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Resumo

Os compostos N-metil-1,8-naftalimida (NI), 4-fenoxi-N-metil-1,8-naftalimida
(PNI) e 4-naftoxi-N-metil-1,8-naftalimida (NNI) foram sintetizados e
caracterizados por técnicas usuais de caracterizacdo de compostos
organicos. As propriedades fotofisicas desses compostos foram estudadas
tanto no estado estacionario quanto resolvidas no tempo. Com base nessas
medidas, verificamos que os espectros de absorcao e de emissao apresentam
deslocamento batocromico quando os grupos fenoxi e naftoxi sao
introduzidos na posicao C-4. Quando estes compostos sdo comparados com
NI, os espectros de absorcao apresentam deslocamentos de 27 e 28 nm e os
de emissao de 50,2 e 65,4 nm para o PNI e NNI, respectivamente. Os
compostos possuem altos rendimentos quanticos (¢ = 0,50-0,92) em
solventes apolares e baixos em solventes polares aproéticos e proticos (¢ =
0,12-0,014), que pode ser uma conseqUéncia da estabilizacdo do estado
singlete (Si1). A intensidade de emissao dos compostos em dioxano decresce
com adicdo de agua, e a supressao ocorre pela combinacdo estatica e
dinamica em conseqUiéncia de uma interacdo especifica soluto-solvente. O
carater doador-retirador dos substituintes foi avaliado por voltametria
ciclica, onde os substituintes fenoxi e naftoxi garantem um carater
eletrodoador aos compostos correspondentes (PNI e NNI), uma vez que
apresentam, respectivamente, seus potenciais de reducdo mais negativos —
1,187 e -0,985 V em relacao a -0,829 V do NI. Numa tentativa de
compreender melhor o comportamento desses substituintes, implementamos
calculos de DFT (Teoria do Funcional de Densidade). Estes sugerem que as
propriedades fotofisicas dos compostos podem estar intrinsecamente
relacionadas com as suas geometrias podendo assim explicar o
deslocamento mais pronunciado na emissao em virtude de um maior grau de

conjugacao entre o grupo aromatico substituinte e a naftalimida.



Abstract

The compounds N-methyl-1,8-naphthalimide (NI), 4-phenoxy-N-methyl-1,8-
naphthalimide (PNI) and 4-naphthoxy-N-methyl-1,8-naphthalimide (NNI)
were synthesized and characterized by usually technique for organics
compounds. The steady state and time-resolved photophysical properties of
the compounds were studied. Both absorption and fluorescence spectra are
red-shifted when the electron donor phenoxy and naphthoxy group is
introduced at C-4 position. When compared to NI, the spectral shift in
acetonitrile for PNI and NNI is 27 and 28 nm for the absorption, and the
fluorescence emission is 50,2 and 65,4 nm, respectively. The compounds PNI
and NNI show high quantum yields in non-polar aprotic solvents (¢ = 0,50-
0,92), and low ones in polar non-protic and protic solvents (¢ = 0,12-0,014),
which can be assigned to stabilization of the singlet state (Si). The emission
intensity of the PNI and NNI decrease by addition of water to dioxane
solution, and the fluorescence quenching occurs by combination of dynamic
and static contribution ascribed to specific solute—solvent interaction. The
substituent donor-acceptor character has been evaluated by means of
cyclical voltammetry showing that PNI in the ground state has a the higher
donor character than NNI, since the reduction potentials are —1,187 and -
0,985 V, respectively. As an attempt to comprehend the behavior of these
substituents, Density Functional Theory (DFT) calculations were performed.
These calculations suggest that the photophysical properties oh the
compounds may be intrinsically related to their geometries, thus explaining
the more pronounced shift on the emission spectra, as a consequence of a
higher degree of conjugation between the substituent aromatic-group and

naphthalimide moiety.
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I- Introducao

I.1- A Molécula Naftalimida

18

As naftalimidas pertencem a classe de compostos que apresenta

comportamento espectroscopico sensivel a sua vizinhanca molecular, bem

como dependéncia de sua geometria. As propriedades fotofisicas de

derivados de naftalimidas tém sido intensamente investigadas e descritas em

varias publicacées [1,2,3,4,5,6,7,8]. E bem conhecido que derivados da 1,8-

naftalimida sdo muito sensiveis a variacoes de solventes (solvatocromismo),

uma vez que seus espectros de absorcao e de emissao alteram-se em funcao

da natureza do solvente [9], ver Figura 1.
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Figura 1: espectros de absorcao e de emissdo do composto N-etil-1,8-naftalimida
em diferentes solventes: (—) diclorometano, (--*) acetonitrila, (-—) DMSO, (- —) agua.
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A absorcao e a emissao destes compostos dependem basicamente da
polarizacao na molécula [10]. Apos a irradiacdo, ocorre polarizacao como
resultado da interacdo doadora-receptora entre o substituinte na posicao C-
4 e o grupo carbonila da estrutura da imida do sistema cromoférico. A
interacdao doadora-receptora (também chamado de transferéncia de carga,
CT) e o caminho de transferéncia de carga estdo mostrados na Figura 2.
Normalmente, essas interacdes introduzem uma estabilizacdo do estado

excitado.

b) |

A\

Figura 2: a) esquema geral de uma naftalimida apresentando o sistema
doador-receptor, onde A é um grupo alquil ou aril e N é o atomo de nitrogénio com
substituintes 1 e 2, normalmente grupos alquil; b) naftalimida evidenciando a
posicao C-4.

A presenca de grupos de carater doador de elétrons (-NRiRz, -SH,
alcoxi e etc), principalmente, na posicao C-4 (ver Figura 2) em derivados do

acido 1,8-naftalico aumenta sua intensidade de fluorescéncia e os



20

rendimentos quanticos [11]. Segundo WINTGENS et al. (1996) esses grupos
doadores tém o papel de diminuir a energia do menor estado singlete em
relacdo ao estado triplete mais proximo, diminuindo o processo de
cruzamento intersistemas (ISC), o qual competiria com o decaimento

radiativo pelo canal singlete- emissao de fluorescéncia [12] (ver Figura 3).

SZ < ISC —
3 s, =S&—
S1 — i S E: T2
—_— 1
e —— — ——
T1 1 T, —e——
= = ' 1
fosforescéncia | fluorescéncia
SO — S, _V_
a) b)

Figura 3: comportamento fotofisico da NI substituida: a) processo
predominante ISC, maior populacado no estado singlete; b) emissao de fluorescéncia.

A 1,8-naftalimida nao substituida apresenta uma fraca emissao de
fluorescéncia (¢r = 0,06). Esse comportamento tem sido explicado por um
rapido cruzamento intersistemas (ISC) de um estado excitado singlete w,n*
para um triplete n,n* [13,14], como mencionado acima.

Derivados da naftalimida, com grupos alcoxi na posicao C-4,
constituem uma classe muito importante de compostos, uma vez que
possuem alta intensidade de fluorescéncia e boa foto-estabilidade.
Consequentemente possuem varias aplicacoes, tais como: sondas analiticas

[15,16], sensores Opticos [17,18,19], sondas celulares [20], dispositivos
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eletroluminescentes (LEDs) [21], bem como mostradores de cristal liquido
[22]. Na preparacao de LEDs emprega-se também polimeros [23], diades e
triades [24], bem como estruturas oligoméricas [25] com essas moléculas
luminescentes. As principais caracteristicas mencionadas destes materiais
sao estabilidade térmica, estabilidade a radiacdo e a alta afinidade
eletronica. Uma das vantagens dos materiais organicos € a possibilidade de
uma larga selecdo de cores de emissdo de fluorescéncia. Particularmente
com cromoforos derivados da naftalimida essas variacoes de cores podem ser
obtidas pela troca de grupos doadores na posicao 4 da 1,8-naftalimida [26].
GRABCHEYV et al. (2001-2002) investigaram as propriedades fotofisicas
de derivados de alcoxi-naftalimidas polimerizaveis em solucdao e co-
polimerizadas com acrilonitrila objetivando suas aplicacoes em sondas
poliméricas com emissao na regiao do azul [27,28]. Os autores observaram
que as sondas mantiveram suas propriedades depois de polimerizadas
conferindo aos co-polimeros alta fluorescéncia e alta foto-estabilidade. As

estruturas dos monomeros e dos co-polimeros estdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4: a) derivados monoméricos com os grupos polimerizaveis em
diferentes posicoes; b) co-polimeros fluorescentes na regido do azul.

I.2- Esquema Geral das sinteses das Naftalimidas

Os grupos substituintes na 1,8-naftalimida governam a reatividade
com aminas na etapa de imidizacao [29], determinando o meio reacional e as
condicoes a serem empregadas [30]. O padrao de reatividade para N-alquil-
1,8-naftalimida, com substituintes eletro-doadores (-OR, -NHR, -Cl e -Br),
normalmente sdo obtidos em solventes proéticos, tais como: agua [31],
metanol [32] e etanol [33,34], conferindo bons rendimentos.

