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Resumo 

 

 No trabalho apresentado nesta dissertação pretendeu-se utilizando os conceitos 

de reconhecimento molecular e self-assembly da Química Supramolecular, desenvolver 

arquiteturas porfirínicas e avaliar as suas potenciais aplicações como sensores de aminas 

e em dispositivos eletroluminescentes.  

No capítulo 1 desta dissertação são apresentados alguns dos conceitos 

fundamentais da Química Supramolecular nomeadamente, reconhecimento molecular e 

self-assembly. Apresenta-se também o estado de arte na área dos sensores químicos 

óticos e self-assembly iónico envolvendo porfirinas.  

Por sua vez, no capítulo 2 são apresentados os resultados referentes à síntese de 

estruturas tripodais porfirínicas desenvolvidas neste trabalho, envolvendo como pontes 

o 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol e o ácido 2,2-bis(hidroximetil)propanóico. 

Neste capítulo descreve-se também a sua completa caracterização fotofísica e a sua 

potencial aplicação como sensores químicos óticos de aminas. De notar, que a utilização 

de estruturas tripodais á mais promissora do que as porfirinas individuais uma vez que 

permite a criação de uma cavidade capaz de acomodar os substratos de forma mais 

eficiente com consequente melhoria na deteção da mudança das propriedades do recetor 

(sensor) de forma mais rápida e eficaz. 

Os estudos efetuados a nível da aplicação em dispositivos electroluminescentes, 

envolveram a criação de por um lado, estruturas do tipo self-assembly iónico, modulado 

por diferentes iões, entre poliectrólitos e porfirinas hidrofílicas e por outro estruturas 

com unidades dadoras e aceitadoras ligadas covalentemente (capítulo 3). Os resultados 

obtidos são bastante promissores e indicam que nos sistemas self-assembly envolvendo 

o polielectrólito aniónico, o cálcio, e as porfirinas aniónicas se observa transferência de 

energia. Além disso, observou-se também a ocorrência de transferência de energia nos 

sistemas covalentes sintetizados (oligómeros), indicando é apenas necessária uma 

pequena percentagem deste tipo de oligómeros numa estrutura polimérica para observar 

este tipo de efeito. 

 



ii 
 

Abstract 

 

In the work described and discussed in this dissertation, it was intended to 

develop porphyrin architectures and evaluate their potential applicability as amine 

sensors and in electroluminescent devices, making use of molecular and self-assembly 

concepts from Supramolecular Chemistry. 

On chapter 1 some of Supramolecular Chemistry’s fundamental concepts are 

discussed, namely molecular recognition and self-assembly. The state of the art on the 

optical chemical sensoring and porphyrin ionic self-assembly subjects is also presented. 

On the other hand, on chapter 2, synthetic results concerning porphyrinic tripodal 

structures developed in this work  are presented, involving 2-hydroxymethyl-2-

methylpropan-1,3-diol and 2-hidroxy-2-(hydroxymethyl)-2-methylpropanoic acid as 

linkers. Their complete photophysical characterization is also described, as well as their 

application as optical chemical amine sensors. It should be noted that the utilization of 

tripodal structures is more promising, since it allows the generation of a suitable cavity 

capable to host substrates in a more efficient manner, with consequent detection 

improvement of the receptor properties.  

Studies on the structural application as electroluminescent devices involved the 

generation both of ionic self-assembled structures, modulated by several ions between 

polyelectrolytes and hydrophilic porphyrins, and donor-acceptor covalently bound units 

(chapter 3). The obtained results are quite promising, pointing that whit anionic 

polyelectrolyte and anionic porphyrins, together with calcium, energy transfer is 

observed. Furthermore, energy transfer on synthesized covalent systems (oligomers) 

was also observed, indicating that a relatively low percentage of oligomers on a 

polymeric structure are sufficient to observe the desired effect.  
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Nomenclatura 

 

 Atualmente existem dois sistemas de nomenclatura que podem ser utilizados 

para classificar os macrociclos tetrapirrólicos: a nomenclatura de Fischer
i
 e a 

nomenclatura IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Fischer
i
 

atribui ao macrociclo tetrapirrólico conjugado com a estrutura A) o nome de porfirina e 

designou as posições periféricas por posições β e as pontes metileno interpirrólicas por 

posições meso. De acordo com este autor, as posições β pirrólicas são numeradas de 1 a 

8, as posições meso designadas pelas letras gregas α, β, γ, δ e os anéis pirrólicos 

denominados de A, B, C e D. Por outro lado, de acordo com as recomendações da 

IUPAC para macrociclos tetrapirrólicos
ii
, todos os carbonos são numerados de 1 a 20 e 

os azotos pirrólicos de 21 a 24 (ver Figura I - B), cujas recomendações foram aqui 

seguidas.   

 

      

 

 

 

 

 

 

Figura I – Numeração de macrociclos tetrapirrólicos segundo: a) Fisher; b) IUPAC. 

 

Relativamente à nomenclatura atribuída para tríades de porfirinas e seus complexos 

metálicos, as recomendações de nomenclatura sistemática da IUPAC foram sempre seguidas
iii

, 

excetuando o composto 2.12, cujo nome foi atribuído segundo nomenclatura semi-

sistemática da IUPAC. 

 

Nos casos em que os compostos mencionados nesta dissertação envolveram 

unidades de carbazol e/ou fluoreno, a nomenclatura sistemática da IUPAC foi 

seguida.
iv,v

 De notar que nos compostos contendo unidades porfirínicas, estas foram 

a) b) 



iv 

 

consideradas como grupos substituintes. Na Figura II apresenta-se a numeração 

utilizada para o carbazol e para o fluoreno.  

 

a)      b) 

 

 

 

 

 

 

Figura II – Numeração da unidade: a) 9H-fluoreno; b) 9H-carbazol. 

  

 

De referir ainda que na definição de algumas abreviaturas relativas a compostos 

apresentados no capítulo 1 desta dissertação, por uma questão de coerência, com os 

artigos originais, e simplicidade utilizaram-se os nomes genéricos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
i
 Fischer H., Orth H., Die Chemie des Pyrrols, 1934, Akad. Verlagsges, Germany. 

 

ii
 Moss G.P., Pure & Appl. Chem., 1987, 59, 779. 

 

iii
 Tomé A., Introdução à Nomenclatura de Compostos Orgânicos, 2010, Escolar Editora, Portugal. 

iv
 Moss G.P., Pure & Appl. Chem, 1998, 70, 143. 

v
 Leigh G.J., Favre H.A., Metanomski W.V., Principles of Chemical Nomenclature – A Guide to IUPAC 

Recommendations, 1998, Blackwell Science, UK,  



v 

 

Abreviaturas  

A Aceitador no estado fundamental 

A* Aceitador no estado excitado 

Ala-OMe Éster metílico da alanina 

Ar Aromático 

AT Aceitador no estado tripleto 

Bu-NH2 Butilamina 

ci Conversão interna 

cis Conversão intersistemas 

d Dupleto 

D Dador no estado fundamental 

D* Dador no estado excitado 

DABCO 1,4-Diazobiciclo [2,2,2]octano 

DAD Detetor de díodos (do inglês “Diode array detector”) 

DCC N,N-Diciclo-hexil-carbodiimida 

DCTB 2-[(2E)-3-(4-tert-butilfenil)-2-metilprop-2-enilideno]malononitrilo 

DDQ 2,3-Dicloro-5,6-dicianobenzoquinona 

DMAP 4-Dimetilaminopiridina 

DME 1,2-Dimetoxietano 

DMF N,N-dimetilformamida 

DMSO Dimetilsulfóxido 

DT Dador no estado tripleto 

ESI Ionização por electrospray (do inglês “Electrospray ionization”)  

FAB  Ionização por bombardeamento com átomos rápidos (do inglês 

“Fast atom bombardement”) 

FF Orientação frente-frente (do inglês “Front Face” 

GPC Cromatografia de permeação em gel (do inglês “Gel Permeation 

Chromatography”) 

HOMO Orbital molecular ocupada de maior energia (do inglês “Highest 

Occupied Molecular Orbital”) 

HPLC Cromatografia líquida de alta eficiência (do inglês “High 



vi 

 

performance liquid chromatography” 

HRMS Espectrometria de massa de alta resolução (do inglês “High 

resolution mass spectrometry” 

HTMA-PFP Brometo de poli{9,9-bis[(6-N,N,N-trimetilamónio)hexil]-2,7-

fluoreno-alt-1,4-fenileno 

IP Índice de Polidispersão 

IUPAC União Internacional de Química Pura e Aplicada (do inglês 

“International Union of Pure and Applied Chemistry”) 

LED Dispositivo emissor de luz (do inglês “Light Emitting diodes” 

Leu-OMe Éster metílico da leucina 

LUMO Orbital molecular desocupada de menor energia (do inglês “Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital”) 

m Multipleto 

MALDI Ionização/Desorpção de Matriz Assistida por laser (do inglês 

“Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization”) 

MCM  do inglês “Mobil Crystalline Material” 

MLCT Transferência de carga do metal para o ligando (do inglês “Metal to 

Ligand Charge Transfer”) 

Mn Peso Molecular Médio pelo Número de Moléculas 

MOF  do inglês “Metal organic frameworks” 

MOPAC do inglês “Molecular orbital package” 

Mp Peso Molecular Médio no Pico 

MS Espectrometria de Massa 

Mw Peso Molecular Médio pela Massa 

NBS N-Bromosuccinimida 

PBS-PFP Poli{1,4-fenileno[9,9-bis(fenoxibutilsulfonato]fluoreno-2,7-diil} 

PhCH2NH2 Benzilamina 

PhCH2CH2NH2 Feniletilamina 

PhCH2CH2CH2NH2 Fenilpropilamina 

PhGly-OMe Éster metílico da fenilglicina 

PM6 Parametrização com o método 6 (do inglês “Parameterization 

method 6”) 

ppm Partes por milhão 
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RMN 
19

F Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de flúor 

RMN 
1
H Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de protão 

rv Relaxação vibracional 

s Singuleto 

sl Singuleto largo 

S Estado eletrónico singuleto 

SEM Microscopia de varrimento eletrónico (do inglês “Scanning electron 

microscopy”) 

t Tripleto 

Trp-OMe Éster metílico do triptofano 

tsobrepostos Tripletos sobrepostos 

T Estado eletrónico tripleto 

TCSPC Espectroscopia de contagem de monofotão  

TFA Ácido trifluoracético 

THF Tetra-hidrofurano 

TLC Cromatografia em camada fina (do inglês “Thin Layer 

Chromatography) 

TDCPP 5,10,15,20 – tetra(2,6-diclorofenil)porfirina 

TDCPPS 5,10,15,20 – tetra(2,6-dicloro-5-sulfofenil)porfirina 

TDFPP 5,10,15,20 – tetra(2,6-difluorofenil)porfirina 

TDFPPS 5,10,15,20 – tetra(2,6-difluoro-5-sulfofenil)porfirina 

TMS Tetrametilsilano 

TOF Espectrómetro de massa de tempo de vôo (do inglês “Time-of-

flight”) 

Tosilato Grupo p-Toluenosulfonilo 

TPP 5,10,15,20-tetrafenilporfirina 

TPPN 5-(4-piridil)-10,15,20-trifenilporfirina 

TPPNCH3
+
 Iodeto de 5,10,15,20-tetra(4-metilpiridínio)porfirina 

TPPS 5,10,15,20 – tetra(4-sulfofenil)porfirina 

TPPOHm 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina 

TPPOHp 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina 
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Triflato Grupo trifluorometanosulfonilo 

Tris Tris(hidroximetil)aminometano 

UV/Vis Espectroscopia de absorção de ultravioleta-visível 
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Capítulo 1 

 

Introdução 

 

 Os primórdios da química supramolecular podem ser atribuídos a uma série de 

descobertas efetuadas na última década do século XIX. Se por um lado, Ehrlich
1
 

reconheceu que as moléculas só atuam quando estabelecem ligações, introduzindo o 

conceito de recetor, por outro lado, Emil Fischer
2
, prémio Nobel da Química em 1902, 

sugeriu que esta ligação deve ser seletiva e baseada num ajuste estereoquímico do tipo 

chave-fechadura, implicando complementariedade geométrica. Além disso, a fixação 

seletiva de um substrato ao recetor requer interação o que está relacionado com a ideia 

de coordenação introduzida por Werner,
3
 em 1893.   

O conceito de química supramolecular foi proposto pela primeira vez em 1978 

por J.M. Lehn
4
, que definiu esta área afirmando que «Tal como há um campo para a 

química molecular baseada na ligação covalente, há um campo na química 

supramolecular, a química das associações moleculares e das ligações 

intermoleculares». Com a evolução da ciência, este conceito foi reformulado e 

considera-se que atualmente «A química supramolecular pode ser definida como a 

química para além da molécula, dedicada às entidades organizadas de maior 

complexidade que resultam da associação de duas ou mais espécies químicas ligadas 

por forças intermoleculares».
5
  Esta é uma área da química de extrema importância e 

que se encontra em constante evolução, desviando-se da investigação fundamental ao 
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conciliar diferentes campos como a química inorgânica, orgânica, teórica e física, no 

desenvolvimento de novos materiais.  

A química supramolecular centra-se, essencialmente, na utilização de uma série 

de interações não covalentes incluindo pontes de hidrogénio, interações π-π, forças de 

van der Waals, coordenação metálica, interações hidrofóbicas e efeitos eletrostáticos 

para gerar a ligação entre moléculas. Estas são as mesmas forças que na natureza os 

sistemas biológicos, altamente específicos, utilizam para ligar associações 

moleculares.5
,6

 De facto, ao efetuar uma breve pesquisa bibliográfica verifica-se que a 

grande maioria dos trabalhos publicados pretende mimetizar os processos que ocorrem 

na natureza, observando-se nas últimas décadas uma evolução nesta área com o 

desenvolvimento de máquinas moleculares altamente sofisticadas e estruturas do tipo 

self-assembly
*
 complexas.

7-10
  

As espécies supramoleculares podem ser definidas como sendo entidades que 

envolvem a presença de um recetor e um substrato que, através de ligações seletivas não 

covalentes, formam uma supermolécula envolvendo associações supramoleculares, 

através de um processo de reconhecimento molecular. O recetor possui na sua 

constituição locais específicos onde ocorre a ligação ao substrato, mas pode também 

conter grupos funcionais reativos que permitirão efetuar a transformação do substrato 

ligado, adquirindo a função de reagente ou catalisador supramolecular. De notar, que a 

entidade recetora do substrato pode também funcionar como transportador do substrato, 

sendo o reconhecimento molecular, a transformação e o transporte as funções básicas 

das espécies supramoleculares.5  

Atualmente, as porfirinas são uma classe de compostos muito estudada para a 

construção deste tipo de estruturas supramoleculares. A presença de um sistema 

altamente conjugado facilita a ocorrência de interações π-π. Além disso, as porfirinas 

possuem uma estrutura bastante versátil para efetuar reações de substituição 

electrofílica, permitindo a introdução de grupos de forma a modular as respetivas 

propriedades físicas e químicas.
11

   

Nas secções 1.1 e 1.2 que se seguem, esclarecer-se-ão dois dos conceitos mais 

importantes no foro da química supramolecular, o reconhecimento molecular e o self-

assembly. 

 

                                                           
*
 Nesta dissertação e porque não existe em português nenhuma palavra ou tradução aceite que traduza 

corretamente self-assembly, irá utilizar-se o estrangeirismo.  
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1.1 Reconhecimento Molecular  

 

 De acordo com Lehn
12

, reconhecimento molecular pode ser definido como sendo 

a energia e informação envolvidas na ligação/seleção, de um ou mais substratos por uma 

determinada molécula recetora, podendo envolver uma função específica.5  

Este conceito envolve a dupla complementaridade a nível eletrónico e 

geométrico entre o substrato e o recetor, tal como no modelo de chave-fechadura 

referido anteriormente.5 O reconhecimento por parte de uma molécula recetora em 

relação a um substrato traduz-se numa grande diferença entre a energia livre de ligação 

desse substrato comparativamente a outros, sendo que para se alcançar grandes 

diferenças de afinidade é necessário conciliar uma série de fatores como, por exemplo, a 

complementaridade estereoquímica e de interação entre o substrato e o recetor e a 

existência de múltiplos locais de interação e extensas áreas de contacto entre as espécies 

interatuantes.5
-15

  

 Os recetores podem ser divididos, de acordo com a literatura, em duas classes 

principais: acíclicos e cíclicos (Esquema 1.1), onde se englobam os macrociclos, 

macrobiciclos ou macrotriciclos. Como principal diferença pode-se referir o facto de no 

caso dos acíclicos, os locais ativos de ligação se localizarem nas cadeias lineares ou 

ramificadas dos espaçadores, enquanto que nos cíclicos encontram-se dentro de um anel 

fechado. Esta diferença torna o complexo recetor-substrato, no segundo caso, mais 

estável. Além disso, o facto de o recetor possuir uma estrutura pré-organizada faz com 

que sejam necessárias menos mudanças conformacionais aquando da ligação, 

comparativamente ao que acontece nos sistemas acíclicos.
16
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Esquema 1.1
Adaptado de 17-20

  

 

1.2 Self-Assembly  

  

De acordo com vários autores, self-assembly supramolecular resulta da 

associação espontânea dirigida por reconhecimento molecular de um número limitado e 

bem definido de moléculas, através do controlo intermolecular das interações não 

covalentes que as unem.5,16,21-23 
Especificamente, o reconhecimento molecular e o self-

assembly, em conjunto, direcionam a forma como as moléculas se reconhecem, 

associam e formam estruturas unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais.
24,25

 

Os sistemas self-assembly podem ser, de uma forma simplista, divididos em três 

grupos principais: rígido, irreversível e direcionado. No primeiro caso, o processo de 

formação da estrutura supramolecular é reversível, estável e toda a informação 

necessária para lhe dar origem está presente nas moléculas precursoras, não sendo 

necessário o fornecimento de energia para que ocorra a respetiva formação. 

Contrariamente, e tal como o próprio nome indica, o self-assembly irreversível refere-se 

a um processo onde as reações que originam a associação envolvem a formação de 

ligações irreversíveis. A principal diferença entre os dois tipos atrás referidos e o 

direcionado, é o facto de, neste caso, o processo ser controlado/influenciado por uma ou 

mais espécies adicionais, que participam na formação da estrutura supramolecular e não 

aparecem no produto final, desempenhando apenas um papel de 
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estabilizante/destabilizante na formação da associação de moléculas e/ou um papel 

cinético.
26-28

   

Na literatura existe alguma controvérsia relativamente à distinção entre self-

assembly e auto-organização. Contudo, muitos autores defendem que o self-assembly se 

refere a estruturas que geram sistemas químicos em equilíbrio enquanto que o termo 

auto-organização descreve sistemas dinâmicos multiestáveis. 5
,29-32

 

A química supramolecular centra-se assim na utilização de interações não 

covalentes para ligar o recetor ao substrato. No reconhecimento molecular/self-assembly 

é essencial que as ligações formadas sejam lábeis, ou seja, que se formem e quebrem 

facilmente, de modo a que um erro que ocorra durante o processo de reconhecimento 

seja facilmente colmatado. Por exemplo, a coordenação entre iões metálicos e átomos 

ricos em eletrões, apresenta as características ideais uma vez que permite o ajuste da 

força de interação e labilidade pela mudança, por exemplo, do ião metálico do 

recetor.
13,33

  

Seguidamente irá apresentar-se uma revisão bibliográfica mais detalhada relativa 

à coordenação metálica em sistemas supramoleculares e supermoléculas derivados de 

porfirinas (secção 1.3) e na secção 1.4 exemplificar-se-á self-assembly iónico 

envolvendo porfirinas, por serem estes os objetivos fulcrais do trabalho apresentado 

nesta dissertação. 

 

1.3 Coordenação Metálica em Sistemas Supramoleculares e 

Supermoléculas Envolvendo Porfirinas  

     

 Na última década tem-se verificado um interesse crescente pela síntese de novos 

sistemas multi-porfirínicos, com diferentes tamanhos e geometrias. Este tipo de 

estruturas tem sido extensamente estudada para as mais diversas aplicações como por 

exemplo, novos sensores de aminas
34,35

, células fotovoltaicas
36,37

, dispositivos emissores 

de luz
38

, ótica não linear, terapia fotodinâmica
39

 e também como antenas coletoras de 

luz, na mimetização dos sistemas fotossintéticos naturais.
40,41

   

 A obtenção de estruturas supramoleculares, ou supermoléculas derivadas de 

porfirinas, é geralmente conseguida através da utilização de ligações covalentes e/ou 

interações não covalentes. A exclusiva utilização da via covalente não é, por vezes, 

vantajosa uma vez que requer vários passos sequenciais sintéticos e uma separação 
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cromatográfica bastante extensiva, resultando em rendimentos reacionais finais baixos. 

De forma a conseguir melhores rendimentos na produção de sistemas supramoleculares, 

nos últimos anos tem-se verificado a adoção de estratégias que combinam a 

metodologia covalente com não covalente.
42,43

  

Da análise da literatura, verifica-se que a coordenação metálica é uma das 

interações intermoleculares mais utilizada na obtenção de estruturas porfirínicas 

supramoleculares. De facto, a utilização de complexos metálicos é bastante vantajosa 

uma vez que estes compostos possuem várias geometrias e números de coordenação, 

possibilitando a formação de supermoléculas, através de uma estratégia de 

automontagem e possuem elevada capacidade de auto-regeneração.
13

 De acordo com 

Iengo et al.
43,44 

existem duas estratégias distintas para a construção de arquiteturas 

supramoleculares porfirínicas: a) inserindo o metal no centro da porfirina, ocorrendo 

coordenação com outras porfirinas (Esquema 1.2 a)) e b) utilizando os complexos 

metálicos para efetuar coordenação externa com grupos periféricos ligados aos 

macrociclos tetrapirrólicos (Esquema 1.2 b)).     

 

 

Esquema 1.2 
Adaptado de 44
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 De acordo com a literatura, no caso da coordenação externa, os complexos 

metálicos mais utilizados são os de paládio, platina
45-47

, rénio
42,46,48

 e ruténio
47,49,50

 que 

coordenam facilmente com porfirinas contendo grupos dadores periféricos (por exemplo  

os heteroátomos N, S, O) no macrociclo. Yamaguchi et al.
45

 em 2008, descreveu uma 

estrutura dimérica em que as duas porfirinas se encontram ligadas por coordenação de 

dois grupos piridilo, presentes nos dois macrociclos tetrapirrólicos numa das posições β-

pirrólicas, com hexacloroplatinato (II) de tetrabutilamónio (PtCl6(Bu4N)2). De notar que 

o rendimento obtido foi de apenas 7%. No entanto este autor conseguiu efetuar a 

respetiva redução de Pt(IV) a Pt (II) utilizando 1-metil-hidrazina (CH3NHNH2), com um 

rendimento de 65%. Em ambos os casos, o autor verificou que os centros metálicos 

forçavam os macrociclos a adquirir uma geometria cofacial, ficando as porfirinas 

relativamente próximas.  

 Por outro lado, nos últimos anos, a utilização de iões da família dos lantanídeos 

para complexar externamente com porfirinas tem sido bastante estudada. Recentemente 

foram publicados vários estudos
51-53

 que demonstram que estes metais coordenam com 

as 5,10,15,20-tetra(4-carboxifenil)porfirinas fazendo reagir a porfirina dissolvida em  

DMF com o sal lantanídeo, previamente dissolvido em HCl ou H2SO4, num reator 

selado a 150ºC durante 50 horas. De acordo com Goldberg et al.
52 

utilizando esta 

técnica é possível obter uma arquitetura 3D do tipo MOF (do inglês “metal organic 

framework”), tal como é exemplificado no Esquema 1.3. 

 

 

 

Esquema 1.3 
Adaptado de 52 

  

 A segunda estratégia (Esquema 1.2 b)) para a obtenção de estruturas 

supramoleculares porfirínicas implica a inserção de um ião metálico na parte central do 

anel da porfirina. De acordo com a literatura
54

, é possível obter complexos metálicos de  
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porfirinas com a maioria dos iões metálicos, utilizando estratégias sintéticas mais ou 

menos severas. Entre as estratégias mais utilizadas podem destacar-se as seguintes: a) 

metalação, em meio básico ou em meio ácido, com cloreto ou acetato metálico;
55,56

 b) 

complexação com um acetato metálico numa mistura saturada de 

clorofórmio/metanol;
55 c) inserção, utilizando como fornecedor do metal um 

acetilacetonato metálico;
57

 d) complexação utilizando como solvente o benzonitrilo;
55,58

 

e) metalação utilizando cloreto ou acetato metálico, em dimetilformamida, proposta por 

Adler
59

, sendo este um dos métodos de complexação mais utilizados.  

 A nível de diversas aplicações, baseadas no conceito de reconhecimento 

molecular, a utilização de metaloporfirinas e mais especificamente, a coordenação de 

determinado substrato ao ião metálico presente no centro do macrociclo tem sido 

extensivamente estudada. A principal vantagem é o facto de diferentes iões metálicos 

coordenarem com substratos diferentes, tal como está patente em vários artigos, em que 

por exemplo é referido que complexos de estanho (IV) de porfirinas coordenam 

preferencialmente com grupos carboxilatos ou com grupos fenolato enquanto as 

porfirinas complexadas com zinco (II), manganésio (III), ruténio (II), ródio (II) 

coordenam preferencialmente com compostos com átomos de azoto na sua 

constituição.
34,60-65

 Schachter et al.
66,67

 apresentou entre 1988 e 1991, a síntese e 

completa caracterização de oligómeros baseados na coordenação axial entre o complexo 

de zinco (II) da 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (TPP) ou o da 5-(4-piridil)-10,15,20-

(trifenil)porfirina (TPPN) e o azoto do anel da TPPN (Esquema 1.4). Utilizando 

cristalografia de raio X e espectroscopia de ressonância magnética nuclear de protão 

(RMN 
1
H), estes autores concluíram que o grupo periférico piridilo de uma porfirina 

coordenava com o complexo de zinco (II) da porfirina adjacente, criando um oligómero 

com uma conformação do tipo zig-zag (Esquema 1.4).  
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Esquema 1.4 
Adaptado de 66,67 

 

 Recentemente surgiu também o interesse na obtenção de estruturas 

supramoleculares porfirínicas axialmente coordenadas com unidades de fulereno C60. 

Este tipo de estruturas permite aumentar a solubilidade do C60 em solventes orgânicos e 

modular as suas propriedades fotoquímicas e eletroquímicas.
68-7273

 Por exemplo, 

Fukuzumi et al.
74

 reportou a síntese de uma tríade porfirínica com uma geometria 

tripodal, fazendo um estudo fotofísico da interação da tríade com fulereno (Esquema 

1.5). O autor estabeleceu ainda comparações entre o grau de associação da tríade 

(Kassoc=1,110
4
M

-1
), da respetiva díade (Kassoc=2,310

3
M

-1
) e da forma monomérica 

(Kassoc=9,410
2
M

-1
) com o fulereno, calculando as constantes de associação. Verificou 

que o valor obtido para associação tríade-fulereno era bastante superior e que a captação 

do fulereno na cavidade da tríade era efetuada não só por coordenação metálica do 

grupo piridilo com o zinco, mas também através de interações π-π, entre as duas 

entidades.  
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Esquema 1.5 
Adaptado de 74 

 

 Na última década surgiram na literatura diversos exemplos de aplicação de 

metaloporfirinas monoméricas
75-79

 e diméricas
80-86

 em sensores de diferentes substratos. 

Corofiglio et al.
85

 publicou em 2009, um artigo onde apresenta a síntese de estruturas 

diméricas do tipo pinça (do inglês “tweezer”) obtidas pela reação de ácido cianúrico 

com a 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirina e a 5-(4-aminofenil)-10,15,20-

trimesitilporfirina. De notar que, após a obtenção da díade, efetuaram o acoplamento de 

piperidina ao átomo de cloro da ponte que não tinha reagido com as porfirinas. 

Seguidamente complexaram as porfirinas com acetato de zinco e efetuaram várias 

titulações com diaminas com diferentes tamanhos de cadeia e com uma monoamina. 

Verificaram que no caso das diaminas a constante de associação era relativamente 

superior, devido à coordenação simultânea dos dois grupos amina com os dois átomos 

de zinco presentes, favorecida pela geometria do tipo pinça.  

 Um dos objetivos principais do trabalho apresentado nesta dissertação é a 

síntese de estruturas porfirínicas com geometria tripodal, para posteriormente avaliar a 

sua potencialidade como sensores de aminas. Na revisão bibliográfica efetuada 

encontraram-se diversos exemplos de tríades porfirínicas
69,74,87,88

, contudo não se 

encontrou nenhum exemplo envolvendo macrociclos tetrapirrólicos tripodais como 

recetores dos substratos referidos anteriormente. De acordo com a literatura, a utilização 

deste tipo de geometria pode melhorar a performance destes materiais como sensores 
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uma vez que permite a criação de uma cavidade capaz de coordenar seletivamente com 

os substratos.
89-92

  

 

1.3.1 Sensores Químicos  

 

 Nas últimas décadas, tem-se observado um interesse crescente relativamente ao 

desenvolvimento de novos métodos para deteção de espécies químicas e bioquímicas, 

nomeadamente através da utilização de sensores químicos. De acordo com a IUPAC, 

sensores químicos podem ser definidos como sendo dispositivos capazes de transformar 

informação química em sinais mensuráveis
93

 sendo o respetivo desempenho 

influenciado por diversos fatores como por exemplo, a natureza do agente sensibilizador 

utilizado para gerar o sinal químico através do reconhecimento de determinado 

substrato/analito e, também, pelo tipo de transdução utilizada.
94,95

 Na Figura 1.1 

apresenta-se de forma esquemática o funcionamento de um sensor químico. 

 

 

    Figura 1.1 – Diagrama esquemático do funcionamento  

                 de um sensor químico. 
 

 De acordo com a Figura 1.1 o recetor sensorial reconhece o substrato/analito 

através de um processo de reconhecimento molecular, ocorrendo uma alteração numa 

das suas propriedades químicas. Seguidamente, o transdutor reconhece essa 

modificação e transforma o sinal químico num sinal elétrico capaz de ser lido com 

recurso, por exemplo, a um computador. Na literatura encontram-se descritos diferentes 

tipos de transdução, sendo a eletroquímica, a ótica e a mássica as mais utilizadas.
96-98

 

Devido ao objetivo do trabalho apresentado nesta dissertação apenas se irá dar ênfase 

aos sensores que utilizam transdução ótica.  
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 Como sensores químicos óticos
93

, definem-se os dispositivos que utilizam as 

propriedades óticas absorção e luminescência como meio de deteção de analitos. De 

notar, que quando se pretende efetuar o desenvolvimento de um sensor ótico, é de 

extrema importância ter em conta vários parâmetros: a) a ligação do analito ao recetor, 

que deve ser relativamente lábil uma vez que deverá ser reversível; b) a seletividade da 

ligação, que pode ser conseguida através da utilização do conceito de 

complementaridade recetor-substrato/analito; c) a escolha do cromóforo/fluoróforo 

recetor, cujo comprimento de onda de absorção/emissão deve ser compatível com as 

propriedades de absorção/emissão do meio, onde as medidas vão ser efetuadas, e com a 

fonte de luz; d) o mecanismo que envolve as mudanças nas propriedades óticas do 

cromóforo/fluoróforo e e) o método de imobilização do recetor. 
98-102

 

 Atualmente, a química supramolecular é bastante utilizada no desenvolvimento 

de sensores, uma vez que permite conciliar todos os parâmetros referidos anteriormente 

de uma forma eficiente. Um dos primeiros sensores óticos supramolecular foi publicado 

em 1977 por Sousa et al.
103

, e era baseado em derivados de naftaleno ligados a éteres de 

coroa. Estes autores observaram que com a adição de diferentes iões metálicos alcalinos 

(sódio, potássio, rubídio e césio) alguns parâmetros fotofísicos sofriam alterações. 

