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1- Introducgao

Esta etapa dos estudos teve por objetivo a sintese e os estudos fotoquimicos e
fotofisicos de derivados de quinolinas (fotobase), mais especificamente dos monémeros
3-alil-2-metilquinolin-4-ol (HIQ) e 3-alil-4-cloro-2-metilquinolina (CLQ).

Um dos temas modernos em fotoquimica em solugdes e mais especificamente
em solugdes aquosas, teve inicio apds os estudos pioneiros de Weber, Weller e Forster
na década dos 50 quando da descoberta da existéncia de prototropismo de estados
eletrbnicos excitados. Em termos resumidos, moléculas organicas (via de regra estados
singleto) contendo grupamentos prototropicos quando excitadas, seja mantendo a
multiplicidade do Spin seja indo ao estado tripleto, cujo tempo de vida do estado
excitado seja longo o suficiente, reagdes competitivas de transferéncia de prétons com
as do processo de relaxacdo poderao ocorrer. No caso de aumento de acidez os
compostos sdao denominados fotoacidos e no contrario fotobases. Este fenbmeno é
atribuido a um estado isoeletronico da molécula no estado excitado acarretando em
mudangas bastante significativas de pKa. Moléculas e ions como a 8-hidréxi-1,3,6-
pirenotrissulfonato de sddio (POH) ou como a 6-metdxi-quinolina (6MQ) apresentam em
solugdo aquosa variagdes, respectivamente, de cerca de 7 (fotoacido) e 5 (fotobase)
unidades de pKa .

Do ponto de vista da investigagdo Fisico-Quimica o estudo da circunvizinhanga,
na qual as espécies excitadas percorrem uma superficie de potencial seja na dire¢ao da
reassociagao seja na da ionizagao com posterior solvatagdo das mesmas, fornece uma

importante ferramenta de analise de propriedades de micro ambiente. Esta
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possibilidade advém das, via de regra, excelentes propriedades espectrais dos grupos
cromoforicos desta classe de compostos que facilita o monitoramento das espécies
transientes adicionado ao estagio técnico atual de medidas temporais ultra rapidas .

No tangente ao estado excitado singleto dois processos prototropicos na escala
de femto a picossegundos e de pico a nanossegundos, respectivamente, podem
ocorrer, isto €, os processos denominados intra e intermolecular. No primeiro caso o
prototropismo se da entre grupamentos acido-base da mesma molécula, o qual pela
proximidade fisica ocorre em escala ultra-rapida, podendo ou n&o apresentar o solvente
com espécie interveniente . Por sua vez em processos intermoleculares a participacao
do solvente é imprescindivel e no caso da grande maioria dos fotoacidos, até entado
estudados, este processo é, para moléculas cuja constante de dissociagdo de estado
excitado (pKa') é proxima de zero, dependente da presenca de agua. Desta
dependéncia uma correlagédo entre a extensao de prototropismo e a atividade de agua
do micro ambiente foi proposta.

Estudos com estes compostos tem enfocado desde efeitos de tampdo e de
outras espécies susceptiveis ao prototropismo transiente a estudos de interfaces. O
estudo de fotoacidos ou fotobases em sistemas poliméricos, entretanto, seja como um
mondmero constituinte seja com um grupamento pendente ao esqueleto do polimero,
nao foram ainda descritos. Ainda que macromoléculas como as poliquinolinas ja
tenham sido reportadas em conexao a propriedades de novos materiais
eletroluminescentes, estudos da fotoquimica e fotofisica destas macromoléculas em

solugao ainda nao foram realizados.
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Além da dificuldade sintética de se introduzir fotoacidos e fotobases em sistemas
poliméricos, pode-se antever a dificuldade da solubilizagdo de polimeros neutros
derivados, por exemplo, de quinolina (fotobase) e naftéis (fotoacido) em agua para
permitir a investigacdo de prototropismo de estado excitado. Pode-se prever, portanto,
uma reduzida aquossolubilidade de moléculas como as poliquinolinas ou como os
polinaftdis, a qual pode em principio ser contornada com a adigdo de grupamentos
ibnicos, como os sulfonatos, ao polimero. Neste exemplo um passo a mais de
dificuldade sintética. Recentemente, entretanto varios estudos tém se dedicado a
investigacao dos denominados super-fotoacidos, moléculas estas batizadas apds os
estudos de L.M.Tolbert que determinou que derivados como os cianonaftois tem a
capacidade de se dissociar em solventes como o metanol. Determinou-se que nestes
compostos a cinética de transferéncia de proton (H*) exibe diferentes leis de relaxagéo
em funcdo da competicdo entre os processos de reprotonagcdo geminada reversivel e
irreversivel. Estes estudos sdo de alto interesse tendo em vista a possibilidade de se
inspecionar micro ambientes ndo aquosos com capacidade de prototropismo e
especialmente para o desenho de protétipos (monémeros) para obtengao de polimeros
que poderao ser solubilizados em meios como o alcdolico.

Na segunda etapa desta pesquisa fizemos estudos fotoquimicos e fotofisicos de
derivados de di-naftalimidas variando-se os grupos substituintes, aqui estudamos sete
compostos: N,N’-n-butil-1,4,5,8-di-naftalimida (BUNDI); N,N’-(2-cloro-etileno)-1,4,5,8-di-
naftalimida (CLNDI); N,N’-(2-bromo-etileno)-1,4,5,8-di-naftalimida (BRNDI); N,N’-2-

hidroxietileno-1,4,5,8-di-naftalimida (OHNDI); N,N’-(N,N’-dimetiletilenodiamina)-1,4,5,8-

Adelsimara Ceballos Guerta



Introducéo 64

di-naftalimida (DMNDI); N,N’-amino-1,4,5,8-di-naftalimida (DANDI) e N,N’-1,4,5,8-di-
naftalimida (NDI).