Em geral, a obtencdo desses derivados ¢é feita pela reacao de

condensacao imidica entre o 1,8-anidrido naftalico e as aminas de interesse.
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No Esquema 1, sugerimos um mecanismo baseado nos estudos de MICHOT

et al. (1995) [35].

Esquema 1

E importante ressaltar que os compostos que foram sintetizados nessa
Tese apresentam uma peculiaridade que esta centrada na presenca de
substituintes aromaticos na posicao C-4. Embora estes compostos nao
sejam inéditos [36,37] nado se encontra na literatura uma investigacdo de
suas propriedades fotofisicas como a que propomos.

O nosso grupo iniciou trabalhos de sinteses de novos materiais
organicos pelo acoplamento entre o 4-NO2-N-metil-1,8-naftalimida e o 2-
hidroxi-p-xileno que também é utilizado como material de partida de
derivados do PPV [38]|. Este novo derivado foi denominado de NPOX e
apresenta capacidade de formar filmes com emissdo na regidao do azul. Os

testes preliminares do dispositivo com o NPOX apresentaram baixa
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intensidade. ConseqUentemente, surge a necessidade de se conhecer as
propriedades fotofisicas dessa classe de naftalimidas para otimizar suas

propriedades eletroluminescentes.

I.3- Variacao do momento de dipolo

A diferenca entre o momento de dipolo do estado fundamental e o
estado excitado, Au = peug, pode ser estimado pelo deslocamento
solvatocromico do espectro de fluorescéncia. O deslocamento de Stokes esta
relacionado com a diferenca entre a posicado dos maximos de absorcao e de
emissao, Av, através da equacao de Lippert-Mataga [39]:

2,

Ay = (va — vf) hcag

(Equacao 1).

Onde c é a velocidade da luz no vacuo (3,0x108 m.s!), h € a constante de
Plank (6,6x10-3*4 J.s) € ap € o raio da cavidade de Onsager em torno do
fluoréforo (em metros). O parametro da polaridade do solvente, Af, envolve a
constante dielétrica (§ e o indice de refracdo (n) segundo a equacao de

Lippert [40]:

e-1 n* -1
Af = —
f 2e+1 2n*+1

(Equacao 2)
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O deslocamento de Stokes é um parametro que indica principalmente
diferenca na estrutura dos compostos entre o estado fundamental So e o

primeiro estado excitado S: e pode ser determinado pela Equacao 3:

1 1 _
Av = (va -V, ) = T — T x10"em™ (Equacao 3)
a f

Para exemplificar o emprego dessas equacoes, observamos a variacao
do momento de dipolo, Ay, para o 4-metoxi-N-metil-1,8-naftalimida (MNI),

determinado pela correlacao linear do grafico apresentado na Figura 5 [12].

5000
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4500 + acetato de etila
0

O .
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—— .
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Figura 5: determinacao da variacdo do momento de dipolo (Ay) do composto
MNI pelo deslocamento de Stokes em funcao da polaridade do solvente (Af).

Dois parametros de fluorescéncia sao importantes: o rendimento

quantico (¢ e tempo de vida (t). O rendimento quantico € uma propriedade
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relevante para os processos fotofisicos e fotoquimicos e esta definido na

equacao 4.

¢ _ padrdo X F amostra
amostra

X padrdo (Equacao 4).

padrdo amostra

Onde Apadrao, Aamostra, Fpadrao € Famostra S80 as absorbancias e area (ou
intensidade) da fluorescéncia do padrao e da amostra, respectivamente.
Normalmente, os valores de ¢ nao sao absolutos e sao medidos em
relacdo a um padrao pré-determinado. Em geral, na determinacao do ¢ das
naftalimidas emprega-se o sulfato de quinina como padrao por apresentarem

seus maximos de absorcao e de emissao nas mesmas regioes espectrais (ver

Figura 6).
1,2 1,2
absorcao
—O— emisséo
o 0,84 -0,8 .
S ©
-~ S5
Jo >
2 <
S k7
§ 04- 04 5
<
0,0 T T T T T T T T T T 0,0
300 350 400 450 500 550
A nm
Figura 6: absorcdo (—) e emissdo (o) sulfato de quinina 1x10-5 mol.L-! em

H>SO4 0,1 N.
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O tempo de vida da fluorescéncia é medido diretamente pelo
decaimento da intensidade de fluorescéncia com o tempo apods o pulso de
excitacado. Para se investigar a dinadmica dos sistemas no estado excitado €
necessario que primeiro se entenda o mecanismo envolvido. Na Figura 7,
temos exemplo do perfil de decaimento para derivados de naftalimidas.
Podemos observar que estes dependem diretamente da natureza dos
substituintes, bem como da interacdo do grupo amino com a carbonila da
naftalimida resultando num mecanismo de transferéncia de carga

intramolecular (ICT) [41].

b
o
‘OI 0 E
\
1o
_(g ozd
= €
3 3
3 2
Q Q
W 10!
10° g e A . 10° |, i
0 10 20 30 40 50 5C 0 10 20 30 40 50
Time /167 sec
< B ET Y T T T T 1= < 8
3 3 ® 3
ST ST
3 3 3 3
[42 B L 1 4 = @ 5

Q 10 20 30 40 S0 50

Figura 7: decaimento de fluorescéncia dos compostos 4 e 2b (observar
estrutura na figura inserida) em THF com Aex em 350 nm.
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I1.4- Estudos Eletroquimicos em derivados de Naftalimidas

Em geral, naftalimidas sao compostos eletroativos e apresentam um
pico reversivel que € interpretado como consequiéncia da formacao de um
anion radical numa das carbonilas [42,43], conforme esta apresentado na

Figura 8.

Figura 8: mecanismo geral de formacdo do anion radical em derivados de
naftalimidas.

ZENG et al. (2001) fizeram estudos eletroquimicos de poli-éter de
naftalimidas e utilizaram a N-hexil-1,8-naftalimida como composto modelo.
O par de picos encontrado na Figura 9 é resultante da formacdo do anion

radical explicado anteriormente [44].
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Figura 9: voltamograma do composto N-hexil-1,8-naftalimida obtido em
eletrodo de platina em DMF utilizando-se n-BusNClO4 0,1 M como eletrélito suporte
numa velocidade de varredura de 100 mV.s-1.

Sabemos que os potenciais de reducao informam sobre a densidade
eletronica do cromoéforo no estado fundamental. Quando o valor do E,2 de
reducao aumenta positivamente, as moléculas tém uma alta tendéncia em
aceitar elétrons e consequiientemente moléculas com valores mais negativos
indicam uma baixa tendéncia de aceitar esses elétrons [45]. O que determina
o quanto esse potencial sera deslocado para valores mais negativos € a forca
e a natureza do grupo na posicdo C-4, ou seja, se o grupo &€ doador ou
retirador de elétrons. Por isso, uma correlacao pode ser estabelecida entre o
potencial de reducao e as propriedades fotofisicas de cada grupo substituinte
na molécula. Na Tabela 1, encontramos esse tipo de correlacdo com
derivados de naftalimidas e observamos que estas quando apresentam

grupos eletro-doadores na posicao C-4 sao mais dificeis de serem reduzidos
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do que a nao substituida. E ainda, que o grupo amino é mais doador que o

grupo metoxi. Os potenciais de reducdo dos compostos com substituintes —

NH>; e -OCH3 sao -1,61 e —-1,11 V, enquanto o da 1,8-naftalimida € —-1,00 V

[46,47].

Tabela 1: correlacdo entre os grupos substituintes e o potencial de reducao.

Compostos Ei/2 Ref.
0
(O~ . a0
W
(<
N—Bu _1’11 [34]
w
0
(O
1,61 [34]
H,N

<
o

I.5- Estudos Teoricos

A utilizacdo de calculos teoéricos no estudo de moléculas organicas e

inorganicas vem ganhando destaque em diversas areas a cada dia,

principalmente, para entender o papel da estrutura eletronica dos compostos
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em suas propriedades fotofisicas [48,49]. Em geral, os calculos envolvem a
determinacao das propriedades eletronicas a partir da otimizacdo da
geometria dos compostos.

MARTIN et al. (2005) [50] realizaram calculos semi-empiricos para
analisarem derivados da 1,8-naftalimida. Nesses estudos, eles elucidaram o
mecanismo de emissao atribuindo a um efeito de transferéncia de carga foto-
induzida (PTC). Nos calculos, as moléculas foram investigadas de duas
formas: neutra e protonada. Eles verificaram que quando a molécula era
protonada o efeito PTC era bloqueado pela interacado entre o grupo amino e a

carbonila da naftalimida conforme observamos na Figura 10.

