10000 (em destaque na figura 42 — A), o que obrigou a um ajuste nos parametros do
aparelho, aumentando a abertura da janela da fotomultiplicadora, a fim de captar a diferenga
de intensidade. Verificamos que a diminui¢do de intensidade de fluorescéncia da imina 15 em
relagdo ao composto 6 ¢ de mesma grandeza tanto no estado solido, quanto em solucdo. Desta
forma, em comparagdo com compostos benzazolicos, como o 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol
(6), a imina 15 apresenta intensidade de fluorescéncia significativamente menor.

Comportamento semelhante pode ser observado para as iminas 13, 14 ¢ 16.
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Figura 42. Espectros de emissdo de fluorescéncia para a imina 15 e o composto benzazolico

6, onde (A) estado sélido e (B) em acetona, na concentragdo de 10™ M.

Essa diminui¢do na intensidade de fluorescéncia deve estar relacionada ao
enfraquecimento da ligacdo de hidrogénio intramolecular entre a hidroxila fendlica e o
nitrogénio do anel azdlico, causado pela inser¢ao do grupo imina, sobretudo na posicao para
em relagdo a hidroxila fenolica, e a possibilidade da presenga de um fotoisomerismo £ ¢ Z ¢

de um segundo o mecanismo de ESIPT em torno da ligacdo C=N, entre a hidroxila fendlica
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(grupo acido) e o nitrogénio da ligacdo N=C (grupo basico). Na Figura 43, ¢ possivel
observar as duas possibilidades de ESIPT que ocorrem na imina 15. Os estudos fotofisicos
desse trabalho e os dados da literatura demonstram que, provavelmente, esses mecanismos
ndo ocorrem simultaneamente, mas sim que ha predominancia para a transferéncia em apenas

L. 4-
um dos sitios’*7".
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Figura 43. Representacao dos mecanismos de ESIPT possiveis na imina 15.

Como discutido anteriormente, o enfraquecimento da ligacdo de hidrogénio reduz a
rigidez e a planaridade da molécula, diminuindo a eficiéncia do mecanismo de ESIPT,
contribuindo para a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia. Porém, provavelmente, o
principal fator responsavel para as iminas sintetizadas (13-16) apresentarem significativa
diminui¢ao na intensidade de fluorescéncia em relacdo aos precursores benzazoélicos (6-12), ¢
a presenca de um fotoisomerismo na estrutura da imina. Dados de literatura relatam que essa
diminuicao da eficiéncia de fluorescéncia ¢ resultado de mecanismos de fotoisomerisacao em
torno da ligacdo N=C, o que permite a formag¢ao de diferentes estruturas que competem pela
energia com a estrutura emissora de fluorescéncia’’. A Figura 44 mostra o mecanismo de
fotoisomerismo que ocorre em torno da ligagdo N=C na imina 15 utilizando energias
relativas. Pelo fato de a estrutura do benzazol ser a responséavel pela ocorréncia da ESIPT,
nesse esquema foi mantida inalterada a estrutura do benzazol e foram mostrados apenas os

possiveis conformeros na estrutura da imina.
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Figura 44. Mecanismo de fotoisomerismo em torno da ligagdo N=C na imina 15, onde: S, =
estado fundamental, S; = estado excitado, aE = anti-enol, SE = sin-enol, cK = cis-ceto e tK =

trans-ceto.

Como pode ser observado no mecanismo, nas moléculas com o grupo imina proximo a
uma hidroxila fendlica, a forma mais estavel no estado fundamental ¢ a forma anti-enol (S*"),
que ao ser excitada, atinge as formas excitadas anti-enol (S;**™™)) e (S;**™™)). A forma

S,*™™) perde energia e se transforma na espécie no estado fundamental sin-enol (So°F). J4 a

E(n,n* o . . K K
“Em™™) ge transforma na espécie excitada cis-ceto (S1°%). A forma S, pode apresentar

forma S;
desativagio para as formas no estado fundamental cis-ceto (So°~) ou trans-ceto (So™). A forma

So® desativa retornando a forma So*F. J4 a forma Sy pode desativar até a forma So® ou até
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atingir novamente a forma So°". Cabe lembrar que, além da dessa competicdo pela energia
absorvida que ocorre em torno do grupo N=C, as moléculas 13-16, também apresentam o
mecanismo de ESIPT no anel benzazdlico, o que aumenta ainda mais as possibilidades de
espécies competindo pela energia’®. Devido a divisdo da energia para esse grande nimero de
espécies possiveis, a eficiéncia da emissdo de fluorescéncia através do mecanismo de ESIPT ¢
significativamente diminuida nas iminas 13-16.

Para reforcar a idéia de que a menor intensidade de fluorescéncia ¢ fruto do segundo
mecanismo de ESIPT na estrutura da imina, foi sintetizada, a imina 17, que ao contrario das
iminas 13-16, ndo ¢ derivada do salicilaldeido, mas sim do benzaldeido, logo ndo apresenta a
hidroxila fenolica capaz de formar a ligacao de hidrogénio intramolecular com o nitrogénio do
grupo N=C. A Figura 45 apresenta os espectros de absor¢do no UV-Vis, em acetona na

concentragdo de 10°mol.L", das iminas 15 e 17.
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Figura 45. Espectros normalizados de absor¢ao no UV-Vis, em acetona das iminas 15 ¢ 17.

Nota-se que os espectros nao apresentam grandes alteragdes quanto a absor¢do no UV-

abs
max

Vis, a ndo ser o, ja esperado, deslocamento batocromico (12 nm) do da imina 15 em

~ b .. ..
relagdo ao " daimina 17. Esse deslocamento deve-se ao fato da imina 15 apresentar outra

hidroxila fenolica capaz de formar ligacdo de hidrogénio intramolecular (hidroxila ligada no
anel benziliminico), o que confere maior rigidez e planaridade a molécula, facilitando as
transi¢des m—m*. Como discutido anteriormente na caracterizagdo por ressonancia magnética

nuclear de hidrogénio (‘H-RMN), a existéncia dessa outra ligacdo de hidrogénio
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intramolecular ¢ confirmada pela presenca de dois sinais relativos aos hidrogénios das
hidroxilas, que aparecem com deslocamento quimico acima de 11 ppm, conhecida
caracteristica de hidroxila com ligagdo de hidrogénio intramolecular. E na anélise dos
espectros de emissdo de fluorescéncia que as iminas 15 e 17 apresentam significativa

diferenca. A Figura 46 apresenta os espectros de emissao de fluorescéncia das iminas 15 ¢ 17

abs
max

no estado solido, obtidos a partir de amostras equimolares. Os no UV-Vis foram usados
como comprimentos de onda de excitagdo para as medidas de emissdo de fluorescéncia.
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Figura 46. Espectros ndo normalizados (A) e normalizados (B) de emissao de fluorescéncia

no estado solido para as iminas 15 e 17.
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Pode-se notar que existe o esperado deslocamento batocrémico (19 nm) da imina 15
em relacdo a imina 17, resultado da maior rigidez da imina 15, pela presenca da segunda
ligacdo de hidrogénio intramolecular. O dado mais marcante, ¢ que a imina 15 ¢ a imina mais
rigida e planar, devido as duas ligagdes de hidrogénio intramoleculares, e que por
conseqiiéncia, deveria ter maior eficiéncia no mecanismo de ESIPT e maior intensidade de
fluorescéncia. Porém, notamos nos espectros, que a imina 15 apresenta significativa reducgao
na intensidade de fluorescéncia em relagdo a imina 17. Esse fato confirma a tese de que a
presenca de uma nova ligacao de hidrogénio em torno do grupo N=C aumenta a possibilidade
de espécies competindo pela energia, resultando em relevante perda de eficiéncia na emissao

de fluorescéncia. A Tabela IV apresenta os dados espectroscopicos para as iminas 15 e 17.

Tabela IV. Dados de absor¢ao de UV-Vis em acetona e emissao de fluorescéncia no estado

sélido das iminas 15 e 17.

. abs Emax X 104 em
Imlna’ max (nm) (L.mOl-l .Cm-l) max (nm) A ST (nm)
15 345 2,3 531 186
17 333 2,2 512 179

Verificamos que essa menor intensidade de fluorescéncia da imina 15 em relagdo a
imina 17 também ¢ identificada em solugdo, como podemos observar na Figura 47, que
mostra os espectros de emissdo de fluorescéncia das iminas 15 e 17 em acetona, na

concentragio de 10° M.
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Figura 47. Espectros ndo normalizados de emissao de fluorescéncia das iminas 15 ¢ 17.
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O maior deslocamento para o azul, verificado nos espectros em solu¢do, da imina 15

em relagdo a imina 17, ¢ resultado do efeito da solvatacdo causada pelo solvente e serd

discutido no proximo item, efeito do solvente.

