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“Querem que vos ensine o modo de chegar a ciéncia verdadeira? Aquilo que se sabe, saber que
se sabe; aquilo que ndo se sabe, saber que ndo se sabe, na verdade é este o saber.”
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Resumo

No trabalho apresentado nesta dissertagéo pretendeu-se utilizando os conceitos
de reconhecimento molecular e self-assembly da Quimica Supramolecular, desenvolver
arquiteturas porfirinicas e avaliar as suas potenciais aplicacbes como sensores de aminas
e em dispositivos eletroluminescentes.

No capitulo 1 desta dissertacdo sdo apresentados alguns dos conceitos
fundamentais da Quimica Supramolecular nomeadamente, reconhecimento molecular e
self-assembly. Apresenta-se também o estado de arte na area dos sensores quimicos
oticos e self-assembly idnico envolvendo porfirinas.

Por sua vez, no capitulo 2 séo apresentados os resultados referentes a sintese de
estruturas tripodais porfirinicas desenvolvidas neste trabalho, envolvendo como pontes
0 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol e o acido 2,2-bis(hidroximetil)propandico.
Neste capitulo descreve-se também a sua completa caracterizacdo fotofisica e a sua
potencial aplicagdo como sensores quimicos 6ticos de aminas. De notar, que a utilizagdo
de estruturas tripodais & mais promissora do que as porfirinas individuais uma vez que
permite a criacdo de uma cavidade capaz de acomodar os substratos de forma mais
eficiente com consequente melhoria na detecdo da mudanca das propriedades do recetor
(sensor) de forma mais réapida e eficaz.

Os estudos efetuados a nivel da aplicagdo em dispositivos electroluminescentes,
envolveram a cria¢do de por um lado, estruturas do tipo self-assembly iénico, modulado
por diferentes ies, entre poliectrélitos e porfirinas hidrofilicas e por outro estruturas
com unidades dadoras e aceitadoras ligadas covalentemente (capitulo 3). Os resultados
obtidos sdo bastante promissores e indicam que nos sistemas self-assembly envolvendo
o polielectrélito anidnico, o célcio, e as porfirinas anionicas se observa transferéncia de
energia. Além disso, observou-se também a ocorréncia de transferéncia de energia nos
sistemas covalentes sintetizados (oligobmeros), indicando é apenas necessaria uma
pequena percentagem deste tipo de oligdmeros numa estrutura polimerica para observar

este tipo de efeito.



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.



Nomenclatura

Atualmente existem dois sistemas de nomenclatura que podem ser utilizados
para classificar os macrociclos tetrapirrolicos: a nomenclatura de Fischer' e a
nomenclatura IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Fischer'
atribui ao macrociclo tetrapirrélico conjugado com a estrutura A) o nome de porfirina e
designou as posicdes periféricas por posicdes B e as pontes metileno interpirrdlicas por
posi¢cdes meso. De acordo com este autor, as posi¢des B pirrdlicas sdo numeradas de 1 a
8, as posi¢cOes meso designadas pelas letras gregas a, B, v, 6 e os anéis pirrdlicos
denominados de A, B, C e D. Por outro lado, de acordo com as recomendacdes da
IUPAC para macrociclos tetrapirrélicos”, todos os carbonos sdo numerados de 1 a 20 e
o0s azotos pirrolicos de 21 a 24 (ver Figura | - B), cujas recomendacGes foram aqui

seguidas.
a b
) ) 304 5 ¢ 7
2 8
1 9
20 10
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18 D
17 1045 14 43

Figura | — Numeracdo de macrociclos tetrapirrolicos segundo: a) Fisher; b) IUPAC.

Relativamente a nomenclatura atribuida para triades de porfirinas e seus complexos
metalicos, as recomendacBes de nomenclatura sistematica da IUPAC foram sempre seguidas”i,
excetuando 0 composto 2.12, cujo nome foi atribuido segundo nomenclatura semi-
sistematica da IUPAC.

Nos casos em que oS compostos mencionados nesta dissertacdo envolveram

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

seguida.™ De notar que nos compostos contendo unidades porfirinicas, estas foram



consideradas como grupos substituintes. Na Figura Il apresenta-se a numeragéo

utilizada para o carbazol e para o fluoreno.

a) b)
4 5
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9
9 %a 1 9N 8a g
1 9 8 H

Figura Il — Numeracéo da unidade: a) 9H-fluoreno; b) 9H-carbazol.

De referir ainda que na definicdo de algumas abreviaturas relativas a compostos
apresentados no capitulo 1 desta dissertagdo, por uma questdo de coeréncia, com 0s

artigos originais, e simplicidade utilizaram-se 0s nomes genéricos.

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

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

" Tomé A., Introducéo & Nomenclatura de Compostos Organicos, 2010, Escolar Editora, Portugal.
v 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,



Abreviaturas

A

A*
Ala-OMe
Ar

Ar
Bu-NH,
Ci

cis

D
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DAD
DCC
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DDQ
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lonizag&o por electrospray (do inglés “Electrospray ionization”)

lonizacdo por bombardeamento com atomos rapidos (do inglés
“Fast atom bombardement”)

Orientacdo frente-frente (do inglés “Front Face”

Cromatografia de permeagdo em gel (do inglés “Gel Permeation
Chromatography ™)

Orbital molecular ocupada de maior energia (do inglés “Highest
Occupied Molecular Orbital™)
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\"
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Capitulo 1 - Introdugéo

Capitulo 1

Introducio

Os primordios da quimica supramolecular podem ser atribuidos a uma série de
descobertas efetuadas na Gltima década do século XIX. Se por um lado, Ehrlich
reconheceu que as moléculas s6 atuam quando estabelecem ligacGes, introduzindo o
conceito de recetor, por outro lado, Emil Fischer?, prémio Nobel da Quimica em 1902,
sugeriu que esta ligacdo deve ser seletiva e baseada num ajuste estereoquimico do tipo
chave-fechadura, implicando complementariedade geométrica. Além disso, a fixacdo
seletiva de um substrato ao recetor requer interacdo o que esta relacionado com a ideia
de coordenacéo introduzida por Werner,® em 1893.

O conceito de quimica supramolecular foi proposto pela primeira vez em 1978
por J.M. Lehn*, que definiu esta 4rea afirmando que «Tal como ha um campo para a
quimica molecular baseada na ligacdo covalente, ha um campo na quimica
supramolecular, a quimica das associacbes moleculares e das ligacOes
intermoleculares». Com a evolucdo da ciéncia, este conceito foi reformulado e
considera-se que atualmente «A quimica supramolecular pode ser definida como a
quimica para além da molécula, dedicada as entidades organizadas de maior
complexidade que resultam da associacdo de duas ou mais espécies quimicas ligadas

5

por forcas intermoleculares».” Esta é uma area da quimica de extrema importancia e

que se encontra em constante evolucdo, desviando-se da investigagdo fundamental ao
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conciliar diferentes campos como a quimica inorganica, organica, teérica e fisica, no
desenvolvimento de novos materiais.

A quimica supramolecular centra-se, essencialmente, na utilizacdo de uma série
de interacBGes ndo covalentes incluindo pontes de hidrogénio, interagdes n-mt, forgas de
van der Waals, coordenacdo metélica, interacdes hidrofdbicas e efeitos eletrostaticos
para gerar a ligacdo entre moléculas. Estas sdo as mesmas forcas que na natureza o0s
sistemas bioldgicos, altamente especificos, utilizam para ligar associagdes
moleculares.5® De facto, ao efetuar uma breve pesquisa bibliogréfica verifica-se que a
grande maioria dos trabalhos publicados pretende mimetizar os processos que ocorrem
na natureza, observando-se nas ultimas décadas uma evolucdo nesta area com o
desenvolvimento de maquinas moleculares altamente sofisticadas e estruturas do tipo
self-assembly” complexas.”°

As espécies supramoleculares podem ser definidas como sendo entidades que
envolvem a presenca de um recetor e um substrato que, através de ligacdes seletivas ndo
covalentes, formam uma supermolécula envolvendo associa¢fes supramoleculares,
através de um processo de reconhecimento molecular. O recetor possui na sua
constituicdo locais especificos onde ocorre a ligacdo ao substrato, mas pode também
conter grupos funcionais reativos que permitirdo efetuar a transformacéo do substrato
ligado, adquirindo a funcdo 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 transformacdo e o transporte as funcdes basicas
das espécies supramoleculares.5

Atualmente, as porfirinas sdo uma classe de compostos muito estudada para a
construcdo deste tipo de estruturas supramoleculares. A presenca de um sistema
altamente conjugado facilita a ocorréncia de interagdes n-n. Além disso, as porfirinas
possuem uma estrutura bastante versatil para efetuar reagbes de substituicdo
electrofilica, permitindo a introducdo de grupos de forma a modular as respetivas
propriedades fisicas e quimicas.™

Nas seccdes 1.1 e 1.2 que se seguem, esclarecer-se-&o dois dos conceitos mais
importantes no foro da quimica supramolecular, o reconhecimento molecular e o self-

assembly.

“ Nesta dissertacéo e porque nao existe em portugués nenhuma palavra ou tradugao aceite que traduza
corretamente self-assembly, ira utilizar-se o estrangeirismo.

2
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1.1 Reconhecimento Molecular

De acordo com Lehn'?, reconhecimento molecular pode ser definido como sendo
a energia e informacéo envolvidas na ligagao/selecdo, de um ou mais substratos por uma
determinada molécula recetora, podendo envolver uma funcdo especifica.5

Este conceito envolve a dupla complementaridade a nivel eletronico 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
relacdo a um substrato traduz-se numa grande diferenca entre a energia livre de ligacao
desse substrato comparativamente a outros, sendo que para se alcangar grandes
diferencas de afinidade é necessario conciliar uma série de fatores como, por exemplo, a
complementaridade estereoquimica e de interacdo entre o substrato e o0 recetor e a
existéncia de maltiplos locais de interacdo e extensas areas de contacto entre as espécies
interatuantes.5 ™

Os recetores podem ser divididos, de acordo com a literatura, em duas classes
principais: aciclicos e ciclicos (Esquema 1.1), onde se englobam os macrociclos,
macrobiciclos ou macrotriciclos. Como principal diferenca pode-se referir o facto de no
caso dos aciclicos, os locais ativos de ligacdo se localizarem nas cadeias lineares ou
ramificadas dos espacadores, enquanto que nos ciclicos encontram-se dentro de um anel
fechado. Esta diferenca torna o complexo recetor-substrato, no segundo caso, mais
estavel. Além disso, o facto de o recetor possuir uma estrutura pré-organizada faz com
que sejam necessarias menos mudancas conformacionais aquando da ligacdo,

comparativamente ao que acontece nos sistemas aciclicos.'®
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Recetores Ciclicos
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1.2 Self-Assembly

De acordo com varios autores, self-assembly supramolecular resulta da
associacao espontanea dirigida por reconhecimento molecular de um nimero limitado e
bem definido de moléculas, através do controlo intermolecular das interacbes ndo
covalentes que as unem.5*%?*% 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.?*

Os sistemas self-assembly podem ser, de uma forma simplista, divididos em trés
grupos principais: rigido, irreversivel e direcionado. No primeiro caso, 0 processo de
formagdo da estrutura supramolecular é reversivel, estdvel e toda a informacéo
necessaria para lhe dar origem esta presente nas moléculas precursoras, ndo sendo
necessario o fornecimento de energia para que ocorra a respetiva formacao.
Contrariamente, e tal como o préprio nome indica, o self-assembly irreversivel refere-se
a um processo onde as reacGes que originam a associacdo envolvem a formacédo de
ligages irreversiveis. A principal diferenca entre os dois tipos atras referidos e o
direcionado, é o facto de, neste caso, 0 processo ser controlado/influenciado por uma ou
mais espécies adicionais, que participam na formacéao da estrutura supramolecular e ndo

aparecem no produto final, desempenhando apenas um papel de

4
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estabilizante/destabilizante na formacdo da associacdo de moléculas e/ou um papel
cinético.*%

Na literatura existe alguma controvérsia relativamente a distingdo entre self-
assembly e auto-organizacdo. Contudo, muitos autores defendem que o self-assembly se
refere a estruturas que geram sistemas quimicos em equilibrio enquanto que o termo
auto-organizagdo descreve sistemas dindmicos multiestaveis. 5%

A quimica supramolecular centra-se assim na utilizacdo de interacdes néo
covalentes para ligar o recetor ao substrato. No reconhecimento molecular/self-assembly
é essencial que as ligacdes formadas sejam labeis, 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 coordenacédo entre ides metalicos e atomos
ricos em eletrGes, apresenta as caracteristicas ideais uma vez que permite o ajuste da
forca de interacdo e labilidade pela mudanca, por exemplo, do ido metalico do
recetor.'*33
Seguidamente ird apresentar-se uma revisao bibliografica mais detalhada relativa
a coordenacdo metalica em sistemas supramoleculares e supermoléculas derivados de
porfirinas (seccdo 1.3) e na seccdo 1.4 exemplificar-se-a self-assembly i6nico
envolvendo porfirinas, por serem estes os objetivos fulcrais do trabalho apresentado

nesta dissertacao.

1.3 Coordenacio Metilica em Sistemas Supramoleculares e

Supermoléculas Envolvendo Porfirinas

Na ultima década tem-se verificado um interesse crescente pela sintese de novos
sistemas multi-porfirinicos, com diferentes tamanhos e geometrias. Este tipo de
estruturas tem sido extensamente estudada para as mais diversas aplicagdes como por

34,35

exemplo, novos sensores de aminas>*®, células fotovoltaicas®®*, dispositivos emissores

de 1uz*®, ética ndo linear, terapia fotodindmica®® e também como antenas coletoras de
luz, na mimetizac&o dos sistemas fotossintéticos naturais.****

A obtengdo de estruturas supramoleculares, ou supermoléculas derivadas de
porfirinas, € geralmente conseguida através da utilizacdo de ligacdes covalentes e/ou
interacdes ndo covalentes. A exclusiva utilizacdo da via covalente ndo €, por vezes,

vantajosa uma vez que requer Varios passos sequenciais sintéticos e uma separacao
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cromatografica bastante extensiva, resultando em rendimentos reacionais finais baixos.
De forma a conseguir melhores rendimentos na producéo de sistemas supramoleculares,
nos Ultimos anos tem-se verificado a adocdo de estratégias que combinam a
metodologia covalente com nio covalente.***?