As N-alquinaftalimidas apresentam muitas aplicagcdes, como na formagao de
filmes tipo Langmuir-Blodget eletro-ativos [Cammarata, 1992], como marcadores de
células tumorais [Brafia, 1993] e ainda como possiveis farmacos no tratamento contra o
virus HIV [Lewis, 1993]. As propriedades quimicas destes compostos tem direcionado
estudos destinados a compreensdo de sua reatividade em sistemas modelo in vivo.
Também tem sido observado ftalimidas em virtude da conjugagcdo de elétrons do
grupamento imidico aos do anel do naftaleno e sua implicagdo na reatividade
fotoquimica. Ftalimidas e derivados apresentam estados eletronicos excitados de menor
energia muito proximos, com carater n-n*, 0s quais sdo susceptiveis de inversao em
funcdo da polaridade do meio. Estas caracteristicas permitem a utilizagdo destes

compostos como sondas de micro ambiente.
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1.1 - Luminescéncia e fotoquimica

Quando corpos sao aquecidos eles emitem radiagdo devido a sua alta
temperatura essa forma de emissao é a incandescéncia. E todas as outras formas de
emisssao de luz sdo chamadas luminescéncia (emissdo de luz por matéria —
transformacdo de energia quimica em energia eletromagnética). Quando a
luminescéncia ocorre, o sistema perde energia e se a emissao for continua, alguma
forma de energia deve ser fornecida de outro lugar. A maioria dos tipos de
luminescéncia sao classificadas de acordo com a fonte que a energia é derivada. Assim
a radioluminescéncia emitida de reldgios luminosos € fornecida por particulas de alta
energia de origem de material radioativo do fésforo e a eletroluminescéncia da
descarga de um gas da lampada é derivada da passagem de corrente elétrica através
de um gas ionizado. Outros fendbmenos como a quimioluminescéncia, a qual a energia é
derivada de reagdes quimicas, a bioluminescéncia quando a reag¢des ocorrem dentro de
organismos vivos (por exemplo; a luz emitida de vaga-lumes, e é chamada
fosforescéncia). A fotoluminescéncia onde a energia € fornecida pela absorgéo da luz
na regiao do infra-vermelho, visivel ou ultravioleta.

O estudo de varios tipos de luminescéncia pode fornecer alguma informagao
sobre a composi¢ao quimica de um sistema emissor € 0s processos que ocorrem
depois da absorg¢ao da luz e da energia de excitagdo, mas a fotoluminescéncia tem um
campo informativo mais amplo devido ao grande dominio experimental (analises
fluorimétricas) em relagcdo ao processo de excitacdo. Através da escolha do

comprimento de onda para a excitagao da luz a energia pode ser direcionada para

Adelsimara Ceballos Guerta



Introducéo 66

especificos componentes de um sistema tanto que os processos sao simples e deste
modo a energia é fornecida para o sistema como um todo. Os processos que levam
para a emissao de luminescéncia estdo intimamente associados com os resultados das
reacgdes fotoquimicas e desta maneira o estudo de fotoluminescéncia é parte integral do
assunto da matéria de fotoquimica (estuda os processos fisicos e quimicos induzidos
pela absorg¢ao de fétons).

A acdo da luz solar promove mudangas quimicas como branqueamento de
tecidos ou a coloragao verde de plantas e isto € conhecido como experiéncias comuns.
De fato a utilizagcdo da luz do sol pelas plantas envolvem reacbes fotoquimicas que
levam a sua auto-suficiéncia quanto a alimentagcdo no qual o mundo animal é
totalmente dependente. O estudo quantitativo de reagbes fotoquimicas iniciou-se
através da formulagédo de Grotthus (1817) a qual pode ser considerada como a primeira
lei da fotoquimica, que € “ Somente aquela luz que é absorvida por um sistema pode
causar uma mudanga quimica’. A segunda lei da fotoquimica foi primeiramente
explicada por Stark (1908) e depois por Einstein (1912). Esta lei diz “ Um quantum de
luz é absorvido por molécula de absorvente e reagindo com a substéncia este
desaparece”. Esta lei foi originalmente deduzida para reagdes extremamente simples e
aplicada apenas para a a producédo da fotoquimica primaria, isto é; a produgao de
espécies excitadas que imediatamente seguem a producdo da absorgido, porque
algumas moléculas excitadas podem voltar para seu estado inicial através de varios
processos, inclusive a emissao de luminescéncia. Além disto, até se todas as moléculas
sofrem reacgdes, os produtos primarios sdo frequentemente instaveis e levam a uma

série complexa de reagdes que originam finalmente o produto final observado. E foi
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Einstein quem enfatizou a importancia da determinacdo do rendimento quéantico na

investigacao do mecanismo de reagdes fotoquimicas.