Seguidamente, e porque um dos objetivos principais do trabalho apresentado nesta 

dissertação era a obtenção de novas estruturas porfirínicas para aplicação como sensores 

óticos, apresentam-se alguns exemplos relevantes de recetores sensoriais óticos 

baseados em porfirinas para deteção de diferentes analitos.    
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Tabela 1.1 – Exemplos de sensores químicos óticos. 

Recetor Substrato/Analito Observação Ref. 

 

 

 

 

 

 

1,4-diazabiciclo 

[2.2.2]octano 

 

Utilizando espectroscopia de 

UV/Vis, obtiveram Kassoc de 

1,48×10
5 

M
-1

 para o recetor 

com R=CH3 e Kassoc de 

3,59×10
3 

M
-1

 para o recetor 

com R=H. Concluiram que 

ocorria interação excitónica 

entre as porfirinas e que a 

presença de grupos metilo, 

na ponte, forçava que a 

orientação adotada fosse do 

tipo cofacial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

87 

 

 

 

 

 

 

Piridina 

n-BuNH2 

t-BuNH2 

PhCH2NH2 

PhCH2CH2NH2 

PhCH2CH2CH2NH2 

Ala-OMe 

Leu-OMe 

PhGly-OMe 

Trp-OMe 

 

 

As Kassoc foram obtidas por 

titulação controlada por 

UV/Vis. Com as aminas 

verificaram a constante de 

associação era superior para 

as fenilaminas. No caso dos 

amino ésteres, a porfirina 

mostrou mais sensibilidade, 

com o Trp-OMe 

(Kassoc=2,27×10
4 
M).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

104 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aniões Azida 

 

 

 

 

Desvio para campos mais 

altos das ressonâncias no 

espectro de RMN 
1
H com a 

adição de azida. No espectro 

de absorção de UV/Vis 

observou-se também um 

desvio batocrómico das 

bandas Q da porfirina, à 

medida que era adicionada a 

azida.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

105 
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O2 

 

 

 

O recetor foi imobilizado em 

MCM-48 e mostrou elevada 

sensibilidade para O2. 

Observou-se um elevado 

decréscimo da 

luminescência do recetor.  

 

 

 

106 

 

 

 

 

 

 

 

1,5-diaminopentano 

(cadaverina) 

 

 

A díade foi imobilizada por 

substituição do grupo 

piperidina por uma resina. 

Utilizando espectroscopia de 

UV/Vis observou-se que 

com a exposição da díade 

porfirínica à amina, ocorria 

um desvio para o vermelho.   

 

 

 

 

 

84 

 

Dos exemplos apresentados na Tabela 1.1 pode concluir-se que como sensores 

de aminas, a maioria dos exemplos envolve porfirinas de zinco
84,87,104,107,108

. Tal facto 

pode atribuir-se não só à facilidade de formação dos complexos de zinco (II) mas 

também à sua elevada afinidade para coordenar com aminas, de acordo com a teoria 

ácido e base mole/duro proposta por Pearson
109

 em 1963. Por outro lado no caso da 

sensibilização de O2, grande percentagem dos artigos encontrados envolvia macrociclos 

tetrapirrólicos de paládio e platina, visto que estes complexos metálicos apresentam 

fosforescência e o O2 é um bom supressor deste tipo de luminescência. De notar que, no 

caso das aminas, as constantes de associação encontradas são da ordem dos 10
3
-10

5 
M e 

que a geometria e estrutura dos recetores é de extrema importância.  
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1.4 Self-Assembly Iónico Envolvendo Porfirinas  

 

 Tal como foi referido anteriormente o self-assembly iónico consiste no 

acoplamento estrutural de diferentes entidades químicas, através de interações 

eletrostáticas. Este apresenta como principais vantagens, a facilidade de síntese e o facto 

de ser uma interação moderadamente forte (50 a 250 kJ/mol), providenciando 

estabilidade suficiente ao complexo final mas sem criar ligações irreversíveis.
16,110-112

      

Com a pesquisa bibliográfica efetuada verificou-se que existem vários exemplos 

de associações iónicas envolvendo porfirinas.
113-119

 Recentemente, Shelnutt et al.
120

, 

reportou a síntese de diversas estruturas em forma de folha envolvendo o self-assembly 

iónico entre a molécula catiónica 5,10,15,20-tetraquis(4-(N-(2-

hidroxietil)piridinio)porfirinato de zinco (II) e a aniónica hidróxido de 5,10,15,20-

tetraquis(4-sulfonilfenil) porfirinato de estanho (IV) (Esquema 1.6). Observaram que a 

morfologia em folha (Figura 1.2) se transformava à medida que a força iónica e a 

temperatura aumentavam, mas sem perder uma simetria do tipo C4. Concluíram ainda 

que, apesar do tamanho a forma e a respetiva estrutura cristalina não ser afetada pela 

mudança dos metais presentes nas duas porfirinas, as interações cooperativas entre os 

metais alteravam significativamente as respetivas propriedades eletrónicas e fotofísicas, 

como por exemplo as caraterísticas de absorção e os potenciais de oxidação/redução.   

 

 

Esquema 1.6
120
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Figura 1.2 – Imagem obtida utilizando a técnica de SEM do self-assembly iónico 

entre o 5,10,15,20-tetra(4-(N-(2-hidroxietil)piridinio)porfirinato de zinco (II) e o 

hidróxido de 5,10,15,20-tetra(4-sulfonilfenil)porfirinato de estanho(IV).
Adaptado de 120

 

   

Em 2009, Burrows et al.
121 

descreveu um estudo que envolve o self-assembly 

entre um polielectrólito catiónico, o brometo de poli{9,9-bis[(6-N,N,N-

trimetilamónio)hexil]-2,7-fluoreno-alt-1,4-fenileno} e diversas porfirinas aniónicas. 

Observou que misturando estas duas componentes com carga contrária, em solução, e 

excitando no comprimento de onda máximo de absorção do polielectrólito, ocorria 

transferência de energia para as porfirinas. Verificou ainda que, utilizando porfirinas 

com átomos de cloro na sua estrutura a transferência de energia era aparentemente 

incompleta, podendo este tipo de sistemas ser aplicado em dispositivos emissores de luz 

branca. Pelo contrário nos sistemas envolvendo porfirinas fluoradas a transferência de 

energia era completa, permitindo que estes sistemas possam ser potencialmente 

aplicados em LEDs emissores de luz vermelha.
122 

 De seguida, e porque um dos objetivos desta dissertação é a obtenção de novos 

sistemas dador-aceitador ligados entre si por ligações covalentes ou ligações 

eletrostáticas (self-assembly), e o concomitante estudo da possibilidade de existência de 

transferência de energia, apresentam-se os fundamentos teóricos relativos aos 

mecanismos de transferência de energia não radiativa. 

Genericamente, a transferência de energia radiativa ocorre quando existe 

absorção de um fotão emitido por um dador (D) por parte de uma molécula aceitadora 

(A). Para que a transferência seja observada deve existir uma boa sobreposição 

espectral, não sendo necessário existir interação direta entre espécies. Contrariamente, a 

transferência não radiativa resulta de interações de curta e longa distância entre as 

moléculas.
123,124

  

Na literatura existem descritos dois mecanismos para descrever o processo de 

transferência de energia não radiativa nomeadamente o mecanismo de Förster
125

 e o 
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mecanismo de Dexter
126

. Em ambos os processos os estados singuleto e tripleto podem 

estar envolvidos, mas enquanto no mecanismo proposto por Dexter envolve troca de 

eletrões do dador no estado excitado (D*) para o aceitador no estado fundamental (A), 

necessitando de colisão ou aproximação entre as espécies envolvidas, o mecanismo de 

Förster não envolve a troca eletrónica, necessitando de interações do tipo dípolo-dípolo 

entre o dador e o aceitador de energia, o que permite a ocorrência de transferência de 

energia a distâncias maiores (Esquema 1.7). A teoria subjacente a estes dois 

mecanismos pressupõe que em ambos os casos a velocidade de transferência de energia 

seja expressa em função da sobreposição espectral.
127

  

 

 

 

Esquema 1.7 

 

No mecanismo de Förster, considera-se que o processo de desativação de uma 

molécula, do estado singuleto excitado (dador D
*
) para outra no estado eletrónico 

fundamental (aceitador A), ocorre de modo não radiativo de acordo com o seguinte 

esquema: 

 

D + hυ  D
* 

(etapa de excitação do dador) 

 

D
*
 + A  D + A

*
 

(etapa de transferência de energia, através de acoplamento dipolar, 

 entre o dador e o aceitador) 

 
Esquema 1.8 

 

Neste caso, como o eletrão no estado excitado D
*
 sofre uma transição para a 

orbital molecular de energia mais baixa de D, ocorre uma mudança no momento de 

dipolo elétrico e consequentemente uma alteração no campo elétrico local. Este 

mecanismo, afirma que a transferência de energia é mais lenta do que a relaxação 
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vibracional do dador e do aceitador e considera apenas o termo dípolo-dípolo de 

interação entre ambos.
128

   

De acordo com o mecanismo de Förster, a velocidade de transferência de 

energia de um dador para um aceitador é dada por: 

 

 

   
 

  
 
  

 
   

                                                      Equação 1.1 

 

 

Onde τd é o tempo de vida do dador no estado excitado na ausência do aceitador, r a 

distância entre o dador e o aceitador e R0 a distância de Förster, na qual a eficiência de 

transferência de energia é cerca de 50%.
129

 

 Num processo não radiativo em que ocorre este tipo de mecanismo, 

normalmente as observações experimentais mensuráveis são a diminuição na 

intensidade total do espectro de emissão do dador, ou seja, quanto maior a eficiência do 

processo, maior a redução da intensidade de emissão e a redução do tempo de vida do 

decaimento de fluorescência do dador quando em presença do aceitador.
128  

 O mecanismo de Dexter ocorre quando D
*
 e A se encontram de tal forma 

próximos que as suas nuvens eletrónicas se sobrepõem. Na região de sobreposição os 

eletrões são indistinguíveis podendo aparecer um eletrão de D
*
 em A ou de A em D

*
, ou 

seja, ocorre uma transferência de energia por permuta. Neste mecanismo, a conservação 

do spin total é fundamental e muitas vezes é o mecanismo dominante envolvendo 

estados tripleto. A transferência de energia por este mecanismo envolvendo um estado 

tripleto pode ser representada de acordo com o Esquema 1.9, onde DT e AT representam 

os estados tripleto do dador e do aceitador, respetivamente, e A0 e D0 o estado 

fundamental. 
129

 

 

DT + A0  AT + D0 

Esquema 1.9 

 

 A velocidade de transferência de energia tripleto, via mecanismo de Dexter, é 

dada por:  
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        [      
 

  
 ] 

Equação 1.2 

 

Onde kDA é a velocidade de transferência de energia tripleto dador-aceitador, kD o 

tempo de vida natural do dador, R a distância entre o dador e o aceitador e R0 a 

distância na qual a transferência de energia compete de igual para igual com o 

decaimento radiativo. Nesta equação, o componente DA quantifica o intervalo de 

excitação.
130

   

 

 De acordo com o que foi exposto neste capítulo de pesquisa bibliográfica pode 

concluir-se que a utilização da química supramolecular, em determinadas aplicações 

nomeadamente como sensores químicos é bastante promissora. No capítulo 2 apresenta-

se os resultados relativos à síntese e respetiva caracterização estrutural e fotofísica de 

tríades porfirínicas de base livre, mistas, e complexadas com diferentes metais seguida 

do estudo da potencialidade dos referidos compostos a nível da coordenação metálica 

com os substratos selecionados.   

Finalmente, no capítulo 3 encontram-se os resultados referentes à: (i) obtenção 

de sistemas self-assembly entre polifluorenos carregados positivamente/negativamente e 

porfirinas catiónicas/aniónicas; (ii) síntese de sistemas dador-aceitador covalentes, 

envolvendo unidades dadoras de energia carbazole/fluoreno e unidades do tipo porfirina 

como aceitadoras de energia. De notar, que neste último capítulo também serão 

apresentados os estudos efetuados relativamente à possibilidade de ocorrência de 

transferência de energia nos sistemas obtidos. 
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Capítulo 2 

 

Síntese e Caracterização de Tríades de Porfirinas e 

Metaloporfirinas 

 

Tal como foi referido no capítulo 1 desta dissertação, quando se pretende efetuar 

o desenvolvimento de um novo agente sensibilizador para aplicação em sensores óticos 

é crucial ter em conta uma série de fatores: a) ser de fácil síntese, com recurso a 

matérias-primas acessíveis e com possibilidade de transposição da síntese da escala 

laboratorial para a de larga escala; b) através da modulação da sua estrutura permitir, 

que, quando em contacto com o analito, se crie uma ligação lábil e seletiva; c) ser 

estável; d) possuir características óticas bem definidas e e) o comprimento de onda de 

absorção deve ser compatível com as propriedades de absorção do meio, onde as 

medidas vão ser efetuadas, e com a fonte de luz utilizada.
1-4

 

As porfirinas e os seus derivados são compostos com elevadas potencialidades 

para a aplicação como sensores óticos, uma vez que apresentam excelentes propriedades 

óticas e estruturalmente são bastante versáteis porque permitem uma fácil modulação 

estrutural, com consequente alteração das respetivas propriedades físicas e químicas. 

Neste capítulo apresentar-se-á a síntese de estruturas tripodais porfirínicas, a sua 

respetiva caracterização fotofísica e os estudos efetuados para avaliar a sua 

potencialidade como sensores de aminas. É de referir ainda que uma molécula com 

geometria tripodal apresenta à partida boas características para os objetivos pretendidos 
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uma vez que permite a criação de uma cavidade capaz de se ajustar especificamente a 

determinados analitos, permitindo assim uma seletiva deteção da mudança nas 

propriedades do agente sensibilizador de uma forma rápida e eficaz. 

 

2.1 Síntese de 5,10,15,20-tetrarilporfirinas  

 

O trabalho apresentado neste capítulo iniciou-se com a síntese das porfirinas 

não-simétricas 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOHm – 2.1) e 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOHp – 2.2). De acordo com a literatura, a 

síntese de porfirinas não-simétricas geralmente envolve uma de três estratégias: a) a 

condensação com uma mistura de aldeídos;
 5-9

 b) condensação de MacDonalds do tipo 

[2+2] e a sua variante [3+1];
10-13

 e c) introdução de grupos funcionais em porfirinas 

simétricas
14,15

. No presente caso, e por uma questão de simplicidade elegeu-se a 

condensação com uma mistura de aldeídos, recorrendo ao método do Nitrobenzeno
16

, 

como estratégia sintética uma vez que está referenciada na literatura como uma via 

adequada para a síntese deste tipo de porfirinas.5 Assim, colocaram-se os aldeídos (3-

hidroxibenzaldeído ou 4-hidroxibenzaldeído) e benzaldeído, numa relação de 1:3, o 

pirrol e ácido acético/nitrobenzeno (2:1). A mistura permanece a 120ºC durante 1 hora 

(Esquema 2.1). Ao contrário do que acontece com a maioria das porfirinas simétricas, 

após arrefecimento e adição de metanol, verificou-se que não ocorria precipitação da 

porfirina, sendo por isso necessária a evaporação do ácido acético e do nitrobenzeno, 

através de uma destilação a pressão reduzida (P=10
-1

-10
-2

bar). Seguidamente, 

redissolveu-se o precipitado obtido com CH2Cl2 e efetuou-se a respetiva purificação 

com recurso a uma coluna cromatográfica de gel de sílica, usando como eluente uma 

mistura 1:1 de n-hexano/CH2Cl2. Após a saída do primeiro produto (TPP – 5,10,15,20-

tetrafenilporfirina) alterou-se o eluente para CH2Cl2, de forma a recolher os produtos 2.1 

ou 2.2, como segundas frações. 
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Esquema 2.1 

 

A condensação de dois aldeídos com pirrol, estatisticamente, gera 6 porfirinas 

diferentes. Contudo, e porque o objetivo era a obtenção da porfirina contendo apenas 

um anel com um grupo hidroxilo, apenas se recolheu a primeira fração (TPP) e a 

segunda, que corresponde à porfirina pretendida (TPPOHm – 2.1 ou TPPOHp – 2.2). De 

referir, que a purificação deste tipo de porfirinas mostrou ser um processo bastante 

laborioso, uma vez que para além da obtenção de diferentes porfirinas também ocorre a 

formação de polímeros. Além disso, mesmo efetuando a destilação a pressão reduzida 

verificou-se que no final ainda existiam resíduos de nitrobenzeno que aumentam a 

dificuldade de separação cromatográfica dos produtos sendo por isso necessário efetuar 

duas a três cromatografias, em coluna de gel de sílica, sucessivas. Após concluída a 

purificação, o rendimento obtido para a porfirina 2.1 foi de 6%, para a porfirina 2.2 foi 

de 7%, obtendo-se ainda a porfirina simétrica, TPP, com um rendimento de 5%. Os 

rendimentos obtidos estão em concordância com os previamente descritos na 

literatura.5,17
  

Tendo em vista a modulação das propriedades de entidades supramoleculares, 

nomeadamente, a sua maior solubilidade em solventes orgânicos, idealizou-se também a 

síntese de uma porfirina contendo um grupo 4-hidroxifenílico e 3 grupos fenílicos 

contendo grupos alquílicos ramificados. 

 Com o intuito de inferir qual a melhor via sintética para a síntese deste tipo de 

porfirinas efetuou-se pesquisa bibliográfica, tendo-se verificado que nem a porfirina 

nem o aldeído utilizado para a construção da mesma, se encontravam descritos na 

literatura. Desta forma, optou-se por efetuar a respetiva síntese utilizando o método de 

um só passo, desenvolvido por Adler
18

 e o do Nitrobenzeno desenvolvido por Gonsalves 

e Pereira
16

, e o método de dois passos desenvolvido por Gonsalves e Pereira
19

 para a 

síntese de 5,10,15,20-tetraalquilporfirinas e posteriormente alargado por Lindsey
20

 à 
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síntese das 5,10,15,20-tetrarilporfirinas. Estes estudos iniciaram-se com a modificação 

estrutural do 4-hidroxibenzaldeído, no sentido de lhe introduzir uma cadeia alquílica 

ramificada. Para a obtenção do aldeído 2.3A, recorreu-se à clássica síntese de 

Williamson
21

. Ao 4-hidroxibenzaldeído, dissolvido em acetonitrilo, adicionou-se a base 

K2CO3. Após 30 minutos foi adicionado o 1-bromo-2-etil-hexano (18h a 80ºC). Esta 

reação mostrou ser bastante eficiente para a obtenção do aldeído pretendido, uma vez 

que após purificação por cromatografia obteve-se o aldeído 2.3A com um rendimento 

de 95% (Esquema 2.2).  

 

 
Esquema 2.2 

 

 Após a obtenção do aldeído 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeído (2.3A), procedeu-se 

à síntese da 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3) 

utilizando os três métodos de síntese referidos anteriormente, cujas condições de reação 

e rendimento de porfirina isolada se encontram na Tabela 2.1 e Esquema 2.3. 

Da análise dos resultados apresentados na tabela 2.1 pode concluir-se que o 

método do nitrobenzeno foi o que conduziu a piores resultados uma vez que se obteve 

apenas 2,5% da porfirina pretendida contra rendimentos superiores a 10% nos outros 

dois métodos. Interpretámos este resultado com base nas dificuldades encontradas na 

purificação final da porfirina 2.3 uma vez que não precipitou do meio e a separação 

cromatográfica dos produtos secundários foi difícil, possivelmente devido à presença de 

vestígios de nitrobenzeno. Os métodos de Adler e Lindsey conduziram a resultados 

semelhantes, o que está em concordância com o descrito na literatura para porfirinas 

não-simétricas com aldeídos com reatividades diferentes.
22

 Contudo, e porque o método 

de Lindsey implica a utilização de um elevado volume de um solvente clorado e um 

oxidante dispendioso, selecionou-se o método de Adler como o melhor para efetuar a 

síntese da 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina em maiores 

quantidades. Neste caso, após conclusão da reação de ciclização/oxidação, evaporou-se 

o ácido propiónico e o crude foi lavado com uma solução aquosa de bicarbonato de 
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sódio. A mistura foi purificada através de cromatografia de gel de sílica utilizando como 

eluente CH2Cl2 e n-hexano e, após evaporação e secagem da fração pretendida obteve-

se a porfirina 2.3 com um rendimento de 11%. 

 

Tabela 2.1 – Condições reacionais e rendimentos de porfirina isolada 

utilizando os diferentes métodos.  
 

 
 

 

 
Esquema 2.3 

 

2.2 Síntese de Tríades Porfirínicas  

  

Após obtenção das 5,10,15,20-tetrarilporfirinas não-simétricas, com as 

funcionalidades apropriadas, iniciou-se a otimização da síntese das tríades porfirínicas, 

que posteriormente foram alvo de estudo com vista à sua potencial utilização no 

desenvolvimento de sensores de aminas. Desta forma, optou-se por utilizar dois tipos de 

pontes diferentes: o 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol e o ácido 2,2-

bis(hidroximetil)propanóico.  

De notar, que em primeiro lugar se irá descrever a síntese efetuada utilizando o 

2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol derivatizado com grupos 

trifluorometanosulfonilo (triflato)
23

 e  p-toluenosulfonilo (tosilato). A caracterização 

Método Oxidante Solvente Treacção η (%) 

2.3 

η (%) 

2.3B 

Nitrobenzeno
16

 Nitrobenzeno Ácido Acético/Nitrobenzeno 120ºC 2,5 3,5 

Adler
18

 O2 Ácido Propiónico 140ºC 11 12 

Lindsey
20

 DDQ Diclorometano 45ºC 15 2 
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desta ponte funcionalizada está descrita no capítulo 4 e encontra-se de acordo com 

resultados de Artur Abreu
24

. 

Assim sendo, e tendo como primeiro objetivo obter a tríade de porfirinas 

apresentada no Esquema 2.4 foram otimizados três parâmetros: i) transformação do 

grupo hidroxilo da ponte num bom grupo abandonante; ii) tipo de base; iii) influência 

da posição do grupo hidroxilo no grupo fenilo da porfirina na reatividade final. Assim, 

iniciou-se a respetiva otimização colocando num balão a porfirina de partida 2.1 e 

Cs2CO3 em DMF, previamente seco. À mistura reacional foi adicionado lentamente o 

tris-triflato, 2.4A, e esta permaneceu a 25ºC, com agitação, durante aproximadamente 

48 horas. O controlo da reação foi efetuado por cromatografia em camada fina (TLC), 

verificando-se que após 48 horas o material de partida tinha sido completamente 

transformado. A mistura reacional foi extraída com água e CH2Cl2 de forma a remover 

o DMF utilizado, e o produto foi em seguida purificado através de coluna 

cromatográfica de gel de sílica, utilizando CH2Cl2 como eluente. O rendimento de 

produto isolado foi de 60%.  Repetiu-se a mesma reação mas utilizando o triol 

derivatizado com grupos tosilato (2.4B) e verificou-se que, neste caso, era necessário 

utilizar uma temperatura de 50ºC e deixar a reagir durante uma semana, obtendo-se um 

rendimento de apenas 35%. Esta diferença de rendimento pode ser atribuída ao facto do 

grupo triflato ser melhor abandonante e portanto a reação com o grupo hidroxilo da 

porfirina ser mais rápida.  

 

 

Esquema 2.4 
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 Como também se pretendia estudar o efeito da presença de diferentes bases na 

substituição nucleofílica com a porfirina 2.1, repetiu-se a reação descrita anteriormente 

e representada no Esquema 2.4, mas utilizando hidróxido de tetrabutilamónio ou 

carbonato de potássio como bases alternativas, tendo-se obtido rendimentos de 20 e 

40%, respetivamente. É de salientar que estas bases deram rendimentos inferiores aos 

obtidos com carbonato de césio. De facto, de acordo com a literatura
25,26

, o Cs2CO3 

apresenta algumas vantagens em relação às bases referidas anteriormente, uma vez que 

é cerca de 15 vezes mais solúvel em DMF do que o K2CO3.  

Após seleção da funcionalização da ponte e da melhor base, os estudos 

prosseguiram no sentido de avaliar o efeito da posição do grupo hidroxilo no anel 

fenílico da porfirina. Verificou-se que o rendimento final da reação após isolamento foi 

de 56% muito semelhante ao obtido na reação com a 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-

trifenilporfirina (60%), demonstrando que a posição do grupo hidroxilo em meta ou 

para na porfirina inicial não afeta significativamente o rendimento final obtido 

(Esquema 2.5).  

 

 

 
Esquema 2.5 

 

  Resumindo, de acordo com o que foi descrito anteriormente, selecionou-se 

como condições ótimas para a síntese da tríade de porfirinas, o carbonato de césio como 

base, o triol protegido com grupos triflato e a 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-(trifenil) 

porfirina como cromóforo. Nestas condições, observou-se que para além do composto 
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pretendido (2.4) se obtinha também a correspondente díade (2.4C) com um rendimento 

de apenas 5%. Deve ainda salientar-se que o solvente deve estar bem seco e a reação ser 

efetuada na ausência de humidade, uma vez que o grupo triflato pode sofrer facilmente 

hidrólise. 

 Após a obtenção da tríade pretendida efetuou-se a respetiva caracterização 

estrutural recorrendo às técnicas de espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 

protão (RMN 
1
H) e espectrometria de massa, encontrando-se descrita no capítulo 4. 

 

Síntese de complexos metálicos  

 

Um dos principais objetivos do trabalho apresentado nesta dissertação era a 

síntese de complexos metálicos de tríades derivadas de porfirinas para posteriormente 

avaliar a sua potencial aplicação como sensores. Após alguma pesquisa bibliográfica 

verificou-se o zinco e o manganésio seriam indicados para complexar com as porfirinas 

da tríade, por serem bons coordenantes de aminas. Além destes metais, selecionou-se 

também o paládio e a platina uma vez que estes são bons emissores de fosforescência e 

são bons coordenantes de oxigénio.
27-30

 Dos vários métodos de síntese de complexos 

metálicos de porfirinas descritos na literatura
31-36

, selecionou-se o método de Adler
36

 

para a síntese dos complexos metálicos de zinco (II) (2.6 e 2.7) e de manganésio (III) 

(2.8), uma vez a utilização de DMF como solvente permite a dissolução tanto do sal 

metálico como da porfirina e além disso pode atingir temperaturas de 150ºC. Iniciaram-

se as respetivas reações, dissolvendo a tríade 2.4 em DMF e adicionando o respetivo sal, 

em excesso, (acetato de zinco (II) ou acetato de manganésio (III)), deixando a 70ºC (5 

horas) e a 120ºC (8 horas) respetivamente e com agitação (Esquema 2.6). 
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Esquema 2.6 

 

A evolução das reações foi efetuada utilizando espectroscopia de absorção 

UV/Vis, por observação do desvio da absorção para o vermelho da banda Soret (de 417 

para 425nm para a tríade 2.6 e de 417 para 477nm para a tríade 2.8) e da transformação 

das quatro bandas Q da tríade de base livre em duas bandas Q (557 e 590nm – tríade 

2.6, 582 e 620nm – tríade 2.8). Além disso, no caso da tríade de manganésio (III) 

observou-se também o aparecimento de uma absorvância adicional, entre os 350 e os 

400nm (Figura 2.1) devido à ocorrência de transferência de carga do metal para o 

ligando (do inglês “metal to ligand charge transfer”, MLCT), característica das 

porfirinas de manganésio.  

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 2.1 – Espectros de absorção UV/Vis de: a) Tríade de base livre (preto) 

e tríade de zinco (II) (azul); b) Tríade de base livre (preto) e tríade de 

manganésio (III) (verde). 
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Na preparação dos complexos de paládio e platina recorreu-se ao método 

descrito por Pereira et al.
30

, dissolvendo a tríade em DMF, o respetivo sal metálico 

(acetato de paládio (II) ou cloreto de platina (II)), algumas gotas de lutidina e aquecendo 

a uma temperatura de 150ºC, em atmosfera inerte. Controlou-se a reação recorrendo de 

novo à espectroscopia de absorção UV/Vis. Na reação de complexação da tríade 2.4 

com acetato de paládio (II) a reação estava completa após 24h. Após este período o 

complexo metálico foi extraído com CH2Cl2/H2O e após concentração da fase orgânica, 

o produto foi purificado por cromatografia em coluna de gel de sílica, utilizando CH2Cl2 

como eluente. Após evaporação e secagem da fração selecionada obteve-se o complexo 

de paládio 2.9 com um rendimento de 70%. 

Ao contrário da síntese do complexo de paládio (II), na preparação do complexo 

de platina (II) não se observou nenhuma modificação no espectro de absorção UV/Vis, 

após 24 horas. Este resultado poderá atribuir-se a dois fatores: temperatura baixa para 

inserir a platina (II) ou ocorrência de hidrólise do PtCl2 devido à presença de vestígios 

de água no solvente. 

Para ultrapassar o problema de síntese do complexo de platina (II), recorreu-se 

ao método referido na literatura que utiliza benzonitrilo como solvente.
34,35

 Assim, 

dissolveu-se a tríade 2.4 em benzonitrilo, adicionou-se cloreto de dibenzonitrilo platina 

(II) e colocou-se em refluxo, com agitação e em atmosfera inerte. Observou-se por 

UV/Vis que após 48 horas, a reação estava completa. Isolou-se o produto final por 

precipitação com metanol e purificou-se através de uma coluna cromatográfica de gel de 

sílica utilizando como eluente CH2Cl2. O rendimento final de produto isolado foi de 

71% (Esquema 2.7).   

 
Esquema 2.7 
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Os complexos metálicos foram caracterizados estruturalmente por RMN 
1
H, 

espectrometria de massa e análise elemental e os dados encontram-se descritos na seção 

experimental, capítulo 4.   

 

2.2.1 Síntese de Tríades Porfirínicas Mistas 

  

 Na secção anterior descreveu-se a síntese de tríades de porfirinas unidas pela 

ponte 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol. De notar que as tríades obtidas, 

utilizando a estratégia descrita anteriormente, possuíam na sua constituição três 

porfirinas iguais. Para alargar o campo de aplicações destes sistemas triméricos, 

nomeadamente para estudos de transferência de energia intramolecular, seria muito 

relevante sintetizar tríades porfirínicas contendo duas unidades de porfirinas de base 

livre e uma na forma de complexo metálico (tríade mista). Para atingir este objetivo 

decidiu-se utilizar uma ponte contendo dois grupos funcionais diferentes, 

nomeadamente dois hidroxilo e um carboxilo, Figura 2.2. 

 

 

Figura 2.2 - Ponte ácido 2,2-bis(hidroximetil) propanóico utilizada. 