3.3.2 Efeito do Solvente

O efeito do solvente no comportamento fotofisico das iminas sintetizadas foi avaliado
para solventes com carater pouco polar e aprotico (cloroformio, diclorometano), polar e

aproético (acetona) e polar protico (etanol). As medidas de absor¢do no UV-Vis e emissdo de

A . . N . b
fluorescéncia foram realizadas a temperatura ambiente. Foram usados os " como

max
comprimento de onda de excitacdo para obtengdo das medidas de fluorescéncia. Para
compara¢do do comportamento solvatocromico das iminas 13-17 foram preparadas solugdes
com concentracdo de 10 M nos diferentes solventes citados.

Compostos do tipo benzazodlicos, quando em solugdo, geralmente apresentam um
equilibrio conformacional no estado fundamental entre a espécie enol-cis (E;), responsavel
pela formagdo da espécie emissora via ESIPT (tautdmero ceto), e os conférmeros que ndo sao
capazes de apresentar o mecanismo de ESIPT. Acredita-se que o equilibrio se dé entre as
espécies E; e Ey-Ery, em solventes aproticos e de baixa polaridade, e entre os conformeros E;
e E; em solventes préticos e/ou polares. Normalmente esse equilibrio ¢ o responsavel por
causar variagdo no maximo de emissdo de fluorescéncia e também, em alguns casos, o
aparecimento de uma segunda banda de fluorescéncia abaixo de 450 nm, enquanto que a
banda relativa a espécie emissora por ESIPT aparece acima de 450 nm. A Figura 48
apresenta o esquema do equilibrio de conféormeros em solugao. Para simplificagdo, as espécies
sdo apresentadas somente com sua estrutura bésica. E importante lembrar que, as energias dos
estados fundamental e excitado de todos os conformeros, que aparecem degenerados nesse

esquema, dependem da polaridade do solvente®*!’".
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Figura 48. Esquema da interconversao de conformeros envolvidos no processo de absorcao e

emissdo de fluorescéncia.

Convém ressaltar que, devido a presenga da segunda ligacdo de hidrogénio, que se
localiza em torno do grupo C=N, e os possiveis conférmeros formados quando da solvatagao
dessa ligacdo, aumenta muito a possibilidade de conformeros formados em solugdo. Esse fato,
somado a possibilidade de fotoisomerismo, ja discutido no item 3.3.1, torna extremamente
complexa a resolugdo das espécies emissoras em solugdo, o que demandaria realizacdo de
medidas de fluorescéncia com resolugio temporal’*”’. O fato de haver uma competicdo entre
os conformeros no estado fundamental em solugdo e outra competi¢do entre os fotoisomeros
no estado excitado, potencializa a dissipa¢do da energia em outras formas que ndo a forma
emissora por ESIPT, diminuindo de forma muito significativa a eficiéncia da emissdao de
fluorescéncia. Nas medidas realizadas nas iminas desse trabalho, a perda de eficiéncia de
fluorescéncia foi deveras pronunciada, a ponto da necessidade de aumento do s/it no aparelho
(maior abertura da janela do feixe de energia), a fim de fornecer maior quantidade de energia
para a molécula e obter espectros com maior intensidade de fluorescéncia.

Como o numero de espécies competitivas pela energia ¢ grande, todas as formas de
desativacdo tém perda de eficiéncia. Esse pode ser o motivo para que, mesmo em solucdo, na

maioria das iminas nao foi verificada a segunda banda de emissdo abaixo de 450 nm, relativa
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as espécies que ndo emitem por mecanismo de ESIPT. Em alguns solventes pdde ser
identificada a presenca dessa banda de emissdo, mas de forma muito sutil. Outro fator que
pode mascarar essa banda, ¢ que os solventes utilizados apresentam resposta a excitagao no
comprimento de onda de excitacdo das iminas, emitindo uma banda entre 350 ¢ 450 nm. A
Figura 49 apresenta os espectros de emissdo de fluorescéncia de alguns solventes puros
usados nesse trabalho, quando excitados na faixa de comprimentos de onda de excitagdo das

iminas.
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0.8
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77— ———
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Figura 49. Espectros normalizados de emissao de fluorescéncia dos solventes puros.

Verifica-se que os sinais dos solventes saem em regidoes que poderiam apresentar a
segunda banda de emissdo, relativa as espécies solvatadas'®. O sinal de etanol, relativo a
banda Raman, ¢ mais fino, porém os sinais da acetona e do diclorometano sdo caracteristicos
de uma banda de emissao de molécula fluorescente.

Foi observado também que, quanto mais diluida a solu¢do, menos intenso o sinal da
banda da ESIPT e mais intenso o sinal do solvente, o que, dependendo da dilui¢ao, pode
induzir a uma falsa interpretacdo de outra banda de emissdo. A figura 50 demonstra dois
espectros de emissdo da imina 15, em acetona e etanol, na concentragio de 10° M,

comparados com o espectro do solvente puro.
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Figura 50. Espectros ndo normalizados de emissdo de fluorescéncia da imina 15 e do

solvente puro, onde (A) etanol e (B) acetona.

Os espectros demonstram que, na concentragio de 10° M, a banda de emissio
relacionada ao mecanismo de ESIPT ¢ menos intensa que a banda abaixo de 450 nm, relativa
ao solvente. Essa banda pode ser interpretada erroneamente como dupla emissdo de
fluorescéncia, porém a sobreposi¢ao no espectro de emissao do solvente puro, demonstra que
essa banda ¢ a resposta do solvente a excitagdo. Dessa forma, para analise do efeito do
solvente e demais ensaios desse trabalho, ndo serdo consideradas bandas de emissdo abaixo de
450 nm, apenas bandas relativas ao mecanismo de ESIPT.

Para avaliar o efeito do solvente nas iminas com o grupo N=C em posi¢cdo mefa em

relacdo a hidroxila fendlica, foram comparadas a imina 13, na qual o heterodtomo do anel
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azodlico € o oxigénio, e a imina 14, que tem o enxofre no anel azélico. A Figura 51 mostra os
espectros de absor¢do no UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia para as iminas 13 e 14 em

diferentes solventes na concentra¢io de 10 mol.L™".
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Figura 51. Espectros normalizados de absor¢ao no UV-Vis (lado esquerdo) e de emissao de

fluorescéncia (lado direito) das iminas 13 ¢ 14, em diferentes solventes, na concentragao de

10°mol.L.
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Notamos que os espectros de absor¢do no UV-Vis sdo pouco afetados pela variagdo da

abs
max

polaridade do solvente, apresentando variagdes do menores do que 10 nm. Os valores

aproximados dos " para a imina 13, situam-se entre 350-359 nm e para a imina 14, entre

358-364 nm. Podemos ver que os “* da imina 13 s3o mais dependentes da polaridade do

solvente do que os da imina 14. Isto ocorre devido a maior eletronegatividade do oxigénio
presente no anel benzoxazolico da imina 13, que como visto anteriormente, tende a estabilizar
mais a forma enol-trans do que o enxofre presente no anel benzotiazoélico da imina 14.

J& os espectros de emissdao de fluorescéncia apresentam grande dependéncia do

em
max

solvente. Os para a imina 13 localizam-se entre 452-545 nm, enquanto que, para a imina

14, localizam-se entre 502-552 nm. Nota-se que os espectros em cloroférmio e diclometano
demonstraram um pronunciado deslocamento para o azul, de até 93 nm na imina 13 e de até
50 nm na imina 14. Novamente ¢ possivel notar que a imina 13, devido a maior
eletronegatividade do oxigénio, sofre maior influéncia que a imina 14, o que é comprovado
pelos menores deslocamentos de Stokes nesses solventes.

A andlise da influéncia do solvente nas iminas com o grupo N=C em posi¢do para em
relacdo a hidroxila fenolica sera baseada na imina 15, na qual o heteroatomo do anel azdlico ¢
o oxigénio, e a imina 16, que tem o enxofre no anel azdlico. A Figura 52 mostra os espectros
de absor¢do no UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia para as iminas 15 e 16 em diferentes

solventes, na concentracdo de 10°mol.L™".
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Figura 52. Espectros normalizados de absor¢do no UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia das

iminas 15 e 16, em diferentes solventes, na concentra¢io de 10 mol.L™".

Os espectros de absor¢ao mostram que as iminas 15 e 16 sdo ainda menos dependentes

.. e~ b ;.
do solvente do que as iminas 13 e 14, apresentando variagdo dos ¢’ de, no maximo, 5 nm.