Da andlise da literatura, verifica-se que a coordenacdo metélica ¢ uma das
interacbes intermoleculares mais utilizada na obtengdo de estruturas porfirinicas
supramoleculares. De facto, a utilizacdo de complexos metélicos é bastante vantajosa
uma vez que estes compostos possuem Vvarias geometrias e numeros de coordenacéo,
possibilitando a formacdo de supermoléculas, através de uma estratégia de
automontagem e possuem elevada capacidade de auto-regeneragdo.®* De acordo com
lengo et al.**** existem duas estratégias distintas para a construcdo de arquiteturas
supramoleculares porfirinicas: a) inserindo o metal no centro da porfirina, ocorrendo
coordenacdo com outras porfirinas (Esquema 1.2 a)) e b) utilizando os complexos
metalicos para efetuar coordenacdo externa com grupos periféricos ligados aos
macrociclos tetrapirrélicos (Esquema 1.2 b)).

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

45-47 42,46,48 47,49,50

metalicos mais utilizados sdo os de paladio, platina™™", rénio e ruténio que

coordenam facilmente com porfirinas contendo grupos dadores periféricos (por exemplo

1.*> em 2008, descreveu uma

os heteroatomos N, S, O) no macrociclo. Yamaguchi et a
estrutura dimérica em que as duas porfirinas se encontram ligadas por coordenacao de
dois grupos piridilo, presentes nos dois macrociclos tetrapirrélicos numa das posi¢oes -
pirrélicas, com hexacloroplatinato (I1) de tetrabutilamonio (PtClg(BusN),). De notar que
o rendimento obtido foi de apenas 7%. No entanto este autor conseguiu efetuar a
respetiva reducdo de Pt(I1V) a Pt (11) utilizando 1-metil-hidrazina (CH3NHNH,), com um
rendimento de 65%. Em ambos 0s casos, 0 autor verificou que os centros metélicos
forcavam os macrociclos a adquirir uma geometria cofacial, ficando as porfirinas
relativamente proximas.

Por outro lado, nos ultimos anos, a utilizacdo de ides da familia dos lantanideos
para complexar externamente com porfirinas tem sido bastante estudada. Recentemente

>3 que demonstram que estes metais coordenam com

foram publicados varios estudos
as 5,10,15,20-tetra(4-carboxifenil)porfirinas fazendo reagir a porfirina dissolvida em
DMF com o sal lantanideo, previamente dissolvido em HCI ou H,SO4, num reator
selado a 150°C durante 50 horas. De acordo com Goldberg et al.> utilizando esta
técnica ¢ possivel obter uma arquitetura 3D do tipo MOF (do inglés “metal organic

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

3 Adaptado de 52

Esquema 1.

A segunda estratégia (Esquema 1.2 b)) para a obtencdo de estruturas
supramoleculares porfirinicas implica a inser¢do de um ido metalico na parte central do

anel da porfirina. De acordo com a literatura™, é possivel obter complexos metélicos de
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porfirinas com a maioria dos i6es metalicos, utilizando estratégias sintéticas mais ou
menos severas. Entre as estratégias mais utilizadas podem destacar-se as seguintes: a)
metalacdo, em meio basico ou em meio 4cido, com cloreto ou acetato metalico;>>*° b)
complexacgdo com um acetato metalico numa mistura saturada de
cloroférmio/metanol;®® c¢) insercdo, utilizando como fornecedor do metal um
acetilacetonato metalico;*’ d) complexacdo utilizando como solvente o benzonitrilo;>>*®
e) metalacdo utilizando cloreto ou acetato metalico, em dimetilformamida, proposta por
Adler™, sendo este um dos métodos de complexacéo mais utilizados.

A nivel de diversas aplicacbes, baseadas no conceito de reconhecimento
molecular, a utilizacdo de metaloporfirinas e mais especificamente, a coordenagdo de
determinado substrato ao ido metalico presente no centro do macrociclo tem sido
extensivamente estudada. A principal vantagem é o facto de diferentes i6es metalicos
coordenarem com substratos diferentes, tal como esta patente em varios 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 (Il), manganésio (II1), ruténio (I1), rodio (1)
coordenam preferencialmente com compostos com &atomos de azoto na sua
constituicdo.>*°%% Schachter et al.®®®" apresentou entre 1988 e 1991, a sintese e
completa caracterizacdo de oligdmeros baseados na coordenacgdo axial entre 0 complexo
de zinco (Il) 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 ressonancia magnética nuclear de protéo
(RMN 'H), estes autores concluiram que o grupo periférico piridilo de uma porfirina
coordenava com o complexo de zinco (1) da porfirina adjacente, criando um oligémero

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

Esquema 1.

Recentemente surgiu também o interesse na obtencdo de estruturas
supramoleculares porfirinicas axialmente coordenadas com unidades de fulereno Ce.
Este tipo de estruturas permite aumentar a solubilidade do Cg, em solventes organicos e
modular as suas propriedades fotoquimicas e eletroquimicas.®®?”® Por exemplo,
Fukuzumi et al.”® reportou a sintese de uma triade porfirinica com uma geometria
tripodal, fazendo um estudo fotofisico da interacdo da triade com fulereno (Esquema
1.5). O autor estabeleceu ainda comparagfes entre o grau de associacdo da triade
(Kassoc=1,1x10*M™), da respetiva diade (Kassoc=2,3x10°M™) e da forma monomérica
(Kassoc=9,4x10°M™) com o fulereno, calculando as constantes de associacéo. Verificou
que o valor obtido para associagdo triade-fulereno era bastante superior e que a captacao
do fulereno na cavidade da triade era efetuada ndo sé por coordenacdo metélica do
grupo piridilo com o zinco, mas também através de interagdes m-m, entre as duas

entidades.



Capitulo 1 - Introdugéo

CuS0,.5H,0

O ) /N/\ Ascorbato de sddio O

N \% THF/H,0

K

(TPZn3-PyCq)

TPZn; + PyCyg

Esquema 1.5 Adaptado de 74

Na ultima década surgiram na literatura diversos exemplos de aplicagcdo de

75-79 80-86

metaloporfirinas monoméricas e diméricas em sensores de diferentes substratos.

1.% publicou em 2009, um artigo onde apresenta a sintese de estruturas

Corofiglio et a
diméricas do tipo pinga (do inglés “tweezer”) obtidas pela reacdo de &cido cianurico
com a 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirina e a 5-(4-aminofenil)-10,15,20-
trimesitilporfirina. De notar que, apds a obtencdo da diade, efetuaram o acoplamento de
piperidina ao 4tomo de cloro da ponte que ndo tinha reagido com as porfirinas.
Seguidamente complexaram as porfirinas com acetato de zinco e efetuaram varias
titulagbes com diaminas com diferentes tamanhos de cadeia e com uma monoamina.
Verificaram que no caso das diaminas a constante de associacdo era relativamente
superior, devido a coordenagdo simultanea dos dois grupos amina com os dois atomos
de zinco presentes, favorecida pela geometria do tipo pinga.

Um dos objetivos principais do trabalho apresentado nesta dissertacdo € a
sintese de estruturas porfirinicas com geometria tripodal, para posteriormente avaliar a
sua potencialidade como sensores de aminas. Na revisdo bibliografica efetuada
encontraram-se diversos exemplos de triades porfirinicas®®*®" contudo ndo se
encontrou nenhum exemplo envolvendo macrociclos tetrapirrélicos tripodais como
recetores dos substratos referidos anteriormente. De acordo com a literatura, a utilizacao

deste tipo de geometria pode melhorar a performance destes materiais como sensores

10
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uma vez que permite a criacdo de uma cavidade capaz de coordenar seletivamente com

os substratos.®°?

1.3.1 Sensores Quimicos

Nas ultimas décadas, tem-se observado um interesse crescente relativamente ao
desenvolvimento de novos métodos para detecdo de espécies quimicas e bioquimicas,
nomeadamente através da utilizacdo de sensores quimicos. De acordo com a IUPAC,
sensores quimicos podem ser definidos como sendo dispositivos capazes de transformar
informacdo quimica em sinais mensuraveis® sendo o respetivo desempenho
influenciado por diversos fatores como por exemplo, a natureza do agente sensibilizador
utilizado para gerar o sinal quimico através do reconhecimento de determinado
substrato/analito e, também, pelo tipo de transducdo utilizada.”*® Na Figura 1.1

apresenta-se de forma esquematica o funcionamento de um sensor quimico.

Reconhecimento
Molecular de um
substrato/analito

______________

ooy ——
=)
-

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e Em e mm e e Em e e e = e

Figura 1.1 — Diagrama esquematico do funcionamento
de um sensor quimico.
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De acordo com a Figura 1.1 o recetor sensorial reconhece o substrato/analito
através de um processo de reconhecimento molecular, ocorrendo uma alteragdo numa
das suas propriedades quimicas. Seguidamente, o transdutor reconhece essa
modificacdo e transforma o sinal quimico num sinal elétrico capaz de ser lido com
recurso, por exemplo, a um computador. Na literatura encontram-se descritos diferentes
tipos de transdugdo, sendo a eletroquimica, a 6tica e a méssica as mais utilizadas.”®*®
Devido ao objetivo do trabalho apresentado nesta dissertacdo apenas se ira dar énfase

ao0s sensores que utilizam transducéo otica.

11
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Como sensores quimicos 6ticos®, definem-se os dispositivos que utilizam as
propriedades Oticas absorcdo e luminescéncia como meio de detegdo de analitos. De
notar, que quando se pretende efetuar o desenvolvimento de um sensor 6tico, é de
extrema importancia ter em conta varios parametros: a) a ligacdo do analito ao recetor,
que deve ser relativamente labil uma vez que devera ser reversivel; b) a seletividade da
ligacdo, que pode ser conseguida através da utilizagdo do conceito de
complementaridade recetor-substrato/analito; c) a escolha do cromoforo/fluoréforo
recetor, cujo comprimento de onda de absorcdo/emissdo deve ser compativel com as
propriedades de absorcdo/emissdo do meio, onde as medidas vao ser efetuadas, e com a
fonte de luz; d) o mecanismo que envolve as mudancas nas propriedades Oticas do
croméforo/fluoréforo e e) o método de imobilizacdo do recetor. %1%

Atualmente, a quimica supramolecular é bastante utilizada no desenvolvimento
de sensores, uma vez que permite conciliar todos os parametros referidos anteriormente
de uma forma eficiente. Um dos primeiros sensores 6ticos supramolecular foi publicado

.19 e era baseado em derivados de naftaleno ligados a éteres de

em 1977 por Sousa et a
coroa. Estes autores observaram que com a adicdo de diferentes ibes metalicos alcalinos
(sodio, potassio, rubidio e césio) alguns parametros fotofisicos sofriam alteracdes.
Seguidamente, e porque um dos objetivos principais do trabalho apresentado nesta
dissertacdo era a obtencdo de novas estruturas porfirinicas para aplicagdo como sensores
Oticos, apresentam-se alguns exemplos relevantes de recetores sensoriais Oticos

baseados em porfirinas para detecdo de diferentes analitos.

12
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Tabela 1.1 — Exemplos de sensores quimicos 6ticos.

Recetor

Substrato/Analito

Observacéo

Ref.

1,4-diazabiciclo
[2.2.2]octano

Utilizando espectroscopia de
UV/Vis, obtiveram K, de
1,48x10° M™ para o recetor
com R=CH; e Ky de
3,59x10° M para o recetor
com R=H. Concluiram que
ocorria interagdo exciténica
entre as porfirinas e que a
presenca de grupos metilo,
na ponte, forcava que a
orientacdo adotada fosse do
tipo cofacial.

87

Piridina
n-BuNH,
t-BuNH,

PhCH,NH,
PhCH,CH,NH,
PhCH,CH,CH,NH,
Ala-OMe
Leu-OMe
PhGly-OMe
Trp-OMe

As Ko foram obtidas por
titulagdo  controlada  por
UV/Vis. Com as aminas
verificaram a constante de
associacdo era superior para
as fenilaminas. No caso dos
amino ésteres, a porfirina
mostrou mais sensibilidade,
com 0 Trp-OMe
(Kassoc=2,27x10* M).

104

Anides Azida

Desvio para campos mais
altos das ressonancias no
espectro de RMN *H com a
adicdo de azida. No espectro
de absorcdo de UV/Vis
observou-se também um
desvio  batocrémico  das
bandas Q da porfirina, a
medida que era adicionada a
azida.

13
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O,

O recetor foi imobilizado em
MCM-48 e mostrou elevada
sensibilidade para O,
Observou-se  um elevado
decréscimo da
luminescéncia do recetor.

106

=z
z

N
O y

1,5-diaminopentano

(cadaverina)

A diade foi imobilizada por
substituicio  do  grupo
piperidina por uma resina.
Utilizando espectroscopia de
UV/Vis observou-se que
com a exposicdo da diade
porfirinica a 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®®# 104107198 T3] facto

pode atribuir-se ndo s6 a facilidade de formacdo dos complexos de zinco (II) mas

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

4cido e base mole/duro proposta por Pearson'® em 1963. Por outro lado no caso da

sensibilizagdo de O,, grande percentagem dos artigos encontrados envolvia macrociclos

tetrapirrolicos de paladio e platina, visto que estes complexos metalicos apresentam

fosforescéncia e 0 O, € um bom supressor deste tipo de luminescéncia. De notar que, no

caso das aminas, as constantes de associagdo encontradas s&o da ordem dos 10°-10° M e

gue a geometria e estrutura dos recetores é de extrema importancia.

14
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1.4 Self-Assembly16nico Envolvendo Porfirinas

Tal como foi referido anteriormente o self-assembly i6nico consiste no
acoplamento estrutural de diferentes entidades quimicas, atraves de interacOes
eletrostaticas. Este apresenta como principais vantagens, a facilidade de sintese e o facto
de ser uma interacdo moderadamente forte (50 a 250 kJ/mol), providenciando
estabilidade suficiente ao complexo final mas sem criar ligacdes irreversiveis.'®1%112

Com a pesquisa bibliogréfica efetuada verificou-se que existem varios exemplos
de associagdes i6nicas envolvendo porfirinas.****** Recentemente, Shelnutt et al.*?,
reportou a sintese de diversas estruturas em forma de folha envolvendo o self-assembly
ionico entre a molécula cationica 5,10,15,20-tetraquis(4-(N-(2-
hidroxietil)piridinio)porfirinato de zinco (II) e a anidnica hidroxido 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 a medida que a forca idnica e a
temperatura aumentavam, mas sem perder uma simetria do tipo C4. Concluiram ainda
que, apesar do tamanho a forma e a respetiva estrutura cristalina ndo ser afetada pela
mudanga dos metais presentes nas duas porfirinas, as interagdes cooperativas entre 0s
metais alteravam significativamente as respetivas propriedades eletronicas e fotofisicas,

como por exemplo as carateristicas de absor¢éo e os potenciais de oxidacao/reducéo.