 

A presença de diferentes grupos funcionais na estrutura da ponte permite não só, 

a ligação seletiva a diferentes macrociclos tetrapirrólicos, mas pode funcionar também, 

como molécula base para a criação de estruturas dendriméricas. Está bem estabelecido 

na literatura que uma das estratégias utilizadas na preparação de dendrímeros/polímeros 

solúveis em compostos orgânicos consiste na introdução de cadeias alquílicas 

ramificadas na estrutura dos monómeros.
37

 Foi com base neste conhecimento que nesta 

secção descrevemos os resultados da síntese de tríades mistas de porfirinas contendo 

grupos alquilo ramificados na sua estrutura. 

Na síntese dos derivados triflato ou tosilato do ácido 2,2-

bis(hidroximetil)propanóico  recorreu-se à estratégia de Hoogenboom et al.
38

 que utiliza 

piridina como solvente e base e uma temperatura de 0ºC (Esquema 2.8). Com esta 

estratégia obteve-se o produto 2.11A com um rendimento de 80%. É de salientar que 
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com esta ponte a tentativa de preparação dos derivados triflatos deu sempre rendimentos 

muitos baixos, possivelmente devido à ocorrência de hidrólise durante o isolamento, e 

por isso utilizou-se o composto 2.11A como ponte para unir as porfirinas. 

 

 
Esquema 2.8 

 

O passo seguinte consistiu na reação de substituição nucleofílica entre os grupos 

hidroxilo da porfirina 2.3 e a ponte 2.11A, utilizando a estratégia sintética otimizada 

previamente na síntese da tríade 2.4. Com este procedimento obteve-se a díade 2.11 

com um rendimento de 55% (Esquema 2.9). De referir, que a seleção da 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina deveu-se ao facto de esta ser 

muito solúvel em solventes orgânicos, devido à presença dos grupos alquilo 

ramificados, permitindo a criação de uma díade que futuramente poderá ser utilizada 

como “esqueleto” iniciador de uma nova estrutura dendrimérica com elevada 

solubilidade em compostos orgânicos. 

 

 
Esquema 2.9 

 

 O último passo para obtenção da tríade mista resultou da reação do 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirinato de paládio (II) (2.12A) previamente 

sintetizado, com o grupo carboxilo presente na ponte da díade 2.11.  Selecionou-se o 

método de esterificação descrito por Steglich et al.
39

, que recorre à N,N-diciclo-hexil-

carbodiimida (DCC) como agente acoplante e 4-dimetilaminopiridina (DMAP) como 

base. Desta forma, dissolveu-se 2.11 e 2.12A em CH2Cl2 com algumas gotas de DMF, 

adicionou-se o DCC e o DMAP a uma temperatura de 0ºC e deixou-se a reação com 
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agitação, a 25ºC e em atmosfera inerte. Observou-se por TLC que após 24 horas a díade 

2.11 tinha sido transformada num novo produto. Após evaporação do CH2Cl2 purificou-

se o produto obtido utilizando cromatografia em gel de sílica e utilizando CH2Cl2 e 

algumas gotas de metanol como eluente. O rendimento de produto isolado foi de 80% e 

foi efetuada a respetiva caracterização estrutural utilizando RMN 
1
H e espectrometria de 

massa, cujos dados se encontram descritos no capítulo 4. 

 

 
Esquema 2.10 

 

 A reação de esterificação utilizando o DCC e o DMAP mostrou ser bastante 

eficiente dando origem ao produto pretendido 2.12 com um rendimento de 80%. De 

notar que a utilização da DCC permite a criação de um intermediário bastante reativo 

que posteriormente sob ação do DMAP, reage com o 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-

trifenilporfirinato de paládio (II).  

 Com o procedimento descrito anteriormente, conseguiu-se por um lado obter 

uma estrutura em tríade mista, e por outro obter a díade 2.11 contendo porfirinas 

trialquílicas na sua constituição, que posteriormente pode ser funcionalizada através do 

grupo carboxilo presente na ponte de modo a criar estruturas dendriméricas complexas e 

solúveis em diferentes solventes orgânicos.  

 

2.3 Caracterização Fotofísica  

 

No trabalho apresentado neste capítulo, propôs-se a utilização de tríades 

porfirínicas como potenciais sensibilizadores de aminas. Assim, após a síntese, e antes 

da apresentação dos estudos efetuados de coordenação com as aminas, efetuou-se a 
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respetiva caracterização fotofísica e fotoquímica, de modo a comprovar a 

adequabilidade deste tipo de compostos aos objetivos finais. 

 

2.3.1 Espectroscopia de Absorção e Emissão 

 

Os espectros de absorção de porfirinas são relativamente complexos e têm sido 

alvo de diversas interpretações levadas a cabo por diferentes autores.
40-43

 No entanto o 

modelo teórico proposto por Gouterman
44

, em 1961, tem prevalecido até hoje, uma vez 

que interpreta de forma relativamente simples as propriedades espectroscópicas dos 

macrociclos tetrapirrólicos. Genericamente, o espectro de UV/Vis de uma porfirina de 

base livre é caracterizado pela existência de uma banda com um coeficiente de extinção 

molar elevado, entre os 400-500nm, e quatro bandas localizadas entre os 500-750nm. 

De acordo com Platt
41

, as bandas de menor intensidade são designadas por bandas Q e a 

de maior intensidade denominada por banda B ou Soret. 

O modelo teórico de Gouterman faz a interpretação dos espectros de absorção de 

porfirinas recorrendo a quatro orbitais, duas HOMO (do inglês highest occupied 

molecular orbital) designadas por b1 e b2, de simetria a2u e a1u, e duas LUMO (do inglês 

lowest unoccupied molecular orbital) denominadas por c1 e c2 de simetria eg. De acordo 

com este autor, pode arbitrar-se um sistema de eixos x e y no plano do anel porfirínico e 

considerar-se que as transições Bx, By, Qx e Qy, ocorrem sobre esses eixos. As bandas 

correspondentes a Bx e By têm origem nas transições b2(c1,c2) enquanto que as Qx e 

Qy nas transições b1(c1,c2). De referir que as bandas referidas podem ainda ser 

representadas por Bx(0,0), By(0,0), Qx(0,0) e Qy(0,0), uma vez que as transições se 

efetuam entre o nível vibracional zero do estado fundamental e o nível vibracional zero 

do estado excitado, contudo poderá ainda aparecer um overtone vibrónico nas bandas Q 

surgindo as transições Qx(0,1) e Qy(0,1).  

A previsão teórica do espectro de absorção de uma porfirina de base livre, indica 

que deveriam aparecer duas bandas B. Contudo experimentalmente verifica-se que o 

espectro apenas apresenta uma banda deste tipo, uma vez que a diferença energética 

entre Bx e By é pequena, aparecendo estas duas bandas na forma de apenas uma banda 

ligeiramente alargada.
44 

Recentemente, têm sido efetuados alguns estudos teóricos 

utilizando a teoria da funcional da densidade (do inglês “Density Functional Theory”), 
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que acrescentam à teoria das quatro orbitais a confirmação de que as transições b1c1 e 

b1c2 são iso-energéticas.
45,46 

Contrariamente, ao que acontece com as porfirinas de base livre, as 

metaloporfirinas apresentam apenas uma banda B e duas Q, uma vez que a introdução 

do metal na porfirina aumenta a simetria do anel, passando de D2h para D4h. Esta 

mudança de simetria tem implicações diretas na degeneração das orbitais HOMO e 

LUMO envolvidas nas transições eletrónicas que originam as bandas do espectro de 

absorção destes compostos.
47

 Na Figura 2.3, apresenta-se uma proposta de diagrama 

energético representando as transições que ocorrem para as porfirinas e para as 

metaloporfirinas. 
 

a) 

 

 

 

 

 

b) 

 

 

 

 

 

         

 

 

Figura 2.3 – Proposta de diagrama energético representando 

as transições que dão origem às bandas Q e B: a) Porfirinas; 

b) Metaloporfirinas. 

 

 De acordo com Gouterman
44

, as metaloporfirinas podem ser classificadas como 

regulares ou irregulares, dependendo da influência que o metal tem no seu espectro 

eletrónico. Nas regulares, o metal tem um ligeiro efeito no espectro de absorção, que é 

explicado pelo facto da perturbação entre o metal e as orbitais d vazias (d
0
) ou 

completas (d
10

) e os eletrões  do anel ser pequena, classificando-se o espectro como 

sendo normal (por exemplo porfirinas de zinco (II)). Contrariamente, nas irregulares, a 

S1’ 

S0 

S1 

S2 

Sn 

Qx (0,0) 
Q (0,0) Q (0,1) 

Qx (1,0) Qy (0,0) Qy (1,0) Bx By 

Q (0,0) 
Q (0,0) Q (0,1) 

Q (1,0) Bx By 

S0 

S1 

S2 

Sn 



 Capítulo 2 – Síntese e caracterização de tríade de porfirinas e metaloporfirinas 

 

42 

 

interação entre a orbital d do metal, com configuração d
n
  1  n  9, e os eletrões  da 

porfirina é pronunciado, alterando consideravelmente as características do espectro de 

absorção. Neste caso, dependendo do efeito, os espectros de absorção podem ser 

classificados como hipso (por exemplo porfirinas de níquel (II), ferro (II), paládio (II) e 

platina (II)), se o espectro for semelhante ao normal mas com as bandas desviadas para 

o azul (efeito hipsocrómico) ou hiper (por exemplo porfirinas de manganésio (III), 

estanho (II)), se para além do desvio das bandas para o vermelho (efeito batocrómico), 

apresentar bandas de absorção extra, na região entre os 320-400nm.
44, 48 

       

A caracterização fotofísica dos compostos sintetizados foi iniciada utilizando 

espectroscopia de absorção UV/Vis. Assim, fez-se a aquisição dos espectros de 

absorção da TPPOHm, da díade e da tríade de base livre de forma a comparar se o 

espectro era afetado pela presença de mais do que uma porfirina. Tal como é observado 

na Figura 2.4 os espectros são semelhantes e apresentam uma estrutura do tipo etio, de 

acordo com a classificação proposta por Stern et al
49,50

.  

 

 

   

 

 

 

 

 
 

Figura 2.4 – Espectros de UV/Vis da TPPOHm (preto), 

díade (vermelho) e tríade (azul) em THF. 
 

 

Seguidamente, determinaram-se os coeficientes de absorção molar de cada uma 

das entidades, utilizando a lei de Beer-Lambert, 

 

A(λ)=ε(λ)lc  

Equação 2.1 

 

Sendo ε(λ) o coeficiente de absorção molar (em L mol
-1 

cm
-1

), c a concentração das 

espécies absorventes (em mol L
-1

) e l o comprimento do caminho de absorção 

(espessura do meio absorvente em cm). Esta lei pode ser considerada como sendo a 
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junção entre duas leis, a de Lambert que refere que a proporção de luz absorvida por um 

meio é independente da intensidade inicial, e a de Beer que afirma que a quantidade de 

luz absorvida é proporcional à concentração das espécies absorventes.
51

 Assim, 

prepararam-se as soluções da TPPOHm (2.1), da díade (2.4C) e da tríade (2.4) em THF 

com concentrações entre 10
-5

-10
-7 

M e efetuaram-se os respetivos espectros de absorção. 

Posteriormente, representaram-se graficamente os valores das absorções máximas 

correspondentes a cada banda do espectro de UV/Vis, em função da concentração e 

verificou-se que nos três casos, o ajuste correspondia a uma reta do tipo y=mx, obtendo-

se os coeficientes de absorção (ε) a partir do respectivo declive. De referir que a 

observação deste comportamento linear permite concluir que não existe agregação no 

intervalo de concentrações estudado. Os valores de  obtidos apresentam-se na tabela 

2.2. 

 

Tabela 2.2 – Coeficiente de absorção molar (ε) da TPPOHm (2.1), díade (2.4C) e tríade 

(2.4), em THF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* A determinação dos coeficientes de absorção molar foi repetida três vezes e o erro associado às 

medidas foi de aproximadamente 10%. 

 

Comparando os valores obtidos e apresentados na Tabela 2.2 observa-se que os 

valores dos  referentes à tríade 2.4 são superiores aos obtidos para TPPOHm (2.1), 

possivelmente devido a redução na simetria da tríade.  

  Tal como foi referido no caso das metaloporfirinas a presença de um metal no 

centro do macrociclo, afeta de forma determinante o respetivo espectro de absorção, na 

medida em que ocorre um aumento de simetria do anel porfirínico, relativamente às 

porfirinas de base livre e também devido à existência de acoplamento spin-orbital entre 

λmáx (nm), ε(L.mol
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cm
-1

)  
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os eletrões  do macrociclo e os eletrões do metal central.
48,52

 Na Figura 2.5 encontram-

se os espectros de absorção dos complexos metálicos da tríade porfirínica 2.4 utilizando 

THF como solvente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                

 

 

 

 
 

Figura 2.5 – Espectros de absorção normalizados: a) Complexo de zinco (II) 

(2.6); b) Complexo de manganésio (III) (2.8); c) Complexo de paládio (II) (2.9); 

d) Complexo de platina (II) (2.10). 

 

 Analisando os espectros de absorção apresentados na Figura 2.5, observa-se que 

no caso da tríade de zinco, o espectro apresenta a banda Soret a 424nm e duas bandas Q 

a 555nm e a 595nm, respetivamente. Neste caso, tal como descrito na literatura
47,53

, a 

interação das orbitais atómicas do zinco com as orbitais moleculares  da porfirina, não 

é muito forte, sendo o respetivo espectro de absorção e de emissão, afetado 

essencialmente pelos eletrões  do macrociclo tetrapirrólico. Neste caso, o espectro de 

absorção é classificado como sendo normal. Por outro lado, no caso da tríade de paládio 

e de platina, verifica-se um desvio para comprimentos de onda inferiores (efeito 

hipsocrómico) da Soret e das bandas Q, comparativamente ao espectro de absorção da 

tríade de base livre, classificando-se este espectro como sendo do tipo hipso.
44,48

 Este 

desvio pode ser interpretado como sendo uma indicação da ocorrência de uma interação 

forte entre as orbitais do metal d (dxz, dyz) e a orbital eg(*) da porfirina. Como 

consequência, ocorre um aumento da separação entre as orbitais LUMO e as orbitais 
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HOMO da porfirina, ocorrendo transições eletrónicas a comprimentos de onda mais 

baixos.
47,54

 

No Figura 2.5 b) é apresentado o espectro de absorção do complexo de 

manganésio (III) da tríade 2.4. Comparando com o espectro obtido para a tríade de base 

livre 2.4, observa-se uma banda adicional a 370nm e um desvio de 56nm da banda Soret 

(de 418 nm para 474nm). De facto, comparando com os espectros de absorção das 

outras tríades metálicas, verifica-se que o espectro é bastante diferente. O ião metálico 

Mn(III), possui eletrões nas orbitais com simetria e energia apropriadas para que 

ocorram transições de transferência de carga entre o metal e o ligando, neste caso a 

porfirina.
55,56

 Além disso, as orbitais dxz e dyz têm energias próximas da orbital eg(*) da 

porfirina, o que faz com que ocorra uma forte interação entre as orbitais , aumentando 

a intensidade das bandas relativas à transferência de carga
47,57

, com a sua consequente 

observação a comprimentos de onda entre os 320-400nm. O desvio batocrómico 

observado pode ser atribuído à presença de Mn(III) que provoca uma redução da 

separação entre as orbitais HOMO e LUMO da porfirina.
 58-57

 O espectro de absorção 

deste género de complexos é classificado como sendo do tipo hyper.
44,48

   

Para completar a caracterização a nível da absorção, determinaram-se os 

coeficientes de extinção molares em THF dos complexos metálicos das tríades, 

utilizando soluções com concentrações compreendidas entre 10
-5

-10
-7

M (Tabela 2.3). 

Comparando os valores obtidos para os valores de ε os diferentes complexos metálicos 

das tríades, observa-se que a tríade 2.8 apresenta os valores mais baixos, uma vez que a 

absorção deste complexo é também influenciada por transições resultantes de 

transferência de carga entre o metal e a porfirina.
55 
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Tabela 2.3 – Coeficiente de absorção molar (ε) do complexo de zinco (II) (2.6), complexo de 

manganésio (III) (2.7), complexo de paládio (II) (2.8) e complexo de platina (II) (2.9), em THF.  

 

  

 

 

 

 

* A determinação dos coeficientes de absorção molar foi repetida três vezes e o erro associado às 

medidas foi de aproximadamente 10%. 

 

Na Figura 2.6  encontra-se representado o diagrama de Jablonski, onde estão 

apresentados todos os processos radiativos e não radiativos de desativação do estado 

excitado.  

 

  

  

 

 

   

 

 
Figura 2.6 – Diagrama de Jablonski indicando os processos fotofísicos: fluorescência, 

fosforescência, conversão interna (ci), conversão intersistemas (cis) e relaxação vibracional (rv). 

As setas a cheio indicam os processos radiativos e as setas a tracejado indicam os processos não 

radiativos.  

 

De acordo com a regra de Kasha
60

, a emissão de fotões ocorre apenas a partir do 
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caso específico das porfirinas esta regra verifica-se e, os espectros de fluorescência 

apresentam bandas de emissão do tipo Q e não do tipo Soret, uma vez que não ocorre 

emissão a partir de estados eletrónicos superiores ao estado S1. Assim, quando a 

transição é obtida entre o nível vibracional mais baixo do estado excitado e o nível 

vibracional mais baixo do estado fundamental, gera-se uma banda Q(0,0) que no 

respetivo espectro de fluorescência é identificada como a banda de maior energia. Por 

outro lado, as transições que se verificam para níveis vibracionais superiores ao do 

estado fundamental dão origem a uma banda do tipo Q(0,n), onde n representa o estado 

vibracional do estado fundamental para o qual se dá a transição (n=0,1,2,…).
61

 

Após a obtenção dos dados relativos à absorção dos compostos referidos neste capítulo, 

prosseguiu-se a respetiva caracterização utilizando espectroscopia de emissão de 

fluorescência. Assim, fez-se a aquisição em THF dos espectros de emissão e excitação 

de fluorescência, a 25ºC, da TPPOHm (2.1), da díade (2.4C), da tríade de base livre (2.4) 

e do complexo de zinco (II) (2.6) (Figura 2.7).  

 

 

 

  

 

  

 

         

 

 

 

 

 

Figura 2.7 - Espectros de emissão (a cheio) e excitação (a tracejado) da: a) TPPOHm, 2.1, 

(exc=417 nm, emi=719 nm);b) Díade, 2.4C, (exc=417 nm, emi=716 nm); c) Tríade, 2.4, 

(exc=418nm, emi=717 nm); d) Complexo de zinco (II), 2.6, ((exc=424 nm, emi=656 nm). 
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 Comparando os espectros de emissão de fluorescência a), b) e c) conclui-se que 

são semelhantes, o que está em concordância com o os resultados obtidos utilizando 

espectroscopia de absorção UV/Vis. Em ambos os casos, verifica-se que a banda 

correspondente à transição Q(0,0) é superior em intensidade comparativamente à da 

transição Q(0,1) e que os comprimentos de onda de emissão máximos são semelhantes.
 

Esta semelhança nos espectros de emissão/absorção é uma indicação de que no caso da 

tríade e da díade, não existe acoplamento eletrónico entre a unidades porfirínicas 

individuais.
62

   No caso do espectro de emissão de fluorescência do complexo de zinco 

(II) (2.6), observa-se um desvio para comprimentos de onda mais baixos, 

comparativamente à tríade de base livre. Além disso, verifica-se que a banda Q(0,0) tem 

intensidade inferior em relação à banda Q(0,1). Em todos os casos referidos, o espectro 

de emissão é a imagem num espelho do espectro de absorção e a existência de um 

desvio de Stokes da banda Q(0,0) relativamente baixo indica a presença de uma 

estrutura rígida. 
51

  

 A complexação de porfirinas com átomos pesados dá origem a mudanças 

significativas nos parâmetros fotofísicos
52

 devido a um aumento do cruzamento 

intersistemas, derivado do aumento das interações spin-orbital provocado pelo efeito do 

átomo pesado interno e pela participação das orbitais eg(*) da porfirina e as orbitais d 

do metal, na mistura eficiente dos estados singleto e tripleto.
35,63,64

 Como consequência, 

este tipo de porfirinas tornam-se boas emissoras a partir do estado tripleto, podendo a 

desativação do estado excitado ocorrer pela emissão de fosforescência. Na Figura 2.8 

são apresentados os espectros de emissão de fluorescência/fosforescência para o 

complexo de paládio (II) (2.9) e o espectro de emissão de fosforescência do complexo 

de platina (II) (2.10).  
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Figura 2.8 – a) Espectro normalizado de luminescência total da tríade 2.9 

em THF desarejado (λexc=417nm) (a cinzento); Espectro normalizado de 

fosforescência da tríade 2.9 em THF desarejado (λexc=417nm) (a preto); b) 

Espectro normalizado de emissão de fosforescência da tríade 2.10 em THF 

desarejado com λexc=401nm. 

  

Com a tríade 2.9 foi possível observar fluorescência e fosforescência, contudo 

com a tríade 2.10 apenas se observou fosforescência, uma vez que a platina por ser um 

átomo mais pesado que o paládio faz com que a desativação do estado excitado seja 

essencialmente por emissão de fosforescência.  

Com a tríade porfirinica de manganésio (III), não foi possível obter o espectro de 

luminescência. De acordo com a literatura
65

, as metaloporfirinas de manganésio (III) 

apresentam um comportamento não emissivo, uma vez que se verifica supressão dos 

estados excitados (,*) do macrociclo tetrapirrólico, para estados de mais baixa 

energia derivados de transferência de carga entre o metal e porfirina. 

 

2.3.2 Parâmetros Fotofísicos 

 

 A caracterização dos estados excitados de uma molécula requer a determinação 

de alguns parâmetros fotofísicos, nomeadamente o rendimento quântico de 

fluorescência (F), a energia do estado singuleto (Es), a energia do estado tripleto (ET), 

o tempo de vida de fluorescência (τF), o tempo de vida do estado tripleto (τT) e a 

constante de velocidade da reação de supressão (kq). 

 Para o cálculo do rendimento quântico de fluorescência seguiu-se a metodologia 

proposta por Parker et al.
66

, em que se compara o espectro de fluorescência da amostra 

com o de uma referência, cujas características fotofísicas sejam conhecidas, e cuja 

absorção ocorra na mesma gama de comprimentos de onda da amostra. Assim, 

selecionou-se a TPP (previamente sintetizada utilizando o método do nitrobenzeno
16

) 
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como padrão fluorescente e prepararam-se soluções da TPP em tolueno (F=0,11
67

) e da 

TPPOHm, da díade, da tríade 2.4, 2.6, 2.9 e 2.10 em THF, de forma a apresentarem um 

espectro de absorção com uma absorvância máxima a 419nm. Posteriormente, diluíram-

se todas as soluções num fator de 1/10 de modo a obter absorvâncias máximas de ~0,02 

e efetuaram-se os respetivos espectros de emissão. O rendimento quântico de 

fluorescência foi obtido, através da comparação da área de integração do espectro de 

emissão da referência com os respetivos compostos em estudo, utilizando a Equação 

2.2. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 2.5 e irão ser discutidos posteriormente.  

  

            

        ê     
 

á              

á          ê     
 

          ê     

              
 

            

         ê     
 

(Equação 2.2) 

 

Nesta equação n é o índice de refração do solvente no qual se encontra dissolvido o 

composto ou a referência e Abs é a absorvância medida no comprimento de onda de 

excitação.  

 A determinação dos tempos de vida de fluorescência foi efetuada, adquirindo os 

decaimentos de fluorescência a λexc=423nm, utilizando instrumentação de 

espectroscopia de contagem de monofotão de picosegundos (TCSPC), de construção 

própria
68

. As soluções das tríades (2.4, 2.6, 2.9, 2.10), da díade (2.4C) e da TPPOHm 

(2.1) foram preparadas em THF e a absorvância foi acertada até aproximadamente 0,2. 

Na Figura 2.9 são apresentados os decaimentos de fluorescência obtidos para a 

TPPOHm (2.1), díade (2.4C), tríade de base livre (2.4) e complexo de zinco (II) (2.6). 
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Figura 2.9 – Decaimentos de fluorescência adquiridos a 652nm, com 

um λexc = 423nm, e tempo de escala 8,1 ps/ch, em THF: a) TPPOHm, 

2.1; b) Díade, 2.4C; c) Tríade, 2.4; d) Complexo de zinco (II), 2.6. 

 

 Os decaimentos de fluorescência foram desconvoluídos utilizando o programa 

OriginPro 8
69

 e verificou-se pela análise dos valores de R
2
 que todos os decaimentos 

são mono-exponenciais. Analisando os valores obtidos e apresentados na Tabela 2.4 

verifica-se que no caso da TPPOHm (2.1), díade (2.4C) e tríade (2.4), os valores dos 

respectivos tempos de vida de fluorescência são similares (F10ns). Por outro lado, 

verifica-se que com a inserção de metal na porfirina ocorre uma diminuição do tempo 

de vida de fluorescência (F(2.6)=1,74ns e F(2.9)=0,0135ns), o que está de acordo com 

o facto de ocorrer um processo de desativação não radiativa a competir com a emissão 

de fluorescência (ver Tabela 2.4).
61

 De notar, que não foi possível observar o 

decaimento para do complexo de platina (II) (2.10), uma vez que o processo de 

cruzamento intersistemas (S1→Tn) pode ser o processo dominante de desativação do 

estado singuleto excitado.
63, 70

  

 Após a caracterização a nível da emissão a partir do primeiro estado singuleto 

excitado, utilizou-se a técnica de fotólise por relâmpago
71

 para estudar as características 

de absorção do primeiro estado tripleto dos complexos metálicos de zinco (II) (2.6), 

paládio (II) (2.9) e platina (II) (2.10), bem como os respetivos tempos de vida do estado 

tripleto na ausência e presença de oxigénio. Assim, fez-se a aquisição dos espectros da 
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diferença de absorção transiente S1-Tn (Figura 2.10) excitando na segunda harmónica do 

laser (532 nm), tendo previamente acertado as absorvâncias das soluções a 

aproximadamente 0,2 neste comprimento de onda.   

 

 

 

 

     

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10 – Espectro de absorção transiente 

singuleto-tripleto em THF: a) Complexo de 

zinco (II) (2.6); b) Complexo de paládio (II) 

(2.9); c) Complexo de platina (II) (2.10). 

  

 

 

 

  

Tal como descrito na literatura para porfirinas monoméricas
52,72-75

 o espectro de 

absorção transiente singuleto-tripleto das tríades complexadas, apresenta duas 

depleções, correspondentes às bandas Soret e Q do espectro de absorção, no estado 

fundamental, e duas bandas aparentes de absorção do estado tripleto principais entre 

300-370nm e 450-500nm.  

 Na Figura 2.11 apresentam-se os decaimentos do estado tripleto (Tn-T1) do 

complexo de zinco (II) (2.6), de paládio (II) (2.9) e platina (II) (2.10), na ausência de 

oxigénio. 
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Figura 2.11 – Decaimento do estado tripleto a 532nm, na ausência de 

O2, em THF: a) Complexo de zinco (II) (2.6); b) Complexo de paládio 

(II) (2.9); c) Complexo de platina (II) (2.10). 

 

Os decaimentos dos complexos 2.9 e 2.10 foram ajustados utilizando uma 

exponencial. No caso do complexo 2.6, foi necessário utilizar duas exponenciais, 

contudo, a componente longa é a que domina o processo. Tal como previsto, pelo efeito 

do átomo pesado, o tempo de vida do estado tripleto do complexo de zinco (II) é 

superior (T(N2)=94,8µs)  comparativamente ao obtido com os outros complexos (2.9 - 

T(N2)=30,1µs; 2.10 - T(N2)=14,3µs). Na Tabela 2.4 apresentam-se também os valores 

dos tempos de vida do estado tripleto na presença de oxigénio, bem como todos os 

parâmetros fotofísicos determinados.  
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Tabela 2.4 – Parâmetros fotofísicos da TPPOHm (2.1), díade (2.4C), tríade de 

base livre (2.4) e os respetivos complexos metálicos (2.6, 2.9 e 2.10) em THF e a 

25ºC.  

a Observou-se uma componente mais curta com um tempo de vida de 15,2s. b Valor estimado 

     c Luminescência total 

 

De uma forma genérica e tal como foi referido anteriormente, a TPPOHm, a 

díade e a tríade de base livre apresentam espectros de fluorescência com comprimentos 

de onda máximos de emissão semelhantes. Contudo, o valor do rendimento quântico 

tem um ligeiro aumento da porfirina 2.1 ( F=0,066) para a tríade 2.4 ( F=0,085), 

apesar de o tempo de vida de fluorescência ser constante. Esta observação pode ser 

devida a um ligeiro decréscimo do tempo de vida radiativo, que baseado na relação de 

Strickler-Berg
76

 é consistente com o aumento observado no coefiente de extinção molar 

(Tabela 2.2). 

Comparando os λmáx de emissão da tríade 2.4 com os valores obtidos com os 

complexos metálicos 2.6 e 2.9, verificou-se um desvio para o azul (de 615nm e 718nm 

(2.4), para 603nm e 657nm (2.6) e para 609nm e 661nm (2.9)). Além disso, observou-se 

um decréscimo do valor do  F, de acordo com a seguinte ordem:  F(2.4)  F(2.6) 

 F(2.9)  F(2.10), o que está de acordo com o efeito do átomo pesado
64

 e com os valores 

publicados na literatura para porfirinas monoméricas. 64
 De notar que, o valor obtido 

para o rendimento quântico de fluorescência do complexo 2.9 é ligeiramente superior ao 

esperado, devido à presença de 3-4% de tríade de base livre ou então devido à presença 

de fluorescência retardada (do inglês “delayed fluorescence”), o que está de acordo com 

a banda de emissão, na zona da fluorescência, observada no espectro de emissão de 

fosforescência apresentado na Figura 2.8a (a cinzento). 

 Fluorescência Fosforescência 

Q(0-0) Q(0-1) Q(0-0) Q(0-1) Es/eV ET/eV  F τF 

(O2)/ns 

τT 

(N2)/s 

τT 

(O2)/s 

kq 

/M-1s-1 

 

2.1 

 

 

653 

 

718 

 

--- 

 

--- 

 

2,04 

 

--- 

 

0,0660,006 

 

10,01 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

2.4C 

 

 

651 

 

716 

 

--- 

 

--- 

 

2,05 

 

--- 

 

0,0730,007 

 

10,31 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

2.4 

 

 

652 

 

718 

 

--- 

 

--- 

 

2,00 

 

--- 

 

0,0850,009 

 

9,71 

 

--- 

 

--- 

 

--- 

 

2.6 

 

 

603 

 

657 

 

--- 

 

--- 

 

2,17 

 

--- 

 

0,050,006 

 

1,74 

0,2 

 

94,8 

10a 

 

0,494 

0,02 

 

2,03×108 

 

2.9 

 

 

609 

 

661 

 

710 

 

772 

 

2,19 

 

1,83 

 

0,010,0002 

 

0,0135

0,003 

 

30,13 

 

0,084 

0,001 

 

1,20×109 

 

2.10 

 

 

--- 

 

--- 

 

667 

 

771 

 

2,27b 
 

1,95 

 

0,009 

0,001c 

 

--- 

 

14,32 

 

0,080 

0,002 

 

1,25×109 
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A energia do estado singuleto mais baixo (S1), dos compostos 2.1, 2.4C, 2.4, 2.6 

e 2.9 apresentados, e do estado tripleto mais baixo, para cada uma das tríades 

complexadas com metal, foi obtida através da sobreposição dos espectros de absorção 

com os de emissão, no caso do singuleto, ou com os de fosforescência, no caso do 

tripleto. O valor da energia foi então determinado a partir do comprimento de onda no 

qual se observou cruzamento entre os dois espectros. De notar que pelo facto de a tríade 

2.10 não apresentar fluorescência, o respetivo valor estimado da energia singuleto foi 

calculado tendo em consideração a banda Q de mais baixa energia. Verifica-se que no 

caso dos complexos metálicos (2,17eV (2.6), 2,18eV (2.9) e 2,27 (2.10)) a energia 

singuleto é ligeiramente superior à tríade de base livre (2,00eV).     