O S abs

max

nm para a imina 16.

apresentam valores aproximados entre 345-350 nm para a imina 15 e entre 350-354
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Os espectros de emissdo de fluorescéncia apresentam maior dependéncia do solvente,

“ em até 29 nm. Os

max max

apresentando variacdo na localizagdo dos apresentam valores

aproximados entre 493-523 nm para a imina 15 e entre 518-559 nm para a imina 16. Diferente
do que foi observado nas iminas 13 e 14, onde a imina 13, com oxigénio no anel azolico,

apresentou maior dependéncia da polaridade do solvente do que a imina com o enxofre (14),

nas iminas 15 e 16, a varia¢do dos | foi praticamente a mesma. Isso demonstra que essas

iminas, por ja estarem com a ligacdo de hidrogénio intramolecular mais enfraquecida, t€ém
menor rigidez e planaridade dos que as iminas 13 e 14, o que faz com que as iminas 15 e 16
sejam menos afetadas pela troca do heteroatomo do anel azélico. Notamos, também, que a
comparac¢do entre as iminas com o mesmo heterodtomo do anel azolico 13 e 15 (ou 14 e 16),
demonstra uma clara diferenga de comportamento frente a diferentes solventes. Nas iminas
com o grupo N=C em posicdo meta em relacdo a hidroxila fenolica (13 e 14) a maior

interagdo com o solvente se deu com solventes menos polares, causando um pronunciado

em
max

deslocamento do para o azul em cloroférmio e diclorometano. J& as iminas com a

ligagdo N=C em posicao para em relagdo a hidroxila fenolica (15 e 16) interagiram mais com

em
max

o etanol, sendo que € nesse solvente que os se encontram mais deslocados para o azul. A

Figura 53 ilustra essa comparagdo colocando lado a lado os espectros das iminas com o
grupo N=C em posicao meta (13 e 14) com os espectros das iminas com o grupo N=C em

posi¢ao para (15 e 16).
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Figura 53. Espectros normalizados de absor¢ao no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia para

as iminas 13-16.

Para a analise do efeito do solvente na segunda ligacdo de hidrogénio intramolecular,

localizada no grupo N=C, foram comparadas as iminas 15 e 17, cuja unica diferenca estrutural

¢ a presenca da hidroxila fendlica na imina 15 e, auséncia dessa na imina 17. A Figura 54

mostra os espectros de absor¢ao no UV-Vis e de emissao de fluorescéncia para as iminas 15 e

17 em diferentes solventes, na concentracio de 10~ M.
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Figura 54. Espectros normalizados de absor¢do no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia para

as iminas 15 e 17.

Os “" apresentam valores aproximados entre 345-350 nm para a imina 15 e entre

335-338 nm para a imina 17. Em rela¢ao aos dados da imina 17, nota-se pouca dependéncia

da absor¢do no UV-Vis em relagdo aos diferentes solventes (variagdo menor que 5 nm).
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Os " apresentam valores aproximados entre 493-523 nm para a imina 15 e entre

max
518-527 nm para a imina 17. Os espectros de fluorescéncia da imina 17 também demonstram
pouca dependéncia em relagdo aos solventes (variagdo menor que 10 nm).

Comparando as iminas 15 e 17, percebemos que a imina 15, a imina que apresenta a
segunda ligacdo de hidrogénio intramolecular, sofre maior influéncia do etanol (solvente
protico), apresentando maior deslocamento para o azul, em relagdao a imina 17 (sem a segunda
ligacdo de hidrogénio intramolecular), o que indica que a ligagdo de hidrogénio
intramolecular que ocorre na estrutura da imina ¢ mais suscetivel a solvatacdo por solventes
proticos, ou seja, ¢ menos intensa do que a ligacao de hidrogénio que ocorre na estrutura do
anel azolico. Assim podemos concluir que, em solucao, a emissao de fluorescéncia por ESIPT
estd ocorrendo de forma mais eficiente na ligacdo de hidrogénio intramolecular do anel
azoblico. Os dados espectroscopicos para os estudos sobre influéncia do solvente estdo

relatados na Tabela V.

Tabela V. Dados de absor¢ao de UV-Vis e emissao de fluorescéncia das iminas 13-17.

_ | Constante s Emax X 107 o A st
Imina Solvente dielétrica (nm) (L.mol'l.cm'l) (nm) (nm)
cloroféormio 4,81 359 2,3 452 93
13 diclorometano 9,08 356 2,4 460 104
acetona 20,7 353 5,6 539 186
etanol 24,3 350 0,9 545 195
cloroféormio 4,81 360 2,2 502 142
14 diclorometano 9,08 360 2,6 507 147
acetona 20,7 364 4.5 540 176
etanol 24,3 358 0,9 552 194
cloroféormio 4,81 350 3,3 521 171
15 diclorometano 9,08 347 2,3 516 169
acetona 20,7 345 2,3 523 178
etanol 243 345 0,9 493 148
cloroféormio 4,81 354 3,2 547 193
16 diclorometano 9,08 353 3,5 545 192
acetona 20,7 350 2,3 559 209
etanol 243 352 0,9 518 166
cloroféormio 4,81 338 3,2 525 187
17 diclorometano 9,08 338 2,0 525 187
acetona 20,7 335 2,2 527 192
etanol 243 335 1,5 518 183
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3.4 SENSOR OPTICO PARA ACIDOS

Durante o preparo das amostras para as analises de ressondncia magnética nuclear de
hidrogénio ("H-RMN), verificou-se que, apesar de altamente soliveis no cloroformio da
marca Nuclear, as iminas solubilizavam no cloroformio deuterado utilizado (Merck), mas
apos alguns instantes precipitavam. Foi levantada a hipdtese de que estaria havendo reagdo
das iminas com acido cloridrico, o qual teria se formado no cloroférmio deuterado. Verificou-
se que o solvente ndo deuterado ¢ estabilizado com amileno, a fim de eliminar o &acido
cloridrico, comumente formado nesse tipo de solvente. Para eliminar essa formagao de acido
no solvente deuterado, o fabricante adiciona placas de prata metdlica. A hipotese foi
confirmada, pois o solvente deuterado que foi utilizado estava sem placas de prata e com
pouca quantidade de amostra. Um teste com papel universal comprovou a acidez desse
solvente. Ao realizar novo preparo das amostras das iminas para analise por 'H-RMN,
utilizando cloroférmio deuterado de um frasco novo, aberto no momento da analise, com
presenca de placas de prata, ndo houve precipitagdo. Esse fato comprovou a hipétese de que a
precipitacdo das iminas com o primeiro solvente deuterado era produto da reagdo com o acido
cloridrico presente neste. Essa constatagcao permitiu a possibilidade utilizar essas iminas como
sensores Opticos para meio acido’ ™.

Como primeiro ensaio, foram preparados 10 mL de solugdo saturada da imina 15 em
cloroféormio, e apds, adicionou-se 1 mL de solucdo aquosa de HCl 40% (m/m) sob agitacao.
Houve formagao de duas fases com formagdo de precipitado amarelado (sob luz visivel) na
fase do cloroformio. As amostras antes e depois da adi¢do de acido foram comparadas através
de cromatografia em camada delgada (CCD) sob luz ultravioleta em 365 nm. Antes da adigdo
de HCL verificou-se apenas uma mancha, amarela, relativa a emissao de fluorescéncia da
imina 15, que foi eluida em cloroféormio. Apds a adi¢do do acido, verificaram-se duas
manchas, uma amarela, eluida em cloroféormio e uma azul, que ficou na base da placa, nao
sendo eluida neste solvente. Porém usando acetona, solvente polar, houve eluicdo do produto
azul. O ensaio foi repetido utilizando excesso de acido e registrado antes e apds a adicao de

acido, sob luz visivel e apos sob luz ultravioleta em 365 nm, como mostra a Figura 55.
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Figura 55. Foto sob luz visivel (acima) e luz ultravioleta em 365 nm (abaixo), onde (A)
solugdo da imina 15 em cloroférmio, com adi¢@o de solucdo aquosa de HCI 40% (m/m) e (B)

solucao da imina 15 em cloroférmio, com adi¢ao de dgua pura.

Na Figura 56, observa-se um exemplo com maior quantidade de amostra.