\ N CH:CH,0H

Esquema 1.6*

15
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Figura 1.2 — Imagem obtida utilizando a técnica de SEM do self-assembly idnico
entre o 5,10,15,20-tetra(4-(N-(2-hidroxietil)piridinio)porfirinato de zinco (Il) e o
hidroxido de 5,10,15,20-tetra(4-sulfonilfenil)porfirinato de estanho(1\/).Adado de 120

Em 2009, Burrows et al.'?! descreveu um estudo que envolve o self-assembly
entre  um polielectrolito cationico, o brometo de poli{9,9-bis[(6-N,N,N-
trimetilamonio)hexil]-2,7-fluoreno-alt-1,4-fenileno} e diversas porfirinas anidnicas.
Observou que misturando estas duas componentes com carga contraria, em solucéo, e
excitando no comprimento de onda maximo de absorcdo do polielectrdlito, ocorria
transferéncia de energia para as porfirinas. Verificou ainda que, utilizando porfirinas
com atomos de cloro na sua estrutura a transferéncia de energia era aparentemente
incompleta, podendo este tipo de sistemas ser aplicado em dispositivos emissores de luz
branca. Pelo contrario nos sistemas envolvendo porfirinas fluoradas a transferéncia de
energia era completa, permitindo que estes sistemas possam ser potencialmente
aplicados em LEDs emissores de luz vermelha.'?

De seguida, e porque um dos objetivos desta dissertacao € a obtencdo de novos
sistemas dador-aceitador ligados entre si por ligacbes covalentes ou ligacOes
eletrostaticas (self-assembly), e 0 concomitante estudo da possibilidade de existéncia de
transferéncia de energia, apresentam-se o0s fundamentos teoricos relativos aos
mecanismos de transferéncia de energia ndo radiativa.

Genericamente, a transferéncia de energia radiativa ocorre quando existe
absorcéo de um fotdo emitido por um dador (D) por parte de uma molécula aceitadora
(A). Para que a transferéncia seja observada deve existir uma boa sobreposigdo
espectral, ndo sendo necessario existir interacdo direta entre espécies. Contrariamente, a
transferéncia ndo radiativa resulta de interacbes de curta e longa distancia entre as
moléculas.'?**%

Na literatura existem descritos dois mecanismos para descrever o processo de

transferéncia de energia nio radiativa nomeadamente o mecanismo de Férster'”® e o

16
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mecanismo de Dexter'?®®. Em ambos os processos os estados singuleto e tripleto podem
estar envolvidos, mas enquanto no mecanismo proposto por Dexter envolve troca de
eletrbes do dador no estado excitado (D*) para o aceitador no estado fundamental (A),
necessitando de colisdo ou aproximacao entre as espécies envolvidas, 0 mecanismo de
Forster ndo envolve a troca eletrénica, necessitando de interacdes do tipo dipolo-dipolo
entre o dador e o aceitador de energia, 0 que permite a ocorréncia de transferéncia de
energia a distancias maiores (Esquema 1.7). A teoria subjacente a estes dois
mecanismos pressupde que em ambos 0s casos a velocidade de transferéncia de energia

seja expressa em funcdo da sobreposicao espectral.?’

' I Dexter Forster
i D* A D A¥* D* A D A*
! SN -
E N _
Esquema 1.7

No mecanismo de Forster, considera-se que 0 processo de desativacdo de uma
molécula, do estado singuleto excitado (dador D") para outra no estado eletrénico
fundamental (aceitador A), ocorre de modo ndo radiativo de acordo com o0 seguinte

esquema.

D+hv—>D"
(etapa de excitacao do dador)

D'+A->D+A
(etapa de transferéncia de energia, atraves de acoplamento dipolar,
entre o dador e o0 aceitador)

Esquema 1.8

Neste caso, como o eletrdo no estado excitado D~ sofre uma transicdo para a
orbital molecular de energia mais baixa de D, ocorre uma mudan¢a no momento de
dipolo elétrico e consequentemente uma alteracdo no campo elétrico local. Este

mecanismo, afirma que a transferéncia de energia € mais lenta do que a relaxagdo
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vibracional do dador e do aceitador e considera apenas o termo dipolo-dipolo de
interacdo entre ambos.*?
De acordo com o mecanismo de Forster, a velocidade de transferéncia de

energia de um dador para um aceitador é dada por:

1 R,
kr, =—(—)°
r= ()
Equacéo 1.1

Onde 74 € 0 tempo de vida do dador no estado excitado na auséncia do aceitador, r a
distancia entre o dador e o aceitador e Ry a distancia de Foérster, na qual a eficiéncia de
transferéncia de energia é cerca de 50%."%

Num processo ndo radiativo em que ocorre este tipo de mecanismo,
normalmente as observacdes experimentais mensuraveis sdo a diminuicdo na
intensidade total do espectro de emissdo do dador, ou seja, quanto maior a eficiéncia do
processo, maior a reducdo da intensidade de emisséo e a reducdo do tempo de vida do
decaimento de fluorescéncia do dador quando em presenca do aceitador.*?®

O mecanismo de Dexter ocorre quando D e A se encontram de tal forma
préximos que as suas nuvens eletronicas se sobrepdem. Na regido de sobreposi¢do 0s
eletrdes sdo indistinguiveis podendo aparecer um eletrdo de D" em A ou de Aem D, ou
seja, ocorre uma transferéncia de energia por permuta. Neste mecanismo, a conservagéo
do spin total ¢ fundamental e muitas vezes € o mecanismo dominante envolvendo
estados tripleto. A transferéncia de energia por este mecanismo envolvendo um estado
tripleto pode ser representada de acordo com o Esquema 1.9, onde Dt e At representam
0s estados tripleto do dador e do aceitador, respetivamente, e Ay e Dy 0 estado

fundamental. *%°

Dr+ Ay —> Ar+ Dy
Esquema 1.9

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

dada por:
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R
kp = kpexp [VDA(l - R_)]
0

Equacéo 1.2

Onde kpa € a velocidade de transferéncia de energia tripleto dador-aceitador, kp 0
tempo de vida natural do dador, R a distancia entre o dador e o aceitador e Ry a
distancia na qual a transferéncia de energia compete de igual para igual com o
decaimento radiativo. Nesta equacdo, 0 componente ypa quantifica o intervalo de

excitacdo.®

De acordo com o que foi exposto neste capitulo de pesquisa bibliografica pode
concluir-se que a utilizacdo da quimica supramolecular, em determinadas aplicacdes
nomeadamente como sensores quimicos é bastante promissora. No capitulo 2 apresenta-
se 0s resultados relativos a sintese e respetiva caracterizagdo estrutural e fotofisica de
triades porfirinicas de base livre, mistas, e complexadas com diferentes metais seguida
do estudo da potencialidade dos referidos compostos a nivel da coordenacdo metéalica
com os substratos selecionados.

Finalmente, no capitulo 3 encontram-se os resultados referentes a: (i) obtencdo
de sistemas self-assembly entre polifluorenos carregados positivamente/negativamente e
porfirinas cationicas/anionicas; (ii) sintese 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 Ultimo capitulo também serdo
apresentados os estudos efetuados relativamente a possibilidade de ocorréncia de

transferéncia de energia nos sistemas obtidos.
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Capitulo 2

Sintese e Caracterizacio de Triades de Porfirinas e

Metaloporfirinas

Tal como foi referido no capitulo 1 desta dissertacdo, quando se pretende efetuar
o desenvolvimento de um novo agente sensibilizador para aplicacdo em sensores 6ticos
é crucial ter em conta uma série de fatores: a) ser de facil sintese, com recurso a
matérias-primas acessiveis e com possibilidade de transposicdo da sintese da escala
laboratorial para a de larga escala; b) através da modulacdo da sua estrutura permitir,
que, quando em contacto com o analito, se crie uma ligacdo labil e seletiva; ¢) ser
estavel; d) possuir caracteristicas éticas bem definidas e €) o comprimento de onda de
absorcdo deve ser compativel com as propriedades de absorcdo do meio, onde as
medidas VAo ser efetuadas, e com a fonte de luz utilizada.**

As porfirinas e os seus derivados sdo compostos com elevadas potencialidades
para a aplicacdo como sensores 6ticos, uma vez que apresentam excelentes propriedades
Oticas e estruturalmente sdo bastante versateis porque permitem uma facil modulacéo
estrutural, com consequente alteracdo das respetivas propriedades fisicas e quimicas.
Neste capitulo apresentar-se-4 a sintese de estruturas tripodais porfirinicas, a sua
respetiva caracterizacdo fotofisica e os estudos efetuados para avaliar a sua
potencialidade como sensores de aminas. E de referir ainda que uma molécula com

geometria tripodal apresenta a partida boas caracteristicas para 0s objetivos pretendidos
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uma vez que permite a criacdo de uma cavidade capaz de se ajustar especificamente a
determinados analitos, permitindo assim uma seletiva detegdo da mudanga nas

propriedades do agente sensibilizador de uma forma rapida e eficaz.

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

O trabalho apresentado neste capitulo iniciou-se com a sintese das porfirinas
ndo-simétricas 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOH,, — 2.1) e 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOH, — 2.2). De acordo com a literatura, a
sintese de porfirinas ndo-simétricas geralmente envolve uma de trés estratégias: a) a
condensacdo com uma mistura de aldeidos; > b) condensagdo de MacDonalds do tipo

[2+2] e a sua variante [3+1];2%" e c) introducéo de grupos funcionais em porfirinas

simétricas'**°

. No presente caso, e por uma questdo de simplicidade elegeu-se a
condensacdo com uma mistura de aldeidos, recorrendo a0 método do Nitrobenzeno®,
como estratégia sintética uma vez que esta referenciada na literatura como uma via
adequada para a sintese deste tipo de porfirinas.5 Assim, colocaram-se os aldeidos (3-
hidroxibenzaldeido ou 4-hidroxibenzaldeido) e benzaldeido, numa relagcdo de 1:3, o
pirrol e acido acético/nitrobenzeno (2:1). A mistura permanece a 120°C durante 1 hora
(Esquema 2.1). Ao contrario do que acontece com a maioria das porfirinas simétricas,
apos arrefecimento e adicdo de metanol, verificou-se que ndo ocorria precipitacdo da
porfirina, sendo por isso necessaria a evaporacdo do acido acético e do nitrobenzeno,
através de uma destilacio a pressdo reduzida (P=10"-107bar). Seguidamente,
redissolveu-se o precipitado obtido com CH,CI, e efetuou-se a respetiva purificacdo
com recurso a uma coluna cromatogréafica de gel de silica, usando como eluente uma
mistura 1:1 de n-hexano/CH,Cl,. Apos a saida do primeiro produto (TPP — 5,10,15,20-
tetrafenilporfirina) alterou-se o eluente para CH,Cl,, de forma a recolher os produtos 2.1

ou 2.2, como segundas fragdes.
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A /N Acido Acético/ Nitrobenzeno

| +
2 >on N 120°C, 1h

+

SR

2.1 n=6% , TPPOH,,
2.2 1=7%, TPPOH,

Esquema 2.1

A condensacéo de dois aldeidos com pirrol, estatisticamente, gera 6 porfirinas
diferentes. Contudo, e porque o objetivo era a obtencdo da porfirina contendo apenas
um anel com um grupo hidroxilo, apenas se recolheu a primeira fracdo (TPP) e a
segunda, que corresponde a porfirina pretendida (TPPOHy, — 2.1 ou TPPOH, — 2.2). De
referir, que a purificagdo deste tipo de porfirinas mostrou ser um processo bastante
laborioso, uma vez que para além da obtencdo de diferentes porfirinas também ocorre a
formacdo de polimeros. Além disso, mesmo efetuando a destilacdo a pressdo reduzida
verificou-se que no final ainda existiam residuos de nitrobenzeno que aumentam a
dificuldade de separacdo cromatografica dos produtos sendo por isso necessario efetuar
duas a trés cromatografias, em coluna de gel de silica, sucessivas. Apés concluida a
purificacdo, 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 estdo em concordancia com o0s previamente descritos na
literatura.5*’

Tendo em vista a modulagdo das propriedades de entidades supramoleculares,
nomeadamente, a sua maior solubilidade em solventes orgénicos, idealizou-se também a
sintese de uma porfirina contendo um grupo 4-hidroxifenilico e 3 grupos fenilicos
contendo grupos alquilicos ramificados.

Com o intuito de inferir qual a melhor via sintética para a sintese deste tipo de
porfirinas efetuou-se pesquisa bibliografica, tendo-se verificado que nem a porfirina
nem o aldeido utilizado para a constru¢cdo da mesma, se encontravam descritos na
literatura. Desta forma, optou-se por efetuar a respetiva sintese utilizando o método de
um s6 passo, desenvolvido por Adler*® e o do Nitrobenzeno desenvolvido por Gonsalves
e Pereira®®, e o método de dois passos desenvolvido por Gonsalves e Pereira™® para a

sintese de 5,10,15,20-tetraalquilporfirinas e posteriormente alargado por Lindsey® a
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sintese das 5,10,15,20-tetrarilporfirinas. Estes estudos iniciaram-se com a modificacdo
estrutural do 4-hidroxibenzaldeido, no sentido de lhe introduzir uma cadeia alquilica
ramificada. Para a obtencdo do aldeido 2.3A, recorreu-se a cléssica sintese de
Williamson?. Ao 4-hidroxibenzaldeido, dissolvido em acetonitrilo, adicionou-se a base
K,COs. Apo6s 30 minutos foi adicionado o 1-bromo-2-etil-hexano (18h a 80°C). Esta
reacdo mostrou ser bastante eficiente para a obtencdo do aldeido pretendido, uma vez
que apos purificacdo por cromatografia obteve-se o aldeido 2.3A com um rendimento
de 95% (Esquema 2.2).

. on 1

: 0/\(\/\ :

| + Br K,CO; , CH;CN |

! 18h, 80°C 3

. H” YO

H (6]

2.3A 1=95%
Esquema 2.2

Apbs a obtencdo do aldeido 4-(2-etil-hexiloxi)benzaldeido (2.3A), procedeu-se
a sintese da 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3)
utilizando os trés métodos de sintese referidos anteriormente, cujas condi¢des de reacdo
e rendimento de porfirina isolada se encontram na Tabela 2.1 e Esquema 2.3.