Para além dos parâmetros referidos anteriormente, determinou-se também a 

constante de supressão do oxigénio, utilizando a Equação 2.3, que relaciona os tempos 

de vida do tripleto na presença e ausência de oxigénio.  

 

 

      
 

 

      
        

                                                (Equação 2.3) 

 

Onde τ(O2) representa o tempo de vida do estado tripleto na presença de oxigénio, 

τ(N2) corresponde ao tempo de vida na ausência de oxigénio, kq é a constante de 

supressão bimolecular e [O2] a concentração de oxigénio molecular para soluções de 

THF saturadas de ar, a 25ºC ([O2]=2,1×10
-3

M
67).    

 Analisando os valores obtidos para a constante se supressão bimolecular (Tabela 

2.4), conclui-se que o valor para o complexo de paládio (II) (kq=1,2010
9
M

-1
s

-1
) e 

platina (II) (kq=1,2510
9
M

-1
s

-1
) é superior ao obtido para o complexo de zinco (II) 

(kq=2,0310
8
M

-1
s

-1
). Além disso, no caso das tríades 2.9 e 2.10, verifica-se que a 

velocidade de supressão é aproximadamente 1/9 do limite controlado por difusão. 
67,77
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2.3.3 Avaliação da Influência do pH no Espectro de Absorção e Emissão da 

Tríade de Base Livre 

 

As porfirinas de base livre, possuem no seu núcleo interior dois grupos –N= 

capazes de aceitar protões, atuando como centro básico, e dois grupos –NH- capazes de 

perder protões, atuando consequentemente este núcleo interior, como um centro ácido-

base. No Esquema 2.11 apresenta-se o equilíbrio ácido-base do núcleo tetrapirrólico de 

uma porfirina, em que PH2 é a porfirina de base livre, P
2-

 é o dianião, PH
-
 o monoanião, 

PH4
2+

 o dicatião e PH3
+
 o monocatião.

78-80
  

 

 

pK4  pK3 – ponto isobéstico 

Esquema 2.11 

 

Com o intuito de avaliar a influência do pH no espectro de absorção e emissão 

da tríade de base livre 2.4, efetuou-se uma titulação utilizando ácido trifluoracético 

(TFA) seguida de trietilamina. Na Figura 2.12 apresenta-se o espectro de absorção e de 

emissão da tríade em função da adição de ácido.  
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Figura 2.12 – a) Espectro de absorção e b) Espectro de emissão de 

fluorescência da tríade 2.4, variando a concentração de TFA (A) 0M; B) 

810
-4

M; C) 410
-3

M; D) 810
-3

M; E) 0,016M; F) 0,032M; G) 0,064M; H) 

0,128M; I) 0,16M; J) 0,192M; L) 0,224M; M) 0,32M; N) 1M). 

 

 Analisando o espectro de absorção presente na Figura 2.12, verifica-se que à 

medida que se adiciona TFA, a banda Soret começa a dividir-se em duas devido à 

existência de equilíbrio entre a espécie neutra e o dicatião. Com uma concentração de 

1M de ácido trifluoracético o espectro de absorção apresenta apenas um máximo 
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relativo à banda Soret (441nm). Este desvio para um comprimento de onda superior 

deve-se ao facto de a molécula ao ficar carregada se tornar mais polarizável, diminuindo 

a energia entre as orbitais HOMO-LUMO. De referir, que também se observa a 

transformação das quatro bandas Q numa só, devido a uma mudança na simetria das 

porfirinas (de D2h para D4h).
81,82

 No espectro de emissão, observa-se que à medida que o 

meio se torna mais acídico, as duas bandas de emissão convertem-se numa só com um 

máximo a 668nm. De referir, que foram efetuados espectros de excitação a diferentes 

comprimentos de onda de emissão, e observou-se que estes eram semelhantes ao 

espectro de absorção da tríade protonada o que permite concluir que apenas existe uma 

espécie a emitir.  

 Após a última adição de TFA (cf=1M), efetuou-se a adição gradual de 

trietilamina e adquiriu-se o espectro de absorção e emissão. Na Figura 2.13 apresenta-se 

uma representação gráfica do decréscimo da absorvância da banda Soret da espécie 

dicatiónica (Figura 2.13 a cinzento, =448nm) e do crescimento da absorvância da 

banda Soret da espécie neutra (Figura 2.13 a azul, =418nm).  
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Figura 2.13 – Representação gráfica da evolução da absorvância 

a 448nm (bolas cinzentas) e a 418nm (bolas azuis). 

 

 Com adição de trietilamina observou-se que a banda Soret característica da 

forma dicatiónica desaparecia e ocorria o consequente aparecimento da banda Soret 

tipica da forma neutra (=418nm). Observou-se que após a última adição de trietilamina 

quer o espectro de absorção quer o de emissão eram iguais ao da tríade de base livre, 

ocorrendo a completa neutralização e mostrando reversibilidade. 
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 2.3.4 Avaliação do Efeito da Presença de O2 Molecular nos Espectros de 

Emissão de Fosforescência dos Complexos de Pd(II) e Pt(II) da 

Tríade de Porfirinas 

 

 De forma a inferir o efeito da presença de O2 molecular no espectro de emissão 

de fosforescência dos complexos de paládio e platina (2.9 e 2.10, respetivamente), 

efetuou-se um estudo preliminar, desarejando durante 30 minutos uma solução em THF 

da tríade 2.9 ou da tríade 2.10 adquirindo-se os respetivos espectros de fosforescência. 

De seguida, deixou-se a solução em contacto com o ar durante 2, 4, 6 e 60 minutos, e 

adquiram-se novamente os espectros para cada valor de tempo (Figura 2.14).   

  

  

 

Figura 2.14 - a) Espectros de emissão de fosforescência da tríade 2.9 em THF 

adquiridos a λexc=417nm; b) Espectros de emissão de fosforescência da tríade 

2.10 em THF adquiridos a λexc=401nm. Em ambos os casos: (a preto) 

desarejamento 30minutos; (a vermelho) em contacto com O2 2 minutos; (a azul) 

em contacto com O2 durante 4 minutos; (a verde) em contacto com O2 durante 6 

minutos; (a cor-de-rosa) contacto com O2 durante 60 minutos. 

 

Analisando os espectros apresentados na Figura 2.14 conclui-se que em ambos 

os casos, na presença de oxigénio molecular promove a supressão de fosforescência, o 

que dá uma indicação preliminar, acerca da possibilidade destas tríades poderem ser 

utilizadas em sensores óticos de O2. 
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2.4 Complexos de Zinco (II) e Manganésio (III) de Tríade de 

Porfirinas como Sensores Óticos de Aminas 

 

 A pesquisa de novos meios de deteção de aminas em concentrações baixas é de 

extrema importância, uma vez que este tipo de compostos orgânicos pode provocar 

inúmeros problemas ambientais devido à sua elevada toxicidade.
83,84

As aminas são 

compostos utilizados em diversas indústrias, tais como a farmacêutica, alimentar, têxtil, 

agrícola e, além disso, também são um dos produtos de decomposição da matéria 

orgânica.
84-87

   

 As metaloporfirinas apresentam-se como potenciais candidatos para a 

sensibilização deste tipo de compostos, uma vez que o metal central é um local de 

coordenação que permite a ligação axial de uma grande variedade de analitos, 

nomeadamente, aminas. Os estudos apresentados nesta dissertação prosseguiram com a 

avaliação das potencialidades dos complexos metálicos de zinco (II) (2.6) e manganésio 

(III) (2.8) da tríade 2.4, cuja síntese foi descrita anteriormente (secção 2.2), para 

servirem como materiais sensibilizadores de aminas, recorrendo às técnicas de 

espectroscopia de ressonância magnética nuclear de protão e de absorção de UV/Vis, 

para monitorização. Em ambos os casos as aminas testadas foram metilamina, piridina, 

piperidina, dimetilamina, trietilamina, a 1,4-Diazobiciclo [2.2.2]octano (DABCO),  

heptilamina e  1,6-diaminohexano, cuja estrutura se apresenta na Figura. 2.15. 

 

 

Figura 2.15 – Estrutura das aminas testadas: a) Metilamina; b) Piridina; c) Piperidina; d) 

Dimetilamina; e) Trietilamina; f) 1,4-Diazobiciclo [2.2.2]octano [DABCO]; g) Heptilamina; h) 

1,6-diaminohexano. 
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O critério da escolha das aminas residiu na tentativa de procurar a existência de 

alguma seletividade entre a estrutura das aminas (primária, secundária, secundária 

cíclica, terciária, terciária cíclica, aromática) e a estrutura tripodal dos complexos 

metálicos. 

 

Tríade de Zinco 

 

Para efetuar o estudo da capacidade do complexo de zinco (II) (2.6) poder atuar 

como sensor diferenciador da estrutura de aminas, efetuaram-se titulações de uma 

solução em THF (c=4,275-4,74310
-5

M) com as diferentes aminas, adquirindo o 

respetivo espectro de absorção de UV/Vis entre cada adição. Na Figura 2.16 são 

apresentados os espectros de UV/Vis (=350-500nm - ver espetro completo na figura A1-

Anexo1) obtidos para o caso da metilamina, piperidina e trietilamina.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.16 – Espectros de absorção (=350-500nm) da tríade de zinco em THF à medida 

que se adiciona a) Metilamina [A) 0mol; B) 110
-11

mol; C) 210
-11

mol; D) 110
-10

mol; E) 

610
-10

mol; F) 110
-8

mol; G) 210
-8

mol; H) 610
-8

mol; I) 110
-7

mol; J) 210
-7

mol; L) 

410
-7

mol]; b) Piperidina [A) 0mol; B) 1,310
-11

mol; C) 3,110
-11

mol; D) 5,110
-11

mol; E) 

4,310
-10

mol; F) 5,310
-10

mol; G) 7,310
-10

mol; H) 8,310
-10

mol; I) 110
-8

mol; J) 210
-

8
mol; L) 410

-8
mol], c) Trietilamina [A) 0mol; B) 210

-11
mol; C) 4,110

-10
mol; D) 7,610

-

10
mol; E) 3,610

-8
mol; F) 7,510

-7
mol].     
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Da análise da Figura 2.16 a) e b) pode observar-se um desvio batocrómico de 

6nm, após a adição de metilamina e piperidina. Contrariamente com a adição de 

trietilamina (Figura 2.16 c) não se observou nenhum desvio ou modificação espectral. 

Esta observação indica que com a metilamina e piperidina, ocorre coordenação com o 

metal central, uma vez que a presença da amina coordenada axialmente com o zinco 

pode conduzir a uma redução da separação entre as orbitais HOMO-LUMO, com o 

consequente desvio da banda de absorção para maiores comprimentos de onda. Pelo 

contrário, no caso da adição de trietilamina a falta de coordenação com o metal pode 

estar relacionada com o maior impedimento estéreo da trietilamina que não permite a 

sua coordenação.
88

 De salientar que também foram efetuadas titulações utilizando a 

piridina, a dimetilamina, a DABCO, a heptilamina e a diamina,1,6-diaminohexano. 

Observou-se que, excetuando a piridina, o desvio máximo observado no espectro de 

absorção foi de 6nm. Com a piridina o desvio foi inferior 3nm.
89-91

  

 Com as titulações efetuadas pode concluir-se que sensibilização do complexo de 

zinco (II) com a piperidina era a que apresentava um limite de deteção mais baixo, 13 

picomoles, seguida da metilamina, 20 picomoles, da heptilamina, 40 picomoles e da 

DABCO, 100 picomoles. As restantes aminas apresentaram limites de deteção na ordem 

dos nanomoles. Estes resultados permitiram concluir que a tríade de zinco poderá ser 

utilizada para preparar materiais sensíveis a aminas alifáticas primárias e secundárias, 

sem reconhecer aminas terciárias.  

 Com a piperidina, foi também efetuada uma titulação mas utilizando o complexo 

de zinco (II) da tríade 2.5, de forma a comparar se a geometria da tríade iria influenciar 

a capacidade de sensibilização. Concluiu-se que o limite de deteção era similar, 

mostrando que o facto de se ter o grupo hidroxilo da porfirina em posição para ou em 

meta não influenciava a alteração no espectro de UV/Vis para iguais concentrações de 

amina.  

De forma a recolher informação mais detalhada acerca da coordenação da tríade 

2.6 com a piperidina, uma vez que por espectroscopia de absorção UV/Vis esta era a 

que apresentava um limite de deteção mais baixo, repetiu-se a titulação mas adquirindo 

os espectros de ressonância magnética nuclear de protão, entre cada adição. Na Figura 

2.17 apresenta-se a ampliação dos espectros de RMN obtidos, na zona correspondente 

aos H-β.   
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Figura 2.17 – Ampliação na zona de ressonância dos H-β, da tríade de 

zinco, à medida que se adiciona piperidina.  

  

 Tal como é observado na Figura 2.17, com a adição sucessiva de piperidina 

verifica-se que a ressonância dos protões β da tríade de zinco sofrem um deslocamento 

global para desvios químicos mais baixos (de 9,06-8,90ppm para 8,98-8,85ppm) devido 

a um aumento da densidade eletrónica resultante da coordenação da amina com o zinco. 

Na Figura 2.18 encontra-se representada a variação do desvio químico (considerando o 

desvio químico inicial de 9,05ppm) em função da concentração de piperidina. 

Utilizando as equações descritas na literatura
92

, para os diferentes tipos de equilíbrio, 

não foi possível efetuar um ajuste aceitável pelo que concluímos que o equilíbrio 

dinâmico de ligação aparenta ser bastante complexo, podendo eventualmente envolver 

mais do que uma espécie. 
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Figura 2.18 – Variação do desvio químico (sinal δ=9,05ppm) dos 

protões β da tríade de zinco 2.6 à medida que se adiciona piperidina. 

 

O desvio observado utilizando RMN encontra-se de acordo com as alterações 

observadas no espectro de UV/Vis, por adição de quantidades semelhantes de 

piperidina, tendo sido efetuado o cálculo da constante de associação do complexo 

tríade-Zn(II)-Piperidina com os dados obtidos utilizando esta técnica (ver detalhes 

capítulo 4-secção 4.3.3.5), sendo o valor obtido de 9,810
4
M

-1
. De acordo com a 

literatura, valores na ordem de grandeza de 10
5
M

-1
 para a constante de associação, são 

considerados limite, de deteção em titulações de RMN, não tendo por isso efetuado 

qualquer cálculo da constante de associação utilizando esta técnica.
92

 

De notar, que foi também efetuada uma titulação, recorrendo à técnica de 

espectroscopia de UV/Vis, utilizando a forma monomérica da tríade e piperidina, 

contudo não foi observada nenhuma modificação no espectro, para o mesmo número de 

moles utilizados com a tríade, o que indica que a presença de uma arquitetura do tipo 

tripodal amplifica a capacidade de sensibilização. 

Para interpretar os resultados obtidos com a coordenação preferencial de 

metilamina e de piperidina e da não coordenação da trietilamina com a tríade 2.6, 

utilizando a colaboração existente com o Prof. Mário Túlio, do grupo de 

Termodinâmica com alguns elementos do grupo de Catálise e Química Fina do 

Departamento de Química da Universidade de Coimbra, efetuaram-se cálculos teóricos 

semi-empíricos baseados no Hamiltoniano PM6, usando o programa MOPAC2009. 

Após cálculos de otimização conformacional selecionou-se o confórmero de mais baixa 

energia da tríade 2.6 juntou-se a respetiva amina e fez-se de novo a otimização da 

geometria da tríade. Após finalização dos cálculos observou-se que tanto a metilamina 

como a piperidina se encontram a uma distância de ligação com o zinco da tríade de 
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aproximadamente 2,2Ǻ enquanto que a trietilamina mantinha a distância inicial de 6Ǻ 

(Figura 2.19).  

                  

 

 
 

 

Figura 2.19 - Cálculos PM6 da coordenação das aminas com o confórmero 

de mais baixa energia: a) coordenação com metilamina: distância inicial da 

metilamina ao metal = 4Ǻ; distância final = 2,18Ǻ; b) coordenação com a 

piperidina: distância inicial da piperidina: distância inicial da piperidina ao 

metal = 3,5Ǻ; distância final = 2,19Ǻ; c) coordenação com a trietilamina: 

distância inicial da trietilamina ao metal = 6Ǻ; distância final = 6,06Ǻ.        

(azul – azoto; cinzento – carbono; vermelho – oxigénio; branco – 

hidrogénio). A seta indica a localização da amina. 

 

 Estes cálculos corroboram os resultados experimentais uma vez que mostram 

que por um lado, a metilamina e a piperidina aproximam-se do zinco da tríade 

ocorrendo coordenação, enquanto que a trietilamina devido a impedimento estéreo não 

se aproxima e por isso não provoca qualquer alteração no espectro de absorção de 

UV/Vis.   

 

 

 

a) 

c) 

b) 
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 Tríade de Manganésio 
  

 Para testar a tríade de manganésio (III) 2.7, como sensor de aminas, preparou-se 

também uma solução da tríade 2.7 em THF com uma concentração semelhante à 

anterior (c=4,275-4,74310
-5

M) e fez-se a adição gradual de cada uma das aminas 

referidas anteriormente, adquirindo o espectro de absorção de UV/Vis após cada adição. 

Na Figura 2.20 apresentam-se os espectros obtidos para a tríade 2.7 com metilamina, 

piperidina, trietilamina e piridina.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.20 - Espectros de absorção da tríade de manganésio em THF à medida que 

se adiciona: a) Metilamina e b) Piperidina [A) 0mol; B) 210
-9

mol; C) 610
-9

mol; 

D) 110
-8

mol; E) 1,210
-8

mol; F) 1,610
-8

mol; G) 210
-8

mol; H) 2,410
-8

mol; I) 

2,810
-8

mol; J) 3,210
-8

mol; L) 3,610
-8

mol; M) 410
-8

mol; N) 510
-8

mol; O) 610
-

8
mol; P) 710

-8
mol; Q) 810

-8
mol; R) 9,210

-8
mol; S) 110

-7
mol; T) 1,210

-7 
mol]; 

c) Piridina [A) 0mol; B) 3,210
-8

mol; C) 4,110
-8

mol; D) 4,610
-8

mol; E) 7,510
-

8
mol; F) 4,810

-7
mol; d) Trietilamina [A) 0mol; B) 2,410

-8
mol; C) 2,810

-8 
mol; D) 

3,110
-8

mol; E) 3,610
-8

mol; F) 5,210
-8

mol; G) 6,310
-8

mol; H) 1,510
-7 

mol; I) 

7,610
-7

mol].      
 

 De acordo com o apresentado na Figura 2.20, tanto com a metilamina como com 

a piperidina, observa-se uma mudança pronunciada no espectro da tríade de 
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manganésio, ou seja, à medida que se adiciona amina a banda a 474nm começa 

desaparecer, surgindo uma nova banda a 441nm. De notar que neste caso, observou-se 

um desvio hipsocrómico contrariamente ao observado para o complexo de zinco (II). 

Esta banda não corresponde à Soret da tríade de base livre, tal como é observado na 

Figura 2.21, excluindo a possibilidade de desmetalação. A nova banda é bastante larga, 

indicando que o aparecimento desta poderá ser devido a uma contribuição conjunta das 

transições que originam a banda Soret e as transições relativas à transferência de carga. 

No caso da piridina e da trietilamina não foi observada coordenação.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.21 – Espectro de absorção: a) Tríade de base livre, 2.4; 

b) Tríade manganésio, 2.7 (antes da adição de metilamina); c) 

Tríade de manganésio + 1,2×10
-7

mol de metilamina. 

 

 Com as outras aminas testadas, DABCO, heptilamina, 1,6-diaminohexano e 

dimetilamina, foi observado o mesmo tipo de comportamento no espectro de absorção. 

Contudo, com estas, a tríade 2.7 apresentou menor sensibilidade, comparativamente à 

observada com a metilamina. No caso da metilamina, o limite de deteção foi de 2 

nanomoles e a respetiva constante de associação, determinada por espectroscopia de 

UV/Vis, 7,71×10
4
M

-1
. Ao contrário do que foi efetuado com a tríade 2.6, não foi 

possível efetuar titulação com aminas, utilizando espectroscopia de ressonância 

magnética nuclear, uma vez que de acordo com o estado de oxidação do manganésio, 

este metal é paramagnético, não sendo observável por esta técnica.
93

 

Na Figura 2.22 apresenta-se os espectros de absorção resultantes da titulação da 

forma monomérica da tríade de manganésio, com metilamina.  
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Figura 2.22 - Espectros de absorção da forma monomérica 

da tríade 2.7 em THF à medida que se adiciona 

metilamina: A) 0mol; B) 410
-9

mol; C) 7,310
-9

mol; D) 

1,210
-8 

mol; E) 1,710
-8 

mol; F) 2,410
-8 

mol; G) 310
-8 

mol; H) 3,510
-8 

mol; I) 410
-8 

mol; J) 610
-8 

mol. 

 

Tal como é observado, também neste caso não se observou qualquer 

modificação no espectro, para a gama de moles utilizadas, o que mais uma vez confirma 

que este tipo de arquitetura aumenta a capacidade de sensibilização.  

 

Em resumo, pode salientar-se que a síntese de complexos metálicos de estruturas 

porfirínicas tripodais abriu horizontes para o desenvolvimento de novos materiais com 

potencialidades para serem sensores de diferentes analitos, tais como oxigénio (tríades 

2.9 e 2.10) e aminas (2.6 e 2.8). De referir que a utilização deste tipo de estrutura 

tripodal apresenta-se como bastante vantajosa, uma vez que permite a amplificação das 

interações entre as porfirinas e entre as porfirinas e os analitos. 
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2.5 Conclusão 

  

Um dos objetivos do trabalho apresentado no capítulo 2 desta dissertação era 

desenvolver novos métodos de síntese de estruturas tripodais porfirínicas para aplicação 

como novos materiais capazes de atuar como sensores óticos. O conceito utilizado para 

idealizar este tipo de estruturas baseou-se nos fundamentos da química supramolecular, 

nomeadamente o reconhecimento molecular.   

Para a síntese das tríades pretendidas utilizaram-se duas pontes diferentes, o 2-

(hidroximetil)-2-metilpropano1,3-diol e o ácido 2,2-bis(hidroximetil) propanóico. A 

seleção destes baseou-se no facto de se pretender sintetizar tríades contendo na sua 

estrutura três porfirinas iguais (2.4-2.10) e tríades mistas cujos componentes seriam 

porfirinas de base livre e complexos metálicos de porfirinas (2.12). Na síntese das 

tríades pode concluir-se que a melhor base para efetuar o acoplamento entre as pontes e 

as porfirinas mono-hidroxiladas foi o carbonato de césio e que as experiências 

utilizando o triflato como grupo abandonante eram de cinética mais rápida mas mais 

irreprodutíveis, devido à fácil hidrólise deste grupo, pelo que no caso da ponte ácido 

2,2-bis(hidroximetil) propanóico se utilizou o tosilato como grupo abandonante, por ser 

menos reativo.  

Na síntese das tríades 2.4 e 2.5 efetuou-se uma reação de substituição 

nucleofílica entre a ponte 2-metil-2-((trifluorometilsulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-

bis(trifluorometanosulfonilo) e as porfirina mono-hidroxilada 2.1 ou 2.2, na presença de 

carbonato de césio. Esta via permitiu obter as tríades pretendidas (2.4 e 2.5) com um 

rendimento de 60% e 56%. Por outro lado, a tríade mista 2.12 foi sintetizada utilizando 

uma metodologia passo a passo, ou seja, inicialmente efetuou-se a ligação da porfirina 

de base livre 2.3 ao ácido 2-metil-3-(4-toluenosulfoniloxi)-2-(4-toluenosulfoniloximetil) 

propanóico, originando a díade 2.11 com um rendimento de 60%. A ligação do grupo 

carboxilo da díade 2.11 com o complexo de paládio (II) da porfirina mono-hidroxilada 

(2.12A) permitiu obter a tríade não simétrica 2.12 com um rendimento de 80%. É de 

salientar que a presença de diferentes grupos funcionais na estrutura da ponte permite 

não só a ligação seletiva a diferentes macrociclos tetrapirrólicos, mas também pode 

funcionar como molécula base para o desenvolvimento, em trabalhos futuros, de 

estruturas dendriméricas baseadas em porfirinas.  



 Capítulo 2 – Síntese e caracterização de tríade de porfirinas e metaloporfirinas 

 

69 

 

Posteriormente efetuou-se a complexação com acetato de zinco (II), acetato de 

manganésio (III), acetato de paládio (II), utilizando o método descrito por Adler
36

, e 

cloreto de dibenzonitriloplatina (II) utilizando benzonitrilo como solvente
34,35 

da tríade 

de base livre 2.4. Os rendimentos obtidos foram de 75% para o complexo de zinco (II) 

2.6, 63% para o complexo de manganésio (III) 2.8, 70% para o complexo de paládio (II) 

2.9 e 71% para o complexo de platina (II) 2.10. 

Dos estudos de caracterização fotofísica é possível concluir que a passagem dos 

monómeros para as tríades de base livre não provocou alteração significativa nos 

valores dos comprimentos de onda de absorção e emissão, tendo apenas originado um 

aumento significativo nos valores de , atribuído a alterações de simetria são similares 

às observadas nas porfirinas monoméricas.  

A nível das aplicações como sensores óticos selecionaram-se os complexos de 

zinco (II) (2.6) e de manganésio (III) (2.8) como modelos. Observou-se que, em ambos 

os casos, o espectro de absorção era afetado pela presença de aminas primárias e 

secundárias alifáticas e não era afetado pelas terciárias. A técnica de espectroscopia de 

absorção de UV-Vis permitiu determinar a constante de associação da tríade-Zn(II)-

Piperidina  (9,810
4
M

-
1), enquanto que a técnica de RMN se revelou inadequada para 

estes estudos.  A aplicação do mesmo método de estudo às formas monoméricas não 

provocou nenhuma alteração no espectro de UV/Vis nem no de RMN o que permite 

concluir que este tipo de estrutura tripodal amplifica a capacidade de sensibilização de 

metaloporfirinas na presença de aminas. De referir que com os cálculos de modelação 

molecular foi possível corroborar os resultados experimentais uma vez que mostram que 

por um lado, a metilamina e a piperidina aproximam-se a uma distância de coordenação 

do átomo de zinco (II) do complexo da tríade enquanto que a trietilamina nunca se 

encontra a uma distância de coordenação e consequentemente não provoca qualquer 

alteração no espectro de absorção de UV/Vis.   

Os estudos apresentados neste capítulo desta dissertação abrem horizontes para o 

desenvolvimento de novas estruturas contendo grupos funcionais apropriados capazes 

de detetar diferentes analitos. Para além disso, poderão permitir o desenvolvimento de 

superestruturas com diferente aplicabilidade.   
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Capítulo 3 

 

Transferência de Energia entre Polielectrólitos 

Conjugados e Porfirinas 

 

No domínio da optoelectrónica existe um interesse crescente pelo 

desenvolvimento de soluções para melhorar, não só, as eficiências de emissão, mas 

também, a pureza da cor emitida pelos dipositivos eletroluminescentes. Por esse motivo 

tem-se verificado, a nível científico, uma investigação intensa no desenvolvimento de 

novos materiais que possam ser utilizados como camadas ativas para aplicação neste 

tipo de dispositivos.
1,2

 A utilização de polielectrólitos conjugados é promissora, uma 

vez que, para além de possuírem as características optoelectrónicas e redox dos 

polímeros conjugados convencionais, são solúveis em água, possibilitando o respectivo 

processamento a partir de técnicas do tipo impressora de jacto de tinta.
 3-8

 Por outro 

lado, através da modulação da estrutura do polielectrólito com porfirinas ou outro tipo 

de cromóforos, utilizando uma estratégia covalente4,9
 ou através de self-assembly3,4, é 

possível modificar as propriedades óticas e eletrónicas, através da alteração da emissão, 

envolvendo processos de transferência de energia.     

No trabalho apresentado neste capítulo pretendeu-se, por um lado, estudar a 

possibilidade de criar sistemas self-assembly iónicos envolvendo polielectrólitos e 
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porfirinas (secção 3.1) e por outro, idealizar, sintetizar e estudar fotofisicamente 

estruturas poliméricas envolvendo uma componente dadora de energia ligada 

covalentemente a porfirinas (aceitadores) (secção 3.2). Ambos os métodos são 

vantajosos, comparativamente às misturas (do inglês “blends”) que envolvem polímeros 

conjugados luminescentes e compostos aceitadores de energia, uma vez que evitam a 

ocorrência de separação de fase.
10,11,12 

  

3.1. Transferência de Energia em Sistemas Self-Assembly   

Iónicos 

 

3.1.1 Síntese dos Aceitadores do Tipo Porfirina 

 

Antes de se iniciarem os estudos de transferência de energia foi necessário 

efetuar a síntese e caracterização dos cromóforos solúveis em água do tipo porfirina, 

com e sem halogénios na sua constituição, que iriam funcionar como aceitadores de 

energia. Após alguma revisão bibliográfica
13-20

 selecionou-se o método do 

nitrobenzeno
18 

para a síntese das 5,10,15,20-tetraarilporfirinas pretendidas. Assim, 

misturaram-se quantidades equimolares de pirrol e do aldeído pretendido numa mistura 

de ácido acético/nitrobenzeno (2:1), ficando a reação durante 1h a 120ºC e com agitação 

(Esquema 3.1). Seguidamente adicionou-se metanol de forma a facilitar a precipitação 

das porfirinas e deixou-se em repouso durante 18h. Após 24horas obtiveram-se por 

filtração, as porfirinas 3.1, 3.2, 3.3 com rendimentos de 18%, 4,5% e 10% 

respetivamente. No caso da 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina (3.4) não se observou a 

formação de precipitado sendo por isso necessário efetuar a evaporação do ácido acético 

e do nitrobenzeno, recorrendo a uma destilação a pressão reduzida (P=10
-1

-10
-2

barr). De 

notar, que neste último caso foi necessário efetuar uma coluna cromatográfica de gel de 

sílica utilizando CHCl3:metanol, como eluente, de forma a obter a porfirina 3.4 com a 

pureza necessária para os fins pretendidos. Neste caso, o rendimento de produto isolado 

foi de 12%. 
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Esquema 3.1 

 

 Pela comparação dos rendimentos obtidos com os descritos na literatura, 

verifica-se que são da mesma ordem de grandeza.
18,21,22 

Tal como era previsto, o 

rendimento da porfirina 5,10,15,20-tetra(2,6-diclorofenil)porfirina (3.2) é inferior ao da 

5,10,15,20-tetra(2,6-difluorofenil)porfirina (3.3), uma vez os átomos de fluor em 3.3 são 

menos volumosos que os átomos de cloro presentes em 3.2, causando menos 

impedimento estéreo e por isso favorecendo mais o processo de ciclização para o 

porfirinogénio em detrimento da polimerização. 