1.2-Espectroscopia de absorg¢do na regiao do ultravioleta e do visivel

A energia total de uma molécula corrresponde a soma de sua energia eletrénica
(Eelet), vibracional (Evi) e rotacional (Ent), sendo que a magnitude destas energias
diminui na seguinte ordem: Eejet > Eyip > Erot,

A energia absorvida pela molécula na regidao do UV-VIS ( A = 190/400 —400/780
nm) produz variagdo na energia eletrébnica da molécula ocasionando transi¢cdes de seus
elétrons de valéncia. Essas transigbes envolvem a passagem de elétrons localizados
em niveis de energia do estado fundamental para o estado excitado.

As caracteristicas principais de uma banda de absor¢cdo sdo a sua posicdo e
intensidade. A posigao corresponde ao comprimento de onda da radiagéo cuja energia
€ igual aquela necessaria para que ocorra uma transicdo eletrénica. Por sua vez, a
intensidade da absorgédo depende das regras de selegao para a transigao eletrénica ou
em outras palavras; é em funcdo de dois fatores: a probalidade de interacdo entre o
sistema radiante e o sistema eletrénico; e a diferenca entre os estados fundamental e
excitado. A probabilidade da transicdo € proporcional ao quadrado do momento de
transicdo. O momento de transicdo, ou momento de dipolo da transicéo, €, por sua vez,

proporcional a variagdo da distribuicdo de carga eletrbnica que ocorre durante a
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excitacao. Observa-se uma absorgao intensa quando a transigdo € acompanhada por
uma grande variagdo no momento de dipolo da transi¢ao.

Embora sejam os elétrons que sofram a excitagao do estado fundamental para o
excitado, o nucleo ao qual esses elétrons sdo mantidos presos através das ligagoes
também tem sua importancia na determinacdo do comprimento de onda da absorcéao.
Assim, a energia caracteristica da transicao é uma propriedade de um grupo de atomos
conhecido como cromoéforo (¢ um grupo insaturado covalente, responsavel pela
absorc¢ao eletrénica, por exemplo: C=C, C=0, NO2).

Utilizando-se a Lei de Lambert-Beer para a absorgéo, a qual indica (mostra) a
fracdo da luz monocromatica transmitida através de um sistema absorvente e é

expressa pela equagao (1):

A=egbc (1)
onde:
A é a absorbancia,

g é a absortividade molar (M cm™),

b € o caminho através da amostra (espessura da cela): 1 - 10 cm,

¢ é a concentracdo da amostra: ~ 10E-4 a 10E-5 M.

Quando obtemos valores de &max (absortividade molar maxima) iguais ou

superiores a 10E4 a absorcdo é considerada muito intensa, e para valores iguais ou

Adelsimara Ceballos Guerta



Introducéo 69

menores que 10E3 a absorcdo € considerada de fraca intensidade. Ainda temos as

transicdes de baixa probabilidade de ocorrer que sdo chamadas transi¢des proibidas.

Intensidade da Absorcgao

cubeta

Figura 1 - Representacdo da passagem da luz através de uma amostra

em solugao dentro de uma cubeta.

Transmitancia Absorbancia

T=I1/lo [(2) A=log1/T |(3)

onde:

lo é a intensidade de luz incidente,

| € a intensidade de luz transmitida.

Linearidade: 35< T <65 %
02<A<0,8

E importante mencionar o Principio de Franck-Codon, o qual é baseado no fato
que a absorgao da luz ocorre em torno de 10E-15 segundos, isto €; dentro do periodo

de vibragédo da onda de luz. Durante este tempo, em virtude de os nucleos serem muito
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mais pesados que os elétrons, uma transicdo eletrbnica ocorre de forma bastante
rapida para que os nucleos possam responder, ou seja; nao ha mudanga significativa
de suas posi¢des e momento (no nucleo do atomo). Como resultado, a configuragao
nuclear e movimentos relativos ao estado excitado apds a absorcdo de luz sao

idénticos aos existentes antes da absorcgao.

Energia

diztancia intramaolecular

Figura 2 -Representagao da transicéo eletrénica segundo o Principio de Frank-Codon.

(figura extraida do site www.chemkeys.com)
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1.3- Espectroscopia de emissao de fluorescéncia

A espectroscopia de emissdo de fluorescéncia € uma poderosa ferramenta
analitica para estudar os efeitos de varios parametros fisico-quimicos (pH, polaridade,
viscosidade, concentracido, efeito dos solventes, processos moleculares no estado
excitado, etc.) sobre as moléculas em solugdo. A utilizagdo desta técnica é fungao de
sua inerente sensibilidade analitica [Lakowicz, 1983].

Fluorescéncia é a propriedade que alguns atomos ou moléculas (conhecidos por
fluoréforos ou sondas fluorescentes) tém em absorverem luz em um determinado
comprimento de onda e posteriormente emitir esta luz em um comprimento de onda
maior apos um breve intervalo de tempo. Os varios niveis de energia envolvidos na

absorgao e emissao de luz sdo apresentados no diagrama de Jablonski (Figura 3).
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Figura 3 - Diagrama de Jablonski [Carroll, 1998]

Neste diagrama aparecem em linhas horizontais o estado fundamental (Sp) e os

estados excitados singlete (spins emparelhados) (S1 e Sy) e ftriplete

(spins

desemparelhados) (T4, T2 e T3) com seus correspondentes niveis vibracionais. As linhas

retas (verticais) referem-se aos processos radiativos e as sinuosas aos processos nao

radiativos. Os numeros nas linhas referem-se as seguintes definigdes:

1-Absorg¢ao de Luz. Uma molécula no estado fundamental (Sp) pode absorver

um foéton de luz (hv) e tornar-se excitada com escala de tempo de 10E-15 s. A maioria
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das transicdes provaveis € Sp — S10u Sp — S, embora transicoes de Sy para estados

excitados singlete de maior energia também séo possiveis.