A B

Figura 56. Foto sob luz visivel (acima) e luz ultravioleta em 365 nm (abaixo), onde (A)
solugdo da imina 15 em cloroférmio, com adi¢do de solucdo aquosa de HCI 40% (m/m) e (B)

solucao da imina 15 em cloroférmio, com adi¢ao de dgua pura.
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Podemos visualizar que nos frascos onde foi adicionada a solu¢do de HCI ha uma clara
mudanga de intensidade de fluorescéncia ¢ do maximo de absor¢do de fluorescéncia (do
amarelo para o azul), comprovando a reagdo da imina com o &cido. Dados da literatura
relatam a possibilidade da protonagdao do nitrogénio das iminas, formando um ion iminio,

. o ;434452
sobretudo nas iminas capazes de estabilizar esse ion™~""

. Iminas derivadas de aldeidos
aromaticos apresentam destacada estabilizacdo do ion iminio por ressonancia. A protonagao
da imina resulta em carga positiva no atomo de nitrogénio, que por ser mais eletronegativo
que o carbono, atrai o par de elétrons da ligagdo dupla, transferindo a carga positiva para o
carbono. Quando o radical carbdnico ligado na imina ¢ o benzil, o carbocation formado ¢

estabilizado pela ressondncia do anel aromatico, produzindo um ion iminio estavel. A Figura

57 apresenta a estrutura do ion iminio e sua forma estabilizada com carga positiva no carbono.

HO [ HO
HO
N N
o e |C0, - H
0 H #— 9 %\ H AN /\/(
4 N—C

H
HO HO

15 18

Figura 57. Reagdo de protonacao da imina 15 com formagao do ion iminio (18) estabilizado

por ressonancia.

Os ensaios fotofisicos referentes a reacao de protonacdo da imina, a fim de comprovar
a efetiva capacidade das iminas sintetizadas atuarem como sensores Opticos para acidos,
foram realizados a temperatura ambiente, com solugio 10° M das iminas, em etanol e
acetona, solventes escolhidos para permitir a formagao de sistema homogéneo apos a adi¢ao
da solugdo aquosa acida.

Num primeiro ensaio, como mostra a Figura 58, foram obtidos os espectros de
emissdo de fluorescéncia da imina 15, antes e apos a adi¢do de 100 uL de solugdo aquosa de
HCI pH 1 em 3 mL de solu¢do 10° M da imina em acetona. O pH da solugdo 4cida foi

ajustado com papel universal Merck e confirmado com medidor de pH.
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Figura 58. Espectros normalizados de emissao de fluorescéncia da imina 15 em acetona, na
concentragio de 10° M e do ion iminio (18) formado pela adi¢do de 100 uL de solugio de

HCI pH 1 a solugao da imina 15.

Nota-se uma clara mudang¢a no maximo de emissao de fluorescéncia apos a adicdo da
solucdo 4cida, de 522 nm, antes da adi¢do do &cido, para 480 nm apds. Essa mudanca
comprova a protona¢do do nitrogénio da imina, o que elimina a conjuga¢do causada pelo
grupo imina. Assim, apos a protonacgao, a espécie emissora depende apenas do mecanismo de
ESIPT do composto benzazodlico, sem a interferéncia do segundo mecanismo de ESIPT
existente em torno do grupo N=C. Esse fato ¢ comprovado quando sdo analisados os

espectros de emissdo ndo normalizados da imina 15, antes e apds a protonagdo, como

mostrado na Figura 59.
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Figura 59. Espectros ndo normalizados de emissao de fluorescéncia da imina 15 em acetona,
na concentragdo de 10 M e do fon iminio (18) formado pela adi¢do de 100 uL de solugdo de

HCI pH 1 a solugdo da imina 15.

Verifica-se que, antes da protonagdo, a intensidade de emissdo de fluorescéncia da
imina 15 ¢ extremamente baixa, devido ao efeito do segundo mecanismo de ESIPT que,
conforme discutido no item 3.3.1, diminui a intensidade de fluorescéncia. Apds a protonagao
do nitrogénio da imina e conseqiiente quebra da conjugagcdo de todo o grupo 2-
hidroxibenzilidenimina, a emissao de fluorescéncia depende apenas do mecanismo de ESIPT
presente no composto benzazolico, que sem a perda de energia causada pelas espécies
formadas no segundo mecanismo de ESIPT, apresenta significativo aumento na intensidade
de fluorescéncia.

Para reforcar a idéia de que, apos a protonacdo, a emissdo de fluorescéncia ¢ fruto
apenas do mecanismo de ESIPT existente no composto benzazdlico, foram comparados o
espectro de emissdo de fluorescéncia do 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (6) com o espectro de

emissdo de fluorescéncia do ion iminio (18). A Figura 60 apresenta esses espectros.
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Figura 60. Espectros nao normalizados (A) e normalizados (B) de emissao de fluorescéncia

do composto benzazoélico 6 e do ion iminio (18).

Verifica-se que o maximo de emissdao de fluorescéncia do ion iminio (18) tem pouca
variacdo (13 nm) em relagdo ao maximo de emissao de fluorescéncia do composto
benzazodlico 6. Esse fato corrobora com a idéia de que a protonagdo da imina elimina o efeito
do segundo mecanismo de ESIPT, permitindo que ocorra apenas o mecanismo de ESIPT

presente na estrutura benzazdlica.
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Para descartar a hipotese de que a protonagdo ocorre no nitrogénio do anel azdlico,
foram comparados os espectros do composto benzazolico 6, antes e apds a adicdo de acido.
Verificou-se que nao ha alteragdo no maximo de emissao de fluorescéncia, comprovando que
o nitrogénio do anel azolico ndo ¢ suficientemente basico para sofrer protonacdo. A Figura

61 demonstra os espectros que comprovam que nao ha protonagdo do nitrogénio do anel

azolico.
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Figura 61. Espectros normalizados de emissao de fluorescéncia do composto benzazolico 6
em acetona, na concentra¢do de 10° M, antes e apo6s a adigdo de 100 uL de solugao de HCI

pH 1.

Com esses resultados comprova-se que a imina 15, em solug¢ao 4cida com pH 1, sofre
protonagao apenas do nitrogénio do grupo imina, causando quebra da conjugagao desse grupo
com o composto benzazodlico. Também se verifica que a eliminagdo dessa conjugacao permite
que a energia absorvida pela molécula seja, em maior escala, usada para o mecanismo de
ESIPT do composto benzazodlico, o que ¢ comprovado pelo aumento da intensidade de
fluorescéncia e pelo maximo de emissdo de fluorescéncia, que ¢ muito similar ao do
composto benzazolico 6.

O mesmo comportamento foi verificado nos ensaios da imina 15 em etanol. A Figura

62 apresenta a imina 15, em etanol, na concentragao 10°M, antes ¢ apods a protonagao.
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Figura 62. Espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia da imina 15 em etanol, na
concentragdo de 10° M e do fon iminio (18) formado pela adicao de 100 pL de solugdo de

HCI pH 1 a solu¢ao da imina 15.

Verifica-se que apos a protonacdo houve mudanga do mdximo de emissdo de
fluorescéncia de 523 nm para 474 nm, confirmando a protonagao da imina. Da mesma forma
como verificado em acetona, em etanol também verifica-se que o maximo de emissdo de
fluorescéncia do ion iminio (18) ¢ muito similar a0 méximo de emissdo do composto
benzazodlico 6. Essa semelhanga também pode ser observada na da Figura 63, que apresenta a
imagem da emissdo de fluorescéncia sob luz ultravioleta em 365 nm para o ion iminio (18) e

para o composto benzazdlico 6 em etanol.
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Figura 63. fon iminio (18) e composto benzazélico 6 em etanol, sob luz ultravioleta em 365 nm.
A andlise dos espectros de emissao de fluorescéncia em etanol também comprova que

os maximos de emissdo do ion iminio (18) e do composto benzazélico 6 sdo muito similares,

como mostra a Figura 64.
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Figura 64. Espectros ndo normalizados (A) e normalizados (B) de emissdo de fluorescéncia

do composto benzazdlico 6 e do ion iminio (18) em etanol.

Ensaios idénticos foram realizados com as iminas 13, 14, 16 ¢ 17 e todos apresentaram
resultados similares aos verificados para a imina 15, ou seja, todas as iminas sofrem
protonacgdo em presenca de solugcdo de HCI pH 1, apresentando deslocamento do maximo de
emissdo para o azul. A Figura 65 apresenta imagens das iminas 15-17 em etanol, sob luz

ultravioleta em 365, antes e ap6s a adicao de HCI.
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Figura 65. Iminas 15-17 em etanol, sob luz ultravioleta em 365 nm, antes (acima) e apos (abaixo) a

adi¢do de solugdo aquosa de HCI pH 1.