Da analise 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. Interpretdmos este resultado com base nas dificuldades encontradas na
purificacdo final da porfirina 2.3 uma vez que ndo precipitou do meio e a separagao
cromatografica dos produtos secundarios foi dificil, possivelmente devido a presenca de
vestigios de nitrobenzeno. Os métodos de Adler e Lindsey conduziram a resultados
semelhantes, o que estd em concordancia com o descrito na literatura para porfirinas
ndo-simétricas com aldeidos com reatividades diferentes.?” Contudo, e porque o método
de Lindsey implica a utilizacdo de um elevado volume de um solvente clorado e um
oxidante dispendioso, selecionou-se 0 método de Adler como o melhor para efetuar a
sintese da 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina em maiores
quantidades. Neste caso, apds conclusdo da reagdo de ciclizacdo/oxidacdo, evaporou-se
0 acido propidnico e o crude foi lavado com uma solucdo aquosa de bicarbonato de
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sodio. A mistura foi purificada através de cromatografia de gel de silica utilizando como
eluente CH,Cl, e n-hexano e, apds evaporacao e secagem da fracdo pretendida obteve-

se a porfirina 2.3 com um rendimento de 11%.

Tabela 2.1 — Condicdes reacionais e rendimentos de porfirina isolada
utilizando os diferentes métodos.

Método Oxidante Solvente T reaccio n (%) 1N (%)
2.3 2.3B
Nitrobenzeno™  Nitrobenzeno Acido Acético/Nitrobenzeno 120°C 2,5 35
Adler® 0, Acido Propiénico 140°C 11 12
Lindsey® DDQ Diclorometano 45°C 15 2
R

CH,CH, HO
OCH,CHCH,CH,CH,CH; oy O

O [
3eq leq deq O R
R
2.3
a - Método de Nitrobenzeno
CH,CH; | b -Meétodo de Adler
| ' , .
R=-OCH,CHCH,CH,CH,CH; !| ¢-Meétodo de Lindsey

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Esquema 2.3

2.2 Sintese de Triades Porfirinicas

ApoOs obtencdo das 5,10,15,20-tetrarilporfirinas ndo-simétricas, com as
funcionalidades apropriadas, iniciou-se a otimizacdo da sintese das triades porfirinicas,
que posteriormente foram alvo de estudo com vista & sua potencial utilizagdo 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 acido 2,2-
bis(hidroximetil)propandico.

De notar, que em primeiro lugar se ird descrever a sintese efetuada utilizando o
2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol derivatizado com grupos

trifluorometanosulfonilo (triflato)?® e p-toluenosulfonilo (tosilato). A caracterizagdo
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desta ponte funcionalizada esta descrita no capitulo 4 e encontra-se de acordo com
resultados de Artur Abreu®.

Assim sendo, e tendo como primeiro objetivo obter a triade de porfirinas
apresentada no Esquema 2.4 foram otimizados trés parametros: i) transformacéo do
grupo hidroxilo da ponte num bom grupo abandonante; ii) tipo de base; iii) influéncia
da posicdo do grupo hidroxilo no grupo fenilo da porfirina na reatividade final. Assim,
iniciou-se a respetiva otimizagdo colocando num baldo a porfirina de partida 2.1 e
Cs,CO3; em DMF, previamente seco. A mistura reacional foi adicionado lentamente o
tris-triflato, 2.4A, e esta permaneceu a 25°C, com agitacdo, durante aproximadamente
48 horas. O controlo da reacdo foi efetuado por cromatografia em camada fina (TLC),
verificando-se que apds 48 horas o material de partida tinha sido completamente
transformado. A mistura reacional foi extraida com agua e CH,Cl, de forma a remover
o DMF utilizado, e o produto foi em seguida purificado através de coluna
cromatogréfica de gel de silica, utilizando CH,Cl, como eluente. O rendimento de
produto isolado foi de 60%. Repetiu-se a mesma reacdo mas utilizando o triol
derivatizado com grupos tosilato (2.4B) e verificou-se que, neste caso, era necessario
utilizar uma temperatura de 50°C e deixar a reagir durante uma semana, obtendo-se um
rendimento de apenas 35%. Esta diferenca de rendimento pode ser atribuida ao facto do
grupo triflato ser melhor abandonante e portanto a reagdo com o grupo hidroxilo da

porfirina ser mais rapida.

DMF, base
25°C, 78h

Esquema 2.4
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Como também se pretendia estudar o efeito da presenca de diferentes bases na
substituicdo nucleofilica com a porfirina 2.1, repetiu-se a reagdo descrita anteriormente
e representada no Esquema 2.4, mas utilizando hidroxido de tetrabutilaménio ou
carbonato de potassio como bases alternativas, tendo-se obtido rendimentos de 20 e
40%, respetivamente. E de salientar que estas bases deram rendimentos inferiores aos
obtidos com carbonato de césio. De facto, de acordo com a literatura®®?°, 0 Cs,CO;
apresenta algumas vantagens em relagdo as bases referidas anteriormente, uma vez que
é cerca de 15 vezes mais soluvel em DMF do que 0 K,COs.

Apbs selecdo da funcionalizacdo da ponte e da melhor base, os estudos
prosseguiram no sentido de avaliar o efeito da posicdo do grupo hidroxilo no anel
fenilico da porfirina. Verificou-se que o rendimento final da reacdo apds isolamento foi
de 56% muito semelhante ao obtido na reacdo com a 5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-
trifenilporfirina (60%), demonstrando que a posicdo do grupo hidroxilo em meta ou
para na porfirina inicial ndo afeta significativamente o rendimento final obtido

(Esquema 2.5).

DMF, base
25°C, 78h
" OTf
TfO
TfO ~ T O
2.4A O
2.5
Esquema 2.5

Resumindo, de acordo com o que foi descrito anteriormente, selecionou-se
como condigdes Otimas para a sintese da triade 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 cromoforo. Nestas condigdes, observou-se que para alem do composto
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pretendido (2.4) se obtinha também a correspondente diade (2.4C) com um rendimento
de apenas 5%. Deve ainda salientar-se que o solvente deve estar bem seco e a reagao ser
efetuada na auséncia de humidade, uma vez que o grupo triflato pode sofrer facilmente
hidrolise.

Apols a obtencdo da triade pretendida efetuou-se a respetiva caracterizacdo
estrutural recorrendo as técnicas de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de

protdo (RMN *H) e espectrometria de massa, encontrando-se descrita no capitulo 4.

Sintese de complexos metalicos

Um dos principais objetivos do trabalho apresentado nesta dissertacdo era a
sintese de complexos metélicos de triades derivadas de porfirinas para posteriormente
avaliar a sua potencial aplicacdo como sensores. Apos alguma pesquisa bibliografica
verificou-se 0 zinco e 0 manganeésio seriam indicados para complexar com as porfirinas
da triade, por serem bons coordenantes de aminas. Além destes metais, selecionou-se
também o palédio e a platina uma vez que estes sdo bons emissores de fosforescéncia e
s30 bons coordenantes de oxigénio.””*° Dos varios métodos de sintese de complexos

31-36 selecionou-se 0 método de Adler®

metalicos de porfirinas descritos na literatura
para a sintese dos complexos metalicos de zinco (I1) (2.6 e 2.7) e de manganésio (l11)
(2.8), uma vez a utilizagdo de DMF como solvente permite a dissolucdo tanto do sal
metalico como da porfirina e além disso pode atingir temperaturas de 150°C. Iniciaram-
se as respetivas reagdes, dissolvendo a triade 2.4 em DMF e adicionando o respetivo sal,
em excesso, (acetato de zinco (Il) ou acetato de manganésio (I11)), deixando a 70°C (5

horas) e a 120°C (8 horas) respetivamente e com agitacdo (Esquema 2.6).
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2.6 M=Zn - Sal: Zn(OAc),, Solvente: DMF, T=70°C, t=5h
2.8 M=Mn - Sal: Mn(OAc),, Solvente: DMF, T=120°C, t=8h
2.9 M=Pd - Sal: Pd(OAc),, Solvente: DMF, Base: Lutidina, T=150°C, t=24h

Esquema 2.6

A evolucdo das reacdes foi efetuada utilizando espectroscopia de absorcéo
UV/Vis, por observacdo do desvio da absor¢do para o vermelho da banda Soret (de 417
para 425nm para a triade 2.6 e de 417 para 477nm para a triade 2.8) e da transformacéo
das quatro bandas Q da triade de base livre em duas bandas Q (557 e 590nm — triade
2.6, 582 e 620nm — triade 2.8). Além disso, no caso da triade de manganésio (IlI)
observou-se também o aparecimento de uma absorvancia adicional, entre os 350 e 0s
400nm (Figura 2.1) devido a ocorréncia de transferéncia de carga do metal para o
ligando (do inglés “metal to ligand charge transfer”, MLCT), caracteristica das

porfirinas de manganésio.

1,0+ o ]
5 ° 1 5
g o8 g
< 1 < 1
g 0,6' 010 g
(=] o
=2 0.05 | pd
= 0,41 :/./\»Aﬂg& 3 )
o 500 600 700 800 o
3 02 iz
< a) < 1
0,0 T T 7 0,0 T : 7
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Figura 2.1 — Espectros de absor¢do UV/Vis de: a) Triade de base livre (preto)
e triade de zinco (1) (azul); b) Triade de base livre (preto) e triade de
manganésio (111) (verde).
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Na preparacdo dos complexos de paladio e platina recorreu-se ao método
descrito por Pereira et al.*°, dissolvendo a triade em DMF, o respetivo sal metélico
(acetato de paladio (1) ou cloreto de platina (1)), algumas gotas de lutidina e aquecendo
a uma temperatura de 150°C, em atmosfera inerte. Controlou-se a reacéo recorrendo de
novo a espectroscopia de absorcdo UV/Vis. Na reacdo de complexacdo da triade 2.4
com acetato de paladio (I1) a reagdo estava completa apos 24h. Apos este periodo o
complexo metélico foi extraido com CH,Cl,/H,0 e apds concentracdo da fase organica,
o produto foi purificado por cromatografia em coluna de gel de silica, utilizando CHCl,
como eluente. Apos evaporacgdo e secagem da fracdo selecionada obteve-se o complexo
de paladio 2.9 com um rendimento de 70%.

Ao contrério da sintese do complexo de paléadio (1), na preparacdo do complexo
de platina (1) ndo se observou nenhuma modificacdo no espectro de absor¢do UV/Vis,
apos 24 horas. Este resultado podera atribuir-se a dois fatores: temperatura baixa para
inserir a platina (I1) ou ocorréncia de hidrdlise do PtCl, devido a presenca de vestigios
de agua no solvente.

Para ultrapassar o problema de sintese do complexo de platina (I1), recorreu-se
ao método referido na literatura que utiliza benzonitrilo como solvente.*** Assim,
dissolveu-se a triade 2.4 em benzonitrilo, adicionou-se cloreto de dibenzonitrilo platina
(1) e colocou-se em refluxo, com agitacdo e em atmosfera inerte. Observou-se por
UV/Vis que apo6s 48 horas, a reacdo estava completa. Isolou-se o produto final por
precipitacdo com metanol e purificou-se através de uma coluna cromatografica de gel de
silica utilizando como eluente CH,Cl,. O rendimento final de produto isolado foi de
71% (Esquema 2.7).

CeHsCN

+ PIClLy(CgHsCN) 057
188°C, 48h

2.10 n=71%

Esquema 2.7
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Os complexos metalicos foram caracterizados estruturalmente por RMN *H,
espectrometria de massa e analise elemental e os dados encontram-se descritos na secao

experimental, capitulo 4.

2.2.1 Sintese de Triades Porfirinicas Mistas

Na seccdo anterior descreveu-se a sintese de triades de porfirinas unidas pela
ponte 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol. De notar que as triades obtidas,
utilizando a estratégia descrita anteriormente, possuiam na sua constituicdo trés
porfirinas iguais. Para alargar o campo de aplicacdes destes sistemas triméricos,
nomeadamente para estudos de transferéncia de energia intramolecular, seria muito
relevante sintetizar triades porfirinicas contendo duas unidades de porfirinas de base
livre e uma na forma de complexo metélico (triade 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 &cido 2,2-bis(hidroximetil) propandico utilizada.

A presenca de diferentes grupos funcionais na estrutura da ponte permite néo so,
a ligacdo seletiva a diferentes macrociclos tetrapirrélicos, mas pode funcionar também,
como molécula base para a criagdo de estruturas dendriméricas. Esta bem estabelecido
na literatura que uma das estratégias utilizadas na preparacéo de dendrimeros/polimeros
soliveis em compostos organicos consiste na introdugdo de cadeias alquilicas
ramificadas na estrutura dos monémeros.*” Foi com base neste conhecimento que nesta
seccdo descrevemos os resultados da sintese de triades mistas de porfirinas contendo
grupos alquilo ramificados na sua estrutura.

Na sintese dos derivados triflato ou tosilato do é&cido 2,2-

bis(hidroximetil)propanéico recorreu-se & estratégia de Hoogenboom et al.*®

que utiliza
piridina como solvente e base e uma temperatura de 0°C (Esquema 2.8). Com esta

estratégia obteve-se o produto 2.11A com um rendimento de 80%. E de salientar que
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com esta ponte a tentativa de preparacao dos derivados triflatos deu sempre rendimentos
muitos baixos, possivelmente devido & ocorréncia de hidrélise durante o isolamento, e

por isso utilizou-se 0 composto 2.11A como ponte para unir as porfirinas.

COOH o) COOH
I Piridina
+ —< >7S—Cl —_—

2.11A n=80%

Esquema 2.8

O passo seguinte consistiu na reacdo de substituicdo nucleofilica entre os grupos
hidroxilo da porfirina 2.3 e a ponte 2.11A, utilizando a estratégia sintética otimizada
previamente na sintese da triade 2.4. Com este procedimento obteve-se a diade 2.11
com um rendimento de 55% (Esquema 2.9). De referir, que a selecdo da 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-tri(4-(2-etil-hexiloxi)fenil)porfirina deveu-se ao facto de esta ser
muito solivel em solventes organicos, devido a presenca dos grupos alquilo
ramificados, permitindo a criacdo de uma diade que futuramente podera ser utilizada
como ‘“esqueleto” iniciador de uma nova estrutura dendrimérica com elevada

solubilidade em compostos organicos.