2- Relaxac¢ao Vibracional. A absor¢cado do S, para S, envolve uma mudanca do
nivel vibracional zero do Sy para qualquer nivel vibracional do estado excitado.
Contudo, o nivel vibracional v’ = 0 € o nivel mais populoso a temperatura ambiente para
a molécula em seu estado eletrénico fundamental, e v’ = 0 € também o nivel vibracional
do estado eletronico excitado que é mais populoso no equilibrio. Ao menos que a
molécula dissocie antes do equilibrio ser alcangado, existe um processo rapido (10E-12
s) que relaxa o nivel vibracional de maior energia do estado excitado para seu nivel

vibracional zero.

3- Conversao Interna. E um processo ndo radiativo que converte um estado
eletrénico de maior energia para um de menor energia de mesma multiplicidade. Por
exemplo, O nivel vibracional zero do S, € convertido em um nivel vibracional do estado
excitado S1 que tem a mesma quantidade de energia. O nivel vibracional excitado S
pode entdo relaxar para seu nivel zero. A escala de tempo para a conversao interna é

rapida (> 10E-10 s), especialmente quando os dois estados s&o proximos em energia.

4- Decaimento ndo Radiativo. E um processo pelo qual o estado eletrénico
excitado retorna ao estado fundamental (tipicamente de S; para Sp) sem a emissao de

luz. A escala de tempo para decaimento n&o radiativo (< 10E-6 s) € menor que para
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conversao interna devido a diferenca de energia entre S1 € Sp que usualmente é maior

do que entre S; e Sy.

5- Cruzamento Intersistema. E a conversdo de um estado singlete em um
estado triplete (ou vice versa), requer a mudanga rapida do spin do elétron. A
probabilidade do cruzamento intersistema depende, entre outras coisas, da diferenca
de energia entre o estado singlete e tripete, com escala de tempo entre 10E-6 e 10E-10
s. O estado T, € menor em energia do que o seu correspondente S, devido a menor

repulsao de elétron para elétrons nao emparelhados.

6- Fluorescéncia. E a emissdo de luz de um estado excitado para o estado
fundamental com a mesma multiplicidade. Usualmente a emissao é de S1— Sp, com
escala de tempo entre 10E-9 e 10E-7 s. Alguns casos de fluorescéncia anormal S,— Sy
sao encontrados ocorre em alguns compostos, tais como o azuleno e compostos

tiocarbonil.

7- Fosforescéncia. E a emissdo de luz de um estado excitado para o estado
fundamental com mudanga de multiplicidade (usualmente de um estado excitado
triplete para o estado fundamental), ocorrendo a tempos longos (10E-3 a 1 s). Este
processo envolve mudanca de estado eletrénico e de spin, assim como absorgcdo Sp—

Ty, fosforescéncia € um processo spin proibido.
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8- Absorcao Triplete — Triplete. Uma molécula no estado excitado triplete pode
absorver um féton para originar um estado triplete de maior energia, assim espectro
UV/VIS pode ser obtido e o decaimento do estado excitado em fungdo do tempo pode

ser monitorado.

9- Absorg¢ao Singlete — Singlete. Estados tripletes podem persistir mais do que
estados excitados singletes, portanto sé era possivel absorgao triplete — ftriplete.
Entretanto, com o advento da espectroscopia de pico (10E-12) e femto (10E-15)
segundos, tornou-se possivel medir transicbes de um estado excitado singlete para um

outro singlete de maior energia.

10- Absorgao Singlete — Triplete. Como fosforescéncia, este € um processo
proibido, portanto a transicdo Sp—T, ndo é observada na espectroscopia UV/VIS

[Carroll, 1998].

Trés parametros fundamentais utilizados na descricdo e comparagao das sondas
fluorescentes sdo: absortividade molar (g), rendimento quéntico (¢s) e tempo de vida de
fluorescéncia (ty).

A absortividade molar (¢) converte unidades de absorbancia em unidades de
concentracdo molar para uma variedade de substancias quimicas, sendo determinado
pela medida de absorbancia a um particular comprimento de onda (usualmente, o ¢
utilizado é aquele relativo ao maximo valor de absorgdo no espectro UV/VIS) de um

fluoréforo. A absortividade molar € a medida direta da habilidade do fluoréforo em
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absorver luz, e aqueles fluoréforos que tém um valor alto da absortividade molar
apresentam grande probabilidade de emissao de fluorescéncia.

O rendimento quantico (¢r) € um padrao para medir a eficiéncia da emissao de
fluorescéncia relativa a todos os caminhos possiveis para relaxagdo, ou seja,
representa a probabilidade de um fluoréforo excitado produzir um féton emitido e é

geralmente expresso pela equacéo (4):

¢f = numero de fétons emitidos / numero de fétons absorvidos  (4)

Em relagao ao tempo de vida de fluorescéncia, isto é; o tempo caracteristico que
uma molécula permanece no estado excitado antes de retornar ao estado fundamental.
Este pardmetro é de fundamental importancia uma vez que este é o tempo disponivel
para dar a informacdo do perfil de emissdao. Durante o tempo de vida do estado
excitado, o fluoréforo pode sofrer mudangas conformacionais ou interagir com outras
moléculas e se difundir através do ambiente local. A intensidade do decaimento de
fluorescéncia como uma fungao do tempo em uma populagdo uniforme de moléculas

excitadas com um breve pulso de luz é descrito por uma fungédo exponencial (5):

lk=lp—e (-t / Tf) (5)

onde:

Iy é a intensidade de fluorescéncia medida a tempo t,

lo € aintensidade inicial observada apds a excitacéo e,
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¢ € 0 tempo de vida de fluorescéncia.