Para avaliar o comportamento fotofisico das iminas em solugdes de diferentes pH,
foram adicionados 100 pL de solugdo saturada da imina 15 em etanol a 3 mL de solugdo
aquosa de HCl de pH 1, 3, 5 7 e realizadas as medidas de fluorescéncia. As medidas foram
realizadas imediatamente apds a adi¢do do acido e homogeneizacdo da amostra. A Figura 66

apresenta os espectros dessas medidas.
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Figura 66. Espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia de solu¢des aquosas de pH 1, 3,5 ¢

7, ap6s a adigdo de 100 pL de solugao saturada da imina 15 em etanol

Pode ser notado que a imina ¢ sensivel a variagdo de pH, pois em pH acima de 3
verifica-se a banda relativa a emissao de fluorescéncia pelo mecanismo de ESIPT da imina 15
ndo protonada, em 531 nm. Ja em pH 1 nota-se que a banda relativa a imina nao protonada
desaparece por completo, e o espectro apresenta apenas uma banda em 460 nm, relativa ao ion
iminio (18). Percebe-se também, que em pH 7, ndo ha a banda referente ao ion iminio (18),
mas em pH 5 e 3 ja ¢ notada a presenca da banda em 460 nm. Dessa forma nota-se que a
medida que diminui o pH a concentracao do ion iminio (18) cresce, o que resulta em aumento
escalonado da banda em 460 nm, o que permite a identificacdo da variagdo do pH pela
modifica¢do da emissao de fluorescéncia da imina 185.

Um fato relevante observado durante o experimento, ¢ que as medidas apresentadas na
Figura 66 foram realizadas instantaneamente ap6s a adi¢do de acido. Porém percebeu-se que
a realizacao das medidas apds um tempo de espera, apresentava aumento da banda relativa a
imina protonada e diminui¢do da banda relativa a imina nao protonada, fato que se repetiu nas
solucdes de diferentes pH. Dessa forma foi levantada a hipotese da emissdo de fluorescéncia
ser sensivel a cinética da reacdo de protonacdo da imina. Para tentar comprovar a hipotese,
foram repetidos os ensaios com solucdes de pH 1-6, realizando as medidas de emissdo de
fluorescéncia de forma instantdnea e em funcao do tempo. A Figura 67 apresenta os

resultados desses experimentos.
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Figura 67. Espectros nao normalizados de emissdo de fluorescéncia de solugdes aquosas de

pH 1 a 6 apos adigdo de 100 pL de solugdo saturada da imina 15 em etanol.
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Como pode ser observado, a imina ¢ extremamente sensivel ao pH. EmpH 1 e 2 a
concentragdo de acido ¢ suficientemente grande para nas medidas instantdneas protonar
praticamente toda a imina presente na amostra, o que ¢ comprovado pela auséncia da banda
relativa a imina ndo protonada (540 nm) e presenca de uma tUnica banda, relativa a imina
protonada (450 nm). J4 em pH de 3 a 6, verificamos que quanto mais alto o pH, logo menor a
concentragdo de acido na amostra, mais intensa a banda relativa a imina ndo protonada e
menos intensa a banda relativa a imina protonada. Também pode-se observar, que a medida
que passa o tempo, aumenta a concentragao da imina protonada e diminui a concentragao da
imina ndo protonada, o que ¢ comprovado pelas medidas de emissdo de fluorescéncia em
diferentes tempos, com diminuicdo da banda em 540 nm e aumento da banda em 450 nm. A
presenca de pontos de isoemisdo nos espectros em fungdo do tempo, levanta a possibilidade
da presenca de espécies em equilibrio e torna necessaria um analise mais aprofundada das
espécies responsaveis pela variagdo na emissao em fun¢io do tempo. Esse fato reforga a idéia
de que a emissdo de fluorescéncia dessas iminas € extremamente sensivel a presenca de acido,
0 que confere as iminas sintetizadas interessantes propriedades capazes de permitir seu uso
como sensores Opticos para acidos em diferentes pH. Os ensaios foram repetidos para as
iminas 13, 14, 16 ¢ 17 e os resultados obtidos foram similares.

Do ponto de vista de sensibilidade, nota-se que € possivel trabalhar com concentragdes
bem diluidas da imina, como por exemplo, 10° M ou menor. Quanto a quantidade de 4cido
capaz de ser identificada, verificamos que a sensibilidade depende do pH, da concentragao da
imina e do volume de amostra utilizado. Para 3 mL de solugdo 10° M da imina 15 em etanol,
verifica-se espectros de boa resolucdo com volumes menores que 50 pL para solugdo aquosa
de pH menor que 2, em torno de 100 puL para solugdo aquosa de pH 3 e acima de 200 pL para
solucdes aquosas de pH 4 a pH 6.

A reagdo de protonagao da imina também foi avaliada para HCI gasoso. Foi preparada
uma solu¢do saturada da imina 15 em acetona. Através de um tubo capilar, foi depositada
uma amostra da solu¢do da imina em uma placa cromatografica. Apds a evaporagdo do
solvente, a placa foi fotografada sob luz ultravioleta em 365 nm. A partir da reacao de cloreto
de sodio com acido sulfurico e secagem com cloreto de calcio anidro, foi preparada uma
amostra de vapor de HCI. O vapor do acido foi mantido por um minuto num recipiente junto
com a placa cromatografica contendo a amostra da imina. A placa foi fotografada novamente
sob luz ultravioleta em 365 nm e verificou-se a mudanga de coloragao de amarelo para azul,

como mostra a Figura 68.

72



Figura 68. Imagem sob luz ultravioleta em 365 nm da imina 15, antes do contato com vapor

de HCI (A) e apos o contato com vapor de HCI (B).

Verifica-se que a imina também & suscetivel ao ataque por HCI em fase gasosa,

podendo ser usada em fase solida ou suportada, como sensor dptico para HCI gasoso.
3.5 OUTRAS APLICACOES
3.5.1 Sensor optico para Cations Metalicos

Foi realizado um teste preliminar reagindo, em temperatura ambiente, solu¢ao da base
de Schiff (£)-N-[3-(2-benzotiazoil)-4-hidroxifenil]-2-hidroxibenzilidenimina (16) em etanol,
com cloreto de niquel e verificou-se, por acompanhamento por cromatografia em camada
delgada (CCD), que houve reagdo instantanea com mudanca de coloragdo frente a luz UV-
Vis, do amarelo (Imina 16) para o azul (produto da reagao com NiCl,), o que ocorre devido a
reagio de complexagdo da imina com o cation Ni*" segundo a literatura®™. A Figura 69

apresenta o esquema proposto para a reagdo de complexacdo da imina 16 com NiCl,.
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Figura 69. Esquema proposto para a reagdo de complexacao da imina 16 com NiCl,.

A Figura 70 mostra a imina 16, antes e depois da adi¢cdo do cation metalico, frente a

luz ultravioleta em 365nm.

Figura 70. Foto sob luz ultravioleta em 365 nm da imina 16 em etanol e do complexo

formado (19) pela adi¢ao de cloreto de niquel (NiCl,) na solugdo da imina.
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Foram realizadas medidas de emissdo de fluorescéncia a fim de comprovar a alteragao
de fluorescéncia causada pela complexa¢ao do metal com a imina, o que resulta na quebra da
conjugacao do grupo imina com o grupo benzotiazolico, fazendo com que a espécie
responsavel pela emissdo seja o composto benzotiazolico, num mecanismo similar ao
discutido anteriormente para a protonagdo das iminas em meio acido. A Figura 71 mostra os
espectros de fluorescéncia ndo normalizados da imina 16 ¢ do complexo formado apds a

adi¢ao do cation metalico (19).
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Figura 71. Espectros de emissdo de fluorescéncia ndo normalizados da imina 16 em etanol

(na concentracdo de 10° M) e do complexo formado pela adi¢io de NiCl, (19).

Verifica-se pelos espectros nao normalizados, que a solugao da base de Schiff € pouco
fluorescente e apds adi¢do do cation metalico hd um significativo aumento de fluorescéncia.
Além disso, observa-se o desaparecimento da banda relativa a fluorescéncia da imina em 558
nm e o aparecimento da banda relativa ao complexo com o cation Ni*" (19) em 407 nm. A
Figura 72 mostra os espectros normalizados da imina 16 com e sem adi¢cao de NiCl,, na qual
podemos verificar de maneira mais clara o aparecimento da banda em 407 nm e o

desaparecimento da banda em 558 nm.
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Figura 72. Espectros de emissdo de fluorescéncia normalizados da imina 16 em etanol (na

concentragdo de 107 M) e do complexo formado pela adigao de NiCl, (19).