  Os estudos prosseguiram com a funcionalização das porfirinas anteriores, no 

sentido de obter grupos polares catiónicos ou aniónicos capazes de formar 

macromoléculas via processos de self-assembly. Para introduzir grupos sulfonato nas 

porfirinas 3.1, 3.2 e 3.3 recorreu-se ao método proposto por Pereira et al.
23,24

. Assim, 

num balão de fundo redondo colocou-se a porfirina pretendida e adicionou-se excesso 

de ácido clorosulfónico (12mL) (Esquema 3.2). As condições de tempo e temperatura 

dependeram do macrociclo tetrapirrólico inicial, permanecendo a reação de 

clorossulfonação da TPP 1h à temperatura de 25ºC e da TDCPP e TDFPP durante 3h e 

2h, respetivamente, a 100ºC. 

O isolamento dos produtos clorossulfonados foi efetuado utilizando o método de 

extração contínua.
24 

Assim, após o final da reação deixou-se arrefecer, adicionou-se 

CHCl3 e iniciou-se a lavagem em contínuo com H2O, que permitiu a saída do excesso 

de HSO3Cl e do H2SO4 e HCl produzidos no processo. Seguidamente adicionou-se uma 

solução saturada de hidrogenocarbonato de sódio e observou-se uma mudança da cor da 

solução de verde para vermelho escuro, que corresponde à passagem da forma 

dicatiónica a porfirina. Após separação das duas fases, evaporou-se o solvente orgânico 

e purificou-se o resíduo obtido utilizando cromatografia em coluna de gel de sílica e 
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CHCl3 como eluente. De notar que os rendimentos obtidos encontram-se de acordo com 

a literatura.
23-25

  

 

 

Esquema 3.2 

 

 O último passo sintético para obter as 5,10,15,20-tetraarilporfirinas sulfonadas 

envolveu a hidrólise dos derivados clorossulfonados, colocando o derivado 

clorossulfonado num balão com água e deixando a 80ºC durante 12 horas. O isolamento 

foi efetuado concentrando a solução resultante utilizando o evaporador rotativo dando 

origem a um sólido que posteriormente foi seco na estufa a 120ºC. No Esquema 3.3 

apresenta-se o esquema reacional para a hidrólise do derivado clorossulfonado 3.5.    

 

 

Esquema 3.3 

 

Os rendimentos obtidos para as três porfirinas hidrolisadas 3.8, 3.9 e 3.10 foram 

quase quantitativos, tal como descrito na literatura.
23,24,26 Esta estratégia mostrou ser 

bastante eficiente para a obtenção de porfirinas capazes de funcionar como aceitadores 

aniónicos com elevado rendimento e utilizando um método de baixo custo. Por não se 
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tratarem de compostos novos a respetiva caracterização estrutural não vai ser descrita 

neste capítulo, encontrando-se referida sumariamente no capítulo 4 desta dissertação.  

Por outro lado, tendo em vista a potencial obtenção de porfirinas catiónicas para 

gerar os sistemas supramoleculares, decidiu-se preparar 5,10,15,20-tetraporfirinas 

contendo anéis piridina catiónicos. De acordo com a literatura, a metilação com CH3I é 

um dos métodos mais utilizados para cationizar porfirinas com grupos piridina ou 

imidazol na sua constituição.
27-30

 Assim, num reator fechado colocou-se 50mg da 

porfirina 3.4, previamente dissolvida em DME e adicionou-se excesso de CH3I. O reator 

permaneceu a 42ºC durante 18horas (Esquema 3.4). 

 

 

Esquema 3.4 

 

 Após o tempo referido anteriormente, abriu-se o reator e verificou-se que se 

tinha formado um precipitado que não era solúvel em DME mas era bastante solúvel em 

H2O. O precipitado sólido foi lavado várias vezes com CH2Cl2 de forma a remover a 

porfirina de partida que não tinha reagido e efetuou-se a respetiva caracterização 

estrutural através de RMN 
1
H e espectrometria de massa, capítulo 4. Com esta 

metodologia foi possível sintetizar o aceitador tetracatiónico (3.11) de uma forma 

relativamente simples e com um rendimento de 97% 

 

3.1.2 Estudos de Transferência de Energia 

 

 Tal como foi referido anteriormente, um dos objetivos do trabalho apresentado 

neste capítulo era o estudo de transferência de energia em sistemas self-assembly 

iónicos (Esquema 3.5), formados pelo: i) polielectrólito catiónico brometo de poli{9,9-

bis[6-N,N,N-trimetilamónio)hexil]2,7-fluoreno-alt1,4-fenileno}–HTMA-PFP e as 
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porfirinas aniónicas (3.8, 3.9, 3.10) e ii) pelo polielectrólito aniónico poli{1,4-

fenileno[9,9-bis(fenoxidobutilsulfonato]fluoreno-2,7-diil} – PBS-PFP e a porfirina 

catiónica 3.11.  

 

 

 

Esquema 3.5  

 

 Tendo como base estudos anteriormente publicados3,25
,
 

a transferência de 

energia entre polielectrólitos e porfirinas com carga contrária é relativamente eficiente. 
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Após alguma pesquisa bibliográfica verificou-se a não existência de sistemas self-

assembly envolvendo polielectrólitos e porfirinas com a mesma carga. Assim, 

iniciaram-se os estudos com o sistema que envolveu o PBS-PFP e as porfirinas com 

apêndices sulfonato recorrendo à utilização do ião cálcio (II) como modulador do self-

assembly entre as duas entidades, uma vez que este ião já se encontra descrito na 

indução deste tipo de processos em polielectrólitos aniónicos conjugados.
31,32

 Desta 

forma, adquiriram-se os espectros de emissão da solução aquosa de PBS-PFP em C12E5 

(c=1×10
-4

M) e do polímero na presença de uma concentração definida de cloreto de 

cálcio (c=2×10
-4

M), entre 350 e 800nm, excitando a 380nm. Observou-se que a 

presença do ião cálcio não alterava nem a forma espectral nem o máximo de emissão, 

mas provocava uma ligeira supressão na intensidade de emissão.
32

 Seguidamente, uma 

vez que se pretendia avaliar a transferência de energia singuleto-singuleto entre o PBS-

PFP+Ca
2+

 e a porfirina TPPS adicionou-se à solução de polímero anteriormente 

referida, diferentes volumes de uma solução de 3.8 dissolvida na solução de tampão tris 

(tris(hidroximetil)aminometano) cuja concentração da solução-mãe era de 1,6×10
-5

M e 

registaram-se os respetivos espectros de fluorescência (Figura 3.1 a)) excitando a  um 

comprimento de onda de 380nm, em função da concentração de porfirina adicionada. 

Analisando os espectros obtidos, verifica-se que à medida que se aumenta a 

concentração de porfirina (3.8) ocorre diminuição da intensidade de fluorescência na 

região de emissão do polímero (400-550nm), com o concomitante aumento da 

intensidade de emissão de fluorescência na região da porfirina (Figura 3.1 a)). Este 

comportamento é indicativo da possível ocorrência de transferência de energia entre o 

polielectrólito (dador) e a porfirina (aceitador).  

 De acordo com os nossos resultados anteriores3,25
, a presença de halogénios nas 

posições orto das porfirinas pode influenciar a eficiência da transferência de energia 

polímero-porfirina em sistemas self-assembly diretos.3 Neste trabalho os estudos 

prosseguiram no sentido de avaliar qual o efeito da presença do átomo de cloro ou fluor 

nos grupos fenilo das porfirinas poderia ter nos processos de transferência de energia.   
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    Figura 3.1 – Espectros de emissão de 

fluorescência dos sistemas self-assembly 

estudados (exc=380nm):  

 

      a) PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS;  

 b) PBS-PFP+Ca
2+

+TDCPPS; 

 c) PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS; 

 

 

 

 

 

 Analisando os espectros de fluorescência obtidos para os três sistemas self-

assembly conclui-se que com a adição das porfirinas 3.8 e 3.10, o efeito observado na 

região de emissão da porfirina é semelhante, ou seja, ocorre aumento da intensidade de 

emissão de fluorescência à medida que a concentração de porfirina aumenta. Há no 

entanto que referir o resultado obtido com a adição de 3.9 onde não se observou 

qualquer efeito no espectro o que indica que a transferência de energia singuleto-

singuleto poderá não ser o mecanismo de supressão da fluorescência do polielectrólito. 

Tal poderá justificar-se com o menor rendimento quântico de fluorescência da porfirina 

3.9
25,26,33

 comparativamente ao da 3.8 e da 3.10, devido ao efeito do átomo pesado
34

. Na 

Figura 3.2 apresentam-se os espectros de excitação (emi a 649 e 641nm) para os 

sistemas envolvendo a porfirina 3.8 e 3.10, tendo-se observado que a contribuição para 

o espectro de excitação do sistema é tanto da porfirina como do polielectrólito.  
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Figura 3.2 – Espectros de excitação dos sistemas self-assembly, 

após a última adição de porfirina: a) PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 

(λemi=649nm); b) PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS (λemi=641nm). 
 

Tal como foi referido no capítulo 1, de acordo com o mecanismo de Förster
35

 a 

transferência de energia é dependente dos seguintes fatores: i) sobreposição espectral 

entre o espectro de emissão do dador e o de absorção do aceitador; ii) rendimento 

quântico de fluorescência do dador; iii) orientação relativa dos dípolos de transição e da 

distância entre o dador e o aceitador.
35-37 

Neste sentido, decidiu-se efetuar uma análise 

acerca do efeito de cada um dos fatores, para o sistema envolvendo as porfirinas 3.8 e  

3.10. Assim, efetuou-se em primeiro lugar o cálculo da sobreposição espectral de 

acordo com a Equação 3.1. 

 

 ( )  ∫   ( ) ( )    
 

 

 

Equação 3.1 

 

Onde J(λ) expressa o grau de sobreposição entre o espectro de emissão do dador e o de 

absorção do aceitador, em unidades M
-1

cm
3
. Por sua vez FD(λ) corresponde à 

intensidade de fluorescência do dador corrigida, no intervalo de comprimentos de onda 

de λ a λ+Δλ, com a o total de intensidade (área espectral) normalizada para a unidade. O 

parâmetro ε(λ) refere-se ao coeficiente de extinção molar do aceitador a determinado 

comprimento de onda (λ), em unidades M
-1

cm
-1

. 

Seguidamente calculou-se o raio de Förster (R0) utilizando a Equação 3.2, a 

velocidade de transferência de energia usando a Equação 3.3 e a dependência da 

eficiência de transferência de energia com a distância através da Equação 3.4. 
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(Equação 3.2)       (Equação 3.3) 

  
  ( )

  
     ( )

 

  (Equação 3.4) 

 

Em que R0 representa o raio de Förster, que pode ser definido como sendo a distância 

na qual ocorreu decaimento do estado excitado de metade das moléculas de dador por 

transferência de energia, κ
2
 é o fator de orientação que descreve a orientação no espaço 

dos dípolos de transição do dador e do aceitador assumindo geralmente o valor de 2/3, n 

refere-se ao índice de refração do meio e QD o rendimento quântico de fluorescência do 

dador na ausência de aceitador e E pode ser definido como a eficiência de transferência 

de energia, ou seja, a fração de fotões absorvidos pelo dador que são transferidos para o 

aceitador.
37

 Na Tabela 3.1 apresentam-se os valores obtidos para a sobreposição 

espectral assim como para o raio de Förster.  

 

Tabela 3.1 – Valores obtidos para a sobreposição espectral entre o espectro 

de absorção do aceitador e o de emissão do dador e para o raio de Förster. 

Sistema J(M
-1

cm
-1

) R0 (Å) 

PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 5,53×10
24 

50 

PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS 3,18×10
24

 46 

 

 

Analisando os valores obtidos para o parâmetro J conclui-se que são da mesma 

ordem de grandeza, indicando que a sobreposição espectral não é o fator dominante a 

influenciar a eficiência de transferência de energia nestes sistemas. Por outro lado, 

comparando os raios de Förster verifica-se que o sistema que possui a porfirina 3.10 

como aceitador possui um valor relativamente inferior, o que significa que neste caso a 

distância em que ocorre decaimento do estado excitado de metade das moléculas de 

dador por transferência de energia é menor. De notar que os valores obtidos são 

comparáveis com os encontrados na literatura, que variam entre 30Å e 50Å.
36,38 

Na 

Figura 3.3 apresentam-se as representações gráficas da velocidade de transferência e da 

eficiência em função da distância de separação do dador e do aceitador. 
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Figura 3.3 – a) Velocidade de transferência de energia em 

função da distância entre o dador e o aceitador; b) Eficiência 

do processo em função da distância.  

  

Pela análise da Figura 3.3 é possível concluir que a velocidade de transferência 

de energia é ligeiramente superior no caso do sistema PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS, 

comparativamente ao sistema que envolve a TPPS. Além disso, observa-se que a 

eficiência dos dois processos depende da distância entre o dador e o aceitador, sendo o 

processo que envolve a porfirina 3.10 mais eficiente. Este facto poderá dever-se à 

presença dos átomos de flúor na porfirina que podem favorecer a interação dípolo-

dípolo, contribuindo para uma diminuição da distância entre o dador e o aceitador.  

 Foram também determinados os rendimentos quânticos de fluorescência dos dois 

sistemas (PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS e PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS) excitando a 382nm e 

utilizando a Equação 2.2 referida no Capítulo 2. De notar, que na zona de emissão de 

fluorescência do polielectrólito, utilizou-se sulfato de quinino dissolvido numa solução 

de H2SO4 0,5M
39

 como referência. Por outro lado, na zona de emissão das porfirinas 

utilizou-se a TPP como referência
40

.  

 

Tabela 3.2 – Rendimentos quânticos de fluorescência (F) excitando a 382nm  

(F(PBS-PFP)=0,11
41

; F(TPPS)=0,053,33
 e F(TDFPPS)=0,045)

25
. 

Sistema [Porfirina] F 

(PBS-PFP) 

F 

(Porfirina) 

PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 2,44×10
-6

M 0,050
 

0,030 

PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS 4,64×10
-6

M 0,030 0,020 
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Analisando a Tabela 3.2 verifica-se que os valores do rendimento quântico de 

fluorescência, na zona de emissão do polielectrólito na presença das porfirinas, são 

inferiores aos obtidos para o polímero isolado. Este resultado está em concordância com 

a redução da intensidade de fluorescência do polímero quando se adicionou o aceitador 

(3.8 e 3.10). Por outro lado, comparando os F obtidos na zona da porfirina constata-se 

que são inferiores aos valores descritos na literatura para a TPPS e para a TDFPPS. Esta 

observação pode ser explicada com o facto de o C12E5 rodear o PBS-PFP formando uma 

estrutura supramolecular protegendo o polielectrólito e evitando agregação. Esta 

blindagem faz com que os iões de cálcio apenas se liguem aos grupos SO3
-
, de uma 

única cadeia de PBS-PFP, ocorrendo a transferência de energia a partir de apenas uma 

molécula de polielectrólito para a porfirina ligada iónicamente.4
,42

  

 No Esquema 3.5 para além dos sistemas envolvendo o PBS-PFP+Ca
2+

 e as 

porfirinas 3.8, 3.9 e 3.10, apresenta-se também a possibilidade de ocorrência de 

transferência de energia no sistema envolvendo o polielectrólito catiónico HTMA-PFP e 

a porfirina catiónica 3.11 (Esquema 3.5 b) e c)). Neste caso e porque não se 

encontraram na literatura dados acerca de qual o melhor anião para modular o self-

assembly, utilizaram-se dois aniões diferentes, o sulfato e o carbonato. Assim, 

iniciaram-se os estudos adquirindo os espectros de emissão da solução de HMTA-PFP 

em tampão tris com 4% de DMSO (c=5,510
-6

M) e deste na presença de uma 

concentração definida de sulfato ou carbonato (c=110
-4

M). Tal como observado 

anteriormente, com o cálcio, a presença neste caso, do anião sulfato ou carbonato não 

alterou nem a forma espectral nem o máximo de emissão do polielectrólito, tendo-se 

observado apenas uma ligeira supressão a intensidade de emissão do HTMA-PFP.  

 Para avaliar a possibilidade de ocorrência de transferência de energia entre o 

HTMA-PFP+SO4
2-

 ou HTMA-PFP+CO3
2-

 e a porfirina catiónica 3.11, adquiriram-se os 

espectros de emissão de fluorescência mantendo a concentração de polielectrólito 

(=385nm) e variando o volume da solução de porfirina 3.11 (csolução-mãe =6,410
-5

M) 

adicionada e registaram-se os respetivos espectros. (Figura 3.4).  

 

 

 

 

 



Capítulo 3 – Transferência de energia entre polielectrólitos conjugados e porfirinas 

87 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 – Espectros de emissão de fluorescência dos 

sistemas self-assembly envolvendo dador e aceitador 

catiónicos (exc=380nm).  

  

a) HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+ 

 b) HTMA-PFP+CO3
2-

+TPPNCH3
+ 

 

 De acordo com os espectros apresentados na Figura 3.4 verifica-se que com a 

adição progressiva de porfirina 3.11, ocorre supressão de fluorescência na zona de 

emissão do HTMA-PFP. Contudo, analisando a zona de emissão de fluorescência entre 

600-750nm observa-se apenas um ligeiro aumento da intensidade de fluorescência da 

porfirina (Figura 3.4), contrariamente ao que acontece com os sistemas PBS-

PFP+Ca
2+

+TPPS e PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS, apresentados na Esquema 3.5 a). Neste 

tipo de sistemas propomos que o mecanismo principal de supressão envolve a formação 

de um complexo não fluorescente entre a o polielectrólito e a porfirina 3.11. 

Seguidamente (secção 3.1.3) irão apresentar-se os estudos efetuados com o intuito de 

esclarecer o/os mecanismo/os de supressão de fluorescência observada nos sistemas 

polielectrólito/porfirina apresentados anteriormente.   

 

3.1.3 Supressão de Fluorescência 

  

 Existem dois mecanismos principais
37

 para interpretar a supressão de 

fluorescência: i) dinâmico, que deriva de colisões aleatórias entre o dador e o aceitador 

(Esquema 3.6); ii) estático, que implica a formação de um complexo não fluorescente 

no estado fundamental (Esquema 3.7) ou a existência de uma esfera de supressão 

efetiva.  
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→      

 (Esquema 3.6) 

   
  
↔     

  
→       

 á    
→        

 (Esquema 3.7) 

 

 De acordo com a literatura
37,43,44 

através da utilização da cinética de Stern-

Volmer é possível obter uma primeira indicação do tipo de supressão que ocorre num 

determinado sistema. Assim, representou-se I0/I em função da concentração de aceitador 

(Figura 3.5), para cada sistema referido anteriormente e, utilizando a Equação 3.5 pode 

determinar-se o valor da constante de Stern-Volmer (KSV) que representa a constante de 

supressão.  

 

 


 

  
 

                    

(Equação 3.5) 

 

Onde I0 e I representam, respetivamente, as intensidades de fluorescência do estado 

estacionário na ausência e na presença de aceitador, kq a constante de velocidade, τ0 o 

tempo de vida do estado excitado na ausência do aceitador e KSV a constante de Stern-

Volmer. Na Figura 3.5, apresentam-se as representações gráficas de I0/I em função da 

concentração de aceitador, para cada sistema, utilizando os dados obtidos por 

espectroscopia de fluorescência em estado estacionário. 
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Figura 3.5 – Representação gráfica da cinética de Stern-Volmer. 

a) PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 

b) PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS 

c) HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+ 

d) HTMA-PFP+CO3
2-

+ TPPNCH3
+ 

 

 Analisando as representações gráficas apresentadas na Figura 3.5 observa-se que 

apresentam falta de linearidade. Contudo e porque se pretendia obter uma estimativa do 

valor da constante de Stern-Volmer, efetuou-se um ajuste linear apenas para as 

concentrações mais baixas de porfirina (entre 10
-8

-10
-7

M). Comparando os valores 

obtidos para KSV verifica-se que a constante de Stern-Volmer obtida nos sistemas com o 

PBS-PFP são superiores aos obtidos com o HTMA-PFP, mostrando que a supressão que 

ocorre no polielectrólito aniónico é mais eficiente do que no catiónico. Na tabela que 

segue apresentam-se as constantes de velocidade calculadas utilizando a cinética de 

Stern-Volmer.  

 

 

a) 
b) 

c) 

d) 
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Tabela 3.3 – Estimativa das constantes de velocidade experimentais (KSV e kq) determinadas 

para cada sistema, utilizando espectroscopia de fluorescência no estado estacionário e 

considerando 0=0,45
41

.  

Sistema KSV M
-1

s
-1 

kq M
-1

s
-1

 

PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 2,46×10
6 

5,46×10
15 

PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS 

HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+ 

HTMA-PFP+CO3
2-

+TPPNCH3
+ 

1,63×10
6 

5,52×10
5 

2,24×10
5
 

3,62×10
15 

1,23×10
15 

4,98×10
14

 

 

Os sistemas self-assembly apresentados e analisados nesta dissertação 

apresentam um mecanismo de supressão de fluorescência atípico. Por um lado, não é 

completamente dinâmico uma vez que as constantes de velocidade excedem a constante 

de difusão (10
10

-10
13

M
-1

s
-1

).
37,45,46 

Por outro lado, os gráficos de Stern-Volmer obtidos 

não são lineares, indicando que poderá estar envolvido o outro mecanismo de supressão 

de fluorescência, ou que poderá ocorrer uma variação da constante de associação ou 

ainda a presença de agregação no sistema.
43

 

 De acordo com Lakowicz
37

 existem diferentes formas para distinguir o tipo de 

supressão que está a ocorrer em determinado sistema. Este autor refere que existe uma 

dependência diferente da supressão de fluorescência estática e dinâmica com a 

temperatura. A supressão dinâmica é favorecida para temperaturas mais elevadas, uma 

vez que a difusão é mais rápida, aumentando o número de colisões entre o dador e o 

aceitador. Outro método também indicado por este autor consiste na análise cuidadosa 

do espectro de absorção do dador. A supressão colisional apenas afeta os estados 

excitados dos dadores e, por isso, apenas o respetivo espectro de emissão é afetado. Por 

outro lado, no caso da supressão estática, a formação do complexo no estado 

fundamental provoca alterações no espectro de absorção. 

 Um outro método mais informativo para determinar o tipo de supressão recorre à 

comparação dos tempos de vida do estado excitado do dador, na presença e na ausência 

do aceitador, uma vez que estes vão permanecer inalterados quando a supressão for 

estática.
37

 Desta forma, efetuaram-se os decaimentos de fluorescência para os sistemas 

PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS, PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS e HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+
, 

mantendo a concentração de polielectrólito e adicionando progressivamente o volume 

de porfirina pretendido. Todos os decaimentos obtidos foram desconvoluídos utilizando 

o programa OriginLab e verificou-se pela análise dos 
2
 que o decaimento do PBS-
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PFP+Ca
2+

+TPPS era tri-exponencial e o do  PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS (Figura 3.6) e do 

HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+
  (Figura 3.8) era bi-exponencial.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.6 – Representação gráfica dos tempos de vida (a1 – PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS, b1 – 

PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS) e amplitudes (a2 - PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS, b2 - PBS-

PFP+Ca
2+

+TDFPPS) em função da concentração de porfirina em tampão 

tris(λexc=373nm, λemi=415). 

 

 Da análise da Figura 3.6 a1) e a2), observa-se que no sistema que envolve a 

porfirina 3.8 o decaimento é constituído por três componentes e o que envolve a 

porfirina 3.10 por duas (Figura 3.6 b1) e b2). Esta diferença poderá estar relacionada 

com o facto de se ter utilizado duas amostras diferentes de PBS-PFP (Mn 6500gmol
-1

 e 

2100gmol
-1

), apresentando a primeira uma massa molar superior que pode favorecer 

agregação. De uma forma genérica, analisando a componente longa (τ3) verifica-se que 

tem um valor similar ao encontrado na literatura para o PBS-PFP numa solução aquosa 

de C12E5 (τ=0,45ns)
41

. Por outro lado, a componente rápida (τ1) detetada em ambos os 

sistemas tem associada um crescimento na amplitude (A1) à medida que se adiciona 

porfirina. Este aumento da amplitude indica que poderão estar associados dois 
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processos a esta componente, a transferência de energia para a porfirina e também 

relaxação conformacional da cadeia do polielectrólito.3
,47

 A componente τ2 detetada no 

caso do PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS poderá ser devida a migração excitónica ao longo da 

cadeia polimérica ou nos agregados3
,48

, cuja formação é favorecida neste caso. De 

forma a elucidar se a transferência de energia seria o processo dominante de desativação 

do estado excitado nestes sistemas self-assembly efetuou-se o decaimento excitando a 

373nm mas adquirindo a um comprimento de emissão de 700nm. Na Figura 3.7 

apresenta-se o decaimento obtido para o sistema PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS. 

 

 

Figura 3.7 - Decaimento de fluorescência do sistema PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 

(com o máximo de concentração de porfirina), obtido a λexc=373nm e 

adquirido a 700nm, à temperatura ambiente. 

 

Analisando este decaimento adquirido no máximo de emissão da porfirina 3.8 

(=700nm), observa-se que apresenta rise time de 7ps, contrariamente ao que acontece 

com o decaimento de fluorescência, adquirido no máximo de emissão do PBS-PFP 

(Anexo 1-Figura A2). Além disso, verifica-se que a componente longa, neste caso, tem 

um tempo de vida de 11,2ns, que corresponde ao tempo de vida de fluorescência típico 

das porfirinas.
40,49

 A presença de uma amplitude positiva de 0,911 sugere que esta 

componente é a que influência mais o decaimento de emissão de fluorescência, 

confirmando que está a ocorrer transferência de energia e que esta é a via principal de 

desativação do estado excitado no sistema self-assembly.  

Na Figura 3.8 é apresentada a representação gráfica dos tempos de vida e das 

amplitudes obtidas para o sistema HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPCH3
+
. Neste sistema, ao 

contrário do que se observou nos sistemas envolvendo o polielectrólito aniónico e as 

porfirinas aniónicas (Esquema 3.5 a)) não se verificou nenhuma alteração nos tempos de 
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vida do polieletrólito com a adição de porfirina, indicando que neste caso a supressão 

que ocorre é devida à formação de um complexo não fluorescente e não à transferência 

de energia.    

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8 – Representação gráfica dos tempos de vida (a)) e 

amplitudes (b)) em função da concentração de porfirina, para o sistema 

HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+
 (λexc=373nm, λemi=415). 

 

 Por outro lado, com os sistemas envolvendo o polielectrólito aniónico, tal como 

referido anteriormente, observou-se alteração do tempo de vida de fluorescência com a 

adição de porfirina. De forma a confirmar a ocorrência ou não de supressão dinâmica, 

para além da transferência de energia, efetuaram-se as representações gráficas de Stern-

Volmer (ver Anexo 1 –Figura A3 ), mas utilizando os tempos de vida (componentes τ3 – 

apresentadas na Figura 3.6). Na Tabela 3.4 apresentam-se os valores obtidos de KSV 

comparativamente aos obtidos no estado estacionário.   

  

Tabela 3.4 – Comparação entre as constantes de Stern-Volmer no estado 

estacionário e no estado dinâmico.  

Sistema KSV M
-1

s
-1 

(Estado 

Estacionário) 

KSV M
-1

s
-1 

(Estado 

Dinâmico) 

PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 1,12×10
6 

6,94×10
5 

PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS 9,83×10
5 

1,88×10
4 

 

 

 Comparando as constantes de Stern-Volmer obtidas no estado estacionário com 

as obtidas no estado dinâmico, verifica-se que as primeiras são superiores o que sugere 

a presença de supressão estática nestes sistemas. Por outro lado e contrariamente ao 
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observado na representação gráfica da cinética de Stern-Volmer no estado estacionário 

(Figura 3.5), no estado dinâmico observou-se uma dependência linear (Anexo 1 – 

Figura A3), indicando também a presença de uma componente dinâmica na supressão 

de fluorescência. Desta forma, utilizando a Equação 3.6 referida por Lakowicz
37

, 

representou-se de novo a cinética de Stern-Volmer (Figura 3.9) de forma a obter os 

valores da constante da componente estática (KS) e da componente dinâmica (KD). De 

notar que nesta equação Kapp representa a constante aparente de supressão e [A] a 

concentração do aceitador.  

 

     [
  
 

  ]
 

   
 (     )          

Equação 3.6 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9 – Cinética de Stern-Volmer utilizando a constante de supressão 

aparente (Kapp): a) PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS; b) PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS.  

 

 Analisando a cinética de Stern-Volmer representada na Figura 3.9 para os 

sistemas envolvendo os polielectrólitos aniónicos, conclui-se que em nenhum dos casos 

o comportamento é linear. Este resultado indica que o mecanismo principal de 

supressão, nestes sistemas, é a transferência de energia entre o polielectrólito e a 

porfirina, e não a presença de supressão estática ou dinâmica. De facto, e de acordo com 

os dados obtidos e apresentados nesta dissertação, propõe-se que na supressão de 

fluorescência do PBS-PFP esteja a ocorrer uma competição entre a transferência de 

energia para as porfirinas (Esquema 3.8) e a desativação do estado excitado do 

polielectrólito por ligação do cálcio (Esquema 3.9). 
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Esquema 3.8 

 

 

Esquema 3.9 

 

3.2 Transferência de Energia em Sistemas Covalentes 

 

 Tal como foi referido anteriormente, uma das estratégias utilizadas para modular 

as propriedades óticas e eletrónicas de um polímero conjugado luminescente é através 

da ligação covalente de um ou mais aceitadores de energia. Esta estratégia é bastante 

interessante e permite, por um lado, controlar a separação de fase pela utilização de 

monómeros com arranjos regulares e por outro, manipular os níveis de energia das 

orbitais HOMO-LUMO e a correspondente diferença de energia.
50,51

 No trabalho 

apresentado nesta secção, pretendeu-se sintetizar um polímero derivado de fluoreno 

e/ou carbazol com porfirinas ligadas covalentemente nas cadeias laterais. Após alguma 

pesquisa bibliográfica verificou-se que a grande maioria dos artigos encontrados 

envolvia o acoplamento na cadeia principal e não nas cadeias laterais.4
,52, 53

  

 

3.2.1 Síntese de Monómeros Derivados de Carbazol e Fluoreno 

 

 Como estratégia de síntese dos polímeros pretendidos utilizou-se uma 

metodologia semelhante à apresentada no artigo de Janssen et al.
54

 em que inicialmente 

se sintetizam os monómeros com o cromóforo aceitador de energia e só depois se efetua 

a polimerização.  

 Inicialmente antes de se efetuar a ligação das unidades fluoreno e/ou carbazol à 

porfirina, foi necessário sintetizar estas unidades independentemente sendo que os 

monómeros 2,7-dibromo-9,9-bis(6´-bromo-hexil)fluoreno, 2,2’-(9,9-bis(6-bromo-

hexil)-9H-fluoreno-2,7-diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborano), ácido 9,9-di-
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hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-borónico foram gentilmente cedidos pelo Dr. Ricardo 

Mallavia da Universidade Miguel Hernández de Elche – Espanha. Para a síntese do 

monómero 3,6-dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol (3.13), após pesquisa 

bibliográfica, utilizou-se um procedimento baseado no artigo Ding et al.
55

 e de Preece 

et al.
56

 (Esquema 3.10). Desta forma dissolveu-se carbazol em DMF (T=0ºC) e 

adicionou-se NBS (N-bromosuccinimida) previamente dissolvida em DMF. Após 2h a 

25ºC precipitou-se o produto a partir da mistura reacional por adição de água com gelo. 