Formalmente, o tempo de vida de fluorescéncia € definido como o tempo no qual
a intensidade de fluorescéncia do fluoréforo decai para 1/e (~ 37%) da intensidade
inicial, conforme Figura 4(a). Esta quantidade € o reciproco da constante de velocidade
para o decaimento de fluorescéncia do estado excitado para o estado fundamental.
Desde que, o nivel de fluorescéncia é diretamente proporcional ao numero de
moléculas no estado excitado, medidas de tempo de vida podem se feitas através do
decaimento de fluorescéncia apds um breve pulso de excitagdo. Em um solvente
uniforme, o decaimento de fluorescéncia € usualmente uma fungdo mono-exponencial,
conforme Figuras 4(a) e 4(b). Além disso, processos como conversao interna,
cruzamento intersistema e supressdo podem competir com emissao de fluorescéncia na
relaxacdo dos elétrons do estado excitado para o estado fundamental. Exceto
fluorescéncia e fosforescéncia, os processos nao radiativos sdo mecanismos primarios
responsaveis pela relaxacdo dos elétrons do estado excitado. Todos os processos nao
fluorescentes que competem para a desativagcdo dos elétrons no estado excitado
podem ser combinados em uma unica constante de velocidade, conhecida por
constante de velocidade nao radiativa (k). Esta constante ignora qualquer contribuigdo
da relaxacéo vibracional devido a rapida velocidade (10E-12 s) destas conversdes que
sdo varias ordens de magnitude mais rapida do que as transigdes de desativagao (10'9
s). Portanto, rendimento quantico pode ser descrito em termos de constante de

velocidade, segundo a equagéo (6):

¢ = K/ (ke + Knr) =715/ 10 (6)
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onde:

ki € a constante de velocidade para o decaimento por fluorescéncia,

T € 0 tempo de vida de fluorescéncia medido,

To € 0 tempo de vida intrinseco, ou seja, o tempo de vida do estado excitado na

auséncia de todos os processos que competem com a fluorescéncia.

Na pratica, o tempo de vida de fluorescéncia é diminuido pela presenca de
processos nao radiativos, resultando em um tempo de vida medido que é a combinagao
do tempo de vida de fluorescéncia e dos mecanismos de relaxacao nao fluorescentes.
Ja que o tempo de vida medido € sempre menor que o tempo de vida intrinseco, o

rendimento quantico nunca excede ao valor unitario .

(b)
Inclinagédo
-1t

(a)

Intensidade
Log da Intensidade

\1/e \_

Tempo Tempo

Figura 4 - Perfil do decaimento do tempo de vida de fluorescéncia

(figura extraida do site www.olympusfluoview.com)
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1.4- Equilibrio Acido- Base no Estado Excitado

Em 1931, Weber observou que o comprimento de onda de fluorescéncia do 1-
naftilamina-4-sulfonato apresenta alteracbes em funcdo do pH da solugdo sem que
houvesse alteracbes no espectro de absorcdo. Em 1949, a observacao de Weber foi
interpretada corretamente por Forster que considerou a possibilidade de que a
constante de equilibrio acido-base no estado excitado fosse diferente da constante de
equilibrio no estado fundamental, [Forster et al., 1949; 1950].

A relacdo entre deslocamento de comprimento de onda acompanhada de
protonagdo e mudanca na constante de equilibrio sob excitacdo é formalizada no

diagrama de energia do Ciclo de Forster, ilustrada na Figura 5.

H

A +H-

Figura 5 - Ciclo de Forster [Carroll, 1998].
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onde:

AH e AH* sdo entalpias de dissociagao do acido AH em sua base conjugada A
no estado fundamental e no estado excitado singlete mais baixo,

hv’ e hv” s&o as energias de transicéo eletrénica entre o estado fundamental e

estado excitado singlete mais baixo para AHe A",

h é a constante de Planck.

Conforme o ciclo de Forster, é evidente que:

AH* + hv’ = AH + hv” (7)

AH* = AH + (hv” -hv’) (8)

Assumindo que a variagao de entropia € a mesma no estado fundamental e

excitado e que AG = AH - TAS, a equagao (8) torna-se:

AH* -AH =~ AG* - AG (9)

e utilizando a relagao entre AG e equilibrio

AG = 2,303 RT pK (10)
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tem-se a relacao (11), na qual pode-se determinar o valor pK* a partir do pK do estado

fundamental.

pK* - pK = (hv’ -hv’)/ (2,303 RT)  (11)

onde:
R é a constante universal dos gases,

T € a temperatura em Kelvin.

Conforme o surgimento da emissdo de fluorescéncia da base ou do acido
conjugado (ou seja, um acido ou base mais forte no estado excitado) essas substéncias
passaram a ser conhecida como fotoacidos e fotobases, respectivamente [lreland &
Wyatt et al., 1976; Parker, 1968; Eigen et al., 1964; Weller et al., 1961; Gutman et al.,
1981a; Schulman, 1977].