Figura 10: orientacao geométrica tedrica para derivados de naftalimidas nas
formas neutra e protonada.



32

II- Objetivos

Objetivou-se sintetizar e caracterizar novas moléculas derivadas da N-
metil-1,8-naftalimida bem como o estudo de suas propriedades fotofisicas. O
interesse nesses compostos reside numa caréncia de estudos de
substituintes aromaticos na posicao C-4 como o que foi realizado, nesta
Tese, para os compostos 4-fenoxi-N-metil-1,8-naftalimida (PNI) e 4-naftoxi-N-
metil-1,8-naftalimida (NNI). Objetivou-se também fazer um estudo teodrico
com a finalidade de correlacionar a geometria dos compostos com suas

propriedades eletronicas.
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III- Parte Experimental

III.1- Materiais

Os anidridos naftalicos de partida foram adquiridos da ALDRICH e
utilizados sem prévia purificacdo. A agua utilizada nos experimentos foi
obtida de um sistema Millipore-Milli-Qpus. A maioria dos solventes foi de
grau espectroscopico e usado sem prévia purificacdo, enquanto alguns
seguiram procedimentos padroes de purificacdo. Para a imidizacdo utilizou-

se a metilamina 40 % (Fluka).

III.2- Métodos

Com o intuito de minimizar variaveis nos sistemas, utilizamos a
metilamina em todas as sinteses para a imidizacdo e variamos apenas os
substituintes aromaticos na posicao C-4 para que as possiveis alteracoes
nas propriedades fotofisicas sejam apenas referentes a esses grupos.

Os espectros de absorcao dos compostos na regido UV-visivel foram
registrados em um espectrofotometro VARIAN-CARY 5 G e as medidas de

fluorescéncia em um HITACHI F-4500. As amostras foram colocadas em



34

cubetas de quartzo de caminho o6ptico de 1 cm. Todas as medidas foram
realizadas a 25 °C. O rendimento quantico de fluorescéncia (¢ foi calculado
em relacdo ao espectro de emissado do sulfato de quinina 1 N H2SO4 (gr =
0.546) [S1]. Os decaimentos de fluorescéncia foram medidos com a técnica
de contagem de foétons usando um espectrometro CD-900 Edinburgh
operando com uma lampada de hidrogénio (25-30 kHz de frequiiéncia de
pulso) com comprimento de excitacdo em 360 nm. Os decaimentos foram
analisados pela convolucao da funcao de resposta do instrumento (irf) com o
modelo exponencial.

As concentracoes utilizadas para a realizacdo dos experimentos de
absorcao, fluorescéncia, rendimento quantico e tempo de vida foram de
1,0x10-> mol.L'l, porque nessa concentracdo elimina-se o efeito de

reabsorcao.
O raio de Onsager foi estimado pelo Método de Edward [52] em 3,95 A

para o PNI, o qual esta dentro dos valores encontrados para outros derivados
de naftalimidas [S3].

Os pontos de fusao foram determinados em um calorimetro diferencial
de varredura (DSC - Differential scanning Calorimetry) Shimadzu TA-50 sob
fluxo de nitrogénio numa velocidade de 20 mL.min-! com a velocidade de 5
°C/min. Os espectros de RMN de !'H foram realizados num BRUKER AC-200
em CDCIl3 e CD2Clo. Os deslocamentos quimicos foram indicados como
partes por milhao (3, ppm) em relacado ao padrao interno TMS. As medidas de
espectroscopia na regido do infravermelho foram realizados em um

espectrofotometro BOMEM-MB 102 FT-IR empregando pastilhas de KBr
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como suporte. As analises de CG foram feitas num HP-5890 acoplado a um
detector seletivo de massa MSD-5970. Utilizou-se ainda um ultra-som de
banho THORNTON 150 W e 25 kHz para a primeira etapa das sinteses.

Os estudos voltamétricos foram realizados numa célula contendo um
conjunto de 3 eletrodos; um fio de ouro (Au) como eletrodo de trabalho, um
tarugo de carbono como auxiliar e um fio de prata como quase-referéncia. A
concentracao das solucdes utilizadas foi da ordem de 1x10-3 mol.L-'l em
acetonitrila com PTBA como eletrolito suporte na concentracado de 0,1 mol.L-
1. Os voltamogramas foram obtidos em varias velocidades de varredura de
potencial elétrico.

As geometrias de todas as moléculas estudadas foram calculadas
com o programa Gaussian 03 [54]. Inicialmente foram desenvolvidos calculos
da geometria no vacuo em nivel de teoria RB3LYP/6-31G(d). Com as
estruturas otimizadas no vacuo, realizaram-se calculos levando consideracao
o efeito do solvente. O modelo utilizado foi o modelo de polarizacao continua
(Polarized Continuum Model - PCM) [55,56]. Esse modelo define a cavidade
como a unidao de uma série de esferas atdomicas interlacadas. O efeito da
polarizacao do solvente € representado numericamente e computado por
uma integracdo numeérica. O solvente utilizado no presente trabalho foi a
agua. Os Calculos de frequiéncia foram realizados para verificar o verdadeiro
estado de minimo das estruturas otimizadas.

As estruturas geométricas otimizadas, no vacuo, foram utilizadas
para os estudos de estados excitados. As dez energias de excitacdo mais
baixas foram obtidas usando o método time-depentent (TD) [57,58,59], TD-

DFT, em nivel de teoria RB3LYP/6-31G(d) como esta implementado no
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programa Gaussian 03. Apenas calculos de single point foram realizados
para obtencao dessas energias, uma vez que, no estado excitado, calculos de
otimizacdo de geometria e freqUiéncias requerem um grande custo
computacional.

A analise topografica da densidade de cargas eletronicas foi
desenvolvida pelo uso do esquema CHELPG [60]. Nesse esquema as cargas
atomicas sdo ajustadas para reproduzir o potencial eletrostatico molecular
(MEP) em um numero de pontos em torno da molécula. A escolha do
esquema CHELPG para descrever a distribuicdo de cargas nas moléculas é
justificada por este apresentar resultados mais confiaveis de cargas que o
método de Mulliken, sendo que este ultimo € o método padrdao de cargas
obtidas pelo programa Gaussian 03.

Os calculos dos orbitais naturais de ligacdo foram realizados
utilizando o programa NBO 5.0 [61], como esta implementado o programa
Gaussian 03. Os orbitais de fronteiras, HOMO e LUMO, foram representados
pelo programa de visualizacdo Gauss Veiw, versao 3.09 [62].

Os resultados teoricos obtidos mostraram que o método RB3LYP/6-

31G(d) apresentou resultados em bom entendimento com os experimentais.



II1.3- Sintese e Caracterizacao

As rotas sintéticas dos derivados da
apresentadas nos Esquemas 2 e 3.
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II1.3.1- Sintese da N-metil-1,8-naftalimida (NI).

A N-metil-1,8-naftalimida, sintetizada de acordo com o método
descrito recentemente [63], foi obtida de uma mistura do 1,8-anidrido
naftalico 98 % (1 mmol) e excesso de metilamina (10 mmol) em agua (25 mL).
A solucao foi sonicada e monitorada por CCD wusando-se CHCIl3 como
eluente. Transcorridas 2 h de reacao adicionou-se HCI diluido a mistura,
sendo entao filtrado e lavado com agua em abundancia resultando num p6
branco. O produto foi seco em estufa a vacuo sob uma temperatura de 60
°C. Rendimento: 85 %; p.f. 210 °C (literatura [63] 208-209 °C). MS (m/z) 211

(M, 100), 183, 167, 127, 75, 63.

II1.3.2- Sintese do 4-Br-N-metil-1,8-naftalimida (BNI).

O 4-Br-N-metil-1,8-naftalimida foi obtido nas mesmas condicdées do
composto NI. O composto BNI apresenta coloracao branca. Rendimento: 92
%; p.f. 182 °C (literatura [64] 185-186 °C); MS (EI, m/z): 289 (M*-1, 100),

291 (M*+1).
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II1.3.3- Sintese do 4-NOz-N-metil-1,8-naftalimida (NOzNI)

O 4-NO2-N-metil-1,8-naftalimida também foi obtido nas mesmas
condicoes do composto NI, sendo que o produto apresentou coloracao
amarelo-claro. Rendimento: 94 %; p.f. 206-208 °C (literatura [63] 207-208

°C); MS (EI, m/z) 256 (M*, 100), 210, 198, 182, 153.

II1.3.4- Sintese do 4-fenoxi-N-metil-1,8-naftalimida (PNI)

Uma mistura do BNI (1 mmol), fenol (2 mmol) e K2CO3 (2 mmol) em 25
mL de acetonitrila foi agitada e aquecida a 70 °C por 6 h. Apds a reacao, o
solvente foi evaporado e o produto extraido de uma solucao
cloroférmio:NaOH 0,5 M resultando num pé amarelo-esverdeado.