COOH
RO
R DMF, Cs2C03
40°C, 78h
2.11 n=60%
Esquema 2.9

O ultimo passo para obtencdo da triade mista resultou da reacdo do 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirinato de paladdio (II) (2.12A) previamente
sintetizado, com o grupo carboxilo presente na ponte da diade 2.11. Selecionou-se 0

método de esterificacdo descrito por Steglich et al.*®

, que recorre a 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 CH,Cl, com algumas gotas de DMF,

adicionou-se 0 DCC e o DMAP a uma temperatura de 0°C e deixou-se a reacdo com
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agitacdo, a 25°C e em atmosfera inerte. Observou-se por TLC que ap0s 24 horas a diade
2.11 tinha sido transformada num novo produto. Apos evaporagdo do CH,CI, purificou-
se 0 produto obtido utilizando cromatografia em gel de silica e utilizando CH,Cl, e
algumas gotas de metanol como eluente. O rendimento de produto isolado foi de 80% e
foi efetuada a respetiva caracterizacdo estrutural utilizando RMN *H e espectrometria de

massa, cujos dados se encontram descritos no capitulo 4.

DCC, DMAP,
CH,Cl,

25°C, 24h

CH,CH,

R=-OCH,CHCH,CH,CH,CH,

Esquema 2.10

A reacdo de esterificacdo 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 utilizagdo da DCC permite a criacdo de um intermediario bastante reativo
que posteriormente sob acdo do DMAP, reage com o 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-
trifenilporfirinato de paladio (I1).

Com o procedimento descrito anteriormente, conseguiu-se por um lado obter
uma estrutura em triade mista, e por outro obter a diade 2.11 contendo porfirinas
trialquilicas na sua constituicdo, que posteriormente pode ser funcionalizada através do
grupo carboxilo presente na ponte de modo a criar estruturas dendriméricas complexas e

sollveis em diferentes solventes organicos.

2.3 Caracterizacao Fotofisica

No trabalho apresentado neste capitulo, prop6s-se a utilizacdo de triades
porfirinicas como potenciais sensibilizadores de aminas. Assim, apds a sintese, e antes

da apresentagcdo dos estudos efetuados de coordenagdo com as aminas, efetuou-se a
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respetiva caracterizacdo fotofisica e fotoquimica, de modo a comprovar a

adequabilidade deste tipo de compostos aos objetivos finais.

2.3.1 Espectroscopia de Absor¢io e Emissio

Os espectros de absor¢do de porfirinas sdo relativamente complexos e tém sido
alvo de diversas interpretacdes levadas a cabo por diferentes autores.*>** No entanto o
modelo teérico proposto por Gouterman**, em 1961, tem prevalecido até hoje, uma vez
que interpreta de forma relativamente simples as propriedades espectroscopicas dos
macrociclos tetrapirrolicos. Genericamente, o espectro de UV/Vis de uma porfirina de
base livre é caracterizado pela existéncia de uma banda com um coeficiente de extingdo
molar elevado, entre os 400-500nm, e quatro bandas localizadas entre os 500-750nm.
De acordo com Platt*, as bandas de menor intensidade sdo designadas por bandas Q e a
de maior intensidade denominada por banda B ou Soret.

O modelo tedrico de Gouterman faz a interpretacdo dos espectros de absorcdo de
porfirinas recorrendo a quatro orbitais, duas HOMO (do inglés highest occupied
molecular orbital) designadas por b; e b, de simetria a,, € ay,, € duas LUMO (do inglés
lowest unoccupied molecular orbital) denominadas por c; e ¢, de simetria eq. De acordo
com este autor, pode arbitrar-se um sistema de eixos x e y no plano do anel porfirinico e
considerar-se que as transi¢cdes By, By, Qx e Qy, ocorrem sobre esses eixos. As bandas
correspondentes a By e By tém origem nas transi¢cdes b,—(c1,¢2) enquanto que as Qx e
Qy nas transicbes bi;—(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 transi¢cdes se
efetuam entre o nivel vibracional zero do estado fundamental e o nivel vibracional zero
do estado excitado, contudo podera ainda aparecer um overtone vibrénico nas bandas Q
surgindo as transicoes Qx(0,1) e Qy(0,1).

A previséo tedrica do espectro de absorcao 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 diferenca energética
entre By e By é pequena, aparecendo estas duas bandas na forma de apenas uma banda
ligeiramente alargada.”* Recentemente, tém sido efetuados alguns estudos tedricos

utilizando a teoria da funcional da densidade (do inglés “Density Functional Theory”),
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que acrescentam a teoria das quatro orbitais a confirmacdo de que as transi¢des b;—c; e
bi—>C, s80 iso-energéticas.*>*®

Contrariamente, ao que acontece com as porfirinas de base livre, as
metaloporfirinas apresentam apenas uma banda B e duas Q, uma vez que a introducao
do metal na porfirina aumenta a simetria do anel, passando de Dy, para Dg4n. Esta
mudanga de simetria tem implicacdes diretas na degeneracdo das orbitais HOMO e
LUMO envolvidas nas transicdes eletronicas que originam as bandas do espectro de
absorcéo destes compostos.*” Na Figura 2.3, apresenta-se uma proposta de diagrama
energético representando as transi¢bes que ocorrem para as porfirinas e para as

metaloporfirinas.

a) S,

S,

S

A S1

Q0.0 Q«(10)] Qy(0.0)]  Qy(10) Bx By

So
b)

So

Figura 2.3 — Proposta de diagrama energético representando
as transicGes que dao origem as bandas Q e B: a) Porfirinas;
b) Metaloporfirinas.

De acordo com Gouterman®*, as metaloporfirinas podem ser classificadas como
regulares ou irregulares, dependendo da influéncia que o metal tem no seu espectro
eletronico. Nas regulares, o metal tem um ligeiro efeito no espectro de absorcdo, que é
explicado pelo facto da perturbagdo entre o metal e as orbitais d vazias (d°) ou
completas (d*°) e os eletrdes 7 do anel ser pequena, classificando-se o espectro como

sendo normal (por exemplo porfirinas de zinco (I1)). Contrariamente, nas irregulares, a
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interacdo entre a orbital d do metal, com configuracdo d" 1 <n <9, e os eletrdes = da
porfirina € pronunciado, alterando consideravelmente as caracteristicas do espectro de
absorcdo. Neste caso, dependendo do efeito, os espectros de absor¢cdo podem ser
classificados como hipso (por exemplo porfirinas de niquel (1), ferro (1), paladio (I1) e
platina (I1)), se o espectro for semelhante ao normal mas com as bandas desviadas para
0 azul (efeito hipsocrémico) ou hiper (por exemplo porfirinas de manganésio (Il1),
estanho (1)), se para além do desvio das bandas para o vermelho (efeito batocromico),
apresentar bandas de absorcao extra, na regido entre os 320-400nm.** %8

A caracterizacdo fotofisica dos compostos sintetizados foi iniciada utilizando
espectroscopia de absorcdo UV/Vis. Assim, fez-se a aquisicdo dos espectros de
absorcdo da TPPOH,, da diade e da triade de base livre de forma a comparar se o
espectro era afetado pela presenca de mais do que uma porfirina. Tal como € observado
na Figura 2.4 os espectros sdo semelhantes e apresentam uma estrutura do tipo etio, de

acordo com a classificacdo proposta por Stern et al***°,

007
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0034 Jf
002
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700 750

Absorcéo Normalizada
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Figura 2.4 — Espectros de UV/Vis da TPPOH,, (preto),
diade (vermelho) e triade (azul) em THF.

Seguidamente, determinaram-se os coeficientes de absor¢cdo molar de cada uma

das entidades, utilizando a lei de Beer-Lambert,

A(h)=e(M)lc
Equacéo 2.1

Sendo &()) o coeficiente de absorcdo molar (em L mol™ cm™), ¢ a concentracdo das
espécies absorventes (em mol L™) e | o comprimento do caminho de absorcio

(espessura do meio absorvente em cm). Esta lei pode ser considerada como sendo a
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juncéo entre duas leis, a de Lambert que refere que a proporc¢éo 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 & concentracdo das espécies absorventes.

Assim,
prepararam-se as solucbes da TPPOH,, (2.1), da diade (2.4C) e da triade (2.4) em THF
com concentragdes entre 10°-107 M e efetuaram-se 0s respetivos espectros de absorcéo.
Posteriormente, representaram-se graficamente os valores das absor¢fes maximas
correspondentes a cada banda do espectro de UV/Vis, em funcdo da concentracdo e
verificou-se que nos trés casos, o ajuste correspondia a uma reta do tipo y=mx, obtendo-
se os coeficientes de absorcdo () a partir do respectivo declive. De referir que a
observagdo deste comportamento linear permite concluir que ndo existe agregagdo no
intervalo de concentracdes estudado. Os valores de & obtidos apresentam-se na tabela

2.2.

Tabela 2.2 — Coeficiente de absor¢do molar (g¢) da TPPOH,, (2.1), diade (2.4C) e triade
(2.4), em THF.

Amax (NM), (L.mol“cm™)

B(0-0) Qy(1-0) Qy(0-0) Qx(1-0) Q«(0-0)
417nm 513nm 548nm 589nm 650nm

TPPOH,, 2.1  1,19x10°  7,21x10°  3,39x10°  2,07x10°  1,78x10°

B(0-0) Qy(1-0) Qy(0-0) Q«(1-0) Q«(0-0)
417nm 514nm 548nm 590nm 646nm

Diade 2.4C 2,34x10°  1,10x10*  4,66x10°  3,26x10°  2,06x10°
B(0-0) Qy(1-0) Qy(0-0) Q«(1-0) Q«(0-0)
418nm 514nm 548nm 591nm 648nm

Triade 2.4 6,99x10°  3,06x10*  1,42x10*  8,72x10°  6,34x10°

* A determinagdo dos coeficientes de absorcdo molar foi repetida trés vezes e o erro associado as

medidas foi de aproximadamente 10%.

Comparando os valores obtidos e apresentados na Tabela 2.2 observa-se que 0s
valores dos ¢ referentes a triade 2.4 sdo superiores aos obtidos para TPPOH,, (2.1),
possivelmente devido a reducdo na simetria da triade.

Tal como foi referido no caso das metaloporfirinas a presenca de um metal no
centro do macrociclo, afeta de forma determinante o respetivo espectro de absorcdo, na
medida em que ocorre um aumento de simetria do anel porfirinico, relativamente as

porfirinas de base livre e também devido a existéncia de acoplamento spin-orbital entre
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os eletrdes © do macrociclo e os eletrdes do metal central.*®** Na Figura 2.5 encontram-
se 0s espectros de absorcdo dos complexos metalicos da triade porfirinica 2.4 utilizando

THF como solvente.
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Figura 2.5 — Espectros de absorcdo normalizados: a) Complexo de zinco (1)
(2.6); b) Complexo de manganésio (I11) (2.8); ¢c) Complexo de paladio (I1) (2.9);
d) Complexo de platina (11) (2.10).

Analisando os espectros de absorcao apresentados na Figura 2.5, observa-se que
no caso da triade 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*’*3

, a
interacdo das orbitais atdbmicas do zinco com as orbitais moleculares = da porfirina, ndo
é muito forte, sendo o respetivo espectro de absorcdo e de emissdo, afetado
essencialmente pelos eletrGes © do macrociclo tetrapirrélico. Neste caso, o espectro de
absorcdo é classificado como sendo normal. Por outro lado, no caso da triade de paléadio
e de platina, verifica-se um desvio para comprimentos de onda inferiores (efeito
hipsocromico) da Soret e das bandas Q, comparativamente ao espectro de absorcdo da
triade de base livre, classificando-se este espectro como sendo do tipo hipso.***® Este
desvio pode ser interpretado como sendo uma indicacdo da ocorréncia de uma interagédo
forte entre as orbitais do metal d. (dy, dy;) e a orbital ey(n*) da porfirina. Como

consequéncia, ocorre um aumento da separacdo entre as orbitais LUMO e as orbitais
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HOMO da porfirina, ocorrendo transi¢cdes eletronicas a comprimentos de onda mais
baixos.*"**

No Figura 2.5 b) é apresentado o espectro de absor¢do do complexo de
manganésio (I11) da triade 2.4. Comparando com o espectro obtido para a triade 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 absorcdo das
outras triades metalicas, verifica-se que o espectro é bastante diferente. O ido metalico
Mn(I11), possui eletrbes nas orbitais com simetria e energia apropriadas para que
ocorram transicdes de transferéncia de carga entre o metal e o ligando, neste caso a
porfirina.>>*® Além disso, as orbitais dy, e dy, ttm energias proximas da orbital eq(n*) da
porfirina, o que faz com gque ocorra uma forte interacdo entre as orbitais , aumentando

a intensidade das bandas relativas a transferéncia de carga*">’

, COmM a sua consequente
observacdo a comprimentos de onda entre os 320-400nm. O desvio batocromico
observado pode ser atribuido a presenca de Mn(lll) que provoca uma reducdo da
separacdo entre as orbitais HOMO e LUMO da porfirina. ***" O espectro de absorcio
deste género de complexos é classificado como sendo do tipo hyper.*“®

Para completar a caracterizacdo a nivel da absorcdo, determinaram-se 0s
coeficientes de extincdo molares em THF dos complexos metélicos das triades,
utilizando soluces com concentracdes compreendidas entre 10°-10'M (Tabela 2.3).
Comparando os valores obtidos para os valores de € os diferentes complexos metalicos
das triades, observa-se que a triade 2.8 apresenta os valores mais baixos, uma vez que a
absorcdo deste complexo é também influenciada por transi¢cbes resultantes de

transferéncia de carga entre o metal e a porfirina.>
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Tabela 2.3 — Coeficiente de absor¢do molar (¢) do complexo de zinco (1) (2.6), complexo de
manganésio (I11) (2.7), complexo de paléadio (I1) (2.8) e complexo de platina (1) (2.9), em THF.

Amax (NM), &(L.molcm™)

B(0-0) Q(1-0) Q(0-0)
424 555 595
Complexo de zinco (1) 2.6 2,57x10° 1,13x10* 4,00x10°
B(0-0) Q(1-0) Q(0-0)
474 583 619
Complexo de manganésio (111) 2.8 1,11x10* 1,05x10° 1,16x10°
B(0-0) Q(1-0) Q(0-0)
414 522 552
Complexo de palédio (11) 2.9 2,48x10°  2,72x10* 2,78x10°
B(0-0) Q(1-0) Q(0-0)
400 508 537
Complexo de platina (I1) 2.10 1,39x10° 1,26x10* 3,03x10°

* A determinagdo dos coeficientes de absor¢do molar foi repetida trés vezes e o erro associado as

medidas foi de aproximadamente 10%.