Uma molécula no estado excitado pode ser considerada como um isémero
metaestavel da mesma molécula no estado fundamental, uma vez que as propriedades
fisicas e quimicas sdo determinadas pelo arranjo do orbital eletrénico. Essa nova
molécula pode exibir reagdes ndo mostradas no estado fundamental (reagdes
fotoquimicas) e ainda pode tomar parte em reacdes analogas aquelas do estado
fundamental. Entre estas reacbes estdo as reagdes denominadas de prototropicas
(Prototropismo significa dissociagéo e associagéo de préotons) [Parker, 1968].

Dependendo das escalas de tempo envolvidas entre o processo prototropico no

estado excitado (P) e o decaimento de fluorescéncia (D), e considerando-se fotoacidos,
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existem trés casos possiveis para o equilibrio de protonagdo no estado excitado
singlete.

(a) - P € muito mais lento que D;

(b) - P € muito mais rapido que D;

(c) - P é competitivo com D.

No caso a, prevalece a fluorescéncia, e ndo ocorre o processo de transferéncia
de préton, ou seja, a espécie acida quando excitada ira fluorescer antes de ser
convertida na base conjugada. A fluorescéncia observada sera devido a forma que
estiver no estado excitado (acida ou basica). Substancias que se comportam desta
maneira sdo 6timas sondas para determinar o pH, uma vez que a técnica fluorimétrica
apresenta maior sensibilidade em relagao a técnica espectrofotométrica. Os casos b e c
podem ser explicados considerando um equilibrio entre o acido excitado AH’ e sua base
conjugada A~ (pKa << pKa) e ambas as espécies fluorescem. Em solugdo alcalina, a
populacdo do estado fundamental consiste de A" e sob excitagao luminosa observa-se o
processo (12) e em meio fortemente acido, AH serd a espécie predominante e a

emissao de fluorescéncia correspondera ao processo (13):

A M A+ hv (12)
AH* o AH + hv (13)

onde:

h é a constante de Planck,
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v” é a frequéncia de emissao de A,

v’ é afreqlUéncia de emissido de AH.

Em um valor de pH intermediario (pKa* +1 < pH < pK,— 1) a espécie presente no
estado fundamental € AH mas, sob excitagao luminosa, a espécie AH’ se dissociara
parcialmente aparecendo a emissao devido a espécie A

Se o prototropismo no estado excitado € muito mais rapido que o decaimento por
fluorescéncia (caso b), ocorre o processo de transferéncia de préton no estado excitado
sendo que a quantidade das espécies acida e basica no estado excitado dependera da
magnitude das constantes envolvidas.

Se o prototropismo é competitivo com o decaimento por fluorescéncia (caso c)
atinge-se um estado de quasi-equilibrio, onde ocorre o processo de transferéncia de
préton, mas o equilibrio ndo é totalmente estabelecido (isto ocorrre devido a competi¢cao

entre os dois processos).

1.5- Reagodes de Transferéncia de Prétons

Reacdes de transferéncia de prétons estdo entre os mais comuns e importantes
processos quimicos que ocorrem em solugdes aquosas na biosfera [Bell et al., 1973].
Tratam-se também de reagdes extremamente rapidas, com velocidade na ordem de
1E10 a 2E11 M's™ [Gutman, et al., 1986]. Muito do que se conhece a respeito de

equilibrio quimico, cinética quimica, efeitos isotdpicos, transporte de massa em solugao,
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relagdes de energia livre e reatividade quimica € derivado do estudo de reagdes de
transferéncia de prétons [Huppert et al., 1981].

Na quimica classica de solucbes aquosas, a dissociagao de prétons é tratada
como uma simples reacdo de primeira ordem. Na verdade trata-se de uma reacéao
bastante complexa envolvendo mais de uma etapa [Huppert et al., 1982].

O esquema da transferéncia de préton proposto pelo autor [Huppert et al., 1981]

esta expresso em (14):

¢ ko ks
AH + B 4>I AH...... B 47' A......BH 47' A + BH" (14)
k1 k-2 k3

onde:
ks e k1 representam os processos de encontro e separagao dos reagentes,
k2 e k2 descrevem a transformagao quimica e,

ks e k.3 representam os processos de encontro e separacio dos produtos.

Essa reagdo pode ser dividida em trés partes: a difusdo dos reagentes para o
raio da atmosfera iénica; difusdo acelerada até a distancia de encontro e subseqliente
conversao do complexo de encontro até os produtos. Em reagdes onde o equilibrio é
estabelecido rapidamente com o complexo de encontro, as equacdes de velocidade séo

dominadas por processos de difusdo. Isso resulta na perda da informacdo sobre a
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dinamica do complexo de encontro. O solvente exerce papel fundamental nessa
reacao.