Rendimento: 89 %; p.f. = 181 °C; MS (EI, m/z): 303 (M*, 100), 245, 77, 51.

II1.3.5- Sintese do 4-naftoxi-N-metil-1,8-naftalimida (NNI)

O composto NNI foi obtido a partir de uma mistura entre o NO2NI (1
mmol) e o B-naftol (2 mmol) em DMF 25 mL com NaOH 0,5 M sob agitacao.

Apdés a reacao adicionou-se agua para a obtencdo de um poé amarelo
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esverdiado. Esse produto foi entdo lavado com bastante agua para tirar o

excesso de B-naftol. Rendimento: 90 %; p.f. 176 °C.
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IV- Resultados e Discussao

IV.1- Caracterizacao

As sinteses foram realizadas em duas etapas: I) ultra-som; e II) refluxo.
A primeira etapa apresenta bons rendimentos (82-94 %) em curtos periodos
de tempo. Enquanto a segunda etapa, substituicido nucleofilica aromatica,
demanda um pouco mais de tempo (4-6 h), e apresentam rendimentos de 89
e 90 % para o PNI e NNI, respectivamente. Esses compostos apresentam boa
solubilidade nos solventes organicos mais comuns, tais como: hexano,
cloroféormio, acetona, THF, DMF, DMSO e etc.

Os estiramentos e as deformacdes vibracionais dos grupos funcionais

na regiao do infravermelho (IV) dos compostos estudados estao resumidos na

Tabela 2.



Tabela 2: bandas de absorcao na regido do infravermelho dos compostos NI, BNI, NO,NI, PNI e NNI em cm-!.

compostos  vcH (Ar)  VSc-o vassc.o  vec (Ar) venc (imida)  vcooc  Oc-H (Ar)
NI 3072 1700 1668 1590 1399 1284 777
BNI 3058 1701 1661 1589 1357 1284 774
NO2NI 3080 1701 1673 1527 1353 1294 786
PNI 3059 1695 1657 1580 1357 1252 779

NNI 3058 1695 1655 1581 1357 1249 778
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Por IV verificamos a formacao das imidas pelo completo
desaparecimento da banda em 1780 cm-! do anidrido (-OC-O-CO-) e
aparecimento de duas bandas em 1700 e 1668 cm'! dos estiramentos
simétrico e assimétrico do grupo C=0, respectivamente, conforme podemos
observar na Figura 11. Ainda por IV, podemos verificar a substituicdo dos
grupos —Br e -NOa2, presentes na posicdo C-4 dos compostos de partida, na
formacao dos compostos PNI e NNI, pelo desaparecimento das bandas em

1420 e 1350 cm™!, respectivamente (Figura 12).

O' %o
O o
[

NO,

% Transmitancia

- T - T - T - T - T - T - T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ndmero de onda/ cm’

Figura 11: espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os
compostos 4-NO,-anidrido naftalico e NI.
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Figura 12: espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os
compostos PNI e NNI.

Os compostos foram purificados em cloroformio e tiveram seus pesos
moleculares confirmados por espectrometria de massas, em que o respectivo
cromatograma e o fragmentograma do pico para o composto PNI estdo
exemplificados na Figura 13. Observamos ainda que o composto apresenta

apenas um pico € o indicativo de um alto grau de pureza da amostra.
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Figura 13: fragmentograma do composto PNI.

No fragmentograma verificamos a presenca do fragmento m/z 303 (ion
molecular) com a maior abundancia (pico base) devido a alta estabilidade da
molécula em decorréncia dos anéis aromaticos. Outro fragmento que merece
destaque € o m/z 77 que € resultante da quebra da ligacao entre o anel
benzeno e o oxigénio presente na posicao C-4 da naftalimida.

Por RMN de 'H tivemos a confirmacao estrutural dos compostos. Uma
vez que, tanto a area quanto o numero de sinais nos respectivos espectros de
ressonancia estdo de acordo com o numero de hidrogénios presentes nos

compostos.
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Nas Figuras de 14 a 17 apresentamos os espectros de RMN de 'H dos
compostos sintetizados. Enquanto na Figura 18, temos espectros do PNI em
dois solventes distintos: CD3Cl e CD2Cl.. Neste ultimo, observamos uma
melhor resolucdo espectral e o pico que aparece em 6 7,26 (ppm) referente ao
CD3Cl é eliminado, por causa da troca de solvente, passando a nao
influenciar na determinacdo da integral dos picos. As constantes de

acoplamento e os deslocamentos quimicos estdo sumarizados na Tabela 3.
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Figura 18: espectro de RMN de 'H do composto PNI em a) CD»Cl, e b) CD3Cl.
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Tabela 3: constantes de acoplamento e deslocamentos quimico dos
compostos.
Compostos d (ppm) constante de acoplamento (Hz)
3,31 s, 3H, CHs
NI 7,50 t; J=7,6; 1 H, Ar
7,96 dd; J=8,4; J=1,0; 1 H, Ar
8,36 dd; J=7,3;J=1,0; 1 H, Ar
3,50 s, 3H, CHs
7,77 dd, J= 8,4 Hz, J= 7,3 Hz, 1H, Ar
BNI 7,97 d, J=7,6 Hz, 1H, Ar
8,34 d, J=7,6 Hz, 1H, Ar
8,49 dd, J= 8,4 Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar
8,58 dd, J= 8,4 Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar
3,50 s, 3H, CHs
7,00 d, J= 8,2 Hz, 1H, Ar
7,20-7,46 m, SH, Ar
PNI 7,80 dd, J= 8,2 Hz, J=7,3 Hz, 1H, Ar
8,43 d, J= 8,2 Hz, 1H, Ar
8,63 dd, J=7,3 Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar
8,72 dd, J=7,3 Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar
3,50 s, 3H, CHs
6,99 d, J= 8,2 Hz, 1H, Ar
7,83 m, 1H, Ar
NNI 7,35-8,01 m, 7H, Ar
8,44 d, J= 8,2 Hz, 1H, Ar
8,65 dd, J=7,3 Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar
8,76 dd, J= 8,2 Hz, J= 1,2 Hz, 1H, Ar
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IV.2- Estudos de espectroscopia eletronica

IV.2.1- Estado estacionario

IV.2.1.1- composto PNI

A absorcao de luz em 360 nm dos compostos obedece a Lei Lambert-
Beer conforme esta indicado na Figura 19 para o composto PNI. A inclinacao

da reta nos fornece a absortividade molar (¢ = 10420 £ 199 mol-!.L.cm-1).

1,0 -
///o
/9/
0,8_ o///
5 ] d
3 0,6 g
2 i 2
‘S 0,4-
o I
2 -
&
T 0,2-
/,o/
0,0 : : : : : : : : :
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10™
[PNI}/ mol.L"

Figura 19: variacao da concentracao do PNI em acetona em obediéncia a Lei
de Lambert-Beer (r=0,9989). A inclinacao da reta fornece a absortividade molar (¢ =
10420 + 199 mol-1.L.cm-1).
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Continuando ainda com os estudos de variacdo da concentracéo,
determinamos espectros de emissao e monitoramos os de excitacao e
verificamos distorcoes em altas concentracoes que provavelmente ocorre pela

formacao de agregados (ver Figura 20).
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Figura 20: espectros de excitacdo de emissdo do PNI com a variacdo da
concentracao.

Pela Figura 21, observamos que os maximos de absorcao do PNI
sofrem pouca alteracdo com a variacao da polaridade do solvente. Isso indica
que no estado fundamental nao temos nenhuma interacao forte com o
solvente, da mesma forma que encontramos para outros derivados da 1,8-

naftalimida [65].
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Devido as diferencas no rendimento quantico nos diferentes solventes,
os espectros de emissao de fluorescéncia também foram normalizados para
uma melhor visualizacdo dos deslocamentos espectrais. Observamos na
Figura 22 que o espectro de fluorescéncia do PNI depende da natureza do
solvente. Basicamente seu espectro de emissdo € caracterizado por uma
banda larga sem estrutura vibracional, exceto para o hexano, como imagem
especular do espectro de absorcao. Observamos também que o deslocamento

de Stokes aumenta com a polaridade do solvente.

1,2
—O— hexano

o 107 —m— dioxano
> —— acetonitrila
S 0,8- —A— DMSO
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© —+— DMA
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0,0+

T T T T T T T T T T
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Figura 21: espectro normalizado de absorcdo do PNI em diferentes solventes:
(c)hexano; (m)dioxano; (<d)acetonitrila; (A) DMSO; (e) etanol; (o) DMA.