Pela analise dos espectros e da mudanga de coloragdo frente a radiagdo ultravioleta,
identificamos a possibilidade da utilizacdo dessa imina (16) como sensor Optico para cations
metalicos através de reacao de complexac¢ao. Como uma solu¢ao muito diluida da imina (10'5
M) tem pouca intensidade de fluorescéncia para banda em 558 nm, e apos a adi¢ao do cation
Ni2+, ha claras mudangas no espectro, como um aumento de intensidade de fluorescéncia,
desaparecimento da banda em 558 nm e aparecimento da banda em 407 nm, a imina

demonstra ser extremamente sensivel a presenca do cation em solucgao.

3.5.2 Sintese de iminas com propriedades liquido-cristalinas

Foram realizados testes preliminares em microscopio com polarizagdo para verificar o
comportamento das iminas durante a fusdo e posterior solidificacdo e verificou-se que os
compostos cristalizam em forma de agulhas. Na tentativa de obter uma nova imina com
propriedades liquido-cristalinas os aldeidos usados nas sinteses das iminas foram substituidos
pelo p-n-deciloxibenzaldeido (20), que reagindo com o 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)

benzoxazol (7) produziu uma nova imina fluorescente, conforme mostrado na Figura 73.
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Figura 73. Esquema sintético de obten¢do da imina 21.

Em analise a0 microscopio com luz polarizada, essa imina apresentou cristalizacdo por
agulhas e ndo apresentou a fluidez caracteristica de cristal-liquido. Nao foram realizados mais
testes para producdo de iminas com propriedades liquido-cristalinas pelo procedimento
descrito nesse trabalho. Apesar das iminas sintetizadas ndo apresentarem caractaristicas de
cristal liquido, trabalhos ja realizados®™ mostram a possibilidade de propriedades liquido-
cristalinas com as estruturas benzoxazol e imina, porém sem a hidroxila caracteristica da
ligagdo de hidrogénio intramolecular capaz de formar ESIPT, como podemos verificar na
Figura 74. A partir disso, estudos futuros poderdo resultar na sintese de novas iminas

fluorescentes por ESIPT que apresentem propriedades de cristais liquidos.

C12H250 N\
N
o: C L@F

Figura 74. Exemplo de molécula com propriedades liquido-cristalinas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPAMENTOS

Todas as analises realizadas neste trabalho foram executadas no Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Os equipamentos utilizados estao discriminados abaixo.

a) As analises de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizadas nos
aparelhos Varian VXR200 (By = 4,7T) e Varian Inova YH300 (By = 7,0T). Os espectros de
hidrogénio foram obtidos a 200 ou 300 MHz em tubos de Smm de didmetro interno, usando
CDCl;5 como solvente. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente.

b) Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos nos espectrometros Mattson
Galaxy Series FT-IR3000 modelo 3020 e Shimadzu FT-IR8300 em pastilhas de KBr.

c¢) Os pontos de fusdo (PF) foram determinados em aparelho Gehaka PF1000 e nao
estao corrigidos.

d) Os dados de andlise elementar (CHN) foram realizados em aparelho Perkin Elmer
2400.

e) As medidas de absor¢do no ultravioleta (UV-Vis) foram realizadas nos
espectrofotometros Varian Cary 50 e Shimadzu UV-1601PC.

f) Os espectros de fluorescéncia foram obtidos em espectrofluorimetro Hitachi F-4500.

g) As medidas de pH foram realizadas em papel universal Merck ou em medidor de

pH da marca Digimed, modelo DM-20.

4.2 REAGENTES E SOLVENTES

Na realizacdo do presente trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: o-
aminofenol, o-aminotiofenol, acido fosforico, pentdéxido de fosforo, acido 2-hidroxibenzdico,
acido 4-amino-2-hidroxibenzdico, acido 5-amino-2-hidroxibenzoico, carbonato de soédio,
benzaldeido, salicilaldeido, acido cloridrico, acido sulfurico, cloreto de sédio, cloreto de
calcio anidro, sulfato de sodio anidro, p-n-deciloxibenzaldeido, e cloreto de niquel. Os
solventes, grau p.a., usados no preparo de solugdes, reagdes, acompanhamento de reagdes via
cromatografia em camada delgada (CCD) e purificagdo foram: dgua deionizada, acetona,

etanol, cloroféormio, ciclohexano, diclorometano e metanol. Os solventes, grau
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espectroscopico, usados nas andlises de fluorescéncia e absor¢ao (UV-Vis) foram etanol,
metanol, acetona, cloroféormio, ciclohexano e diclorometano. Para as analises de ressonincia
magnética nuclear (RMN) o solvente utilizado foi cloroférmio deuterado (CDCIl;). Nas
analises de infravermelho (IV) foram preparadas pastilhas com KBr. Todos os reagentes e
solventes foram utilizados como recebidos e foram provenientes dos fabricantes Acros
Organics, Merck, Aldrich, Nuclear e Vetec. Silicagel 60 Merck foi usada para cromatografia

em coluna.

4.3 COMPOSTOS BENZAZOLICOS

Os compostos benzazodlicos foram sintetizados seguindo procedimentos da literatura, e

foram caracterizados através do ponto de fusao e cromatografia em camada delgada (CCD).

4.3.1 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (6)

HO

Os compostos benzazolicos sdo preparados por condensagdao em acido polifosforico,
que ¢ previamente preparado segundo a seguinte metodologia: em um baldo de fundo redondo
foram colocados 21,5 mL acido fosforico 85% m/m e aquecidos até atingir a temperatura de
90 °C. Em seguida, foram adicionados 38 g de pentdxido de fosforo e homogeneizado até a
obtencdo de um liquido viscoso -caracteristico do dacido polifosforico. Apds, foram
adicionados 2 g (18,4 mmol) de o-aminofenol (1) ¢ 2,54 g (18,4 mmol) de 4acido 2-
hidroxibenzdico (3). Essa mistura foi mantida sob agita¢do constante e aquecida a temperatura
de 190 °C, permanecendo nessa temperatura por 4 horas. Depois de resfriada, a mistura foi
vertida em gelo picado (400 g) e o precipitado obtido foi filtrado, neutralizado com uma
solugdo de Na,CO; 10 %, lavado com 4gua e seco a temperatura ambiente. O produto obtido
(6) foi purificado em coluna de silica-gel utilizado cloroférmio como eluente. Rendimento: 70

%. Ponto de fusdo: 122-124 C.

79



4.3.2 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (7)

HO

N
T
O

Ao acido fosforico preparado segundo metodologia descrita no item 4.3.1, foram
adicionados 2 g (18,4 mmol) de o-aminofenol (1) e 2,82 g (18,4 mmol) de acido 4-amino-2-
hidroxibenzdico (4). Essa mistura foi mantida sob agita¢do constante e aquecida a temperatura
de 190 °C, permanecendo nessa temperatura por 4 horas. Depois de resfriada, a mistura foi
vertida em gelo picado (400 g) e o precipitado obtido foi filtrado, neutralizado com uma
solugdo de Na,CO; 10 %, lavado com 4gua e seco a temperatura ambiente. O produto obtido
(7) foi purificado em coluna de silica-gel utilizado cloroférmio como eluente. Rendimento: 62

%. Ponto de fusdo: 227-228 C.

4.3.3 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (8)

HO

N
satos
S

Ao acido fosforico preparado segundo metodologia descrita no item 4.3.1, foram
adicionados 1,7 mL (16 mmol) de o-aminotiofenol (2) e 2,45 g (16 mmol) de 4acido 4-amino-
2-hidroxibenzdico (4). Essa mistura foi mantida sob agitacdo constante e aquecida a
temperatura de 190 °C, permanecendo nessa temperatura por 4 horas. Depois de resfriada, a
mistura foi vertida em gelo picado (400 g) e o precipitado obtido foi filtrado, neutralizado
com uma solugcdo de Na,COs3 10 %, lavado com agua e seco a temperatura ambiente. O
produto obtido (8) foi purificado em coluna de silica-gel utilizado cloroférmio como eluente.

Rendimento: 68 %. Ponto de fusdo: 211-213 C.
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4.3.4 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (9)

N
L
O

Ao acido fosforico preparado segundo metodologia descrita no item 4.3.1, foram

HO

NH,

adicionados 2 g (18,4 mmol) de o-aminofenol (1) e 2,82 g (18,4 mmol) de acido 5-amino-2-
hidroxibenzdico (5). Essa mistura foi mantida sob agita¢do constante e aquecida a temperatura
de 190 °C, permanecendo nessa temperatura por 4 horas. Depois de resfriada, a mistura foi
vertida em gelo picado (400 g) e o precipitado obtido foi filtrado, neutralizado com uma
solugdo de Na,COj; 10 %, lavado com 4gua e seco a temperatura ambiente. O produto obtido
(9) foi purificado em coluna de silica-gel utilizado cloroférmio como eluente. Rendimento: 75

%. Ponto de fusao: 174-175 C.