Pelo uso de fotoacidos, o processo de dissociagao total apds o pulso de laser,
pode ser dividido em dois passos consecutivos de reagao e difusdo. No estagio reativo,
ocorre uma rapida separagao de carga e forma-se um par idnico pelo estiramento da
ligacdo do doador de préton que € estabilizado pelo solvente. O tempo de vida desse
estado transiente € muito curto, comparavel com o tempo da vibragdo. Para uma
ligacdo OH esse tempo € de 30 fs. Compostos com baixo valor de pK, irdo atingir o
estado [RO'......H"] numa freqliéncia alta , enquanto que aqueles com alto valor de pKj
irdo atravessar muitas vibragdes até que a energia de estiramento supere o limiar para
formar o par i6nico [Gutman et al., 1984; Pines & Huppert et al., 1986; Pines et al.,
1988]. O estado [RO"......H'] é muito instavel, estando sujeito a uma enorme atragéo
eletrostatica. Sendo assim, ndo ocorre dissociagdo sem que haja assisténcia do
solvente. O préton carregado positivamente interage com o dipolo das moléculas de
agua circunvizinhas e a camada de hidratagcédo € formada num dominio de tempo de 20
a 50fs [Rao & Berne et al., 1981; Warshel, et al., 1982]. O préton estabilizado pode
assim difundir (segundo estagio) da sua base conjugada devido a movimentos
randémicos térmicos, mas essa difusdo ainda dentro do raio formado pela gaiola
couldbmbica (ver adiante), esta sujeito a forgas eletrostaticas.

O processo reverso € a recombinagcdo geminada (neutralizagdo) dos dois ions
separados, tanto por colapso direto do par ibnico, ou pelo reencontro geminado dos

ions “livres” solvatados, conforme (15).
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Uma descricao simples e direta deste processo foi apresentada por Eigen [Eigen

et al., 1964; Eigen et al., 1964]:

kD k2
RO" + H' @—= |[RO...HT —> ROH (15)
k.D k1

onde:

R é o radical organico,

[RO......H'] é o par ibnico formado entre o &nion molecular RO e o préton HY,

kp e kp sdo as constantes de velocidade direta e reversa, que podem ser obtidas
da solugdo da equacédo de Debye-Smoluchowski (equagédo 16) de estado estacionario
e,

ko e ki sdo as constantes de velocidade de recombinacdo e dissociacao
molecular do par idnico.

k = [(4rNRoZD) / 1000].[8 / (€® - 1)].[€® (Rok / (1 + Rok))] (16)

A equacado de Debye - Smoluchowski (16) fornece a constante de velocidade
controlada por difusdo. O primeiro termo da equacgao define a velocidade de colisao
entre os reagentes na auséncia de interagdes eletrostaticas. Os parametros que
aparecem no primeiro termo sdo N (numero de Avogadro), Ry (distancia de colisao) e
2D (somatdria dos coeficientes de difusdo dos reagentes). Como o coeficiente de

difusdo do proton € muito maior do que qualquer outra espécie, pode-se aproximar 2D
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~ Dy+ onde, Dp+ = 9,3E-5 cm?s™. Sendo assim, para um proéton difundindo livremente e
com Ry ~ 6A, a velocidade resultante do encontro entre H* e uma espécie nao
carregada é aproximadamente 4E10 M's™.

Os outros termos na equacéao (16) levam em conta a interacao eletrostatica entre
o H e o aceptor. A intensidade de interacdo é expressa pelo termo § que é a razéo
entre o raio da gaiola couldbmbica (ou o raio de Debye, Rp) e Ro. O Rp é a distancia na
qual a interagdo tanta atrativa quanto repulsiva entre os reagentes, se iguala a energia

térmica (eo € a carga eletrénica e kg € a carga de Boltzmann), segundo a equacgao (17).

Rp = |Z1Z5] e®/ ¢ keT (17)

Por definicdo Rp € sempre positivo. Em solugcdo aquosa, a temperatura ambiente,
|Z1Z =1 e Rp=T7A.

A natureza da interacao eletrostatica € dada pelo sinal de & que corresponde ao
produto (Z1Z), e reflete se o préton dentro da distancia Rp sera atraido pelo &nion ou
repelido pelo cation. Interagcdes atrativas terdo um valor negativo de §, enquanto que
forcas repulsivas tém um valor positivo de 6.

Uma vez que o proton (ou outra particula carregada) penetra a gaiola
couldmbica, sua difusdo é dificultada pela interacado eletrostatica. Se a interagcao é
atrativa (3 < 0) os ions irdo colidir em menos de 1 ns. Interagbes repulsivas (5 > 0)

causarao um desvio da particula e a probabilidade de encontro ira diminuir. A relagao
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entre & e a velocidade da reacgdo é dada pelo segundo termo [& / (€° - 1)] da equagao
16.

Um potencial fortemente repulsivo, 6 > 1 faz reduzir a expressao muito
rapidamente. Por outro lado, para potencial atrativo, a expressao se aproxima da
linearidade para & < - 3. Assim, um aceptor muito positivo pode efetivamente evitar a
protonacdo, enquanto que cargas negativas ndo conseguem aumentar a velocidade de
protonagcdo mesmo que por um fator de 10.

O ultimo termo na equacio 16 considera o efeito da forga ibnica na velocidade
da reagdo entre particulas carregadas. Ele combina 8, o comprimento de Debye (x = 3,3
x 107 x u”2 em™) e o raio de encontro (Ry) numa expressdo que suprime a intensidade
de interagao eletrostatica. Quanto maior a carga do aceptor, mais este sera susceptivel
aos efeitos do ion em solugdo. Sob condi¢des fisioldgicas, um anion carregado com
uma unica carga ira reagir com um préton numa velocidade de aproximadamente 2 a 4
x 10" M s™. Constantes de velocidades menores que esse valor sugerem algumas
peculiaridades no sitio de ligagao do préton [Gutman & Nachliel et al., 1995].

A aplicabilidade da equacgao 16 para o calculo do coeficiente de difusdo de um
par préton-anion foi demostrada por Pines & Huppert (1983). Esta é uma ferramenta util
para calcular o coeficiente de difusdo do préton em espagos microscopicos onde outros
métodos ndo podem ser empregados [Gutman et al., 1989].