56

1,2
—&— hexano
10- —O— dioxano
] —&— cloroférmio
-‘8 —{+— acetonitrila
© 0,8 —e— ctanol
=
€ 0,64
o
=
18 0,4 1
(V)]
0
& i
AT 0,2
0,0 1 : i i ;
360 440 560

A/ nm

Figura 22: espectro normalizado de emissdo de fluorescéncia do PNI em
diferentes solventes: (m) hexano; (o) dioxano; (A) cloroférmio; (o) acetonitrila; (e)
etanol.

Com o intuito de avaliarmos o efeito da substituicao do grupo fenoxi
na posicao C-4 da 1,8-naftalimida, as caracteristicas fotofisicas dos
compostos NI e PNI foram avaliadas em solventes organicos com diferentes
polaridades. As propriedades espectrais da absorcdo e da fluorescéncia dos
compostos, tais como: maximos de absorcdo (44, fluorescéncia (4,
coeficiente de extincdo (¢), deslocamento de Stokes (vo-Vy) e rendimento
quantico ( ¢r) estdo indicados na Tabela 4. O alto coeficiente de extincao (€ =
11.000-13.700) mostra que a transicdo eletronica do primeiro estado
excitado €& do tipo &,n*, comportamento semelhante a outros derivados, como

as 2,3-naftalimidas [66].



Tabela 4: caracteristicas fotofisicas do PNI.

Solventes Ao (nm) Af(nm) Ve-vr(cml) ¢r  g(moll.L.cm-l)
Hexano 354 404,8 3545 0,53 13573
1,4-dioxano 357 417,2 3976 0,92 12052
DMSO 361 442 4 4027 0,05 12004
cloroférmio 364 423 .4 3854 0,90 13698
metanol 361 4420 5076 0,05 11957
etanol 361 434,6 4691 0,12 11686
acetonitrila 358 428,2 4579 0,29 12897
DMA 360 430,6 4554 0,27 11511
acetona 357 4228 4359 0,44 10420
octanol 361 426,6 4260 0,67 11904
tolueno 357 415,8 3961 0,72 13385
benzeno 358 416,4 3918 0,70 13323
THF 358 419,0 4067 0,85 11946
acetate de etila 356 417,6 4143 0,82 13273
éter 356 414,2 3947 0,96 13683
n-pentano 354 405,6 3594 0,97 13687
etileglicol 366 447.6 4981 0,07 12226
2-propanol 361 431,2 4510 0,35 13043

57
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Os maximos de absorcdo e de emissao do PNI, quando comparados
com a NI ndo substituida, tém um deslocamento batocromico de 27 e 42 nm,
respectivamente (Figura 23), indicando dessa forma que o estado excitado
singlete tem influéncia de um estado de transferéncia de carga (CT). O
processo de transferéncia de carga é possivel devido a habilidade eletro-
doadora do grupo fenoxi na posicao C-4. O mesmo argumento foi usado para
explicar a fotofisica do 4-metoxi-1,8-naftalimida (MNI) por outros

pesquisadores [67].

1,2 1,2

Abs. (normalizada)
Fluorescéncia (normalizada)

0,04

T T T T T T T P
300 350 400 450 500 550
A nm
Figura 23: espectros de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia dos

compostos NI e 4-PNI (Aex = 330 e 360 nm, respectivamente) em dioxano 1,0x10-5
mol.L-!; (—) NI e (*) 4-PNI.
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O deslocamento de Stokes para o PNI é 3.500 cm! em hexano e
aumenta para 5.000 cm-! em metanol. Esses resultados sdo semelhantes aos
encontrados para derivados alcoxi-substituidos da 1,8-naftalimida [68]. Em
solventes polares, o alto deslocamento de Stokes é devido a maior
estabilizacao do estado S;1 com uma contribuicio de um estado de
transferéncia de carga intramolecular [69]|. Efeitos similares foram
observados para o MNI que também possui um substituinte eletro-doador na
posicao C-4 [12].

A variacao no momento de dipolo do composto PNI foi estimada em 5,2
+0,2 D com base na inclinacao da reta do grafico da Figura 24. Este valor
esta proximo dos valores encontrados na literatura para derivados de

naftalimidas com substituintes alcoxi.

5,2
metanol 9
4,8 etanol
_ 9
= DMA
o acetonitrila
U:C_) 44 | ("]
,><\ octano acetona
R - acetato de etila
s O THF
Z 4,04 benzeno
9
cloroférmio
3,6 T T T T T T T T
0,12 0,18 0,24 0,30 0,36

Af

Figura 24: deslocamento de Stokes vs. Parametro da polaridade do solvente,
Af, de acordo com a equacao (1). A linha corresponde ao ajuste de correlacao linear
(r=0,9736) com excecao dos valores obtidos para os solventes etanol e metanol.
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A adicao de agua nas solucoes dos compostos NI e PNI em dioxano
altera as suas emissoes de fluorescéncia por diferentes mecanismos. No caso
do NI, a adicao de 15 mL (30 % de agua v/v em dioxano) aumenta a sua
intensidade de fluorescéncia em 8-vezes (Figura 25). Este aumento é
interpretado como uma interacao entre o NI com os grupos carbonila [70,71]
que reduz o cruzamento intersistemas (ISC) do Si; para um T: e,
consequentemente, aumenta o rendimento quantico. Entretanto, com o PNI,
a intensidade de emissao diminui paulatinamente e desloca para o vermelho
com pequenas quantidades de agua. O espectro do PNI em dioxano em
varias concentracoes de agua esta mostrado na Figura 26. Esse composto
tem maior intensidade de fluorescéncia em solventes apolares do que em

polares.
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Figura 25: espectro de fluorescéncia do NI em dioxano em varias
concentracoes de agua. A intensidade de fluorescéncia esta em ordem crescente de
intensidade com a adicao de agua de 0 a 15,0 mM. Grafico inserido: Stern-Volmer
dos dados.
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Alguns estudos feitos para o 4-metoxi-N-metil-1,8-naftalimida nao
apresentam alteracoes em seu rendimento quantico (¢) nem em seu tempo-
de-vida (t) com adicado de 2 % de uma solucao acida [72]. Isso indica, que
para o NI, o efeito na carbonila imidica € pronunciado, e que pode promover
apenas uma pequena estabilizacdo do orbital LUMO. Contrastando com
esses resultados, observamos que o PNI apresenta significativas alteracoes
em suas propriedades fotofisicas em solventes proticos (ver Tabela 4). E
valido lembrar que quando o grupo fenéxi substitui o hidrogénio na posicao
C-4 nao temos alteracoes espectrais significativas para a adicao de agua até
3 mM. Entretanto, para adicoes superiores a esta concentracao, verificamos
um deslocamento batocromico do maximo de emissdo e uma diminuicao de
sua intensidade de fluorescéncia quando comparado com a emissao em
dioxano puro (ver Figura 26). Uma provavel explicacdo sera apresentada na

Seccao IV.5 com base nos calculos quanticos.
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Figura 26: supressdo de fluorescéncia do PNI em dioxano com adicado de
agua de 0 a 15,0 mM.

IV.2.1.2- composto NNI

Os mesmos experimentos do estado estacionario que foram realizados
para PNI também foram realizados para o NNI numa tentativa de avaliarmos
a forca do carater doador do grupo naftoxi na posicdo C-4 em funcao das

propriedades fotofisicas. Os dados obtidos estdo resumidos na Tabela S.
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Tabela 5: Caracteristicas fotofisicas do NNI.

Solventes Aa (nm) Af(nm) Vva-vr(cml) @y g(mol-l.L.cm-1)
hexadecano 357 409,8 3609 0,922 14472
hexano 356 408,4 3604 0,581 14684
1,4-dioxano 358 429,4 4645 0,367 13275
éter etilico 357 430 4755 0,027 14646
diclorometano 363 442 4924 0,019 14742
acetona 359 443,4 5302 0,016 12967
acetonitrila 360 448,6 5102 0,012 14353
etanol 363 439,6 4800 0,014 13543

A introducao do grupo naftoxi provoca um deslocamento batocrémico
de 28 nm no maximo de absorcao do composto NNI em relacdo ao NI, mas
que € semelhante ao PNI (ver Figura 27). Esse deslocamento pode ser
justificado pelas mesmas razoes mencionadas para o PNI na Secao IV.2.1.1.
A forma mais alargada da banda de emissao, apresentada na Figura 28,
também sugere a existéncia uma banda de transferéncia de carga (CT) em

funcao da presenca desse grupo.
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Figura 27: espectros de absorcao dos compostos NI (Aex = 330), PNI € NNT (Aex
= 360 nm) em acetonitrila 1,0x10-5 mol.L-1; (—) NI, (m) PNI e (o) NNI.
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Figura 28: espectros de emissdo dos compostos NI (Aex = 330 nm), PNI e NNI
(Aex = 360 nm) em acetonitrila 1,0x10-5 mol.L-1; (—) NI, (m) PNI e (o) NNI.
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Na Figura 29, temos espectros de absorcdo do NNI em funcdo da
variacdo da polaridade dos solventes. E evidente que esses espectros de
absorcao tém pouca dependéncia da polaridade do solvente. Isso € um
indicativo, assim como no PNI, de que o NNI também nao sofre alteracao em
sua energia de transicdo do estado fundamental para o estado excitado
So—S1. Por outro lado, a posicdo espectral do maximo de emissao depende
da polaridade do solvente em aproximadamente 40 nm variando-se do
hexano a acetonitrila (Figura 30). Esses resultados sugerem que no estado

excitado S1 o NNI se torna mais polar como sera visto mais adiante.