O precipitado obtido foi recristalizado em etanol a 78ºC. O 3,6-dibromo-9H-carbazol 

(3.12) foi obtido com um rendimento de 62,2%.  

Para a obtenção do monómero 3.13, dissolveu-se 3.12 em DMF/THF (1:2), 

colocou-se a 0ºC, adicionou-se NaH e deixou-se com agitação até a mistura reacional 

atingir a temperatura ambiente. De seguida, juntou-se o 1,6-dibromo-hexano e 

controlou-se o evoluir da reação por TLC. Após 72h observou-se que 3.12 tinha sido 

consumido e adicionou-se metanol para destruir o excesso de NaH. Evaporou-se o 

solvente, dissolveu-se o crude obtido com CHCl3 e lavou-se várias vezes a fase orgânica 

com uma solução aquosa de HCl seguida de H2O. A fase orgânica foi seca com sulfato 

de sódio anidro e após evaporação do CHCl3, purificou-se o produto obtido através de 

uma coluna cromatográfica de gel de sílica utilizando como eluente éter de 

petróleo:CHCl3 (5:1). O 3,6-dibromo-9-(6-bromohexil)-9H-carbazol foi obtido com um 

rendimento de 23% (Esquema 3.10). 

 

Esquema 3.10 

 

  Os estudos prosseguiram com a ligação do 3,6-dibromo-9-(6-bromohexil)-9H-

carbazol à porfirina 2.2, cuja síntese foi descrita no capítulo 2, utilizando como solvente 

DMF seco, como base Cs2CO3 e adicionando o carbazol, lentamente a 25ºC ((Esquema 

3.11 i)). A reação foi controlada por TLC e após 3 dias à verificou-se que o carbazol 

tinha sido completamente transformado e um novo composto se tinha formado. Após 

isolamento e purificação por cromatografia em coluna de gel de sílica obteve-se o 
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monómero pretendido (3.14) com um rendimento de 54%. A caracterização estrutural 

encontra-se no capítulo 4. 

 

 

Esquema 3.11 

 

Seguidamente, e como também se pretendiam obter monómeros do tipo fluoreno 

com uma porfirina ligada às cadeias alquílicas (3.15), efetuou-se a reação de 

substituição nucleofílica entre o 2,7-dibromo-9,9-bis(6´-bromo-hexil)fluoreno e a 

porfirina 2.2 utilizando a estratégia descrita anteriormente para o carbazol. Nesta reação 

obtiveram-se dois produtos, 3.15 e 3.15ª, que após caracterização por RMN 
1
H e por 

espectrometria de massa mostraram ser o fluoreno com duas porfirinas ligadas e o 

fluoreno com uma porfirina ligada. 

 

3.2.2 Síntese de Polímeros e Oligómeros Carbazol-Porfirina e Fluoreno-

Porfirina 

 

Após a obtenção dos monómeros pretendidos efetuaram-se as reações de 

polimerização apresentadas na Tabela 3.5, utilizando como via sintética o acoplamento 

de Suzuki-Miyaura.
 57
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Tabela 3.5 – Reações de polimerização efetuadas 

Entrada Condições Resultado 

1) 

 

 

A) 

Utilizando 0,5eq de 3.13 e 3.14 e 1eq 

de ácido fenil-bis-borónico; 3% de 

Pd(PPh3)4; K2CO3; Tolueno/H2O 

(3:1); 80ºC; 3 dias.  

B) 

Utilizando 0,1eq de 3.14, 0,9eq de 

3.13 e 1eq de ácido fenil-bis-

borónico; 3% de Pd(PPh3)4; K2CO3; 

Tolueno/H2O (3:1); 80ºC; 3 dias. 

C) 

Utilizando 0,1eq de 3.14, 0,9eq de 

3.13 e 1eq de ácido fenil-bis-

borónico; 6% de PdCl2(dppf); K2CO3 

2M; butanol; Xileno; 122ºC; 1 

semana. 

 

 

 

Apenas se 

observou a 

presença de 

monómeros. 

2) 

 

 

 

A) 

Utilizando 0,5eq de 3.14 e de 2,7-

dibromo-9,9-bis(6´-

bromohexil)fluoreno, 1eq de ácido 

fenil-bis-borónico; 3% de Pd(PPh3)4; 

K2CO3; Tolueno/H2O (3:1); 80ºC; 3 

dias.  

B) 

Utilizando 0,1eq de 3.14, 0,9eq de 

2,7-dibromo-9,9-bis(6´-

bromohexil)fluoreno e 1eq de ácido 

fenil-bis-borónico; 6% de 

PdCl2(dppf); K2CO3 2M; butanol; 

Xileno; 122ºC; 1 semana. 

 

 

 

Apenas se 

observou a 

presença de 

monómeros. 

3) 

 

 

A) 

Utilizando 0,5eq de 3.15 e de 2,7-

dibromo-9,9-bis(6´-

bromohexil)fluoreno, 1eq de ácido 

fenil-bis-borónico; 3% de Pd(PPh3)4; 

K2CO3; Tolueno/H2O (3:1); 80ºC; 3 

dias.  

B) 

Utilizando 0,1eq de 3.15, 0,9eq de 

2,7-dibromo-9,9-bis(6´-

bromohexil)fluoreno e 1eq de ácido 

fenil-bis-borónico; 6% de 

PdCl2(dppf); K2CO3 2M; butanol; 

Xileno; 122ºC; 1 semana. 

 

 

 

Apenas se 

observou a 

presença de 

monómeros. 
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4) 

 

 
 

 

 

 

 

 

A) 

Utilizando 1eq de 3.14 e de 2,2’-(9,9-

bis(6-bromo-hexil)-9H-fluoreno-2,7-

diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-

dioxoborano); 3% de Pd(PPh3)4; 

K2CO3; Tolueno/H2O (3:1); 80ºC; 3 

dias. 

 

 

Observou-se 

a formação 

de 

oligómeros. 

(Verificou-se 

ainda a 

presemça de 

uma pequena 

% de 

monómeros). 

5) 

 

 

 

A) 

Utilizando 1eq de 3.15 e de ácido 9,9-

di-hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-

borónico, 3% de Pd(PPh3)4; K2CO3; 

Tolueno/H2O (3:1); 80ºC; 3 dias. 

 

Observou-se 

a formação 

de 

oligómeros. 

(Verificou-se 

ainda a 

presemça de 

uma pequena 

% de 

monómeros). 

 

 Na Tabela 3.5 apresenta-se um sumário das diferentes condições de reação 

utilizadas para obter polímeros conjugados com porfirinas ligadas covalentemente a 

unidades carbazol ou fluoreno. Inicialmente, utilizaram-se as condições descritas nas  

entradas 1), 2) e 3) – condições A). Tendo-se verificado, por TLC, que não ocorreu 

polimerização, procedeu-se à redução do número de equivalentes do monómero com 

porfirina [entradas 1), 2) e  3) – condições B)]. Esta redução não solucionou a falta de 

polimerização e por isso decidiu-se voltar a efetuar as mesmas reações, mas utilizando 

xileno como solvente, uma temperatura de 122ºC, maior % de catalisador, butanol como 

agente de transferência de fase e mais tempo de reação [entradas 1) 2) 3) condições C)]. 

Todavia, e apesar da utilização destas condições mais extremas também não ocorreu 
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polimerização dos monómeros. Por outro lado, no caso de entrada 4) e 5), observou-se o 

aparecimento de um novo produto mais polar, que foi isolado da mistura reacional e 

caracterizado por RMN 
1
H e cromatografia de permeação em gel (GPC – do inglês “Gel 

permeation chromatography”). Considerando os espectros de RMN 
1
H dos referidos 

produtos, observou-se em ambos os casos um alargamento dos sinais correspondentes 

aos protões aromáticos da porfirina, quando comparado com o espectro correspondente 

ao monómero (3.14 ou 3.15), que poderá ser devido a um aumento do efeito de 

agregação. No caso da análise por GPC observou-se a distribuição de pesos moleculares 

apresentada na Figura 3.10. 

 

 

Figura 3.10 – Distribuição de pesos moleculares obtida por GPC, com o detetor DAD: a) 

corresponde à entrada 4) da Tabela 3.5 e b) corresponde à entrada 5) da Tabela 3.5. 

  

De acordo com os GPC obtidos concluiu-se que no caso em que se tentou 

polimerizar o monómero 3.14 com 2,2’-(9,9-bis(6-bromo-hexil)-9H-fluoreno-2,7-

diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborano), observou-se que o produto resultante 

maioritário (82%) correspondia a um oligómero com um peso molecular médio de 

Mn=2389g/mol, Mw=5285g/mol e Mw/Mn=1,86. Neste caso também se observou a 

presença de um polímero com 14-17 unidades de repetição (2% - Mp1 – Figura 3.10  

a)). Na amostra obtida pela polimerização do monómero 3.15 e o ácido 9,9-di-hexil-9H-

fluoreno-2,7-diil-borónico observou-se apenas a formação de dois oligómeros com um 

peso molecular de 3442 g/mol e 2371g/mol.  

   Uma vez que em nenhuma das experiências efetuadas foi possível obter 

polímeros contendo unidades fluoreno e/ou carbazol com porfirinas ligadas nas 

respetivas cadeias laterais e por GPC se verificou que com a estratégia apresentada na 

Tabela 3.5 (entradas 4) e 5)) se obtinham maioritariamente oligómeros, decidiu-se então 

a) 
b) 
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otimizar a síntese no sentido de obter preferencialmente este tipo de oligómeros. Para 

tal, e em ambos os casos, utilizaram-se 2eq do monómero que continha a porfirina (3.14 

ou 3.15) e 1eq do monómero bis-borónico e utilizando condições experimentais 

semelhantes às referidas na Tabela 3.5 [entradas 4) e 5) – condições A)] (Esquemas 3.12 

e 3.13). 

 

Esquema 3.12  

 

Esquema 3.13  

Após o isolamento e purificação por cromatografia em coluna de gel de sílica, 

obtiveram-se respetivamente, os oligómeros 3.16 e 3.17 com rendimentos de 60% e 



Capítulo 3 – Transferência de energia entre polielectrólitos conjugados e porfirinas 

102 

 

40%. A sua estrutura foi confirmada utilizando espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear e espectrometria de massa (MALDI-TOF). Em ambos os casos, no espectro de 

RMN 
1
H, verificou-se um alargamento dos sinais atribuídos à porfirina, tal como já 

observado anteriormente. Para ambos os compostos foram obtidos espectros de massa 

que apresentaram picos maioritários correspondentes às massas dos oligómeros 3.16 

(m/z=2406,640) e 3.17 (m/z=3672,190). 

 Para tentar interpretar a dificuldade de obtenção de polímeros de pesos 

moleculares médios foi iniciado um estudo de colaboração com o Dr. Mário Túlio 

Rosado
58

 que utilizou cálculos semi-empiricos e ab initio a nível de Hartree-Fock, de 

forma a prever a geometria dos monómeros 3.14 e 3.15 e dos oligómeros 3.16 e 3.17. 

Nas Tabela 3.6/Figura 3.11 e Tabela 3.7/Figura 3.12 apresentam-se alguns parâmetros 

geométricos obtidos para os confórmeros de mais baixa energia dos monómeros 3.14 e 

3.15. 

 
Tabela 3.6 – Ângulos formados entre os planos das unidades carbazol e porfirina e ângulos 

diedros obtidos para os dois confórmeros de mais baixa energia do monómero 3.14. De notar 

que 1 corresponde ao confórmero 1 e 2 corresponde ao confórmero 2, ambos representados na 

Figura 3.11. 

a Ângulo entre o plano do carbazol e o da porfirina  bÂngulo diedro Cc-N-Ca-Ca para o confórmero 1; c Ângulo diedro Cc-N-Ca-Ca 
para o confórmero 2; Cc-carbono do carbazole; Ca-carbono alquílico. 

 

 

 

 

 

Método 

Ângulo
a
 (º) 

 

Ângulo 

diedro
b
 

para 

1 (º) 

 

 

Ângulo 

diedro
c
 

para 

2 (º) 

 

 

 

Distância entre 

planos 

(Å) 

 

PM6 

 

HF 

 

124.1 

 

124.1 

-79,3 

 

-88,3 

79,2 

 

85,4 

 

18,8 

 

18,8 
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Figura 3.11 – Confórmeros de mais baixa energia para o monómero 3.14 

obtidos recorrendo a métodos semi-empiricos PM6 e ab intio Hartree-

Fock: a) confórmero 1; b) confórmero 2. 

 

Tabela 3.7 – Ângulos formados entre os planos das unidades carbazol e porfirina e ângulos 

diedros obtidos para os dois confórmeros de mais baixa energia do monómero 3.15, ambos 

representados na Figura 3.12. 

a Ângulo entre o plano do fluoreno e o da porfirina da esquerda; b Ângulo entre o plano do fluoreno e o da porfirina da direita; c 

Ângulo entre os planos das porfirinas d Ângulo diedro Cf-Cf-Ca-Ca para o confórmero 1; e Ângulo diedro Cf-Cf-Ca-Ca para o 

confórmero 2; Cf-carbono do fluoreno; Ca-carbono alquílico. 

 

 

 

 

Figura 3.12 – Confórmeros de mais baixa energia para o monómero 3.15 obtidos 

recorrendo a métodos semi-empiricos PM6 e ab intio Hartree-Fock: a) confórmero 1; b) 

confórmero 2. 

Método 

Ângulo
a
 (º) 

 

Ângulo
b
 (º) 

 

 
Ângulo

c
  (º)

 

 

Ângulo 

diedro
d 

para 1 (º) 

 

Ângulo 

diedro
e 

para 2 (º) 

 

PM6 

 

81,1 

 

90,8 

  

138,9 

 

55,0 

 

56,9 

 

HF 

 

82,5 

 

76,7 

  

89,5 

 

52,9 

 

52,7 

a) 

b) 

a) 

b) 
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Analisando os parâmetros apresentados na Tabela 3.6 e 3.7 conclui-se que 

ambos os métodos fornecem valores similares. Assim optou-se por utilizar apenas os 

métodos semi-empiricos PM6 para a otimização da estrutura dos oligómeros 3.16 e 

3.13, uma vez que este método apresenta menos custos computacionais. Na Figura 3.13 

e 3.14 apresenta-se o confórmero de mais baixa energia para os oligómeros 3.16 e 3.17. 

 

 

 

 

 b) 

 

 

 

 

 

Figura 3.13 – Confórmeros de mais baixa energia para o oligómero 3.16 obtido 

recorrendo a métodos semi-empiricos PM6: a) confórmero com as duas porfirinas 

orientadas em direções opostas; b) confórmero com as duas porfirinas orientadas 

na mesma direção. 

 

Com o oligómero 3.16 com duas unidades carbazólicas observou-se que ambos 

os confórmeros a) e b) possuíam energias similares, podendo ocorrer inter-conversão 

entre estas duas espécies, esperando-se por isso que em solução estes dois confórmeros 

estejam presentes em equílibrio dinâmico. Além disso, o confórmero a) (Figura 3.13) do 

oligómero 3.16 apresenta as duas porfirinas orientadas em direções opostas o que 

forçaria a que a cadeia principal do polímero adotasse uma configuração alternada. 

a) 
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Contudo a presença do confórmero b) (Figura 3.13), com as duas porfirinas orientadas 

na mesma direção, e com uma energia ligeiramente inferior, pode alterar o equílibrio 

dinâmico, provocando o fecho do oligómero dificultando o acesso dos monómeros e 

impedindo o crescimento da cadeia.
59

 Esta observação explica o facto de quando se 

tentou polimerizar o monómero 3.14 com o 2,2’-(9,9-bis(6-bromo-hexil)-9H-fluoreno-

2,7-diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborano), apenas se ter observado 2% de 

polimerização e 84% de um oligómero. 

 

 

 

                     
 

 

 

 

Figura 3.14 – Confórmero de mais baixa energia para o oligómero 3.17 

obtido recorrendo a métodos semi-empiricos PM6: a) confórmero com 

configuração não-simétrica e correspondente ampliação da cadeia 

principal; b) confórmero com configuração simétrica e a correspondente 

ampliação da cadeia principal.  

 

a) b) 
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Com o oligómero 3.17 verificou-se que os confórmeros de mais baixa energia 

apresentavam uma forma em “A”. A principal diferença entre as estruturas apresentadas 

na Figura 3.14 reside no facto de o confórmero b) possuir as unidades fluoreno numa 

configuração simétrica enquanto no caso do confórmero a) se encontrarem numa 

configuração não-simétrica, com uma das unidades fluoreno orientada em direção 

oposta. Estes cálculos teóricos efetuados permitiram concluir que neste oligómero a 

liberdade conformacional presente permite que as porfirinas interajam a nível 

molecular, através de interações π-π. De notar que em ambos os confórmeros as 

porfirinas que sofrem interações π-π encontram-se a uma distância de 8,4Å (a) Figura 

3.14) e 8.8Å (b) Figura 3.14) enquando as outras duas porfirinas, em ambos os casos, se 

encontram a uma distância de 25,5Å. As observações efetuadas através dos cálculos 

teóricos permitem explicar a dificuldade encontrada quando se pretendeu efetuar a 

polimerização com este tipo de monómeros, uma vez que um elevado grau de interações 

π-π pode provocar uma precipitação prévia dos oligómeros de baixo peso molecular, 

não permitindo o crescimento da cadeia polimérica. 

   

3.2.3 Absorção e Emissão dos Monómeros e Oligómeros Contendo 

Porfirinas na sua Estrutura 

 

 Tal como foi referido anteriormente, um dos objetivos do trabalho apresentado 

neste capítulo era a obtenção de sistemas dador-aceitador de energia, em que a entidade 

aceitadora de energia estaria ligada covalentemente às cadeias laterais da unidade 

dadora. Assim e após a obtenção dos monómeros e oligómeros porfirínicos adquiriram-

se os respetivos espectros de absorção de UV/Vis e emissão de fluorescência de forma a 

avaliar preliminarmente a existência de transferência de energia. Na Figura 3.15 

apresenta-se o espectro de absorção e de emissão de fluorescência dos monómeros 3.13 

e 3.14. 
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Figura 3.15 – a) Espectro de absorção normalizado do monómero 3.13 (preto) 

e do monómero 3.14 (cinzento); b) Espectro de emissão de fluorescência 

normalizado do monómero 3.13 (preto – λexc=346nm) e do monómero 3.14 

(cinzento – λexc=346nm , linha a azul λexc=418nm). Todos os espectros foram 

adquiridos utilizando tolueno como solvente. 

 

 Pela observação dos espectros de absorção apresentados na Figura 3.15 verifica-

se que o espectro do monómero 3.14 resulta das contribuições independentes dos 

espectros de absorção do carbazol (região entre 300-390nm) e da porfirina de base livre 

(região 400-700nm) (ver espectro absorção da TPPOHm  no capítulo 2). No caso dos 

espectros de emissão de fluorescência (λexc=346nm), observa-se que no caso do 

monómero 3.13 apresenta dois máximos de emissão a 390 e 400nm. Efetuando a 

excitação também a 346nm, mas com o monómero 3.14 verifica-se que o espectro de 

emissão (Figura 3.15 – b) a cinzento) apresenta duas regiões de emissão, uma (região 

entre 300-520nm) com um perfil similar ao observado com o monómero 3.13 mas 

atenuado pela elevada absorção da porfirina 419nm ligada ao carbazol 

(419nm=4,510
5
M

-1
cm

-1
) e outra, entre 625-775nm, com dois máximos de emissão cujo 

perfil indica a emissão de fluorescência por parte da porfirina. Estes resultados podem 

ser indicativos da ocorrência de transferência de energia intramolecular do carbazol para 

a porfirina, no monómero.  

 Os espectros de absorção dos monómeros 2,7-dibromo-9,9-bis(6´-bromo-

hexil)fluoreno e 3.15 registados são muito semelhantes aos obtidos para os monómeros 

derivados do carbazol. No caso da emissão de fluorescência, o espectro de 3.15 

apresenta um perfil semelhante ao obtido para o monómero 3.14. Por outro lado, não foi 

possível adquirir o espectro de emissão de fluorescência do monómero 2,7-dibromo-
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9,9-bis(6´-bromohexil)fluoreno uma vez que este apresenta emissão de fluorescência 

muito baixa.  

 Os oligómeros 3.16 e 3.17 também foram caracterizados, preliminarmente, 

utilizando espectroscopia de absorção UV/Vis e espectroscopia de emissão de 

fluorescência. Na Figura 3.16 apresentam-se os correspondentes espectros.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

Figura 3.16 – a) Espectro de absorção normalizado do oligómero 3.16 (preto) e do 

oligómero 3.17 (cinzento); b) Espectro de emissão de fluorescência (preto, λexc= 

355nm) e espectro de excitação (cinzento, λemi=659nm) do oligómero 3.16; c) Espectro 

de emissão de fluorescência (preto, λexc= 364nm) e espectro de excitação (cinzento, 

λemi=654nm) do oligómero 3.17. Todos os espectros foram adquiridos utilizando 

tolueno como solvente. 

  

Pela análise dos espectros de emissão (Figura 3.16 b) e c)) dos oligómeros 3.16 e 

3.17, excitando a 355nm e a 364nm respetivamente, observa-se emissão de 

fluorescência na zona correspondente á cadeia principal do oligómero e também na zona 

de emissão de fluorescência da porfirina, indicando a possibilidade de ocorrência de 

transferência de energia intramolecular tal como tinha sido observado com os 

monómeros e também como é indicado pela observação no espectros de excitação com 
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observação na zona de emissão da porfirina (Figura 3.16 b) e c) a cinzento), de 

máximos de intensidade para ambas as unidades carbazol (máx=356nm) /fluoreno 

(máx=366nm) e porfirina (máx=419nm). Apesar de não terem sido efetuados estudos 

quantitativos, os resultados preliminares efetuados permitem concluir que, após 

excitação da unidade carbazol ou fluoreno, quer nos monómeros porfirínicos quer nos 

oligómeros, se verificou existência de transferência de energia entre a componente 

dadora de energia e a aceitadora.  

Estes resultados preliminares apontam claramente para a relevância de prosseguir 

os estudos no sentido de obter polímeros com porfirinas ligadas covalentemente para 

aplicação como novos materiais fotoluminescentes.  
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3.3 Conclusão 

  

 O trabalho que deu origem aos resultados apresentados no capítulo 3 desta 

dissertação permitiu a construção de sistemas self-assembly iónicos modulados por iões 

e envolvendo unidades dadoras de energia (polielectrólitos aniónicos ou catiónicos) e 

unidades aceitadoras de energia (porfirinas aniónicas e catiónicas). Para além disso, 

foram ainda sintetizadas estruturas oligoméricas onde a unidade aceitadora de energia 

(porfirina) se encontra ligada covalentemente às cadeias laterais da unidade dadora de 

energia (carbazol-fluoreno ou fluoreno-fluoreno), para posteriormente serem 

potencialmente aplicados em dispositivos eletroluminescentes. 

 Para se iniciarem os estudos envolvendo sistemas self-assembly iónicos, foi 

necessário efetuar a síntese das porfirinas solúveis em água capazes de estabelecer 

interações electroestáticas ao PBS-PFP e ao HTMA-PFP. Assim, selecionou-se o 

método do nitrobenzeno
18

 para sintetizar as 5,10,15,20-tetraarilporfirinas que 

posteriormente foram funcionalizadas de forma originarem os derivados carregados. 

Com este método foi possível obter as porfirinas de partida com rendimentos 

semelhantes aos apresentados na literatura.
18

 A posterior funcionalização das porfirinas 

de partida 3.1,3.2 e 3.3 via clorossulfonação, com rendimentos de 80%, 90% e 91% 

respetivamente, seguida de hidrólise foi efetuada de acordo o método proposto na 

literatura
23,24

 tendo-se obtido as porfirinas pretendidas com rendimentos quase 

quantitativos. No caso da porfirina 3.4 como método de funcionalização elegeu-se a 

cationização recorrendo a iodometano, tendo-se obtido um rendimento de produto 

isolado de 12%. 

 Dos estudos de transferência de energia efetuados com os sistemas self-assembly 

concluiu-se que: a) existe transferência de energia singuleto-singuleto nos sistemas 

envolvendo o PBS-PFP+Ca
2+

 e as porfirinas 3.8 e 3.10; b) no caso do sistema PBS-

PFP+Ca
2+

+TDCPPS observa-se supressão da emissão na zona do polielectrólito mas 

não se observa aumento da emissão na zona da porfirina, sugerindo que, neste caso, a 

transferência ocorre a nível do tripleto-tripleto, uma vez que a presença dos iões cloro 

na estrutura da porfirina pode aumentar o cruzamento intersistemas e diminuir o tempo 

de vida do estado singuleto; c) com o sistema HTMA-PFP+SO4
2-

+TPPNCH3
+
 concluiu-

se que não existe transferência de energia, mas sim supressão estática da fluorescência 

do polielectrólito podendo também estar a ocorrer supressão pela presença dos grupos 
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piridilo na porfirina. Concluiu-se ainda que no caso do PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS a 

transferência de energia é precedida por migração excitónica ao longo da cadeia 

polimérica ou nos agregados, tal como foi observado por Burrows et al.3
,
4, cuja 

formação pode estar favorecida.   

O trabalho apresentado neste capítulo tinha como segundo objetivo proceder à 

síntese de polímeros contendo porfirinas ligadas covalentemente às suas cadeias laterais 

e o seu estudo fotofísico. Para este fim, sintetizaram-se monómeros derivados do 

carbazol ou do fluoreno contendo com uma ou duas porfirinas ligadas covalentemente 

às respetivas nas suas cadeias alquílicas. Das tentativas de polimerização recorrendo ao 

acoplamento de Suzuki como estratégia sintética não foi possível obter compostos com 

um grau de polimerização aceitáveis. Contudo, nas reações do monómero 3.14 e 2,2’-

(9,9-bis(6-bromo-hexil)-9H-fluoreno-2,7-diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborano) 

e do monómero 3.15 com o 9,9-di-hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-borónico observou-se a 

formação preferencial dos oligómeros 3.16 e 3.17 com rendimentos de 60% e 40% 

respetivamente.  

O recurso a cálculos computacionais (PM6 e Hartree-Fock) permitiu prever a 

geometria dos confórmeros mais estáveis. Concluiu-se que no caso do oligómero 3.16 

os dois confórmeros de mais baixa energia possuíam energias relativas semelhantes e 

que inter-conversão entre estes dois confórmeros poderia ocorrer facilmente, existindo 

estes dois confórmeros em solução em equilíbrio dinâmico. A existência de um 

confórmero com as duas porfirinas orientadas na mesma direção e com uma energia 

ligeiramente inferior pode alterar o equilíbrio dinâmico, provocando o fecho do 

oligómero e dificultando o acesso dos monómeros e impedimento o crescimento da 

cadeia. Por outro lado, com o oligómero 3.17 observou-se que os confórmeros de mais 

baixa energia apresentavam uma forma em “A” e que a existência de liberdade 

conformacional poderia permitir que as porfirinas interagissem a nível molecular 

ocorrendo interações π-π podendo ocorrer precipitação dos oligómeros de baixo peso 

molecular e não permitindo o crescimento da cadeia polimérica. 

Foram ainda apresentados os resultados qualitativos a nível da possibilidade de 

ocorrência de transferência de energia nos oligómeros sintetizados. Pelos espectros de 

emissão e excitação de 3.16 e 3.17 obtidos teve-se a indicação da existência de 

transferência de energia intramolecular, sendo importante como trabalho futuro efetuar 

um estudo mais quantitativo e detalhado a este nível.  
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Capítulo 4 

 

Experimental 

 

 Este capítulo encontra-se dividido em três secções experimentais, a 4.1 onde se 

encontra descrita a instrumentação, os reagentes, solventes e respetiva purificação, 

utilizados nos capítulos 2 e 3; a 4.3 onde se encontra descrita a síntese e caracterização 

dos compostos sintetizados presentes no capítulo 2 e a 4.4 que se refere aos compostos 

sintetizados e apresentados no capítulo 3. De notar que a numeração e a nomenclatura 

de todos os compostos, encontra-se de acordo com as recomendações da IUPAC. A 

atribuição do número dos compostos foi efetuada tendo como base o número do 

capítulo onde são apresentados, bem como a respetiva ordem de aparecimento.  

 

4.1. Instrumentação 

 

I. Espectroscopia de Ressonância Magnética 

  

Os espectros de ressonância magnética nuclear de protão (RMN 
1
H) foram 

obtidos no espectrómetro Brucker 400MHz do Departamento de Química da 

Universidade de Coimbra. Como padrão interno utilizou-se tetrametilsilano (TMS) e 

como solvente clorofórmio deuterado, exceto quando devidamente referido  
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II. Espectrometria de Massa 

 

Os espectros de massa foram adquiridos num espectrómetro Bruker Daltonics 

flexAnalysis Spectrometer pertencente à Unidade de Masas e Proteómica da 

Universidade de Santiago de Compostela, Espanha. Como técnicas de ionização 

utilizou-se MALDI-TOF (sendo a matriz a DCTB – 2-[(2E)-3-(4-tert-butilfenil)-2-

(metilprop-2-enilidene]malononitrilo), FAB e no caso de massa exata utilizou-se ESI-

TOF. 

 

III. GPC (Gel Permeation Chromatography) 

 

A análise utilizando GPC foi efetuada num HPLC (Shimazu) equipado com uma 

bomba LC-20AD, um auto-injetor SIL-10, um detetor RID-10 e/ou de dispersão de luz 

(ELSD 3300, Alltech Associates, Inc.). Como solvente utilizou-se o THF e a calibração 

foi efetuada com poliestireno (Polymer Laboratories EasiCal). Os resultados foram 

analisados utilizando o software LCsolution.  

 

IV. Microanálise 

 

A análise de carbono, hidrogénio e azoto foi efetuada num analisador Thermo 

Finnigan modelo Flash 1112, pertencente à Unidade de Análisis Elemental da 

Universidade de Santiago de Compostela, Espanha.  

 

V. Pontos de Fusão 

 

Os pontos de fusão, não corrigidos, foram determinados num microscópio de 

capilar Electrothermal-Melting Point Apparatus pertencente ao Departamento de 

Química da Universidade de Coimbra. De salientar que nenhum dos compostos 

porfirínicos fundiu até à temperatura de 250ºC, exceto quando devidamente 

referenciado. 
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VI. Ultrassons 

 

De forma a facilitar a dissolução dos compostos, utilizou-se um aparelho de 

ultrassons da marca Bandelin Sonorex TK52 do Departamento de Química da 

Universidade de Coimbra. 

  

VII. Espectroscopia de Ultravioleta-Visível  

  

Os espectros de absorção de ultravioleta-visível (UV/Vis) foram adquiridos nos 

espetrofotómetros Shimadzu U.V.-2100 e Hitachi U-2010, do Departamento de Química 

da Universidade de Coimbra, utilizando células de quartzo de duas faces com 1cm de 

percurso ótico. 

 

VIII. Espectroscopia de Emissão de Fluorescência/Fosforescência em 

Estado Estacionário 

  

Os estudos de fluorescência no estado estacionário foram realizados a 25ºC, num 

espectrofluorímetro Horiba-Jobin-Ivon SPEX Fluorog 3-22 equipado com uma lâmpada 

de Xénon de 450W, do Departamento e Química da Universidade de Coimbra, 

utilizando células de quartzo de quatro faces com percurso ótico de 1cm. No caso da 

emissão de fosforescência acoplou-se ao espectrofluorímtero uma unidade 

fosforimétrica 1934 D e uma lâmpada de Xénon pulsada de 150W. Em ambos os casos 

os espectros foram corrigidos para a resposta do comprimento de onda do sistema. 