Resumidamente, a equacdo de Debye-Smoluchowski (16) descreve a busca
mutua entre os reagentes até que a distancia entre eles seja igual ao raio de Debye
(Rp). Assim que o proton penetra na superficie da esfera limitada pelo raio de Debye,

também denominada gaiola couldbmbica, a velocidade dos eventos é altamente
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acelerada pela forte atracado eletrostatica. Em fragcdo de nanosegundos, o proton se
aproximara da distancia de contato (Rp) e a formagédo da ligagdo covalente ira se
processar. Em comparagdo com a busca mutua que é relativamente longa, os eventos
dentro da gaiola coulémbica sao ignorados.

A Gaiola Couléombica é o espago no qual a energia potencial eletrostatica ao
redor de um ion € maior que sua energia térmica. A aproximagao de um préton até a
gaiola couldmbica de um anion € uma reagao controlada por difusédo e é medida em
escala de microsegundos.Uma vez que o préton penetra na gaiola couldmbica, sua
trajetéria € dominada pelo potencial eletrostatico e colisdo com o anion, que é da ordem
da nanosegundos, uma escala de tempo que é comparavel com o tempo de vida dos
indicadores de pH fluorescentes. A avaliagdo das medidas de fluorescéncia deve
considerar a dinamica interna a gaiola couldmbica, ou seja, € importante dar énfase a
constante dielétrica, ao coeficiente de difusdo e a geometria do espaco reacional.
Outro termo que afeta as reacdes dentro da gaiola couldmbica é a geometria do espaco
reacional. Quando se considera a interagdo proton-anion em meio aquoso, 0 espago
reacional é esférico. Mas, quando a porcao dissociante esta inserida numa cavidade
definida, a dispersao do préton ndo ocorre num meio simetricamente esférico. Ambos
os fatores, campo elétrico local e espago reacional nao esférico sao tratados
quantitativamente pelo formalismo da recombinagdo geminada entre préton e anion por

Pines e seus colaboradores [Pines et al., 1988].
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1.6- Efeito do Solvente

O solvente pode afetar a velocidade de dissociagao de fotoacidos e fotobases

por trés efeitos independentes:

1. Velocidade de hidratacao do préton.

2. Velocidade da difusao.

3. Constante dielétrica do meio.

No primeiro efeito, a agua tem papel fundamental na solvatagdo do préton que é
dissociado, e uma das caracteristicas do solvente é refletida diretamente na velocidade
da dissociagao, que pode ser utilizada como uma ferramenta para investigar o meio
onde o reagente se encontra. Embora a natureza exata da solvatagdo do préton em
agua seja controversa, reconhece-se que a solvatagao do préton e sua difusdao em
agua pura envolvem algum tipo de participagdo cooperativa de moléculas de agua
[Pines & Fleming et al., 1991]. Na representagao classica da estrutura da agua [Bernal
& Fowler et al., 1933] assume-se que o préton é solvatado por 4 moléculas de agua
formando um complexo de geometria tetraédrica. Em outras palavras, primeiro o préton
se ligaria a uma unica molécula de agua e posteriormente os hidrogénios se ligariam as
trés primeiras camadas de solvatacdo de moléculas de agua [Robinson et al., 1986;
Eigen, 1964]. Utilizando a técnica de salto de pH induzido por laser e utilizando
fotoacidos em varias misturas de agua-alcool, os seguintes autores [Robinson et al.,
1986; Huppert & Kolodney, 1981; Huppert et al, 1982] em experimentos independentes,

interpretaram a diminuicdo das velocidades de dissociagcdo do préton como uma
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manifestacdo da quebra da estrutura da agua causada pela diluigdo da agua pelo

solvente organico.

Os outros dois efeitos (velocidade de difusdo do préton e constante dielétrica do
meio) afetam a velocidade com a qual o préton escapa da gaiola couldmbica. A difusao
dos prétons € mediada por uma troca rapida na rede de ligagbes de hidrogénio.
Qualquer ruptura da rede encurta a distancia sobre a qual o préton pode migrar. Assim,
solventes organicos encurtam o trecho de passagem rapido e tornam o préton mais
lento no seu caminho de saida da gaiola couldbmbica. Por sua vez, a constante dielétrica
dos solventes organicos expande o tamanho da gaiola couldmbica, o que também

diminui a probabilidade do sucesso do escape.

A constante de velocidade da dissociagao do préton é extremamente sensivel ao
meio. Exceto para fotoacidos muito fortes (pKa, < 0), ndo ocorre dissociacdo a menos
que moléculas de agua estejam na vizinhanga para atuar como receptoras de protons.
Ainda, essas moléculas de agua precisam estar livres para reagir com o proton na
escala de tempo comparavel com o tempo de vibragdo (30 fs). Durante esse periodo
curto de tempo, as moléculas de agua estdo praticamente fixas no espago e somente
aquelas moléculas que ja se encontram numa distancia igual a da primeira e da
segunda camada de hidratagdo irdo participar da reagdo. Simulagbes de dinamica
molecular [Rao & Berne et al.,1981] demonstraram que o processo de hidratagao total
de um ion de carga positiva ocorre dentro de uma esfera de menos de 4 A. Portanto, a
cinética da dissociagao do préton pode ser considerada uma técnica adequada para

medir a atividade da agua.
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