1,2
——THF
—O—hexano
—&—dioxano
o 0,87 —— acetona
S —/— acetonitrila
3 —— etanol
[ —/— metanol
& —>—DMSO
Q 04t —e— DMF
o Y
%)
o
<C
0,01 :
T T T T T T T 1
320 360 400 440 480
A nm

Figura 29: dependéncia do maximo de absorcdo com a variacdo da
polaridade do solvente. Os espectros foram normalizados para visualizarmos melhor
os deslocamentos.
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Figura 30: dependéncia do maximo de emissao com a variagdo da polaridade
do solvente. Os espectros foram normalizados para visualizarmos melhor os
deslocamentos. Os solventes estdo organizados em ordem crescente de polaridade
do hexano a agua.

O momento de dipolo do estado excitado do NNI também foi obtido
pelo ajuste da curva de deslocamento de Stokes do espectro de emissao pela
Equacdo 1 em 6,1 D (Figura 31). Esse valor é maior do que os 5,4 D
encontrados para o PNI e corrobora com os dados apresentados na Figura 30
uma vez que justificaria o maior deslocamento de Stokes para o NNI em

relacao ao PNI.
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Figura 31: deslocamento de Stokes vs. Parametro da polaridade do solvente,
Af, de acordo com a equacdo (1) para o NNI no solventes: hexano, cloroférmio,
acetona, acetonitrila e agua. A linha corresponde ao ajuste de correlacdo linear
(r=0,9990).

IV.3- Caracteristicas espectrais resolvidas no tempo

Para obtermos mais informacao sobre a dinamica do estado excitado
do PNI, em diferentes meios, o comportamento do decaimento de
fluorescéncia do composto NI também foi estudado em alguns solventes de
diferentes polaridades. Os dados obtidos para os compostos NI e PNI estao
apresentados na Tabela 6, enquanto para o composto NNI esta apresentado

na Tabela 7.
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Tabela 6: Tempos de vida (1) em ns dos compostos NI e PNI em solventes de

diferentes polaridades.

Compostos Solventes Tempos de vida (ns)
Metanol 0,7
Metanol:agua (20%) 1,1

N Metanol:agua (50%) 1,8
agua 2,1
dioxano 6,0
dioxano/agua (3%) 3,5

4-PNI dioxano/agua (20%) 2,6
cloroféormio 5,8
hexano 4.5

Tabela 7: Tempos de vida (w) em ns do composto NNI em diferentes

solventes.

Tempos de vida/ ns

Solventes T1 T2

CCls 3,68 [0,78] 0,19 [0,22]
dodecano 3,86 [0,97] 0,007 [0,03]
acetonitrila 0,98 [0,99] 0,006 [0,01]
etanol 1,00 [0,99] 0,006 [0,01]

[ ] parametro pré-exponencial.
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O sistema NI tem um tempo de vida abaixo de 1 ns em metanol, mas
esse tempo de vida aumenta com a adicao de agua, sugerindo que deve se
formar uma ligacdo de hidrogénio com o grupo carbonila, diminuindo o
carater n,m* do NI no estado excitado [73].

O rendimento quantico do NI € 0,005 em hexano e esse valor aumenta
para 0,22 em etanol (solvente protico polar). A fraca fluorescéncia pode esta
relacionada ao carater do estado excitado singlete mais baixo (S1*), em que é
uma mistura dos estados n,n* e n,n* [74]. Por outro lado, o PNI em dioxano
tem seu tempo de vida diminuido de 6 para 2,6 ns com o acréscimo de agua
na concentracao de 0-20 %. Esse efeito tem direcdo oposta ao observado
para o NI na mistura metanol/agua, que indica a predominancia do efeito de
transferéncia de carga sobre o efeito das interacoes especificas das
carbonilas com o solvente. O efeito do substituinte eletro-doador na posicao
C-4 parece ir além da estabilizacao do estado de transferéncia de carga [75].
Entretanto, ambos os grupos, o fenoxi e as carbonilas [76,77], podem
interagir com solventes polares proticos por ligacdo de hidrogénio.

Podemos visualizar melhor a supressao de emissao dos compostos NI e
PNI com agua pelas curvas de decaimento. Observamos na Figura 32 o
aumento do tempo de vida do NI de 0,7 ns em metanol para 2,1 ns em agua.
Na Figura 33, temos o perfil do decaimento do PNI, em dioxano puro e na
mistura dioxano/agua e os seus tempos de vida diminuem de 6,0 para 2,6

ns, respectivamente.
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Figura 32: curva de decaimento do NI em metanol, agua e metanol:agua [1:1

(v/v)].
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Figura 33: decaimento do 4-PNI em dioxano (o) e da supressdao com adicao

de agua: (A) 10 %; (o) 20 %; (m) irf.
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O grafico de Stern-Volmer da fluorescéncia do estado estacionario e
resolvido no tempo apresenta um comportamento nao usual. Observamos
que estes apresentam uma curvatura conforme podemos observar na Figura
34. Isso sugere supressao de fluorescéncia estatica e dinamica para o PNI.
Adicoes de até 1 mM de agua em dioxano tem apenas uma pequena
alteracao no tempo de vida, similarmente as medidas do estado estacionario.
Entretanto, para adicoes acima de 3 mM de agua em dioxano, o processo
dominante de supressdo € nao-linear. Note-se que, o aumento da
concentracdo de agua em dioxano acima de 20 % resulta em um tempo de
vida de 2,6 ns para o PNI, um valor que é bem préximo do valor de 2 ns do
tempo de vida do NI em agua. A razao do comportamento do tempo de vida
do PNI com a adicdo paulatina de agua em dioxano pode ser uma
combinacao da velocidade de desativacdo nao-radiativa do estado excitado
pela camada de solvatacao da agua, que € evidenciado pelo deslocamento do
espectro de emissao (Figura 26), e a supressao dinamica pelas moléculas de

agua livres na solucao.
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Figura 34: grafico de Stern-Volmer das medidas de fluorescéncia do estado
estacionario e resolvida no tempo do PNI em dioxano na presenca e na auséncia de

agua.

Embora a contribuicao para a supressao estatica e dinamica seja nao-
linear com as adicoes de agua em dioxano a razao entre Ip/I e To/T da um

comportamento linear conforme podemos observar na Figura 35. A
constante aparente de supressao estatica K, calculada pela inclinacao da
reta nos da um valor de 60 M-1.

Essa constante estatica K, pode ser atribuida a um tipo de solvatacao
especifica do PNI e dos grupos carbonila por ligacoes de hidrogénio. O

equilibrio de associacao molécula-agua pode ser escrito da seguinte forma:
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K,

4-PNI + H,0 4-PNL...H,0

entdo, o valor de K, a 298 K indica uma alteracdo na entalpia
(desconsiderando alteracoes na entropia devido a associacao bimolecular) de
—-11,9 KJ/mol. Este valor esta de acordo com valores esperados para ligacao

de hidrogénio moderada, e da suporte para assumir esse mecanismo de

supressao.
1,6
1,4
— Qo
X
G
= Y
=
= 1,2+
110 T T T T T T I T
2 4 6 8 10
[H,0)/ mM

Figura 35: razao entre a intensidade relativa e o tempo de vida em funcao da
concentracao de agua.

As interacdes dos fluoroforos com diferentes solventes também podem

ser avaliadas em funcao de parametros empiricos do solvente, Er (30) [39].
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Na Figura 36 temos a dependéncia do maximo de emissao do PNI em funcéao

desses parametros e observamos um bom coeficiente de correlacao (r

0,9375). Esse tipo de estudo solvatocromico sugere que ha uma significativa

separacdao de cargas no estado excitado desse composto influenciando

diretamente nas suas propriedades de emissao.
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Figura 36: dependéncia do maximo de fluorescéncia do PNI sobre os

parametros empiricos da polaridade

IV.4- Estudos Voltamétricos

do solvente Er (30).