 

IX. Espectroscopia de Contagem de Monofotão 

 

A instrumentação de espectroscopia de contagem de monofotão (TCSPS) 

utilizada é de construção própria
1
 e constituída por um laser de picosegundos Spectra 

Physics mode-lock Tsunami
® 

(Ti:Safira) – Modelo 3950 (velocidade de repetição 

82MHz, 700-1000nm), um gerador harmónico, modelo GWU-23PS (Spectra Physics), 

para produzir a segunda e terceira harmónica a partir da fonte de excitação. As amostras 

foram utilizadas com excitação a 423nm (capítulo 2) e 373nm (capítulo 3) e fazendo-se 

passar primeiramente o feixe polarizado horizontalmente, vindo do GWU (segunda 
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harmónica), pelo despolarizador ThorLabs (WDPOL-A) e em seguida pelo polarizador 

Glan-Thompson (Newport 10GT04) com polarização vertical. A emissão com uma 

geometria de 90º foi obtida no ângulo mágico de polarização e foi detetada utilizando 

um monocromador Double Subtractive Oriel Cornerstone
TM 

260 equipado com 

fotomultiplicador Hamamatsu Microchannel plate (R3809U50). A aquisição do sinal e 

o processamento dos dados foram efetuados utilizando um módulo Becker & Hickl 

SPC-630-TCSPS. O tratamento dos decaimentos foi efetuado utilizando o programa 

OriginPro8. 

 

X. Espectroscopia de Absorção Transiente  

 

A aquisição dos espectros de absorção transiente foi efetuada utilizando um 

espectrómetro de fotólise por relâmpago da Applied Photophysics LKS.60, equipado 

com um laser Nd-YAG Spectra-Physics Quanta Ray GCR-130 e um osciloscópio digital 

Hewlett Packard Infinium (1GS/s). A luz analisadora foi fornecida por intermédio de 

uma lâmpada de Xénon pulsada de 150W. Todos os compostos analisados foram 

irradiados com a segunda harmónica do laser (532nm). A deteção dos espectros de 

absorção transiente singuleto-tripleto no intervalo 300-700nm foi conseguida com os 

fotomultiplicadores Hamamatsu 1P28 e R928. 

 

 4.2 Solventes e Reagentes 

  

 Os reagentes e os solventes utilizados foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, 

Fluka e Acros Organics. Os solventes usados foram previamente purificados e no caso 

do clorofórmio deuterado, antes da utilização, fez-se passar por uma coluna de alumina 

de grau I para retirar vestígios de ácido. Para os estudos fotofísicos, são necessários 

solventes de elevada qualidade por isso, utilizou-se o THF e o tolueno, fornecidos pela 

Sigma-Aldrich com a referência CHROMASOLV
®

 Plus, for HPLC, ≥99.9%. 

 O controlo das reações foi efetuado por cromatografia em camada fina (TLC) 

utilizando placas de alumínio revestidas com gel de sílica 60 (Fluka) com indicador de 

fluorescência UV254. No caso, da purificação dos compostos utilizou-se uma coluna 

cromatográfica em que a fase estacionária foi gel de sílica 60 (granulometria 0,06-

0,2mm).  
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4.2.1 Purificação de Solventes 

 

I. Clorofórmio e Diclorometano 

 

Os solventes clorados foram colocados à temperatura de ebulição na presença de 

cloreto de cálcio anidro e pedra-pomes, durante duas horas. Seguidamente destilou-se, 

recolheu-se e passou-se por uma coluna de alumina básica de grau I para remover os 

vestígios de água, ácido e etanol que é utilizado como estabilizador no caso do 

clorofórmio. Armazenou-se no escuro sob peneiros moleculares de 4Å.  

 

 Em algumas reações, mais sensíveis à presença de água, em que se utilizou 

diclorometano foi necessário efetuar uma secagem mais cuidada do solvente e para tal o 

diclorometano foi colocado à temperatura de ebulição na presença de hidreto de cálcio 

durante três horas, seguida de destilação em atmosfera inerte diretamente para o frasco 

de reação. 

 

II. Éter de petróleo 

 

Num balão, colocou-se cloreto de cálcio anidro e pedra-pomes. Adicionou-se o 

n-hexano e colocou-se em à temperatura de ebulição, durante três horas. Efetuou-se a 

recolha e seguidamente fez-se passar por uma coluna de alumina básica de grau I. 

Armazenou-se num frasco contendo peneiros moleculares de 4Å. 

 

III. Metanol 

 

Colocou-se aproximadamente 5g de palhetas de magnésio e 0,5g de iodo num 

balão de dois litros. Adicionou-se 50mL de metanol e aqueceu-se até o desaparecimento 

da cor do iodo e o início da reação do magnésio com o álcool ocorrer. Após o magnésio 

ter sido consumido adicionou-se o restante metanol, mantendo em refluxo durante 2 

horas. Manteve-se a mistura no balão durante uma noite e destilou-se a partir de 

peneiros moleculares de 3Å. 
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IV. Acetato de Etilo 

 

O acetato de etilo permaneceu à temperatura de ebulição na presença de cloreto 

de cálcio anidro e pedra-pomes, durante duas horas. Recolheu-se por destilação e 

passou-se por alumina básica (grau I) de forma a remover vestígios de água. 

Armazenou-se sob peneiros moleculares de 4Å.  

 

V. Dimetilformamida (DMF) 

 

Colocou-se num balão DMF, juntamente com hidreto de cálcio e manteve-se a 

temperatura a 100ºC durante 6 horas. De seguida destilou-se a pressão reduzida e após 

recolha, guardou-se num recipiente com peneiros moleculares ativados.  

 

VI. Dimetoxietano e Tetra-hidrofurano (DME e THF)   

 

Num balão colocou-se sódio, benzofenona e o solvente pretendido. Colocou-se à 

temperatura de ebulição até a mistura adquirir uma cor azul forte. O solvente foi 

recolhido e guardado num recipiente contendo peneiros moleculares ativados e em 

atmosfera inerte.  

 

VII. Trietilamina 

 

A trietilamina foi seca utilizando sódio e benzofenona. Colocou-se à temperatura 

de ebulição e após a mistura adquirir uma cor azul forte, recolheu-se por destilação. O 

solvente foi guardado num recipiente com peneiros moleculares ativados e em 

atmosfera inerte.  

 

VIII. Piridina 

 

 A piridina foi seca sob hidreto de cálcio e colocando à temperatura de ebulição 

durante 4 horas. Após recolha por destilação guardou-se num recipiente contendo 

peneiros moleculares e em atmosfera inerte. 
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4.3 Secção Experimental referente ao Capítulo 2 

 

4.3.1 Síntese de 5,10,15,20-tetraarilporfirinas  

  

A) Método do Nitrobenzeno 

 

O método de síntese de 5,10,15,20-tetraarilporfirinas via Nitrobenzeno, 

desenvolvido por Gonsalves e Pereira
2-5

 foi um dos selecionados para a síntese das 

porfirinas mistas (2.1, 2.2 e 2.3). Apesar das porfirinas 2.1 e 2.2 já se encontrarem 

descritas na literatura
6,7

 os dados da sua caraterização estrutural são apresentados nesta 

secção pelo fato de serem precursores de novos compostos para estudos fotofísicos. 

 

Procedimento geral 

 

Num balão de 500mL, colocou-se 210mL de ácido acético glacial e 105mL de 

nitrobenzeno. Aqueceu-se a mistura até à temperatura de 120ºC, adicionou-se em 

seguida 15mmol de hidroxibenzaldeído, 45mmol de benzaldeído e, gota a gota, 60mmol 

(4,1mL) de pirrol ficando a reação a 140ºC, com agitação durante 1 hora. Após 

arrefecimento da mistura reacional, evaporou-se, a pressão reduzida, o nitrobenzeno e o 

ácido acético e purificou-se através de cromatografia em coluna de gel de sílica, 

iniciando-se a eluição com éter de petróleo, seguindo-se éter de petróleo:CH2Cl2 (1:1) e 

terminando com CH2Cl2.  

 

5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOHm) (2.1)   

 

Na síntese da porfirina 2.1 utilizaram-se 1,83g de 3-hidroxibenzaldeído e 4,5mL 

de benzaldeído. Após a purificação cromatográfica descrita anteriormente, é de referir 

que a primeira fração recolhida foi identificada por TLC como sendo a TPP saindo a 

TPPOH apenas quando se iniciou a eluição com CH2Cl2. Obtiveram-se 600mg de 

TPPOHm  2.1, com um rendimento de 6% A caracterização encontra-se de acordo com a 

literatura, na qual a síntese foi efetuada com recurso ao método de Adler.6  
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,84-8,89 (m, 8H, β-H); 

8,22 (d, J=6Hz, 6H, Ar-H); 7,73-7,80 (m, 11H, Ar-H); 7,52-7,62 

(m, 1H, Ar-H); 7,60 (m, 1H, Ar-H), -2,79 (s, 2H, N-H) 

MS (MALDI) m/z: 631,4 [M+H]
+
. 

Microanálise (C44H30N4O.5/2H2O): Calculado (%): C 78,20; H 

5,22; N 8,29. Obtido (%): C 78,41; H 4,97; N 8,41. 

 

 

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOHp) (2.2) 

 

Para a síntese desta porfirina utilizou-se o procedimento referido na secção 

4.3.1A, mas utilizando o 4-hidroxibenzaldeído. O rendimento global da reação após 

isolamento foi de 7% (700mg). Tanto a caracterização como o rendimento encontram-se 

de acordo com a literatura, utilizando o mesmo método.7  

 

 

RMN 
1
H: (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,83-8,87 (m, 8H, β-

H); 8,19-8,22 (m, 6H, Ar-H); 8,05 (d, J=8,5Hz, 2H, Ar-H); 

7,72-7,78 (m, 9H, Ar-H); 7,14 (d, J=8,5Hz, 2H, Ar-H); -2,78 

(s, 2H, N-H)
 

MS (MALDI) m/z: 631,4 [M+H]
+
. 

 

 

 

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3) 

 

Síntese do aldeído 4-(2-etil-hexiloxi) benzaldeído (2.3A) 

 

Num balão de fundo redondo de 250mL colocou-se 0,041mol (5,1g) de 4-

hidroxibenzaldeído dissolvido em acetonitrilo. Seguidamente adicionou-se 0,21mol 

(28g) de K2CO3 e a reação permaneceu a 25ºC com agitação durante 30 minutos. 

Seguidamente adicionou-se 0,0615mol de 1-bromo-2-etil-hexano (11mL) e a reação 

permaneceu a 80ºC durante 18h. Após o término da reação, controlado por TLC, filtrou-

se o K2CO3 e lavou-se várias vezes o sólido com CH2Cl2. Evaporaram-se os solventes 

orgânicos e o óleo resultante foi purificado utilizando cromatografia em coluna de gel 
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de sílica, como fase estacionária, e como eluente CH2Cl2. O aldeído 4-(2-etil-hexiloxi) 

benzaldeído foi obtido com um rendimento de 95% (9g).  

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 9,87 (s, 1H, -CHO); 7,82 

(d, J=4Hz, 2H, Ar-H); 6,99 (d, J=4Hz, 2H, Ar-H); 3,91 (d, 

J=4Hz, 2H, -OCH2); 1,75 (m, 1H, -CH); 1,32-1,47 (m, 8H, -CH2); 

0,88-095 (2 t-sobrepostos, 6H, -CH3). 

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C15H22O2=234,1620 

obtido=235,1790 [M+H]
+
. 

 

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3) 

 

A porfirina 2.3 foi preparada segundo o método do nitrobenzeno, descrito em 

4.3.1A, mas utilizando uma mistura de 4-hidroxibenzaldeído (0,015mol, 1,83g) e 4-(2-

etil-hexiloxi)benzaldeído (0,045mol, 10mL), sintetizado anteriormente. A purificação 

foi efetuada através de cromatografia em coluna de gel de sílica, utilizando como 

eluente CH2Cl2:n-hexano (2:1), inicialmente, seguido de CH2Cl2. A porfirina 2.3 foi 

obtida com um rendimento de 2,5% (400mg) e como subproduto a 5,10,15,20-(4-(2-etil-

hexiloxifenil)porfirina (2.3B) com um rendimento de 3,5% (600mg).  

 

B) Método de Adler 

 

A porfirina 2.3 foi também sintetizada de acordo com a metodologia descrita por 

Adler
8
 cujo procedimento geral se apresenta em seguida: 

 

Num balão de fundo redondo de 250mL, colocou-se 315mL de ácido propiónico, 

0,015mol (1,83g) de 4-hidroxibenzaldeído e 0,045mol (10mL) de 4-(2-etil-

hexiloxi)benzaldeído. Aqueceu-se a mistura a uma temperatura de 150ºC e adicionou-se 

0,06mol (4,1mL) de pirrol, gota a gota. A reação permaneceu à mesma temperatura 

durante 2h. Após este período, arrefeceu-se a mistura até à temperatura ambiente e 

seguidamente evaporou-se o ácido através de destilação a pressão reduzida. O sólido foi 

redissolvido e a solução lavada (3x) com CH2Cl2 e uma solução saturada de bicarbonato 

de sódio. Purificou-se a porfirina através de cromatografia em coluna utilizando gel de 

sílica como fase estacionária e como eluente o mesmo referido para o método do 

nitrobenzeno. A 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina foi 



Capítulo 4 – Experimental 

 

124 

 

obtida com um rendimento de 11% (1,6g) e a 5,10,15,20-tetra(4-(2-etil-

hexiloxi)fenil)porfirina (2.3B), obtida como subproduto, com um rendimento de 12% 

(2g). 

 

C) Método de Dois Passos 

 

A porfirina 2.3 foi também sintetizada de acordo com a metodologia descrita por 

Lindsey
 9

 cujo procedimento geral se apresenta em seguida: 

 

Colocou-se 1L de CH2Cl2 num balão de fundo redondo de 2L e deixou-se a 

desarejar durante 30minutos. Seguidamente, adicionaram-se 0,011mol (2,58mL) de 4-

(2-etil-hexiloxi)benzaldeído, 3,75×10
-3

mol (0,455g) de 4-hidroxibenzaldeído e 

0,015mol (1,04mL) de pirrol colocou-se agitação, à temperatura ambiente e sob 

atmosfera inerte. Após o tempo referido, juntou-se 0,011mol (1mL) de ácido 

trifluoracético (TFA). Protegeu-se o balão da luz com papel de alumínio e deixou-se a 

reagir durante 1hora, a 25ºC. Seguidamente adicionou-se 0,011mol (2,5g) de 2,3-

dicloro-5,6-dicianobenzoquinona (DDQ) ficando a reação a 45ºC durante 1hora. No 

final da reação, neutralizou-se com 20mL de trietilamina, retirou-se o balão do 

aquecimento e evaporaram-se os solventes. O crude obtido foi purificado utilizando 

uma coluna cromatográfica de gel de sílica e como eluente o referido nos métodos 

anteriores. O rendimento da porfirina 2.3 foi de 15% (600mg) e da porfirina 2.3B 2% 

(50mg). 

 

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3) 

 

Ponto de fusão: 73-75ºC.  

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ 

ppm: 8,85-8,87 (m, 8H, β-H); 

8,10 (d, J=4Hz 6H, Ar-H); 8.06 

(d, J=4Hz, 2H, Ar-H); 7,27 (d, 

J=4Hz, 6H, Ar-H); 7,15 (d, 

J=4Hz, 2H); 4,14 (s, 6H, -

OCH2); 1,89-1,95 (m, 3H, -

CH); 1,26-1,49 (m, 24H,-CH2); 
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0,99-1,09 (m, 18H, -CH3); -2,75  (s, 2H, -NH). HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para 

C68H78N4O4 =1014,6023 obtido=1015,5491 [M+H]
+
.  

 

5,10,15,20-tetra(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3B) 

 

Ponto de fusão:152-154ºC 

RMN 
1
H (400 MHz, 

CDCl3), δ ppm: 8,79 (s, 8H, 

β-H); 8,02 (d, J=4Hz, 8H, 

Ar-H); 7,19 (d, J=4Hz, 8H, 

Ar-H); 4,05 (s, 8H, -OCH2); 

1,81-1,86 (m, 4H, -CH); 

1,36-1,61 (m, 32H,-CH2); 

0,89-1,01 (m, 24H, -CH3); -

2,81 (s, 2H, -NH). 

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C76H94N4O4=1126,7275 obtido=1127,6411 [M+H]
+
.  

 

4.3.2 Síntese de Díades e Tríades de Porfirinas e Metaloporfirinas 

 

A) Sintese das Pontes 

 

2-metil-2-((trifluorometilsulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(trifluorometanosulfonato) 

(2.4A) 

 

 Num balão de fundo redondo contendo uma solução de 2-(hidroximetil)-2-

metilpropano-1,3-diol (4,2×10
-3

mol, 0,5g) em 15mL CH2Cl2 seco,  adicionou-se 

sequencialmente a 0ºC, 5mL de trietilamina seca e anidrido tríflico (2,0×10
-2

mol, 

3,5mL). A reação foi deixada sob atmosfera de azoto durante a noite à temperatura 

ambiente. Evaporaram-se os solventes e purificou-se utilizando uma coluna 

cromatográfica de gel de sílica e CH2Cl2 como eluente. O 2-metil-2-

((trifluorometilsulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(trifluorometanosulfonato) foi 

obtido com um rendimento de 74% (1,6g), encontrando-se de acordo com o publicado 

na literatura.
10
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RMN 
1
H (250 MHz, CDCl3), δ ppm: 3,40 (s, 6H, -CH2); 0,95 (s, 3H, -CH3). 

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C8H9F9NaO9S3=538,9263 

obtido=538,9157 [M+Na]
+
. 

 

2-metil-2-((4-toluenosulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(4-toluenosulfonato) (2.4B) 

  

 A uma solução de hidróxido de sódio (2,65×10
-2

mol, 1,1g) em 5mL de água, foi 

adicionado o 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol (7,5×10
-3

mol) em THF seco 

(5mL), a 0ºC. Seguidamente, adicionou-se lentamente uma solução de cloreto de 4-

toluenosulfonilo (6,65×10
-1

mol, 3,15g) em THF e após 2horas com agitação e a 0ºC, 

verteu-se a mistura reacional sobre uma solução 10% em ácido clorídrico. O precipitado 

formado foi filtrado e lavado com água e com uma solução saturada de bicarbonato de 

sódio. O sólido branco obtido foi recristalizado em acetato de etilo/MeOH, precipitando 

o 2-metil-2-((4-toluenosulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(4-toluenosulfonato), com 

um rendimento de 60%.  

 

RMN 
1
H (250 MHz, CDCl3), δ ppm: 7,75 (d, J=4Hz, 6H, Ar-H), 7,37 (d, 

J=4Hz, 6H, Ar-H), 3,76 (s, 6H, -CH2), 2,45 (s, 9H, Ar-CH3), 0.88 (s, 3H, -

CH3). HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C26H30O9S3=582,1052 

obtido=583,1154 [M+H]
+
. 

 

Ácido 2-metil-3-(4-toluenosulfoniloxi)-[2-(4-toluenosulfoniloximetil)propanóico] 

(2.11A) 

 

 Num balão de fundo redondo de 250mL colocou-se 37mmol (5g) de ácido 2,2-

bis(hidroximetil)propanóico e dissolveu-se em 40mL de piridina seca. Seguidamente, a 

0ºC, adicionou-se 111mmol (21,56g) de cloreto de p-toluenosulfonilo e deixou-se a 

reação durante 12h, com agitação e à temperatura ambiente. Após se ter verificado por 

TLC a formação do produto pretendido, precipitou-se o composto colocando a mistura 

reacional sob uma solução de HCl 4M. Observou-se a formação de um precipitado 

branco e após decantação, dissolveu-se o produto em acetona e extraiu-se utilizando 

acetato de etilo e uma solução saturada de bicarbonato de sódio. Após evaporação do 

solvente purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel de sílica e como eluente 

CH2Cl2:acetato de etilo (1:2). O produto foi isolado com um rendimento de 40%.  
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 9,41 (s, 1H, -COOH); 7,73 (sl, 4H, 

Ar-H), 7,35 (sl, 4H, Ar-H); 3,64-3,66 (m, 4H, -CH2); 2,35 (s, 3H, Ar-CH3); 

1,12 (s, 3H, -CH3); MS (MALDI-TOF) m/z: 443,076 [M+H]
+ 

 

B) Sintese de Díades e Tríades  

 

2-metil-2-(5-(3-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)-porfirino)[propano-1,3-diil-bis(5-(3-

oxofenil)-10,15,20-(trifenil)-porfirina)] (2.4) 

 

Num balão de fundo redondo de 50mL colocou-se 0,158mmol (0,1g) de 5-(3-

hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (2.1) e 0,948mmol (0,3g) de Cs2CO3. Adicionou-

se 2mL de DMF e colocou-se a mistura reacional a 25ºC durante 30 minutos, com 

agitação. Seguidamente adicionou-se, lentamente, 0,036mmol (0,02g) de 2-metil-2-

((trifluorometilsulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(trifluorometanosulfonilo), ficando 

a reação a 25ºC durante 48h. Após este período, adicionou-se CH2Cl2 e extraiu-se com 

CH2Cl2:H2O (5x), de forma a remover o DMF e os sais. Adicionou-se sulfato de sódio 

anidro à fase orgânica, evaporou-se e purificou-se utilizando cromatografia de gel de 

sílica e CH2Cl2 como eluente. Posteriormente o trímero obtido foi recristalizado a partir 

de CH2Cl2 e MeOH tendo-se obtido após filtração e secagem 0,042g (=60%). De notar 

que se obteve como subproduto o dímero 2.4C, com o rendimento de 5%.
11 

 

A síntese deste trímero foi também efetuada utilizando o 2-metil-2-((4-

toluenosulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(4-toluenosulfonilo) 2.4B. De notar, que 

nesta experiência, a reação permaneceu a 50ºC durante 1 semana e após, o isolamento o 

rendimento obtido foi de 35%. 
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8,70–8,77 (m, 24H,-H), 7,93-8,14 (m, 18H, Ar-H), 7,41-

7,75 (m, 36H, Ar-H), 7,24-7,26 (m, 3H, Ar-H), 4.33 (s, 6H, -CH2), 1,02 (s, 3H, -CH3), -2.82 (s, 

6H, -NH); HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C137H96N12O3= 1957,7762 obtido=979,3937 

[M+2H]
2+

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  

ppm: 8,80-8,87 (m, 16H, -

H), 8,07-8,15 (m, 12H, Ar-H), 

7,62-7,74 (m, 22H, Ar-H), 

7,26-7,28 (m, 2H, Ar-H), 4,22 

(s, 4H, -CH2), 3.83 (s, 2H, -

CH2), 0,82 (s, 3H, -CH3), -2,87 (s, 4H, -NH); MS (MALDI-TOF) m/z:1345,567 [M]
.+

. 

 

 

2-metil-2-(5-(4-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirino)[propano-1,3-diil-bis(5-(4-

oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirinato)] (2.5) 

 

O procedimento utilizado para síntese desta tríade foi semelhante ao anterior, 

sendo a única diferença a porfirina utilizada, que neste caso foi a 5-(4-hidroxifenil)-

10,15,20-trifenilporfirina, 2.2. Após isolamento, obtiveram-se 0,039g de 2.5 com um 

rendimento de 56% (0,039g). 
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) ppm: 8,61–8,74 (m, 24H,-H), 8,05-8,15 (m, 18H, Ar-H), 7,49-

7,74 (m, 39H, Ar-H), 4,22 (s, 6H, -CH2), 1,18 (s, 3H, -CH3), -2,87 (s, 6H, -NH); 

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C137H96N12O3= 1957,7762 obtido=979,3937 [M+2H]
2+

; 

 

Ácido 2-metil-3-[5-(4-feniloxi)-10,15,20-(4-(2-etil-hexiloxifenil)porfirino]-2-[5-(4-

feniloximetil)-10,15,20-(4-(2-etil-hexiloxifenil)porfirino] propanóico (2.11) 

 

Num balão de fundo redondo de 50mL colocou-se 0,19mmol (200mg) de 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-(4-(2-etil-hexiloxifenil) porfirina (2.3) e 0,78mmol (250mg) de 

Cs2CO3. Adicionou-se 3mL de DMF e colocou-se a mistura reacional durante 30 

minutos à temperatura ambiente e com agitação. Seguidamente adicionou-se lentamente 

0,0066mmol (30mg) de ácido 2-metil-3-(4-toluenosulfoniloxi)-2-(4-

toluenosulfoniloximetil) propanóico (2.11A) ficando a reação a 50ºC durante 48h. Após 

este período, adicionou-se CH2Cl2 e extraiu-se com CH2Cl2:H2O (5x), de forma a 

remover o DMF e os sais. Adicionou-se sulfato de sódio anidro à fase orgânica, 

evaporou-se e purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel de sílica e n-

hexano:CH2Cl2 como eluente. A díade foi obtida com um rendimento de 60% (14mg). 
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8,80 (m, 16H, β-H); 8,02-8,04 (m, 16H, Ar-H), 7,61-7,76 

(m, 16H, Ar-H); 4,10 (s, 4H, -OCH2); 4.00 (m,12H, -OCH2alquilo); 1,79-1,83 (m, 6H, -CH); 

1,30-1,43 (m,48H, -CH2); 0,99-1,13 (m,39H, -CH3); -2,76 (s, 4H, -NH).  

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C141H162N8O10: 2128,2433 obtido=2129,6537 [M+H]
+
. 

 

C) Síntese de Complexos Metálicos 

 

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirinato de paládio (2.12A) 

 

 Num balão de fundo redondo de 50mL colocou-se 0,24mmol (150mg) de 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (2.2), 0,48mmol de acetato de paládio (II) 

(100mg) e 4mL de DMF. Seguidamente adicionaram-se algumas gotas 2,6-lutidina e 

deixou-se em refluxo durante 24h. O controlo da reação foi efetuado por espectroscopia 

de UV/Vis. Após o desaparecimento das bandas correspondentes à porfirina 2.2 e o 

aparecimento das bandas correspondentes ao complexo de paládio da porfirina 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina, extraiu-se com CH2Cl2:H2O e adicionou-se 

sulfato de sódio anidro na fase orgânica. De seguida, filtrou-se o agente secante e 

evaporou-se o CH2Cl2. Purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel de sílica 

e como eluente CH2Cl2. O produto isolado foi obtido com um rendimento de 75% 

(170mg).  
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,85-8,90 (m, 8H, β-H); 

8,22-8,26 (m, 6H, Ar-H); 8,08 (d, J=8,5Hz, 2H, Ar-H); 7,72-

7,80 (m, 9H, Ar-H); 7,13 (d, J=8,5Hz, 2H, Ar-H);  

MS (MALDI-TOF) m/z: 735,12 [M+H]
+
. 

 

 

 

2-metil-2-(5-(3-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirino)[propano-1,3-diil-bis(5-(3-

oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirinato] de zinco (II) (2.6) 

 

 Colocou-se 0,051mmol (0,100g) da tríade (2.4), num balão de 50mL e 

adicionou-se 3mL de DMF e 8 equivalentes de acetato de zinco (II). A mistura foi 

colocada a 70ºC, com agitação, durante 5h. O controlo da reação foi efetuado por 

espectroscopia UV/Vis. Com o desaparecimento das bandas Q correspondentes à tríade 

2.4, e após arrefecimento, evaporou-se o solvente e o crude obtido foi lavado com 

CH2Cl2:H2O. Adicionou-se sulfato de sódio anidro na fase orgânica e após filtração do 

agente secante evaporou-se o CH2Cl2. Para a purificação do material obtido utilizou-se 

cromatografia de gel de sílica e como eluente CH2Cl2. O rendimento de produto isolado 

foi de 75% (0,082g).
10

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RMN H
1
 (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8,61-8.74 (m, 24H,-H), 7.93-8.14 (m, 18H, Ar-H), 7,30-

7,69 (m, 39H, Ar-H), 4,33 (s, 6H, -CH2), 1,02 (s, 3H, -CH3).  

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C137H90N12O3Zn3= 2149,5193 

obtido=2150,4940[M+H]
+
.  
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 2-metil-2-(5-(4-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirino)[propano-1,3-diil-bis(5-(4-

oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirinato] de zinco (II) (2.7) 

 

 A complexação com o acetato de zinco (II) foi realizada utilizando o 

procedimento referido anteriormente. O rendimento de produto isolado foi de 71% 

(0,076g). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8,93–8,99 (m, 24H,-H), 8,21-8,27 (m, 18H, Ar-H), 7,98 

(d, 6H,J=4Hz, Ar-H), 7,66-7,77 (m, 27H, Ar-H), 7,40-744 (m, 6H, Ar), 4,18 (s, 6H, -CH2), 1,03 

(s, 3H, -CH3); HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C137H90N12O3Zn3= 2149,5193 

obtido=2149,4940 [M+H]
+
. 

 

Acetato de 2-metil-2-(5-(3-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirino)[propano-1,3-diil-

bis(5-(3-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirinato] de manganésio (III) (2.8) 

  

O procedimento utilizado para metalação com manganésio foi o mesmo referido 

anteriormente para a tríade de zinco, contudo utilizou-se um maior excesso de acetato 

de manganésio (III) (10eq.) e a temperatura utilizada foi de 120ºC, durante 8h. O 

rendimento de produto isolado foi de 63% (0,072g).
10 
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HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C143H99Mn3N12O9= 2293,1510 obtido= 2294,1440 

[M+H]
+
.  

 

2-metil-2-(5-(3-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirino)[propano-1,3-diil-bis(5-(3-

oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirinato] de paládio (II) (2.9) 

 

 Num balão de 50mL colocou-se 0,022mmol (50mg) da tríade de porfirinas (2.4), 

0,661mmol (150mg) de acetato de paládio (II) e 3mL de DMF. Seguidamente 

adicionaram-se 3 gotas de 2,6-lutidina e a mistura ficou à temperatura de ebulição, com 

agitação, durante 24h. O controlo da reação foi efetuado por espectroscopia de UV/Vis. 

Após o desaparecimento das bandas Q do espectro de absorção de UV/Vis 

correspondentes à tríade de porfirinas de base livre e o aparecimento das bandas 

correspondentes à tríade do complexo de paládio (II), extraiu-se com CH2Cl2:H2O e 

adicionou-se sulfato de sódio anidro na fase orgânica. De seguida, filtrou-se o agente 

secante e evaporou-se o CH2Cl2. Purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel 

de sílica e como eluente CH2Cl2. O rendimento foi de 70% (30mg). 
11 
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), ppm: 8,51-8,70 (m, 24H, β-H), 7,80-8,07 (m, 18H, Ar-H), 

7,27-7,66 (m, 39H, Ar-H), 4,27 (s, 6H, -CH2), 1,02 (s, 3H, -CH3).  

MS (MALDI-TOF): m/z= 2271,780 [M+H]
+
. 

Microanálise (C137H90N12O3Pd3.3H2O): Calculado (%): C 70,76; H 4,16; N 7,23. Obtido (%): 

C 70,75; H 4,18; N 7,24.
 