4.3.5 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (10)

HO

Ao acido fosforico preparado segundo metodologia descrita no item 4.3.1, foram
adicionados 1,7 mL (16 mmol) de o-aminotiofenol (2) e 2,45 g (16 mmol) de acido 5-amino-
2-hidroxibenzdico (5). Essa mistura foi mantida sob agitacdo constante e aquecida a
temperatura de 190 °C, permanecendo nessa temperatura por 4 horas. Depois de resfriada, a
mistura foi vertida em gelo picado (400 g) e o precipitado obtido foi filtrado, neutralizado
com uma solugdo de Na,COs3 10 %, lavado com agua e seco a temperatura ambiente. O
produto obtido (10) foi purificado em coluna de silica-gel utilizado cloroférmio como eluente.

Rendimento: 53 %. Ponto de fusdo: 193-194 C.
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4.4 BASES DE SCHIFF
Os compostos benzazolicos 7-10 constituem-se na estrutura de partida para a sintese
das novas iminas (bases de Schiff), através de uma reagao de condensacao com os aldeidos 11

¢ 12, em etanol.

4.4.1 (E)-N-|4-(2-benzoxazoil)-3-hidroxifenil]-2-hidroxibenzilidenimina (13)

Adicionou-se 0,226 g (1 mmol) do precursor 7 a um baldo de fundo redondo contendo
5 mL de etanol e 1,1 mL (1 mmol) de salicilaldeido (11). A mistura foi agitada sob
temperatura ambiente por 1h. O produto obtido (13) ¢ um precipitado alaranjado, que foi
filtrado a vacuo, lavado com etanol gelado e seco a temperatura ambiente. Apos, o produto foi
recristalizado em etanol por duas vezes. Mesmo apo6s a purificacdo o produto ndo obteve alto
grau de pureza, o que pode ser comprovado pela cromatografia em camada delgada (CCD),
pela analise elementar (CHN), pela espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (IV) e pela
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (‘H-RMN).
Rendimento: 45%.
Ponto de fusdo: 268-270 °C.
Analise elementar:
Carbono: calculado, 72,72%; experimental, 72,12%.
Hidrogénio: calculado, 4,27%; experimental, 4,41%.
Nitrogénio: calculado, 8,48%; experimental, 8,20%.
Infravermelho (cm™, pastilha de KBr): 3435 ( O-H), 3059 ( C-H), 2927 ( NC-H), 1617 (
N=C), 1485 ( C=C), 761 ( Ar-o-dissubst.).
'H-RMN (300 MHz, CDCl3):  (ppm) = 12,91 (s, 1H, OH anel B); 11,60 (s, 1H, OH anel A),
8,61 (s, IH, N=CH), 8,01 (d, 1H, Hea, J, = 8,1 Hz); 7,70-7,65 (m, 1H, Hs ou He); 7,60-7,50
(m, 1H, H¢ ou Hs), 7,35 (d, 1H, Hs:a, J,, = 1,8 Hz); 6,89 (dd, 1H, Hs:s, J,,= 1,8 Hz, J, = 8,1
Hz); 7,40-7,30 (m, 2H, aromaticos), 7,10-6,95 (m, 2H, aromaticos).
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4.4.2 (E)-N-|4-(2-benzotiazoil)-3-hidroxifenil]-2-hidroxibenzilidenimina (14)

Adicionou-se 0,242 g (1 mmol) do precursor 8 a um baldo de fundo redondo contendo
5 mL de etanol e 1,1 mL (I mmol) de salicilaldeido (11). A mistura foi agitada sob
temperatura ambiente por lh. O produto obtido (14) ¢ um precipitado alaranjado, que foi
filtrado a vacuo, lavado com etanol gelado e seco a temperatura ambiente. Apos, o produto foi
recristalizado em etanol por duas vezes. Mesmo ap0s a purificagdo o produto nao obteve alto
grau de pureza, o que pdde ser comprovado pela cromatografia em camada delgada (CCD),
pela analise elementar (CHN), pela espectroscopia de absor¢@o no infravermelho (IV) e pela
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('H-RMN).
Rendimento: 55%.
Ponto de fusdo: 245-247 °C.
Analise elementar:
Carbono: calculado, 69,35%; experimental, 70,89%.
Hidrogénio: calculado, 4,07%; experimental, 4,19%.
Nitrogénio: calculado, 8,09%; experimental, 8,02%.
Infravermelho (cm™, pastilha de KBr): 3478 ( O-H), 3050 ( C-H), 2927 (  NC-H), 1608 (
N=C), 1477 ( C=C), 752 ( Ar-o-dissubst.).
'H-RMN (300 MHz, CDCL3):  (ppm) = 12,95 (s, 1H, OH anel B); 12,67 (s, 1H, OH anel A),
8,62 (s, IH, N=CH), 7,67 (d, 1H, He s, J, = 8,4 Hz); 6,93 (d, 1H, Hs- J,, = 2,1 Hz); 6,84 (dd,
1H, Hs'a, J,,= 2,1 Hz, J, = 8,4 Hz); 8,00-6,85 (m, 8H, aromaticos).
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4.4.3 (E)-N-[3-(2-benzoxazoil)-4-hidroxifenil]-2-hidroxibenzilidenimina (15)

Adicionou-se 0,226 g (1 mmol) do precursor 9 a um baldo de fundo redondo contendo
5 mL de etanol e 1,1 mL (1 mmol) de salicilaldeido (11). A mistura foi agitada sob
temperatura ambiente por 1h. O produto obtido (15) ¢ um precipitado amarelo, que foi filtrado
a vacuo, lavado com etanol gelado e seco a temperatura ambiente. Apds, o produto foi
recristalizado em etanol por duas vezes. O produto apresentou alto grau de pureza, o que pdde
ser comprovado pela cromatografia em camada delgada (CCD), pela andlise elementar
(CHN), pela espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV) e pela espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (IH-RMN).
Rendimento: 78%.
Ponto de fusdo: 207-208 °C.
Analise elementar:
Carbono: calculado, 72,72%; experimental, 72,63%.
Hidrogénio: calculado, 4,27%; experimental, 4,23%.
Nitrogénio: calculado, 8,48%; experimental, 8,60%.
Infravermelho (cm™, pastilha de KBr): 3425 ( O-H), 3059 ( C-H), 2927 (  NC-H), 1612 (
N=C), 1490 ( C=C), 753 ( Ar-o-dissubst.).
'H-RMN (300 MHz, CDCls): (ppm) = 13,18 (s, 1H, OH anel B); 11,48 (s, 1H, OH anel A),
8,64 (s, IH, N=CH), 7,92 (d, 1H, H¢a, J» = 2,7 Hz); 7,75-7,65 (m, 1H, Hs ou Hs); 7,65-7,55
(m, 1H, H¢ ou Hs), 7,11 (d, 1H, Hs:a, J, = 8,7 Hz); 7,40-7,30 (m, 5H, aromaticos), 7,00-6,80

(m, 2H, aromaticos).
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4.4.4 (E)-N-|3-(2-benzotiazoil)-4-hidroxifenil]-2-hidroxibenzilidenimina (16)

Adicionou-se 0,242 g (1 mmol) do precursor 10 a um baldo de fundo redondo
contendo 5 mL de etanol e 1,1 mL (1 mmol) de salicilaldeido (11). A mistura foi agitada sob
temperatura ambiente por 1h. O produto obtido (16) ¢ um precipitado amarelo, que foi filtrado
a vacuo, lavado com etanol gelado e seco a temperatura ambiente. Apds, o produto foi
recristalizado em etanol por duas vezes. O produto apresentou alto grau de pureza, o que pdde
ser comprovado pela cromatografia em camada delgada (CCD), pela andlise elementar
(CHN), pela espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV) e pela espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (IH-RMN).

Rendimento: 82%.

Ponto de fusdo: 197-198 °C.

Analise elementar:

Carbono: calculado, 69,35%; experimental, 68,95%.

Hidrogénio: calculado, 4,07%; experimental, 3,90%.

Nitrogénio: calculado, 8,09%; experimental, 8,19%.

Infravermelho (cm™, pastilha de KBr): 3450 ( O-H), 3057 ( C-H), 2921 (  NC-H), 1622 (
N=C), 1492 ( C=C), 752 ( Ar-o-dissubst.).