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

apresentados todos os processos radiativos e ndo radiativos de desativacdo do estado

excitado.
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Figura 2.6 — Diagrama de Jablonski indicando os processos fotofisicos: fluorescéncia,
fosforescéncia, conversao interna (ci), converséo intersistemas (cis) e relaxagao vibracional (rv).
As setas a cheio indicam os processos radiativos e as setas a tracejado indicam 0s processos ndo
radiativos.

De acordo com a regra de Kasha®, a emisséo de fotdes ocorre apenas a partir do
estado vibracional mais baixo do primeiro estado eletrénico excitado (S; ou T;). No
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caso especifico das porfirinas esta regra verifica-se e, os espectros de fluorescéncia
apresentam bandas de emissdo do tipo Q e ndo do tipo Soret, uma vez que ndo ocorre
emissdo a partir de estados eletronicos superiores ao estado S;. Assim, quando a
transicdo é obtida entre o nivel vibracional mais baixo do estado excitado e o nivel
vibracional mais baixo do estado fundamental, gera-se uma banda Q(0,0) que no
respetivo espectro de fluorescéncia é identificada como a banda de maior energia. Por
outro lado, as transi¢cGes que se verificam para niveis vibracionais superiores ao do
estado fundamental ddo origem a uma banda do tipo Q(0,n), onde n representa o estado
vibracional do estado fundamental para o qual se da a transi¢do (n=0,1,2,.. .).61

Apos a obtengdo dos dados relativos a absorcdo dos compostos referidos neste capitulo,
prosseguiu-se a respetiva caracterizagdo utilizando espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia. Assim, fez-se a aquisi¢cdo em THF dos espectros de emissdo e excitacdo
de fluorescéncia, a 25°C, da TPPOH, (2.1), da diade (2.4C), da triade de base livre (2.4)

e do complexo de zinco (I1) (2.6) (Figura 2.7).
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Figura 2.7 - Espectros de emissdo (a cheio) e excitacdo (a tracejado) da: a) TPPOHm, 2.1,
(Aexc=417 nm, Aemi=719 nm);b) Diade, 2.4C, (Aexc=417 nNM, Aem=716 nm); c) Triade, 2.4,
(Aexc=418nm, Aemi=717 nm); d) Complexo de zinco (I1), 2.6, (Aexc=424 NM, Aeri=656 NM).
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Comparando os espectros de emissdo de fluorescéncia a), b) e ¢) conclui-se que
sdo semelhantes, 0 que estd em concordancia com 0 0s resultados obtidos utilizando
espectroscopia de absor¢cdo UV/Vis. Em ambos os casos, verifica-se que a banda
correspondente a transicdo Q(0,0) € superior em intensidade comparativamente a da
transicdo Q(0,1) e que os comprimentos de onda de emissdo maximos sdo semelhantes.
Esta semelhanca nos espectros de emissdo/absor¢do é uma indicacdo de que no caso da
triade e da diade, ndo existe acoplamento eletronico entre a unidades porfirinicas
individuais.®> No caso do espectro de emissdo de fluorescéncia do complexo de zinco
(1) (2.6), observa-se um desvio para comprimentos de onda mais baixos,
comparativamente a triade de base livre. Além disso, verifica-se que a banda Q(0,0) tem
intensidade inferior em relacdo a banda Q(0,1). Em todos os casos referidos, o espectro
de emissdo é a imagem num espelho do espectro de absorcdo e a existéncia de um
desvio de Stokes da banda Q(0,0) relativamente baixo indica a presenca de uma
estrutura rigida. **

A complexacdo de porfirinas com atomos pesados da origem a mudancas
significativas nos parametros fotofisicos® devido a um aumento do cruzamento
intersistemas, derivado do aumento das interagdes spin-orbital provocado pelo efeito do
atomo pesado interno e pela participagdo das orbitais eq(n*) da porfirina e as orbitais d
do metal, na mistura eficiente dos estados singleto e tripleto.**®*®* Como consequéncia,
este tipo de porfirinas tornam-se boas emissoras a partir do estado tripleto, podendo a
desativacdo do estado excitado ocorrer pela emisséo de fosforescéncia. Na Figura 2.8
sdo apresentados os espectros de emissdo de fluorescéncia/fosforescéncia para o
complexo de paladio (I) (2.9) e o espectro de emissao de fosforescéncia do complexo
de platina (I1) (2.10).
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Figura 2.8 — a) Espectro normalizado de luminescéncia total da triade 2.9
em THF desarejado (Aexc=417nm) (a cinzento); Espectro normalizado de
fosforescéncia da triade 2.9 em THF desarejado (Aex.=417nm) (a preto); b)
Espectro normalizado de emissdo de fosforescéncia da triade 2.10 em THF
desarejado com Aeyx:=401nm.

Com a triade 2.9 foi possivel observar fluorescéncia e fosforescéncia, contudo
com a triade 2.10 apenas se observou fosforescéncia, uma vez que a platina por ser um
atomo mais pesado que o paladio faz com que a desativacdo do estado excitado seja
essencialmente por emissao de fosforescéncia.

Com a triade porfirinica de manganésio (111), ndo foi possivel obter o espectro de
luminescéncia. De acordo com a literatura®™, as metaloporfirinas de manganésio (I11)
apresentam um comportamento ndo emissivo, uma vez que se verifica supressdo dos
estados excitados (m,n*) do macrociclo tetrapirrélico, para estados de mais baixa

energia derivados de transferéncia de carga entre o metal e porfirina.
2.3.2 Parametros Fotofisicos

A caracterizacdo dos estados excitados de uma molécula requer a determinagéo
de alguns parametros fotofisicos, nomeadamente o rendimento quantico de
fluorescéncia (¢r), a energia do estado singuleto (E;), a energia do estado tripleto (E),
o tempo de vida de fluorescéncia (tg), 0 tempo de vida do estado tripleto (t7) e a
constante de velocidade da reagéo de supresséo (Kgq).

Para o calculo do rendimento quéntico de fluorescéncia seguiu-se a metodologia

proposta por Parker et al.®

, €M que se compara o espectro de fluorescéncia da amostra
com o de uma referéncia, cujas caracteristicas fotofisicas sejam conhecidas, e cuja
absorcdo ocorra na mesma gama de comprimentos de onda da amostra. Assim,

selecionou-se a TPP (previamente sintetizada utilizando o método do nitrobenzeno®®)
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como padréo fluorescente e prepararam-se soluces da TPP em tolueno (¢z=0,11%") e da
TPPOH, da diade, da triade 2.4, 2.6, 2.9 e 2.10 em THF, de forma a apresentarem um
espectro de absor¢do com uma absorvancia méxima a 419nm. Posteriormente, diluiram-
se todas as solu¢des num fator de 1/10 de modo a obter absorvancias maximas de ~0,02
e efetuaram-se 0s respetivos espectros de emissdo. O rendimento quantico de
fluorescéncia foi obtido, através da comparacdo da area de integracdo do espectro de
emissdo da referéncia com 0s respetivos compostos em estudo, utilizando a Equacgéo

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

®p(composto)  area (composto)  Abs (referéncia) n?(composto)

Op(referéncia)  area (referéncia) =~ Abs (composto) ~ n? (referéncia)

(Equagéo 2.2)

Nesta equacdo n € o indice de refracdo do solvente no qual se encontra dissolvido o
composto ou a referéncia e Abs é a absorvancia medida no comprimento de onda de
excitacéo.

A determinacdo dos tempos de vida de fluorescéncia foi efetuada, adquirindo os
decaimentos de fluorescéncia a Ag:=423nm, utilizando instrumentacdo de
espectroscopia de contagem de monofotdo de picosegundos (TCSPC), de construcdo
propria®. As solucdes das triades (2.4, 2.6, 2.9, 2.10), da diade (2.4C) e da TPPOH,
(2.1) foram preparadas em THF e a absorvéancia foi acertada até aproximadamente 0,2.
Na Figura 2.9 sdo apresentados os decaimentos de fluorescéncia obtidos para a
TPPOH,, (2.1), diade (2.4C), triade de base livre (2.4) e complexo de zinco (1) (2.6).
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Figura 2.9 — Decaimentos de fluorescéncia adquiridos a 652nm, com
um Aee = 423nm, e tempo de escala 8,1 ps/ch, em THF: a) TPPOH,,,
2.1; b) Diade, 2.4C; c) Triade, 2.4; d) Complexo de zinco (I1), 2.6.

Os decaimentos de fluorescéncia foram desconvoluidos utilizando o programa
OriginPro 8% e verificou-se pela anélise dos valores de R? que todos os decaimentos
sd0 mono-exponenciais. Analisando os valores obtidos e apresentados na Tabela 2.4
verifica-se que no caso da TPPOH, (2.1), diade (2.4C) e triade (2.4), os valores dos
respectivos tempos de vida de fluorescéncia sdo similares (tg=10ns). Por outro lado,
verifica-se que com a inser¢do de metal na porfirina ocorre uma diminuicdo do tempo
de vida de fluorescéncia (t(2.6)=1,74ns e 1£(2.9)=0,0135ns), 0 que esta de acordo com
o facto de ocorrer um processo de desativacdo ndo radiativa a competir com a emissdo
de fluorescéncia (ver Tabela 2.4).°* De notar, que ndo foi possivel observar o
decaimento para do complexo de platina (Il) (2.10), uma vez que 0 processo de
cruzamento intersistemas (S;—T,) pode ser o processo dominante de desativagdo do
estado singuleto excitado.%* "

Ap0s a caracterizacdo a nivel da emissdo a partir do primeiro estado singuleto
excitado, utilizou-se a técnica de fotélise por relampago’ para estudar as caracteristicas
de absorcdo do primeiro estado tripleto dos complexos metélicos de zinco (I1) (2.6),
paladio (11) (2.9) e platina (I1) (2.10), bem como os respetivos tempos de vida do estado

tripleto na auséncia e presenca de oxigénio. Assim, fez-se a aquisicdo dos espectros da
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diferenca de absorcdo transiente S;-T, (Figura 2.10) excitando na segunda harmonica do

laser (532 nm), tendo previamente acertado as absorvéancias das soluces a

aproximadamente 0,2 neste comprimento de onda.
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0.10- Figura 2.10 — Espectro de absorcéo transiente
= singuleto-tripleto em THF: a) Complexo de
§ 0.05. zinco (1) (2.6); b) Complexo de paladio (II)
g (2.9); ¢) Complexo de platina (11) (2.10).
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Tal como descrito na literatura para porfirinas monoméricas®*’>" o espectro de
absorcdo transiente singuleto-tripleto das triades complexadas, apresenta duas
deplecdes, correspondentes as bandas Soret e Q do espectro de absorcdo, no estado

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

300-370nm e 450-500nm.
Na Figura 2.11 apresentam-se os decaimentos do estado tripleto (T,-T;) do

complexo de zinco (I1) (2.6), de paladio (I1) (2.9) e platina (II) (2.10), na auséncia de

oxigénio.
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Equation  y = Al*exp(-x/t1) + A2"exp(-x/t2) + y0 b)
J* Adj. R-Squa  0,99355 7 E
0,2 B Value Standard Error ® Equation |y = AT exp(dtD) + Y0
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Figura 2.11 — Decaimento do estado tripleto a 532nm, na auséncia de
0,, em THF: a) Complexo de zinco (I1) (2.6); b) Complexo de paladio
(1) (2.9); c) Complexo de platina (1) (2.10).

Os decaimentos dos complexos 2.9 e 2.10 foram ajustados utilizando uma
exponencial. No caso do complexo 2.6, foi necessario utilizar duas exponenciais,
contudo, a componente longa é a que domina o processo. Tal como previsto, pelo efeito
do atomo pesado, o tempo de vida do estado tripleto do complexo de zinco (II) é
superior (tr(N2)=94,8us) comparativamente ao obtido com os outros complexos (2.9 -
T1(N2)=30,1us; 2.10 - t1(N2)=14,3ps). Na Tabela 2.4 apresentam-se também os valores

dos tempos de vida do estado tripleto na presenca de oxigénio, bem como todos os
parametros fotofisicos determinados.
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Tabela 2.4 — Parametros fotofisicos da TPPOH,, (2.1), diade (2.4C), triade de
base livre (2.4) e os respetivos complexos metélicos (2.6, 2.9 € 2.10) em THF e a
25°C.

Fluorescéncia | Fosforescéncia

Q(0-0) Q(0-1) Q(0-0) Q(0-1) EdeV E/eV @ T T T kg
(Oz)/ns  (No)/us  (Oz)lus M5t
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 9,741
2.6 603 657 2,17 0,05+0,006 1,74 94,8 0,494 2,03x10°
+0,2 +10° +0,02
2.9 609 661 710 772 2,19 1,83 0,01£0,0002  0,0135 30,143 0,084 1,20x10°
40,003 +0,001
2.10 667 771 2,27° 1,95 <0,009 14,3+2 0,080 1,25x10°
+0,001° +0,002

2 Observou-se uma componente mais curta com um tempo de vida de 15,2ps. ® Valor estimado

¢ Luminescéncia total

De uma forma genérica e tal como foi referido anteriormente, a TPPOH,, a
diade e a triade de base livre apresentam espectros de fluorescéncia com comprimentos
de onda maximos de emissdo semelhantes. Contudo, o valor do rendimento quantico
tem um ligeiro aumento da porfirina 2.1 (®£=0,066) para a triade 2.4 (®¢=0,085),
apesar de o tempo de vida de fluorescéncia ser constante. Esta observacdo pode ser
devida a um ligeiro decréscimo do tempo de vida radiativo, que baseado na relacdo de
Strickler-Berg’® é consistente com o aumento observado no coefiente de extingdo molar
(Tabela 2.2).

Comparando os Amsx de emissdo da triade 2.4 com os valores obtidos com o0s
complexos metalicos 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 decrescimo do valor do ®g, de acordo com a seguinte ordem: ®rp.a> DPrpe>
Dr.9> Pr2.10) O que estd de acordo com o efeito do 4&tomo pesado® e com os valores
publicados na literatura para porfirinas monoméricas. ° De notar que, o valor obtido
para o rendimento quéntico de fluorescéncia do complexo 2.9 é ligeiramente superior ao
esperado, devido a presenca de 3-4% de triade de base livre ou entdo devido a presenca
de fluorescéncia retardada (do inglés “delayed fluorescence”), o que esta de acordo com
a banda de emissdo, na zona da fluorescéncia, observada no espectro de emissdo de

fosforescéncia apresentado na Figura 2.8a (a cinzento).
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A energia do estado singuleto mais baixo (S;), dos compostos 2.1, 2.4C, 2.4, 2.6
e 2.9 apresentados, e do estado tripleto mais baixo, para cada uma das triades
complexadas com metal, foi obtida através da sobreposicdo dos espectros de absorgéo
com os de emissdo, no caso do singuleto, ou com os de fosforescéncia, no caso do
tripleto. O valor da energia foi entdo determinado a partir do comprimento de onda no
qual se observou cruzamento entre os dois espectros. De notar que pelo facto de a triade
2.10 nédo apresentar fluorescéncia, o respetivo valor estimado da energia singuleto foi
calculado tendo em consideracdo a banda Q de mais baixa energia. Verifica-se que no
caso dos complexos metélicos (2,17eV (2.6), 2,18eV (2.9) e 2,27 (2.10)) a energia
singuleto é ligeiramente superior a triade de base livre (2,00eV).