IV.4.1- estudos voltamétricos para o NI
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Para correlacionarmos a influéncia dos substituintes aromaticos com o
comportamento eletroquimico, a voltametria do composto modelo NI foi
investigada. Para esse composto, o voltamograma exibe um processo de
reducdo, como podemos observar na Figura 37. O processo corresponde a
transferéncia de um elétron (le’), em que temos a formacao de um anion

radical conforme discutido por VIEHBECK et al. [78].

branco

—O0—NI 100 mV.s™

-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 37: voltamograma ciclico do branco (- ) e do NI ( o ) em eletrodo de
Au na presenca de 0,1 mol.L-! de PTBA como eletrélito suporte. (velocidade de
varredura 100 mV.s1; Ag/AgCl como eletrodo referéncia

Os voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura
indicaram que a separacao dos potenciais de pico, AEp, varia pouco com o
aumento da velocidade de varredura, como podemos observar na Figura 38 e
nos dados presentes na Tabela 8. Tal comportamento € um indicativo de que
a transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo é rapida e o processo €

bastante reversivel.
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1000 mV.s™

-1,5 ' -1,0 -0,5 ' 0,0
E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 38: voltamogramas ciclicos do composto NI em diferentes velocidades
de varredura 100-1000 mV.s'! sobre Au como eletrodo de trabalho e PTBA 0,1 M
como eletrélito suporte.

Tabela 8: Parametros voltamétricos do NI em diferentes velocidades de
varredura (100-1000 mV.s-1).

V/ mV.S‘l Epa/ V Epc/ V AEp/mV EI/Q/ V Ipa/MA Ipc/MA

100 -0,780 -0,879 99 -0,829 52 -138
200 -0,764 -0,871 107 -0,817 97 -185
300 -0,762 -0,869 107 -0,815 131 -219
500 -0,756 -0,876 120 -0,816 179 -268
700 -0,740 -0,871 131 -0,805 228 -314

1000 -0,735 -0,874 139 -0,804 279 -363
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As correntes de pico em funcdo da velocidade de varredura, v,
apresentam um coeficiente de correlacado linear (r=0,9885 e r=0,9877) em
ambos os processos, anoddico e catddico, respectivamente (Figura 39).
Enquanto, a correlacao linear entre as correntes de pico com a raiz quadrada
da velocidade de varredura (I, vs. vl/2) apresenta um o6timo ajuste (r=0,9998
e r=0,9995, anddico e catédico, respectivamente), mostrada na Figura 40,
indicando que o sistema apresenta comportamento similar aqueles em que o
processo € governado pela difusdo das espécies eletroativas para a superficie

do eletrodo [79].

300
- @7
4 anddico T
@
200 - -7
< ¥
3. | ¥ 2o
:3 100 ’/’.,/
i _-@
0
-100 - _
1 e
200 e~
<_5L 200 ..
I el
-300 - N ~-~_‘_\\
{ catodico e S
-400 : . : . : . : T ' T
0 200 400 600 800 1000
-1
[v/ mV.s

Figura 39: correlacdo entre as correntes de I,a e I,c com a velocidade de
varredura v.
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Figura 40: correlacao entre as correntes de I, e I,c com a raiz quadrada da
velocidade de varredura vi1/2.

IV.4.2- Estudos voltamétricos para o PNI

Continuando os estudos eletroquimicos com o composto PNI, os
voltamogramas obtidos em diferentes velocidades de varredura e os
parametros voltamétricos estao apresentados na Figura 41 e na Tabela 9,

respectivamente.
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— 100 mV

-1,4 -1,2 | -1I,O | -0|,8 | -OI,6 | -0,4 -0,2
E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 41: voltamogramas ciclicos do composto PNI em diferentes
velocidades de varredura 100-1000 mV.s-! sobre Au como eletrodo de trabalho e
PTBA 0,1 M como eletrélito suporte. Grafico inserido: dependéncia da corrente Iy,
com Vv1/2,

Tabela 9: Parametros voltamétricos do PNI em diferentes velocidades de
varredura (100-1000 mV.s-1).

V/ mV.s'! Epa/ \Y Epc/ \Y AEp/mV EI/Q/ \Y% Ipa/I.LA Ipc/uA

100 -1,152 -1,222 70 -1,187 118 -448
200 -1,148 -1,220 72 -1,184 245 -587
500 -1,150 -1,223 73 -1,186 498 -871

1000 1,147  -1,225 78 1,186 764  -1191
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Observamos também que os voltamogramas sao bem definidos e a
separacao entre os potenciais de pico nao é influenciada pela velocidade de
varredura, assim como no composto NI indicando novamente um processo
altamente reversivel. Este comportamento estd em concordancia com a
variacdo da corrente de pico com a v!/2) indicando que a velocidade da

reacao é controlada por difusao.

IV.4.3- Estudos voltamétricos para o NNI

O estudo da variacao da velocidade de varredura para o composto NNI
apresenta, basicamente, o mesmo perfil dos compostos NI e PNI. Os seus

parametros voltamétricos estdo apresentados na Figura 43 e na Tabela 10.
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Figura 42: voltamogramas ciclicos do composto NNI em diferentes
velocidades de varredural00-1000 mV.s-! sobre Au como eletrodo de trabalho e
PTBA 0,1 M como eletrélito suporte. Grafico inserido: dependéncia da corrente Iy,
com v1/2,

Tabela 10: Parametros voltamétricos do NNI em diferentes velocidades de
varredura (100-1000 mV.s-1).

V/ mV.s! Epa/ \Y Epc/ \Y AEp / mV E1/2 /V Ipa/uA Ipc/HA

100 -0,934 -1,036 102 -0,985 4 -51
200 -0,939 -1,038 99 -0,988 17 -63
500 -0,938 -1,039 101 -0,988 40 -90

1000 -0,933 -1,045 112 -0,989 68 -123
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Observamos que o os compostos PNI e NNI sao mais dificeis de serem
reduzidos do que o composto NI. Isso porque os respectivos grupos
substituintes na posicao C-4, fenoxi e naftoxi, conferirem um carater de

doadores de carga conforme observamos na seguinte correlacao:

NI (-0,829 V) > NNI (-0,985 V) > PNI (-1,187 V).

O composto NI dessa série apresenta maior afinidade por elétrons, uma vez
que apresenta o menor potencial de reducao. Fica evidente que o composto
PNI € mais efetivo no processo de transferéncia de carga do que o NNI por
apresentar potencial de reducao mais negativo. Uma explicacao semelhante
foi dada por RAMACHANDRAN et al. (2000), onde eles encontraram para os
compostos N-etil-1,8-naftalimida, 4-metoxi-N-butil-1,8-naftalimida e 4-
amino-1,8-naftalimida os valores de potenciais de reducao de -1,00, -1,11 e
-1,61 V, respectivamente. Também podemos observar nessa sequiéncia que a
presenca de grupos doadores, nesse caso o metoxi e o amino, desloca os
potenciais de reducao para valores mais negativos, respectivamente [80,81].
A inversdao na sequUéncia esperada dos potencias de reducao dos
compostos PNI e NNI pode estar relacionada com a geometria dos compostos

conforme sera discutido na préxima seccao.
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IV.5- Calculos qudnticos e discussao geral

Calculos envolvendo a Teoria Funcional de Densidade (DFT) foram
realizados para se tentar um melhor entendimento dos dados experimentais.
A série de derivados da 1,8-naftalimida escolhida envolve os substituintes —
CHs, -OH, -OPh, e —-ONh na posicao C-4. Avaliamos, ainda, a distribuicao de
cargas sobre os atomos, bem como os orbitais de fronteira (HOMO-LUMO),
uma vez que estes podem nos guiar no processo de transferéncia de carga.

As geometrias otimizadas dos compostos, no vacuo, estao
apresentadas na Figura 43, a partir das quais calculamos algumas
propriedades moleculares (Tabela 11) e parametros geométricos, tais como

angulo diedro, momento de dipolo e etc.

Tabela 11: propriedades moleculares dos compostos.

Compostos Aa (nm) Enowmo (eV) ELumo (eV) AE (eV)
NI 327 [330] -6,4836 -2,4086 4,07
HNI 343,6 -6,1364 -2,2192 3,92
MNI 347,2 [360] -6,0599 -2,1561 3,90
PNI 353,4 [358] -6,1241 -2,2701 3,85
NNI 352,1 [360] -6,0754 -2,2122 3,86

[ | valores em solucao usando acetonitrila como solvente na
concentracéao de 1x10-5 M.
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Os compostos com substituintes aromaticos, PNI e NNI, ficam 117° e
114°, respectivamente, fora do plano da naftalimida. Verificaremos mais
adiante que uma possivel contribuicao para as diferencas nas propriedades

fotofisicas dos compostos podem estar relacionadas com essa distorcao da

geometria.
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Figura 43: geometria otimizada pelo método B3LYP/6-31G(d) dos compostos:
a) NI, b) HNI, c) MNI, d) PNI e e) NNI.
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Na Figura 46 comparamos os cinco orbitais mais altamente ocupados

(HOMO) com os orbitais virtuais (LUMO), e observamos que os orbitais

HOMO-LUMO tém uma maior contribuicdo nas transicoes eletronicas por

apresentar maior forca do oscilador ( f).
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Figura 44: Diagramas de niveis energéticos dos compostos NI, HNI, MNI, PNI
e NNI. Estes diagramas de niveis apresentam a influéncia dos substituintes sobre a

energia dos orbitais HOMO e LUMO.