'H-RMN (200 MHz, CDCl3):  (ppm) = 13,25 (s, 1H, OH anel B); 12,62 (s, 1H, OH anel A),
8,64 (s, 1H, N=CH), 8,12 (dd, 1H, H; ou Hy, J,,= 2,0 Hz, J, = 6,0 Hz), 7,93 (dd, 1H, H4 ou
H7, J,= 2,0 Hz, J, = 6,0 Hz), 7,62 (d, 1H, H¢a, J,» = 2,4 Hz); 7,15 (d, 1H, H3 J, = 9,2 Hz);
7,60-7,32 (m, 4H, aromaticos), 7,10-6,90 (m, 3H, aromaticos).

85



4.4.5 (E)-N-[3-(2-benzoxazoil)-4-hidroxifenil]benzilidenimina (17)

Adicionou-se 0,226 g (1 mmol) do precursor 9 a um baldo de fundo redondo contendo
5 mL de etanol e 1,1 mL (1 mmol) de benzaldeido (12). A mistura foi agitada sob temperatura
ambiente por lh. O produto obtido (17) é um precipitado branco, que foi filtrado a vacuo,
lavado com etanol gelado e seco a temperatura ambiente. Apds, o produto foi recristalizado
em etanol por duas vezes. O produto apresentou alto grau de pureza, o que pode ser
comprovado pela cromatografia em camada delgada (CCD), pela analise elementar (CHN),
pela espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV) e pela espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (IH-RMN).
Rendimento: 80%.
Ponto de fusdo: 169-171 °C.
Analise elementar:
Carbono: calculado, 76,42%; experimental, 76,34%.
Hidrogénio: calculado, 4,49%:; experimental, 4,26%.
Nitrogénio: calculado, 8,91%; experimental, 8,98%.
Infravermelho (cm™, pastilha de KBr): 3425 ( O-H), 3073 ( C-H), 2923 ( NC-H), 1613 (
N=C), 1493 ( C=C), 763 ( Ar-o-dissubst.).
'H-RMN (300 MHz, CDCl3):  (ppm) = 11,47 (s, 1H, OH anel A), 8,59 (s, 1H, N=CH), 7,96
(d, 1H, He'a, Ju = 2,4 Hz); 7,80-7,70 (m, 1H, Hs ou He); 7,70-7,62 (m, 1H, He ou Hs), 7,17 (d,
1H, Hs-a, J, = 8,7 Hz); 8,00-7,95 (m, 2H, aromaticos), 7,55-7,35 (m, 6H, aromaticos).
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5 CONCLUSOES

Foram sintetizadas cinco novas iminas derivadas de compostos benzazolicos,
fluorescentes por ESIPT. Essas substiancias foram caracterizadas por espectroscopia de
absor¢ao no ultravioleta-visivel, emissdo de fluorescéncia, espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, ponto de fusdo e analise
elementar.

Os espectros de 'H-RMN mostraram dois sinais entre 13 ¢ 11 ppm, que indicam a
presenca de duas ligacdes de hidrogénio intramolecular para as iminas 13-16, uma entre a
hidroxila fendlica e o nitrogénio azdlico e outra entre a hidroxila fenolica e o nitrogénio do
grupo imina. Ja imina 17, que apresenta apenas uma ligagao de hidrogénio intramolecular
entre a hidroxila fenolica e o nitrogénio azo6lico, mostrou um unico sinal entre 12 ¢ 11 ppm.
Também apresentam sistemas do tipo ABXY e AMX para os hidrogénios aromaticos. Os
espectros de infravermelho mostram sinais bem caracteristicos de grupamentos presentes
nessas iminas. Através do cruzamento dessas informagdes pode-se confirmar a estrutura
proposta para tais substancias.

Foi realizada uma caracterizagdo fotofisica em fun¢do das diferengas estruturais das
iminas e da variacdo do solvente. Todas as iminas apresentaram deslocamentos de Stokes
maiores que 100 nm, comportamento tipico de compostos que emitem fluorescéncia pelo
mecanismo de ESIPT. As iminas apresentaram pouca intensidade de emissdo de
fluorescéncia, sobretudo quando comparadas com seus precursores benzazolicos. Esse
comportamento €, provavelmente, devido a possibilidade das iminas apresentarem inimeras
espécies competindo pela energia absorvida (fotoisomerismo), o que resulta em perda de
energia para a espécie emissora. As iminas 13 e 14 apresentaram maior conjugacdo, com 0s
maximos de emissdo de fluorescéncia mais deslocados para o vermelho, devido & maior
planaridade e regidez da molécula, fato esse, resultante da maior intensidade da ligacao de
hidrogénio intramolecular entre a hidroxila fendlica e o nitrogénio do anel azélico. Justamente
por esse motivo, as iminas 13 e 14 também sofreram maior influéncia do solvente do que a
iminas 15-16, pois a solvatagdo causa o enfraquecimento da ligagdo de hidrogénio
intramolecular entre a hidroxila fenolica e o nitrogénio azdlico. Como as iminas 15-16 ja
apresentam essa ligacdo de hidrogénio intramolecular mais enfraquecida, sofrem menor

influéncia da solvatagao.
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Foi possivel também, avaliar a influéncia da presenca de dois sitios com possibilidade
de mecanismo de ESIPT, um na estrutura do benzazol e outro entre a hidroxila fendlica e o
nitrogénio do grupo imina. Na comparagdo entre a imina 15, que apresenta as duas ligagdes
de hidrogénio intramoleculares, e a imina 17, que apresenta apenas a ligacdo de hidrogénio
intramolecular no anel azoélico, verificou-se a auséncia de dupla emissdo por ESIPT, o que
demonstra que ha favorecimento para a transferéncia protdnica ocorrer em apenas um dos
sitios.

As iminas sintetizadas demonstraram grande reatividade com 4cidos e cations
metalicos. Apesar de iminas apresentarem possibilidade de sofrer ataque nucleofilico e reagao
de enolizacdo, as iminas derivadas de aldeidos aromaticos, como as iminas sintetizadas nesse
trabalho, apresentam grande capacidade de sofrer ataque acido no par de elétrons do
nitrogénio do grupo N=C, pois a carga positiva do nitrogé€nio ¢ transferida para o carbono e
estabilizada por ressonancia. Esse comportamento foi comprovado por reacdes com solugdes
acidas e vapor de HCI. Da mesma forma, as iminas apresentaram capacidade de doagao do par
de elétrons do nitrogénio na reacdo de complexagdo com Ni**. Em funcdo dessas
propriedades, foi testada e confirmada a possibilidade do emprego dessas iminas como
sensores Opticos para acidos e cations metalicos, pois a emissdo de fluorescéncia das iminas
apresentou extrema sensibilidade a variagdo de pH, tendo grande alteracdo tanto do maximo
de emissdo, quanto da intensidade de fluorescéncia. Comportamento similar foi apresentado
na presenca de Ni*".

Foi usado o procedimento de sintese das iminas desse trabalho na tentativa de produzir
uma imina fluorescente por ESIPT com propriedade liquido-cristalinas. Porém a imina
sintetizada nao apresentou a fluidez caracteristica de cristais liquidos quando teve sua fusao

avaliada no microscopio com luz polarizada.
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6 PERSPECTIVAS

A partir da comprovacao da sensibilidade das iminas sintetizadas a presenga de acido e
cations metalicos, surgem novas possibilidades de pesquisa.

Aprofundar o estudo do comportamento da reacdo de protonagdo da imina em meio
acido, desenvolver e validar um método capaz de determinar a concentragdo de solugdes
acidas e de cations metalicos através de emissao de fluorescéncia e avaliar a possibilidade de
utilizar as iminas sintetizadas como indicadores fluorescentes de pH.

Definir os mecanismos de coordenagdo, tipos de complexos e seletividade para
diferentes cations metalicos, bem como suas possiveis aplicagdes na quimica analitica e dos
organometalicos.

Desenvolver método capaz de suportar as iminas em uma matriz fixa, a fim de
produzir sensores estaciondrios para acidos e cations metalicos.

Sintetizar novas iminas semelhantes sem a presenca de uma ou das duas hidroxilas
fenolicas a fim de comprovar a inexisténcia de duas ESIPT simultaneas e elucidar em que
sitio predomina o mecanismo de ESIP.

Realizar estudos com irradiacdo das iminas e com variagdo da viscosidade do solvente
a fim de comprovar a existéncia de fotoisomerismo E e Z.

Pesquisar a possibilidade de novas sinteses com diferentes aldeidos de cadeia longa, a

fim de produzir iminas similares com propriedades liquido-cristalinas.
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8 ANEXOS

8.1 ESPECTROS NO INFRAVERMELHO
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8.2 ESPECTROS DE 'H-RMN
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