Para além dos pardmetros referidos anteriormente, determinou-se também a
constante de supressdo do oxigénio, utilizando a Equacdo 2.3, que relaciona os tempos

de vida do tripleto na presenca e auséncia de oxigenio.

1 1
= +
71(02)  Tr(N2)
(Equacdo 2.3)

kq[02]

Onde 1(0>) representa o tempo de vida do estado tripleto na presenca de oxigénio,
T(N2) corresponde ao tempo de vida na auséncia de oxigenio, kq é a constante de
supressdo bimolecular e [O;] a concentracdo de oxigénio molecular para solucbes de
THF saturadas de ar, a 25°C ([0,]=2,1x10°M°%).

Analisando os valores obtidos para a constante se supressdo bimolecular (Tabela
2.4), conclui-se que o valor para o complexo de paladio (II) (kq:1,20x109M'1s'1) e
platina (11) (kq=1,25x10°M™s™) é superior ao obtido para o complexo de zinco (II)
(kq=2,03x10°M™s™). Além disso, no caso das triades 2.9 e 2.10, verifica-se que a

velocidade de supressio é aproximadamente 1/9 do limite controlado por difuséo. ®""
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2.3.3 Avaliacio da Influéncia do pH no Espectro de Absorcio e Emissio da

Triade de Base Livre

As porfirinas de base livre, possuem no seu nucleo interior dois grupos —N=

capazes de aceitar protdes, atuando como centro bésico, e dois grupos —NH- capazes de

perder protBes, atuando consequentemente este nucleo interior, como um centro acido-

base. No Esquema 2.11 apresenta-se o equilibrio &cido-base do nucleo tetrapirrdlico de

uma porfirina, em que PH, é a porfirina de base livre, P é o dianido, PH™ 0 monoanio,

PH.* o dicatido e PH3* 0 monocatiso.

78-80

L. PKy . PKs PK, PRy
H H* H' H'

pK, =~ pKs — ponto isobéstico

Esquema 2.11

Com o intuito de avaliar a influéncia do pH no espectro de absorcdo e emissédo

da triade de base livre 2.4, efetuou-se uma titulacdo utilizando acido trifluoracético

(TFA) seguida de trietilamina. Na Figura 2.12 apresenta-se 0 espectro de absorgéo e de

emissdo da triade em funcdo da adi¢do de &cido.
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Figura 2.12 — a) Espectro de absor¢do e b) Espectro de emissdo de
fluorescéncia da triade 2.4, variando a concentracdo de TFA (A) OM; B)
8x10™*M; C) 4x10°M; D) 8x10°M; E) 0,016M; F) 0,032M; G) 0,064M; H)
0,128M; 1) 0,16M; J) 0,192M; L) 0,224M; M) 0,32M; N) 1M).

Analisando o espectro de absorgdo presente na Figura 2.12, verifica-se que a

medida que se adiciona TFA, a banda Soret comeca a dividir-se em duas devido a

existéncia de equilibrio entre a espécie neutra e o dicatido. Com uma concentracdo de

1M de acido trifluoracético o espectro de absorcdo apresenta apenas um maximo
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relativo a banda Soret (441nm). Este desvio para um comprimento de onda superior
deve-se ao facto de a molécula ao ficar carregada se tornar mais polarizavel, diminuindo
a energia entre as orbitais HOMO-LUMO. De referir, que também se observa a
transformacédo das quatro bandas Q numa sé, devido a uma mudanca na simetria das
porfirinas (de D2, para Day).®*®? No espectro de emissao, observa-se que & medida que o
meio se torna mais acidico, as duas bandas de emissdo convertem-se numa s6 com um
maximo a 668nm. De referir, que foram efetuados espectros de excitacdo a diferentes
comprimentos de onda de emissdo, e observou-se que estes eram semelhantes ao
espectro de absorcdo da triade protonada o que permite concluir que apenas existe uma
espécie a emitir.

Apo6s a Ultima adicdo de TFA (c=1M), efetuou-se a adicdo gradual de
trietilamina e adquiriu-se o espectro de absorcdo e emissdo. Na Figura 2.13 apresenta-se
uma representacdo grafica do decréscimo da absorvancia da banda Soret da espécie
dicationica (Figura 2.13 a cinzento, A=448nm) e do crescimento da absorvancia da

banda Soret da espécie neutra (Figura 2.13 a azul, A=418nm).

1,0' oo o ° ° °

Absorvancia
[ ]

0,01— : : :
0,0 5,0x10° 1,0x10* 1,5x10"

[Trietilamina] M

Figura 2.13 — Representagdo gréafica da evolugdo da absorvancia
a 448nm (bolas cinzentas) e a 418nm (bolas azuis).

Com adicdo de trietilamina observou-se que a banda Soret caracteristica da
forma dicationica desaparecia e ocorria 0 consequente aparecimento da banda Soret
tipica da forma neutra (A=418nm). Observou-se que apo6s a Ultima adicao de trietilamina
quer o espectro de absor¢do quer o de emissdo eram iguais ao da triade de base livre,

ocorrendo a completa neutralizagdo e mostrando reversibilidade.
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2.3.4 Avaliagio do Efeito da Presenca de O: Molecular nos Espectros de
Emissio de Fosforescéncia dos Complexos de Pd(II) e Pt(II) da
Triade de Porfirinas

De forma a inferir o efeito da presenca de O, molecular no espectro de emisséo
de fosforescéncia dos complexos de palddio e platina (2.9 e 2.10, respetivamente),
efetuou-se um estudo preliminar, desarejando durante 30 minutos uma solugéo em THF
da triade 2.9 ou da triade 2.10 adquirindo-se os respetivos espectros de fosforescéncia.
De seguida, deixou-se a solucdo em contacto com o ar durante 2, 4, 6 e 60 minutos, e

adquiram-se novamente 0s espectros para cada valor de tempo (Figura 2.14).
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Figura 2.14 - a) Espectros de emissdo de fosforescéncia da triade 2.9 em THF
adquiridos a Ae=417nm; b) Espectros de emissdo de fosforescéncia da triade
2.10 em THF adquiridos a Ae=401nm. Em ambos os casos: (a preto)
desarejamento 30minutos; (a vermelho) em contacto com O, 2 minutos; (a azul)
em contacto com O, durante 4 minutos; (a verde) em contacto com O, durante 6
minutos; (a cor-de-rosa) contacto com O, durante 60 minutos.

Analisando os espectros apresentados na Figura 2.14 conclui-se que em ambos
0S €asos, na presenca de oxigénio molecular promove a supressdo de fosforescéncia, o
que da uma indicacdo preliminar, acerca da possibilidade destas triades poderem ser

utilizadas em sensores oOticos de O,.

58



Capitulo 2 — Sintese e caracterizacéo de triade de porfirinas e metaloporfirinas

2.4 Complexos de Zinco (II) e Manganésio (III) de Triade de
Porfirinas como Sensores Oticos de Aminas

A pesquisa de novos meios de detecdo de aminas em concentragdes baixas é de
extrema importancia, uma vez que este tipo de compostos organicos pode provocar
inimeros problemas ambientais devido & sua elevada toxicidade.?*®*As aminas s&o
compostos utilizados em diversas industrias, tais como a farmacéutica, alimentar, téxtil,
agricola e, além disso, também sdo um dos produtos de decomposicdo da matéria
organica.®*®

As metaloporfirinas apresentam-se como potenciais candidatos para a
sensibilizacdo deste tipo de compostos, uma vez que o metal central € um local de
coordenacdo que permite a ligacdo axial de uma grande variedade de analitos,
nomeadamente, aminas. Os estudos apresentados nesta dissertacdo prosseguiram com a
avaliacéo das potencialidades dos complexos metélicos de zinco (I1) (2.6) e manganésio
(1) (2.8) da triade 2.4, cuja sintese foi descrita anteriormente (seccdo 2.2), para
servirem como materiais sensibilizadores de aminas, recorrendo as técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de protdo e de absorcdo de UV/Vis,
para monitorizacdo. 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 criterio da escolha das aminas residiu na tentativa de procurar a existéncia de
alguma seletividade entre a estrutura das aminas (primaria, secundaria, secundaria
ciclica, terciaria, terciaria ciclica, aroméatica) e a estrutura tripodal dos complexos

metalicos.

Triade de Zinco

Para efetuar o estudo da capacidade do complexo de zinco (I1) (2.6) poder atuar
como sensor diferenciador da estrutura de aminas, efetuaram-se titulagcbes de uma
solugdo em THF (c=4,275-4,743x10°M) com as diferentes aminas, adquirindo o
respetivo espectro de absorcdo de UV/Vis entre cada adi¢cdo. Na Figura 2.16 séo
apresentados os espectros de UV/Vis (A=350-500nm - ver espetro completo na figura Al-

Anexol) obtidos para o caso da metilamina, piperidina e trietilamina.
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Figura 2.16 — Espectros de absorcéo (A=350-500nm) da triade de zinco em THF & medida
que se adiciona a) Metilamina [A) Omol; B) 1x10™mol; C) 2x10™mol; D) 1x10"mol; E)
6x10™°mol; F) 1x10®mol; G) 2x10®°mol; H) 6x10®°mol; 1) 1x10"mol; J) 2x10"mol; L)
4x10"mol]; b) Piperidina [A) Omol; B) 1,3x10™mol; C) 3,1x10™mol; D) 5,1x10™mol; E)
4,3x10"mol; F) 5,3x10™mol; G) 7,3x10™mol; H) 8,3x10™°mol; 1) 1x10®mol; J) 2x10
®mol; L) 4x10°®mol], c) Trietilamina [A) Omol; B) 2x10'mol; C) 4,1x10"mol; D) 7,6x10
mol; E) 3,6x10®°mol; F) 7,5x10"mol].
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Da analise da Figura 2.16 a) e b) pode observar-se um desvio batocromico de
6nm, apos a adicdo de metilamina e piperidina. Contrariamente com a adicdo de
trietilamina (Figura 2.16 c¢) ndo se observou nenhum desvio ou modificagdo espectral.
Esta observacao indica que com a metilamina e piperidina, ocorre coordenacdo com o
metal central, uma vez que a presenca da amina coordenada axialmente com o zinco
pode conduzir a uma reducdo da separagdo entre as orbitais HOMO-LUMO, com o
consequente desvio da banda de absorcdo para maiores comprimentos de onda. Pelo
contrario, no caso da adicdo de trietilamina a falta de coordenacdo com o metal pode
estar relacionada com o maior impedimento estéreo da trietilamina que ndo permite a
sua coordenacdo.® De salientar que também foram efetuadas titulacdes utilizando a
piridina, a dimetilamina, a DABCO, a heptilamina e a diamina,1,6-diaminohexano.
Observou-se que, excetuando a piridina, o desvio maximo observado no espectro de
absorcéo foi de 6nm. Com a piridina o desvio foi inferior 3nm.%*

Com as titulacGes efetuadas pode concluir-se que sensibilizagcdo do complexo de
zinco (I1) com a piperidina era a que apresentava um limite de dete¢cdo mais baixo, 13
picomoles, seguida da metilamina, 20 picomoles, da heptilamina, 40 picomoles e da
DABCO, 100 picomoles. As restantes aminas apresentaram limites de detecdo na ordem
dos nanomoles. Estes resultados permitiram concluir que a triade de zinco podera ser
utilizada para preparar materiais sensiveis a aminas alifaticas primarias e secundérias,
sem reconhecer aminas terciarias.

Com a piperidina, foi também efetuada uma titulacdo mas utilizando o complexo
de zinco (I1) da triade 2.5, de forma a comparar se a geometria da triade iria influenciar
a capacidade de sensibilizacdo. Concluiu-se que o limite de detecdo era similar,
mostrando que o facto de se ter o grupo hidroxilo da porfirina em posi¢do para ou em
meta ndo influenciava a alteracdo no espectro de UV/Vis para iguais concentracOes de
amina.

De forma a recolher informacéo mais detalhada acerca da coordenacdo da triade
2.6 com a piperidina, uma vez que por espectroscopia de absorcdo UV/Vis esta era a
que apresentava um limite de detecdo mais baixo, repetiu-se a titulagdo mas adquirindo
0s espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo, entre cada adi¢do. Na Figura
2.17 apresenta-se a ampliacdo dos espectros de RMN obtidos, na zona correspondente
aos H-B.
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Figura 2.17 — Ampliagdo na zona de ressonancia dos H-B, da triade de
zinco, a medida que se adiciona piperidina.

Tal como € observado na Figura 2.17, com a adigdo sucessiva de piperidina
verifica-se que a ressonancia dos protdes B da triade de zinco sofrem um deslocamento
global para desvios quimicos mais baixos (de 9,06-8,90ppm para 8,98-8,85ppm) devido
a um aumento da densidade eletrdnica resultante da coordenagdo da amina com o zinco.
Na Figura 2.18 encontra-se representada a variacdo do desvio quimico (considerando o
desvio quimico inicial de 9,05ppm) em funcdo da concentracdo de piperidina.
Utilizando as equages descritas na literatura®, para os diferentes tipos de equilibrio,
ndo foi possivel efetuar um ajuste aceitavel pelo que concluimos que o equilibrio
dindmico de ligacdo aparenta ser bastante complexo, podendo eventualmente envolver

mais do que uma espécie.
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Figura 2.18 — Variagdo do desvio quimico (sinal 6=9,05ppm) dos
protdes B da triade de zinco 2.6 a medida que se adiciona piperidina.

O desvio observado utilizando RMN encontra-se de acordo com as alteragdes
observadas no espectro de UV/Vis, por adicdo de quantidades semelhantes de
piperidina, tendo sido efetuado o célculo da constante de associacdo do complexo
triade-Zn(ll)-Piperidina com os dados obtidos utilizando esta técnica (ver detalhes
capitulo 4-seccdo 4.3.3.5), sendo o valor obtido de 9,8x10*M™. De acordo com a
literatura, valores na ordem de grandeza de 10°M™ para a constante de associacdo, s&o
considerados limite, de detecdo em titulacbes de RMN, ndo tendo por isso efetuado
qualquer calculo da constante de associacdo utilizando esta técnica.”