E interessante notarmos que ha um aumento da energia tanto do

HOMO quanto do LUMO em todos os derivados com substituintes em

relacao ao NI. Isso pode ser uma conseqUéncia de o HOMO, nessas

moléculas, ser formado pela participacdo de toda a molécula com um grau

maior ou menor dependendo do substituinte,

enquanto o LUMO é
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inteiramente formado pelo corpo da naftalimida (Figura 47). Na literatura,
encontramos outros sistemas moleculares que também apresentam a mesma
tendéncia que consiste em aumentar as energias dos orbitais de fronteira
quando sdao modificados com substituintes doadores [82].

Para mapear a transferéncia de carga analisamos os orbitais de
fronteira e, dessa forma, podemos sugerir que o aumento da energia do
HOMO ¢é responsavel pelo deslocamento batocromico de 26,7 nm do PNI em
relacdo ao NI. Esse valor € bem proximo do valor experimental de 27 nm
observado (Tabela 4).

Pela distribuicdo dos orbitais HOMO-LUMO podemos ter uma idéia
sobre o carater doador-retirador dos compostos [83] e, conseqUientemente, a
probabilidade de um complexo de transferéncia de carga ser formado. Pela
energia obtida desses orbitais e comparando com outros sistemas [84],
verificamos que os compostos tém um maior carater doador. Com base
nesses resultados poderemos sugerir que os substituintes introduzem um

carater de transferéncia de carga (ver Figura 47).
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d)HNI
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Figura 45: orbitais de fronteira HOMO-LUMO mostrando uma provavel via
de transferéncia de carga para os compostos NI, HNI, MNI, PNI e NNI.
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Embora os substituintes aromaticos nao tenham uma conjugacao tao
efetiva quanto o HNI e o MNI, por causa da distorcao da geometria, ainda
assim esses substituintes favorecem a diminuicdo da energia do Gap na

seguinte ordem:

PNI > NNI > MNI > HNI > NI

Essa sequéncia estd em concordancia com os potenciais de reducao
apresentados na seccao anterior. O PNI possui um menor potencial de
reducdo por apresentar uma geometria mais favoravel ao processo de
transferéncia de carga. Ja o NNI apresenta potenciais de reducdo mais
positivos em relacdo ao PNI. Isso pode ser consequiéncia de uma menor
distorcao do grupo substituinte fenoxi que permite uma maior conjugacao
com a naftalimida. Enquanto o naftéxi mais distorcido nao consegue
transferir carga para as carbonilas efetivamente.

Na Figura 45 observamos que os grupos hidroxi e metoxi tém alto grau
de conjugacao com os orbitais © do anel da naftalimida. Notamos ainda que
o oxigénio do grupo substituinte ligado ao carbono C-4 tem participacao na
formacao do HOMO e do LUMO. Isso sugere que ele atue diretamente no
processo de transferéncia de carga ou como ponte entre o grupo aromatico
substituinte e a naftalimida.

Também foram calculadas as cargas atomicas sobre os atomos, os
quais estao definidos na Figura 46, uma vez que estes sentem uma maior

variacao em suas densidades de cargas frente aos substituintes.
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Figura 46: atomos analisados na distribuicao de cargas.

Inicialmente analisamos as cargas sobre o NI para que possamos
constatar alteracdes provocadas pelos substituintes nos derivados. Na
Tabela 12, observamos que a molécula ndo é completamente simétrica, uma
vez que apresenta diferenca nas cargas dos oxigénios g(O!) e g(O?). Esse
resultado é observado quando analisamos a distribuicdo de cargas calculada
pelo o método CHELPG. No entanto, quando analisamos as cargas obtidas
pelo o método de Mulliken as cargas nesses oxigénios apresentam o mesmo
valor. Entretanto, € importante ressaltar que as cargas calculadas pelo
método CHELPG sao mais consistentes do que as cargas calculadas pelo
método de Mulliken, uma vez que as cargas obtidas pelo potencial
eletrostatico, método CHELPG, sao calculadas de modo a reproduzir o
potencial eletrostatico calculado quanto-mecanicamente para um conjunto
de pontos pré-definidos além da superficie de Van der Waals da molécula
[85], enquanto, o método de Mulliken faz uma média da populacao eletronica
de ligacdo entre cada um dos dois atomos que compdem esta ligacao.
Considerando uma ligacdo quimica entre dois atomos de diferentes
eletronegatividades, tal particao equitativa dos elétrons nao reflete a

realidade.
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Verificamos uma boa tendéncia teorica, que esta em conformidade
com o experimental, onde o oxigénio q(O?) apresenta maior densidade de
carga por apresentar maior conjugacao com o substituinte na posicao C-4

conforme afirma MARTIN et al. (2005) [50].

Tabela 12: distribuicdo de cargas sobre os atomos calculados pelo método
CHELPG em nivel de teoria B3LYP/6-31G(d).

Compostos q(0) q(0?) q(0°) q(N) q(C-4)
NI -0,468 -0,476 -0,232  -0,188
PNI -0,470 -0,491  -0,373 -0,149 0,305
NNI -0,478 -0,485  -0,355 -0,215 0,313
HNI -0,473 -0,482  -0,544 -0,183 0,292
MNI -0,472 -0,487  -0,293  -0,235 0,310
DMAPNI -0,481 -0,492  -0,383 -0,212 0,351

Pelos mapas de potenciais eletrostaticos, mostrados na Figura 47,
podemos observar a maior concentracdo de cargas em torno dos oxigénios,
mas a forca dos substituintes nao fica evidente, uma vez que a diferenca de
coloracdo das densidades de cargas entre os grupos nesses mapas € muito

sutil.



21

o (T ——

a) NI

02600 B o T e [areseo RN T - o

c) HNI

d) NNI

cwer

T 57

&
e) MNI

Figura 47: mapas de potenciais eletrostaticos dos compostos a) NI, b) PNI, c)
HNI, d) NNI e e) MNI.

Nos calculos realizados com solvatacao, utilizando-se agua como
solvente, observamos que no estado fundamental os substituintes
aromaticos saem ainda mais do plano e tornam-se perpendiculares em
relacdo a naftalimida, como mostrado na Figura 48. Essa distorcdo da
geometria faz com que estes percam o acoplamento com o restante da
naftalimida tendo provavelmente uma contribuicdo na via nao-radiativa no

caso da supressao do PNI em agua (ver seccao IV.2).
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Figura 48: geometria de solvatacao otimizada, pelo método B3LYP/6-31G(d),
do PNI em agua evidenciando o grupo fenoéxi perpendicular a naftalimida.
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V- Conclusao

As rotas sintéticas foram adequadas para a obtencado dos compostos
derivados da 1,8-naftalimida com substituintes aromaticos na posicao C-4 e
apresentaram rendimentos de 89 e 90 % para o PNI e NNI, respectivamente.

A presenca do grupo fenéoxi na posicao C-4 da 1,8-naftalimida leva a
um efetivo aumento na emissao em relacdo a 1,8-naftalimida nao-
substituida. O efeito pode ser entendido como a estabilizacao do estado
excitado singlete alterando a energia relativa dos estados n-n* e n-n* em
relacdo a energia do estado triplete mais proximo.

O grafico de Stern-Volmer, tanto da intensidade relativa quanto do
tempo de vida com a adicao de agua na solucao do PNI em dioxano, sdo
ambos nao-lineares em funcao da adicao do co-solvente. A agua, nesse caso,
€ uma espécie de supressor estatico e dinamico. A constante de supressao
estatica € interpretada como uma associacdao entre a agua e o PNI. Este
processo envolve ligacoes de hidrogénio, uma vez que o valor determinado —
11,9 KJ.mol! esta dentro dos valores encontrados para ligacoes de
hidrogénio moderadas.

Assim como no PNI o composto NNI também apresenta estabilizacao
do orbital HOMO em relacao ao NI. Esse composto apresenta baixo

rendimento quantico na maioria dos solventes que pode ser atribuido a um
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processo de transferéncia de carga intramolecular entre este grupo e a
naftalimida.

Pelos estudos de voltametria, verificamos que o PNI tem maior carater
de doador que o NNI. Isso pode estar relacionado com a geometria dos
compostos conforme indicaram os estudos teodricos. Nestes, observamos que
o substituinte fenoxi apresenta menor distorcao em relacdo ao plano da
naftalimida do que o naftoxi. Consequientemente, o PNI apresenta maior
conjugacao do que o NNI e, nesse caso, o processo de transferéncia de carga

sera mais efetivo em direcao as carbonilas da naftalimida.
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