 

2-metil-2-(5-(3-oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirino)[propano-1,3-diil-bis(5-(3-

oxofenil)-10,15,20-(trifenil)porfirinato] de platina (II) (2.10) 

 

 Num balão de 50mL colocou-se 0,022mmol (50mg) da tríade (2.4) e dissolveu-

se em benzonitrilo. Adicionou-se 0,66mmol (315mg) de cloreto de dibenzonitriloplatina 

(II) e deixou-se a reação durante 48h, com agitação em atmosfera inerte e em refluxo. O 

controlo da reação foi efetuado por UV/Vis e após o desaparecimento das bandas 

correspondentes à tríade 2.4 precipitou-se o composto do meio reacional com MeOH. 

Seguidamente purificou-se o precipitado obtido através de uma coluna cromatográfica 

de gel de sílica e utilizando CH2Cl2 como eluente. O rendimento obtido foi de 71% 

(45mg).
11 
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8,58-8,75 (m, 24H, β-H); 7,94-8,07 (m, 18H, Ar-H), 7,29-

7,67 (m, 39H, Ar-H); 4,32 (s, 6H, -CH2); 0,89 (s, 3H, -CH3);   

MS (MALDI-TOF): m/z= 2537,6578 [M+H]
+
.  

Microanálise (C137H90N12O3Pt3.3H2O): Calculado (%): C 64,85; H 3,57; N 6,62. Obtido (%): 

C 64,86; H 3,54; N 6,63.
 

 

2-bis[(5-(4-oxofenil)-10,15,20-(4-(2-etil-hexiloxifenil)porfirino)metil]-propanoato de 

[5-(4-fenilo)-10,15,20-(trifenil)porfirinato de paladio (II)] (2.12) 

 

 Num schlenck de 50mL colocou-se 0,012mmol (25mg) de 2.11, 0,023mmol 

(15mg) da porfirina 2.12A e 5mL de CH2Cl2 com umas gotas de DMF. Seguidamente 

adicionou-se 0,07mol (15mg) de N,N-diciclo-hexil-carbodiimida (DCC) e 10% de 4-

dimetilaminopiridina (DMAP), a 0ºC. A reação permaneceu à temperatura ambiente, 

em atmosfera inerte e com agitação durante 24horas. O controlo da reação foi efetuado 

por TLC. Após o término da reação evaporou-se o solvente e purificou-se o produto 

obtido utilizando cromatografia em coluna de gel de sílica e como eluente CH2Cl2 com 

algumas gotas de MeOH. O rendimento do produto isolado foi de 80% (27mg).  
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8,76-8,89 (m, 24H, β-H); 8,12-8,23 (m, 24H, Ar-H), 7,63-

7,76 (m, 27H, Ar-H); 4,72-4,82 (2s, 4H, -OCH2); 3,18-3,21 (s,12H, -OCH2alquilo); 1,80-1,85 

(m, 6H, -CH); 1,32-1,51 (m,48H, -CH2); 0,99-1,13 (m,39H,-CH3); -2,76 (s, 4H, -NH). 

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C185H188N12O10Pd: 2845,3701 obtido 2846,4126 

[M+H]
+
. 
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4.3.3 Caracterização Fotofísica e Fotoquímica 

 

4.3.3.1 Espectroscopia de absorção de UV/Visível 

  

Tal como foi referido anteriormente, na secção 4.1-Instrumentação, os espectros 

de absorção de UV/Vis foram obtidos utilizando células de quartzo de duas faces com 

1cm de percurso ótico. De notar que todos os espectros de absorção UV/Vis adquiridos 

e apresentados no capítulo 2 desta dissertação foram adquiridos utilizando THF como 

solvente.  

Para a determinação dos coeficientes de absorção molar
11

 foram preparadas 

soluções em THF com concentrações compreendidas entre 10
-5

-10
-7

M. Seguidamente 

representou-se graficamente a absorção para o máximo da banda considerada em função 

da concentração das diferentes soluções, obtendo-se uma reta cujo valor do declive 

corresponde ao valor do coeficiente de absorção molar, tal como é indicado pela lei de 

Beer-Lambert referida no capítulo 2. Na Figura 4.1 é apresentada a representação 

gráfica da absorvância em função da concentração de tríade 2.4 para a banda de 

absorção com um máximo a 514nm (banda Qy(1,0)), a título de exemplo.  

0,0 8,0x10
-6

1,6x10
-5

2,4x10
-5

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

A
b

so
rv

ân
ci

a

[Tríade] M

Equation y = a + b*x
Adj. R-Squ 0,9991

Value Standard Err
B Interce 0 --
B Slope 3,04407E4 318,62679

 

 Figura 4.1 – Representação gráfica da absorvância em função da 

concentração de tríade 2.4, para a banda de absorção Qy(1,0).  

 

Os espectros de absorção apresentados na secção 2.3.3 do capítulo 2 foram 

adquiridos colocando 2,5mL de uma solução da tríade 2.4 com uma concentração de 

2,55×10
-5

M e adicionando gradualmente, uma solução de ácido trifluoracético, com 

concentração entre 2-8M. No caso da titulação com trietilamina, esta foi adicionada 

diretamente do frasco onde estava armazenada.  
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Os espectros de absorção de UV/Vis apresentados na secção 2.4 do capítulo 2 

foram adquiridos colocando 2,5mL de uma solução da tríade de zinco 2.6 ou da tríade 

de manganésio 2.8 com concentração entre 4,275-4,74310
-5

M. A concentração da 

solução-mãe das diferentes aminas utilizadas e adicionadas gradualmente variou entre 

1×10
-6

M e 2M.10
    

 

4.3.3.2 Espectroscopia de Emissão Fluorescência/Fosforescência em Estado 

Estacionário 

  

 Todos os espectros de emissão de fluorescência e fosforescência foram 

adquiridos utilizando células de quartzo de quatro faces com percurso ótico de 1cm. Os 

espectros de emissão de fluorescência foram obtidos utilizando a configuração FF (front 

face), fendas 0,5nm de modo a evitar problemas de auto-absorção, excitando no 

comprimento de onda máximo de absorção de cada amostra. No caso dos espectros de 

emissão de fosforescência utilizou-se também uma configuração FF (front face) mas 

fendas maiores, 6nm. De notar que como solvente utilizou-se THF. 

  

De referir, que na titulação com ácido trifluoracético e trietilamina (secção 

2.3.3), as concentrações utilizadas foram as mesmas referidas anteriormente para a 

espectroscopia de absorção de UV/Vis.  

 

 Na avaliação do efeito da presença de O2 molecular nos espectros de emissão de 

fosforescência apresentados (secção 2.3.4), utilizaram-se concentrações da tríade 2.9 e 

2.10 em THF de 3,4310
-5

M e 4,1710
-5

M, respetivamente. Colocou-se 2,5mL da 

tríade pretendida e desarejou-se durante 30minutos. De seguida, deixou-se em contacto 

com O2 agitando. Adquiriu-se os espectros de fluorescência após 2, 4, 6 e 60 minutos.  

  

 O cálculo do rendimento quântico de fluorescência (F) para os diferentes 

compostos sintetizados foi efetuado de acordo com o procedimento descrito por Parker 

et al.
12

. Como referência utilizou-se a TPP que apresenta um rendimento quântico de 

fluorescência, conhecido, de 0,11 em tolueno.
13

 Posteriormente preparam-se as soluções 

em THF e a da referência em tolueno, de forma a apresentarem no espectro de absorção 

uma absorvância de 0,2 a 419nm (comprimento de onda de excitação). Todas as 
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soluções foram diluídas num fator de 1/10, de modo a obter absorvâncias de 0,02 no 

mesmo comprimento de onda. Seguidamente, as soluções foram desarejadas durante 30 

minutos em N2 e os espectros de emissão de fluorescência registados. Através da 

comparação da integração da área do espectro de emissão da referência com a área do 

espectro de emissão de cada composto e utilizando a equação 2.2 apresentada no 

capítulo 2. 

 

           

             
 

               

                 
 

                

              
 

            

               
 

 

 (Equação 2.2) 

  

4.3.3.3 Determinação dos Tempos de Vida de Fluorescência 

  

 A determinação dos tempos de vida de fluorescência foi efetuada, adquirindo os 

decaimentos de fluoresc ncia a λexc=423nm, de cada composto, utilizando a 

instrumentação de espectroscopia de contagem de monofotão de picosegundos 

(TCSPC), de construção própria1, referida na secção 4.1 deste capítulo. A absorvância 

de cada composto, dissolvido em THF, foi previamente, acertada a 0,2 (423nm). Os 

decaimentos foram desconvoluídos utilizando o programa OriginLab
14

. 

 

4.3.3.4 Espectroscopia de Absorção Transiente  

  

 De forma a obter o espectro de absorção singuleto-tripleto das tríades 2.6, 2.9, 

2.10
11

 acertou-se a absorvância a 0,2 a 532nm, uma vez que no espectrómetro de 

fotólise por relâmpago se iria irradiar as amostras com a segunda harmónica do laser 

(532nm). Os espectros de absorção singuleto-tripleto foram adquiridos, tal como 

referido anteriormente na secção 4.1, entre 300-700nm na presença e na ausência de O2. 

 Os tempos de vida do tripleto foram obtidos ajustando os decaimentos com uma 

ou duas exponenciais, utilizando o programa OriginLab.
14
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4.3.3.5 Determinação da Constante de Associação por Espectroscopia de 

Absorção UV/Visível 

 

A determinação das constantes de associação, por UV/Vis, foram efetuadas 

considerando a absorvância a 401nm, e que: 

 

A=εcl onde ε=5929,34 e [T]T=[Tlivre]+[TA] 

 

Considerando [Am]T=x então: 

 

[T]livre=Ax/ε =1,816×10
-5

M 

[TA]=[T]T-[T]livre  [TA]=2,855×10
-5

M  

 

Sabendo que: 

Қ= ([T]T-[T]livre)/[T]livre[Am]T = 9,8×10
4
M

-1
 

 

Onde: A representa a absorvância; ε o coeficiente de extinção molar a 401nm 

(em Lmol
-1

cm
-1

); c a concentração das espécies absorventes (em molL
-1

); l o 

comprimento do caminho de absorção (espessura do meio absorvente em cm); [T]T a 

concentração de trímero total; [T]livre a concentração de trímero livre; [TA] a 

concentração do complexo trímero-amina; [Am]T a concentração de amina total; Ax a 

absorvância a 401nm com o máximo de amina e Қ a constante de associação.
10

  

 

4.3.3.6 Determinação da Constante de Associação utilizando Espectroscopia 

de Ressonância Magnética Nuclear (RMN 1H) 

 

 Para o cálculo da constante de associação, por RMN 
1
H, utilizou-se uma 

concentração de tríade de zinco de 1,87×10
-3

M e adicionou-se gradualmente uma 

solução de piperidina (c=3,9×10
-7

M), em clorofórmio deuterado. Seguidamente 

representou-se a Δδ, considerando os desvios químicos iniciais de 9,05ppm e 8,94ppm, 

em função da concentração de piperidina e fez-se um ajuste linear, para as 

concentrações iniciais. O valor aproximado da constante de associação foi obtido pelo 
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declive da reta. De notar que os valores obtidos considerando a mudança nos desvios 

químicos inicias, 9,05 e 8,94ppm, foi semelhante. 
10 

 

4.4 Secção Experimental referente ao Capítulo 3 

 

A síntese das porfirinas TPP, TDCPP, TDFPP e TPPN foi efetuada utilizando o 

método do Nitrobenzeno2, anteriormente descrito (secção 4.2). A reação de 

clorossulfonação das porfirinas TPP, TDCPP e TDFPP foi realizada de acordo com o 

método descrito por Gonsalves et al.
15

 e Pereira et al.4.  

A 5,10,15,20-tetraquis(2,6-difluoro-3-sulfonilfenil)porfirina (TDFPPS - 3.10) 

foi gentilmente cedida por um dos elementos do grupo de Catálise e Química Fina da 

UC (AVC Simões). 

Na síntese do monómero 3,6-dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol utilizou-

se um procedimento baseado no artigo de Ding et al.
16

 e Preece et al.
17

. De referir que 

os monómeros 2,7-dibromo-9,9-bis(6’-bromo-hexil)fluoreno, 2,2’-(9,9-bis(6-bromo-

hexil)-9H-fluoreno-2,7-diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborano), ácido 9,9-di-

hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-borónico e o polielectrólito HTMA-PFP foram gentilmente 

cedidos pelo Dr. Ricardo Mallavia da Universidade Miguel Hernández de Elche-

Espanha. O polielectrólito aniónico PBS-PFP foi gentilmente cedido pela Dra. Ana 

Marques do Grupo de Fotoquímica da Universidade de Coimbra.  

 

4.4.1 Síntese de Porfirinas Sulfonadas via Hidrólise de Clorosulfonatos  

 

Procedimento Geral 

  

 Num balão de fundo redondo colocou-se 100mg de porfirina clorossulfonada, 

120mL de água destilada e a 80ºC durante 12h. A solução resultante é concentrada num 

evaporador rotativo dando origem a um sólido que posteriormente é seco numa estufa a 

120ºC. 3 
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5,10,15,20-tetra(4-sulfonilfenil)porfirina (TPPS - 3.8) 

  

 Partindo de 0,1mmol (100mg) de 5,10,15,20-tetra(4-clorossulfonilfenil)porfirina 

foram obtidas 94mg de TPPS com um rendimento de 97%.  O rendimento e a 

caracterização encontram-se de acordo com a literatura.3  

 

  

RMN 
1
H (400 MHz, CD3OD), δ ppm: 8,75 (s, 

8H, β-H); 8,30-8,50 (m, 8H, o-H); 7,20-7,32 (m, 

8H, m-H);  -2,70 (s, 2H, -NH). 

MS (MALDI) m/z: 933,21 [M+H]
+
. 

 

 

 

5,10,15,20-tetra(2,6-dicloro-3-sulfonilfenil)porfirina (TDCPPS - 3.9) 

 

 Da hidrólise de 0,08mmol (100mg) de 5,10,15,20-tetra(2,6-dicloro-3-

clorossulfonilfenil)porfirina obtiveram-se 94mg de TDCPPS com um rendimento de 

93%.
18

 

 

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CD3OD), δ ppm: 8,61-9,0 (sl, 8H, 

β-H); 8,20-8,50 (m, 4H, Ar-H); 7,80-8,0 (m, 4H, Ar-H);-

2,32 (s, 2H, -NH).           

MS (MALDI) m/z: 1205,12 [M+H]
+
. 

 

 

5,10,15,20-tetra(2,6-difluoro3-sulfonilfenil)porfirina (TDFPPS - 3.10) 

 

Da hidrólise de 0,095mmol (100mg) de 5,10,15,20-tetra(2,6-difluoro3-

clorossulfonilfenil)porfirina obtiveram-se 95mg de TDFPPS com um rendimento de 

91%.  
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RMN 
1
H (400 MHz, CD3OD), δ ppm: 9,20 (sl, 8H, 

β-H); 8,34-8,43 (m, 4H, Ar-H);7,62-7,65 (m, 4H, Ar-

H); -2,35 (s, 2H, -NH). 

RMN 
19

F (282 MHz, CDCl3), δ ppm: -132,67 a -

132,35 (m, 8F, Ar-F);  

MS (MALDI) m/z: 1078,26 [M+H]
+
. 

 

 

Síntese de Iodeto de 5,10,15,20-tetra(4-metilpiridínio)porfirina (TPPNCH3 - 3.11) 

 

 Num tubo de reator colocou-se 0,081mmol (50mg) de 5,10,15,20-tetra(4-

piridil)porfirina (TPPN) dissolvida em 3mL de DME. Seguidamente adicionou-se 

excesso (40x) de CH3I, fechou-se o reator e deixou-se durante 18h a 42ºC com agitação. 

Posteriormente abriu-se o reator e observou-se que se tinha formado um precipitado que 

não era solúvel em DME mas bastante solúvel em H2O. Seguidamente lavou-se várias 

vezes o precipitado formado com CH2Cl2 de forma a remover a porfirina de partida que 

não tinha reagido. O composto 3.11 foi obtido com um rendimento de 97%.  

 

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, DMSO), δ ppm: 9,47 (d, J=3Hz, 

8H, o-H); 9,19 (s, 8H, H-β); 8,98 (d, J=3Hz, 8H, m-H); 

4,72 (s, 12H, -CH3); -2,91 (s, 2H, -NH) 

MS (MALDI-TOF) m/z: 678,44 [M+H]
+
. 

 

 

 

4.4.2 Síntese de Monómeros derivados de Carbazol e Fluoreno 

 

3,6-dibromo-9H-carbazol (3.12) 

  

Num balão de duas tubuladuras de 250mL colocou-se 42,6mmol (7,42g) de 

carbazol e adicionou-se 80mL de DMF. Arrefeceu-se a mistura a 0ºC e adicionou-se 

lentamente 17g de n-bromosuccinimida, previamente dissolvida em 22mL de DMF, 
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deixando-se a 25ºC, com agitação durante 2 horas. Seguidamente precipitou-se o crude 

reacional com água fria, filtrou-se o precipitado obtido e recristalizou-se com etanol a 

ferver. O 3,6-dibromo-9H-carbazol foi obtido com um rendimento de 62%. O 

rendimento e a caracterização encontram-se de acordo com a literatura. 
16 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,13 (s, 2H, Ar-H); 7,52 (d, J=4Hz, 

2H, Ar-H); 7,31 (d, J=4Hz, 2H, Ar-H); 

MS (MALDI-TOF) m/z: 324,6 [M]
.+

. 

 

 

3,6-dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol (3.13) 

 

 Num balão de fundo redondo de 500mL colocou-se 27mmol (8,7g) de 3,6-

dibromo-9H-carbazol e adicionou-se DMF:THF (40mL:80mL). Seguidamente colocou-

se o balão num banho de água com gelo e juntou-se 66mmol (1,58g) de NaH. Após 

15minutos adicionou-se 160mmol de 1,6-dibromohexano e deixou-se a reação a 25ºC, 

com agitação durante 72h. O controlo da reação foi efetuado por TLC. Após o término 

da reação adicionou-se 160mL de MeOH e evaporou-se o solvente até à secura. De 

seguida, lavou-se várias vezes a fase orgânica com uma solução aquosa de HCl 3M 

seguida de H2O. Secou-se a fase orgânica com sulfato de sódio anidro e após 

evaporação da fase orgânica, purificou-se o produto obtido utilizando cromatografia em 

cromatográfica de gel de sílica e como eluente éter de petróleo:CHCl3 (5:1). O 3,6-

dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol foi obtido com um rendimento de 23%. 

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,12 (sl, 2H, H-Ar); 7,54-7,56 (m, 

2H, Ar-H); 7,25-7,27 (m, 2H, Ar-H); 4,25(t, J=8Hz, 2H, -CH2-N); 3,35 (t, J= 

8Hz, 2H, -CH2-Br); 1,78-1.87 (m, 4H, -CH2); 1,34-1,38 (m, 4H, -CH2). 

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C18H18Br3N= 486,8969 

obtido=487,4562 [M+H]
+
. 
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Procedimento Geral para a síntese de monómeros porfirina-carbazol ou porfirina-

fluoreno 

 

 Num balão de fundo redondo de 50mL colocou-se 0,39mmol (250mg) da 5-(4-

hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (2.2), previamente dissolvida em DMF seco, e 

adicionou-se 1,98mmol (645mg) de carbonato de césio. Deixou-se a reação a 25ºC 

durante 30 minutos e juntou-se o monómero bromado, dissolvido em DMF, gota a gota, 

ficando a reação durante 60h a 25ºC. Após o término da reação, observado por TLC, 

lavou-se o crude obtido com H2O:CH2Cl2 (5x), secou-se a fase orgânica com sulfato de 

sódio anidro e evaporou-se. O produto obtido foi purificado utilizando cromatografia 

em coluna de gel de sílica, utilizando como eluente CH2Cl2:n-hexano (3:1).
19

 

 

3,6-dibromo-9-(5-(4-feniloxi)-10,15,20-trifenilporfirina)-9H-carbazol (3.14) 

 

 Neste caso, utilizou-se 0,39mmol (230mg) de 3,6-dibromo9-(6-bromo-hexil)-

9H-carbazol (3.15) e obteve-se um rendimento de 54%. 

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,76-8,79 (m, 8H, β-H); 

8,10-8,15 (m, 8H, Ar-H); 8,02-8,04 (m, 2H, Ar-carbazol-H); 

7,67-7,69 (m, 9H, Ar-H); 7,51-7,53 (m, 2H, Ar-carbazol-H); 

7,25-7,27 (m, 2H, Ar-carbazol-H); 7,13-7,15 (m, 2H, Ar-H); 4,26 

(t, J=8Hz ,2H, -CH2-N-carbazol); 4,12 (t, J=8Hz ,2H, -CH2-O-

porfirina); 1,92-1,95 (m, 8H, -CH2-carbazol); -2,84 (s, 2H, -NH-

porfirina). 

MS (MALDI-TOF) m/z: 1039,000 [M]
.+

. 

Microanálise (C62H49Br2N5O): Calculado (%): C 71,61; H 4,75; 

N 6,73; Obtido (%): C 70,91; H 4,99; N 6,38. 
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2,7-dibromo-9,9-bis[6-(5-(4-feniloxi)-10,15,20-trifenilporfirino-9H-il)hexil]-fluoreno 

(3.15) 

 

Este monómero foi obtido utilizando 0,19mmol (127mg) de 2,7-dibromo-9,9-

bis(6’-bromo-hexil)fluoreno. Neste caso obteve-se o produto pretendido com um 

rendimento de 45% (3.17) e um subproduto 7% (3.17A). 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 

8,83-8,86 (m, 16H, β-H); 8,20 (d, 

J=4Hz, 12H, Ar-H); 8,06 (d, J=8Hz, 

4H, Ar-H); 7,68-7,71 (m, 18H, Ar-H); 

7,54 (s, 2H, Ar-fluoreno-H); 7,45 (t, 

J=8Hz, 4H, Ar-fluoreno-H); 7,16-7,20 

(m, 4H, Ar-H); 4,04-4,07 (m, 4H, -

CH2-O-porfirina); 2,02-2,06 (m, 4H, -

CH2-fluoreno); 1,74-1,77 (m, 4H, -

CH2-fluoreno); 1,25-1,28 (m, 4H, -

CH2-fluoreno); 0,78-0,8 (m, 8H, -CH2-

fluoreno); -2,75 (s, 2H, -NH-porfirina). MS (MALDI-TOF) m/z: 1749,440 [M]
.+

. 

Microanálise (C113H88Br2N8O2): Calculado (%): C 77,57; H 5,07; N 6,04; Obtido (%): C 

76,97; H 5,57; N 5,97. 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,83-8,86 

(m, 8H, β-H); 8,21 (d, J=4Hz, 12H, Ar-H); 8,08 

(d, J=8Hz, 2H, Ar-H); 7,73-7,78 (m, 11H, Ar-

H); 7,49-7,56 (m, 4H, Ar-fluoreno-H); 7,21-7,23 

(m, 2H, Ar-fluoreno-H); 4,13 (t, J=8Hz,2H, -

CH2-O-porfirina); 3,42 (t, J=8Hz, 2H,-CH2-

Br);1,81-2,00 (m, 8H, -CH2-fluoreno); 1,19-1,32 

(m, 8H, -CH2-fluoreno); 0,62-0,89 (m, 4H, -CH2-

fluoreno); -2,77 (s, 2H, -NH-porfirina). 

MS (MALDI-TOF) m/z: 1198,440 [M]
.+

. 
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4.4.4 Síntese de Oligómeros derivados de Carbazol-Porfirina e Fluoreno-

Porfirina 

 

Procedimento geral para a síntese de oligómeros 

 

 Num balão do tipo schlenck de 50mL colocou-se 0,193mmol de monómero 

derivatizado com porfirina (3.16 ou 3.17), 0,095mmol do fluoreno bis-borónico e 

1,35mmol de K2CO3. Dissolveu-se numa mistura de tolueno:H2O (5:1) e deixou-se a 

reação com agitação vigorosa durante 5 minutos. Seguidamente, juntou-se 7% de 

Pd(PPh3)4, após desarejamento, deixou-se em atmosfera inerte durante 3 dias a 90ºC. 

Após este período, precipitou-se o produto com MeOH e após filtração lavou-se o 

sólido com MeOH, H2O e acetona (várias vezes) de forma a remover os monómeros que 

não tinham reagido. A purificação da mistura obtida foi efetuada recorrendo 

inicialmente a uma coluna de celite e posteriormente a uma coluna cromatográfica de 

gel de sílica e utilizando, em ambos os casos, CH2Cl2 como eluente.
19

   

 

6,6'-(9,9-bis(6-bromo-hexil)-9H-fluoreno-2,7-diil)bis(3-bromo-9-[6-(5-(4-feniloxi)-

10,15,20-trifenilporfirino)]-9H-carbazol) (3.16) 

 

Para a síntese deste oligómero utilizou-se 0,193mmol (200mg) do monómero 

3.16 e 0,095mmol (70mg) de 2,2’-(9,9-bis(6-bromo-hexil)-9H-fluoreno-2,7-diil)-

bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborano). O rendimento obtido foi de 60%. 
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RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,86-8,89 (m, 16H, β-H); 8,10-8,54 (m, 20H, Ar-

porfirina-H + Ar-carbazol-H); 7,59-7,85 (m, 36H, Ar-porfirina-H+ Ar-carbazol-H+ Ar-

fluoreno-H); 4,17-4,34 (m, 8H, -CH2-carbazol); 3,23-3,25 (m, 4H, -CH2-fluoreno); 0,80-2,10 

(m, 30H, -CH2-fluoreno+-CH2-carbazol); -2,72 (s, 4H, -NH-porfirina). 

MS (MALDI-TOF) m/z: 2406,640 [M+H]
+
. 

Microanálise (C149H124Br4N10O2):  Calculado (%): C 74,37; H 5,19; N 5,82; Obtido (%): C 

74,01; H 5,59; N 5,74. 

 

2,7-bis(9,9-bis(6-(5-(4-feniloxi)-10,15,20-trifenilporfirino)-9H-fluoreno-2-il)-9,9-

bis(hexil)-9H-fluoreno (3.17) 

 

 Este oligómero foi obtido utilizando 0,193 (330mg) de 3.17 e 0,095mmol 

(40mg) de ácido 9,9-di-hexil-9H-fluoreno-2,7-diilborónico. O rendimento de produto 

isolado foi de 40%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 4 – Experimental 

 

149 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3), δ ppm: 8,87-8,90 (m, 32H, β-H); 8,12-8,24 (m, 32H, Ar-

porfirina-H); 7,60-7,78 (m, 44H, Ar-porfirina-H+ Ar-fluoreno-H); 7,25-7,29 (m, 8H, Ar-

porfirina-H); 4,06-4,16 (m, 12H, -CH2-fluoreno); 0,79-2,12 (m, 46H,-CH2-fluoreno); -2,72 (s, 

8H, -NH-porfirina). 

MS (MALDI-TOF) m/z: 3672,190 [M]
.+

. 

Microanálise (C251H208Br2N16O4): Calculado (%): C 82,09; H 5,71; N 6,10; Obtido (%): C 

81,21; H 5,89; N 5,74. 
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4.4.4 Caracterização Fotofísica e Fotoquímica 

 

4.4.4.1 Espectroscopia de Absorção UV/Visível 

  

Tal como foi referido anteriormente, na secção 4.1-Instrumentação, os espectros 

de absorção de UV/Vis foram obtidos utilizando células de quartzo de duas faces com 1 

cm de percurso ótico.  

 

Nos estudos de transferência de energia, os espectros de absorção foram 

adquiridos mantendo o volume de polielectrólito, em C12E5 ou em tampão tris com 4% 

de DMSO (2,5mL), e variando o volume de porfirina em tampão tris (5μL-100μL, 10
-8

-

10
-6

M). Para modular o self-assembly com o PBS-PFP e as porfirinas aniónicas utilizou-

se o dicatião cálcio (30µL).
20

 Com o polielectrólito HTMA-PFP e a porfirina catiónica 

utilizou-se ou o dianião carbonato ou o dianião sulfato (42µL), para modular o self-

assembly.  

A determinação dos coeficientes de absorção molar foi efetuada em tolueno 

utilizando o procedimento referido na secção 4.3.2.1.  

 

4.4.4.2 Espectroscopia de Emissão de Fluorescência em Estado Estacionário 

 

Todos os espectros de emissão de fluorescência adquiridos utilizando células de 

quartzo de quatro faces com percurso ótico de 1cm. Os espectros de emissão de 

fluorescência foram obtidos utilizando a configuração FF (front face), fendas 0,5nm de 

modo a evitar problemas de auto-absorção.  

 

Para os estudos de transferência de energia, adquiriram-se os espectros de 

emissão mantendo o volume (2,5mL) de uma solução de polielectrólito de concentração 

conhecida ([PBS-PFP]=1×10
-4

M 
20

ou [HTMA-PFP]=5,510
-6

M) em conjunto com o 

volume de dianião ou dicatião (30µL para o cálcio ou 42µL para o sulfato e carbonato) 

e variando o volume de porfirina (5μL-100μL, 10
-8

-10
-6

M) adicionado . De notar que os 

espectros foram adquiridos excitando no máximo de absorção do polielectrólito.  
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 Com os monómeros/oligómeros os espectros de emissão de fluorescência foram 

adquiridos excitando no máximo de absorção da unidade carbazol ou fluoreno, em 

tolueno. 

 

4.4.4.3 Espectroscopia de Contagem de Monofotão 

 

Para a obtenção dos decaimentos de fluorescência
20

, para o polielectrólito na 

presença de diferentes concentrações de porfirina, manteve-se o volume do primeiro em 

conjunto com o dianião ou dicatião (2,5mL) na cuvete e variou-se o volume de porfirina 

(de 5μL até 450μL, 10
-8

-10
-5

M). O comprimento de excitação utilizado foi de 373nm, 

sendo a absorvância dos polielectrólitos utilizados 0,2 neste comprimento de onda. Para 

modular o self-assembly adicionou-se ao polielectrólito cálcio, carbonato ou sulfato (30 

e 42μL respetivamente). Os decaimentos foram desconvoluídos utilizando o programa 

OriginLab.
14 
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Anexo 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A1 – Espectros de absorção da tríade de zinco em THF à medida que se adiciona a) 

Metilamina [A) 0mol; B) 110
-11

mol; C) 210
-11

mol; D) 110
-10

mol; E) 610
-10

mol; F) 110
-

8
mol; G) 210

-8
mol; H) 610

-8
mol; I) 110

-7
mol; J) 210

-7
mol; L) 410

-7
mol]; b) Piperidina [A) 

0mol; B) 1,310
-11

mol; C) 3,110
-11

mol; D) 5,110
-11

mol; E) 4,310
-10

mol; F) 5,310
-10

mol; G) 

7,310
-10

mol; H) 8,310
-10

mol; I) 110
-8

mol; J) 210
-8

mol; L) 410
-8

mol], c) Trietilamina [A) 

0mol; B) 210
-11

mol; C) 4,110
-10

mol; D) 7,610
-10

mol; E) 3,610
-8

mol; F) 7,510
-7

mol].     
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Figura A2 – Decaimento de fluorescência do sistema PBS-PFP+Ca

2+
+TPPS, com uma 

concentração de porfirina de 1,2710
-7

M, obtido a exc=373nm e adquirido a 415nm, à 

temperatura ambiente. 
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Figura A3 – Representação gráfica dos tempos da cinética de Stern-Volmer utilizando 

acomponente 3 

 

a) PBS-PFP+Ca
2+

+TPPS 

b)PBS-PFP+Ca
2+

+TDFPPS 
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