De notar, que foi também efetuada uma titulacdo, recorrendo a técnica de
espectroscopia de UV/Vis, utilizando a forma monomérica da triade e piperidina,
contudo ndo foi observada nenhuma modificagdo no espectro, para 0 mesmo nimero de
moles utilizados com a triade, 0 que indica que a presenca de uma arquitetura do tipo
tripodal amplifica a capacidade de sensibilizacao.

Para interpretar os resultados obtidos com a coordenacdo preferencial de
metilamina e de piperidina e da ndo coordenagdo da trietilamina com a triade 2.6,
utilizando a colaboracdo existente com o Prof. Mario Tulio, do grupo de
Termodindmica com alguns elementos do grupo de Catalise e Quimica Fina do
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra, efetuaram-se calculos teéricos
semi-empiricos baseados no Hamiltoniano PM6, usando o programa MOPAC2009.
Apos célculos de otimizagdo conformacional selecionou-se o conformero de mais baixa
energia da triade 2.6 juntou-se a respetiva amina e fez-se de novo a otimizagdo da
geometria da triade. Apds finalizacdo dos célculos observou-se que tanto a metilamina

como a piperidina se encontram a uma distancia de ligacdo com o zinco da triade de
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aproximadamente 2,2A enquanto que a trietilamina mantinha a distancia inicial de 6A
(Figura 2.19).

Figura 2.19 - Céalculos PM6 da coordenagdo das aminas com o conférmero
de mais baixa energia: a) coordenagéo com metilamina: distancia inicial da
metilamina ao metal = 4A; distancia final = 2,18A; b) coordenagéo com a
piperidina: distancia inicial da piperidina: distancia inicial da piperidina ao
metal = 3,5A; distancia final = 2,19A; c) coordenag&o com a trietilamina:
distancia inicial da trietilamina ao metal = 6A; distincia final = 6,06A.
(azul — azoto; cinzento — carbono; vermelho — oxigénio; branco -
hidrogénio). A seta indica a localiza¢do da amina.

Estes calculos corroboram os resultados experimentais uma vez que mostram
que por um lado, a metilamina e a piperidina aproximam-se do zinco da triade
ocorrendo coordenacdo, enquanto que a trietilamina devido a impedimento estéreo néo
se aproxima e por isso ndo provoca qualquer alteracdo no espectro de absorcdo de
UV/Vis.
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Triade de Manganésio

Para testar a triade de manganesio (I11) 2.7, como sensor de aminas, preparou-se
também uma solucdo da triade 2.7 em THF com uma concentracdo semelhante a
anterior (c=4,275-4,743x10°M) e fez-se a adicdo gradual de cada uma das aminas
referidas anteriormente, adquirindo o espectro de absorcdo de UV/Vis apds cada adigéo.
Na Figura 2.20 apresentam-se 0s espectros obtidos para a triade 2.7 com metilamina,

piperidina, trietilamina e piridina.
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Figura 2.20 - Espectros de absorcéo da triade de manganésio em THF a medida que
se adiciona: a) Metilamina e b) Piperidina [A) Omol; B) 2x10°mol; C) 6x10°mol;
D) 1x10®mol; E) 1,2x10®°mol; F) 1,6x10°mol; G) 2x10®°mol; H) 2,4x10®mol; 1)
2,8x10®°mol; J) 3,2x10°°mol; L) 3,6x10°mol; M) 4x10°mol; N) 5x10° mol; O) 6x10°
®mol; P) 7x10®mol; Q) 8x10®mol; R) 9,2x10®°mol; S) 1x10"mol; T) 1,2x107 mol];
¢) Piridina [A) Omol; B) 3,2x10®mol; C) 4,1x10°®mol; D) 4,6x10®°mol; E) 7,5x10°
®mol; F) 4,8x10"mol; d) Trietilamina [A) Omol; B) 2,4x10°®mol; C) 2,8x10® mol; D)
3,1x10°®*mol; E) 3,6x10°mol; F) 5,2x10®mol; G) 6,3x10°mol; H) 1,5x10"" mol; I)
7,6x10'mol].

De acordo com o apresentado na Figura 2.20, tanto com a metilamina como com

a piperidina, observa-se uma mudanca pronunciada no espectro da triade de
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manganésio, ou seja, a medida que se adiciona amina a banda a 474nm comeca
desaparecer, surgindo uma nova banda a 441nm. De notar que neste caso, observou-se
um desvio hipsocromico contrariamente ao observado para o complexo de zinco (l1).
Esta banda ndo corresponde a Soret da triade de base livre, tal como é observado na
Figura 2.21, excluindo a possibilidade de desmetalacdo. A nova banda € bastante larga,
indicando que o aparecimento desta poderé ser devido a uma contribui¢do conjunta das
transicBes que originam a banda Soret e as transicOes relativas a transferéncia de carga.

No caso da piridina e da trietilamina ndo foi observada coordenacao.

400 500 600 700 800

Absorvancia Normalizada

A (nm)

Figura 2.21 — Espectro de absor¢do: a) Triade de base livre, 2.4;
b) Triade manganésio, 2.7 (antes da adi¢do de metilamina); c)
Triade de manganésio + 1,2x10'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 absorcéo.
Contudo, com estas, a triade 2.7 apresentou menor sensibilidade, comparativamente a
observada com a metilamina. No caso da metilamina, o limite de detecdo foi de 2
nanomoles e a respetiva constante de associacdo, determinada por espectroscopia de
UV/Vis, 7,71x10*°M™. Ao contréario do que foi efetuado com a triade 2.6, ndo foi
possivel efetuar titulagho com aminas, utilizando espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear, uma vez que de acordo com o estado de oxidacdo do manganésio,
este metal é paramagnético, ndo sendo observavel por esta técnica.*®

Na Figura 2.22 apresenta-se 0s espectros de absorcéo resultantes da titulacédo da

forma monomérica da triade de manganésio, com metilamina.

66



Capitulo 2 — Sintese e caracterizacéo de triade de porfirinas e metaloporfirinas

1,0- —

084 .

064 "

04

Absorvancia Normalizada

0,21 1

0,0 T T T :
400 500 600 700
A (nm)

Figura 2.22 - Espectros de absor¢do da forma monomérica
da triade 2.7 em THF a medida que se adiciona
metilamina: A) Omol; B) 4x10°mol; C) 7,3x10°mol; D)
1,2x10® mol; E) 1,7x10® mol; F) 2,4x10°® mol; G) 3x10®
mol; H) 3,5x10® mol; 1) 4x10® mol; J) 6x10¢mol.

Tal como é observado, também neste caso ndo se observou qualquer
modificagdo no espectro, para a gama de moles utilizadas, o que mais uma vez confirma

que este tipo de arquitetura aumenta a capacidade de sensibilizag&o.

Em resumo, pode salientar-se que a sintese de complexos metalicos de estruturas
porfirinicas tripodais abriu horizontes para o desenvolvimento de novos materiais com
potencialidades para serem sensores de diferentes analitos, tais como oxigénio (triades
2.9 e 2.10) e aminas (2.6 e 2.8). De referir que a utilizacdo deste tipo de estrutura
tripodal apresenta-se como bastante vantajosa, uma vez que permite a amplificacdo das

interacOes entre as porfirinas e entre as porfirinas e os analitos.
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2.5 Conclusiao

Um dos objetivos do trabalho apresentado no capitulo 2 desta dissertacdo era
desenvolver novos métodos de sintese de estruturas tripodais porfirinicas para aplicagcdo
como novos materiais capazes de atuar como sensores 6ticos. O conceito utilizado para
idealizar este tipo de estruturas baseou-se nos fundamentos da quimica supramolecular,
nomeadamente o reconhecimento molecular.

Para a sintese das triades pretendidas utilizaram-se duas pontes diferentes, 0 2-
(hidroximetil)-2-metilpropanol,3-diol e o &cido 2,2-bis(hidroximetil) propandico. A
selecdo destes baseou-se no facto de se pretender sintetizar triades contendo na sua
estrutura trés porfirinas iguais (2.4-2.10) e triades mistas cujos componentes seriam
porfirinas de base livre e complexos metélicos de porfirinas (2.12). Na sintese das
triades 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 experiéncias
utilizando o triflato como grupo abandonante eram de cinética mais rapida mas mais
irreprodutiveis, devido a facil hidrolise deste grupo, pelo que no caso da ponte acido
2,2-bis(hidroximetil) propandico se utilizou o tosilato como grupo abandonante, por ser
menos reativo.

Na sintese das triades 2.4 e 2.5 efetuou-se uma reacdo de substituicdo
nucleofilica 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 presenca de
carbonato de césio. Esta via permitiu obter as triades pretendidas (2.4 e 2.5) com um
rendimento de 60% e 56%. Por outro lado, a triade mista 2.12 foi sintetizada utilizando
uma metodologia passo a passo, ou seja, inicialmente efetuou-se a ligacdo da porfirina
de base livre 2.3 ao acido 2-metil-3-(4-toluenosulfoniloxi)-2-(4-toluenosulfoniloximetil)
propanoico, originando a diade 2.11 com um rendimento de 60%. A ligacdo do grupo
carboxilo da diade 2.11 com o complexo de paladio (1) da porfirina mono-hidroxilada
(2.12A) permitiu obter a triade ndo simétrica 2.12 com um rendimento de 80%. E de
salientar que a presenca de diferentes grupos funcionais na estrutura da ponte permite
ndo sO a ligagdo seletiva a diferentes macrociclos tetrapirrolicos, mas também pode
funcionar como molécula base para o desenvolvimento, em trabalhos futuros, de

estruturas dendriméricas baseadas em porfirinas.
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Posteriormente efetuou-se a complexacdo com acetato de zinco (l1), acetato de
manganésio (I11), acetato de paladio (11), utilizando o método descrito por Adler®, e
cloreto de dibenzonitriloplatina (I1) utilizando benzonitrilo como solvente®** da triade
de base livre 2.4. Os rendimentos obtidos foram de 75% para o complexo de zinco (1)
2.6, 63% para o complexo de manganésio (I11) 2.8, 70% para o complexo de paladio (1)
2.9 e 71% para o complexo de platina (11) 2.10.

Dos estudos de caracterizacao fotofisica € possivel concluir que a passagem dos
monomeros para as triades de base livre ndo provocou alteragcdo significativa nos
valores dos comprimentos de onda de absorcdo e emissdo, tendo apenas originado um
aumento significativo nos valores de &, atribuido a alteragGes de simetria s&o similares
as observadas nas porfirinas monomeéricas.

A nivel das aplicacdes como sensores 6Oticos selecionaram-se 0s complexos de
zinco (11) (2.6) e de manganésio (I11) (2.8) como modelos. Observou-se que, em ambos
0S casos, 0 espectro de absorcdo era afetado pela presenca de aminas primarias e
secundarias alifaticas e ndo era afetado pelas terciarias. A técnica de espectroscopia de
absorcdo de UV-Vis permitiu determinar a constante de associa¢do da triade-zZn(ll)-
Piperidina (9,8x10*M1), enquanto que a técnica de RMN se revelou inadequada para
estes estudos. A aplicacdo do mesmo método de estudo as formas monoméricas ndo
provocou nenhuma alteracdo no espectro de UV/Vis nem no de RMN o que permite
concluir que este tipo de estrutura tripodal amplifica a capacidade de sensibilizacdo de
metaloporfirinas na presenca de aminas. De referir que com os calculos de modelacéo
molecular foi possivel corroborar os resultados experimentais uma vez que mostram que
por um lado, a metilamina e a piperidina aproximam-se a uma distancia de coordenacao
do atomo de zinco (1) do complexo da triade enquanto que a trietilamina nunca se
encontra a uma distancia de coordenagdo e consequentemente ndo provoca qualquer
alteracdo no espectro de absor¢do de UV/Vis.

Os estudos apresentados neste capitulo desta dissertacdo abrem horizontes para o
desenvolvimento de novas estruturas contendo grupos funcionais apropriados capazes
de detetar diferentes analitos. Para além disso, poderdo permitir o desenvolvimento de

superestruturas com diferente aplicabilidade.

69



Referéncias

! Bell T.W., Hext N.M., Chem. Soc. Rev., 2004, 33, 589.

2 Gupta N., Sharma S., Mir 1., Kumar D., J. Sci. & Ind. Res., 2006, 65, 549.
* McDonagh C., Burke C.S., MacCraith B.D., Chem. Rev., 2008, 108, 400.
* Robertson A., Shinkai S., Coord. Chem. Rev., 2000, 205, 157.

® Tomé J.P.C., Neves M.G.P.M.S., Tomé A.C., Cavaleiro J.A.S., Mendonga A.F., Pegado I.N., Duarte R.,
Valdeira M.L., Bioorg. Med. Chem., 2005, 13, 3878.

® Burrell A.K., Officer D.L., Plieger P.G., Reid D.C.W., Chem. Rev., 2001, 101, 2751.
" Lindsey J.S., Prathapan S. Johnson T.E., Wagner R.W., Tetrahedron, 1994, 50, 8941.

®Henriques C.A., Gongalves N.P.F, Abreu A.R., Calvete M.J.F., Pereira M.M., J. Porphyrins
Phtalocyanines., 2012, 16, 290.

% Serra V.V., Zamarrén A., Faustino M.AF., Iglesias-de la Cruz M.C., Blazquez A., Rodrigues J.M.M.,
Neves M.G.P.M.S., Caveleiro J.A.S., Juarranz A., Sanz-Rodriguez F., Bioorg. Med. Chem., 2010, 18,
6170.

1% Arsenault G.P., Bullock E., MacDonald S.F., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 4384.

' Cho W.S., Kim H.J,, Littler B.J., Miller M.A., Lee C.H., Lindsey J.S., J. Org.Chem., 1999, 64, 7890.
12 Genady A.R., Gabel D., J. Porphyrins Phthalocyanines, 2002, 6, 382.

3 Monteiro C.J.P., Pereira M.M., Vicente M.G.H., Arnaut L.G., Tetrahedron, 2012, 68, 8783.

1 Feng X., Senge M.0O., J. Chem. Soc. Perkin Trans., 2001, 1030.

% Luguya R., Jaquinod L., Fronczek F.R., Vicente M. G. H., Smith K. M., Tetrahedron, 2004, 60, 2757.

18 Johnstone R.A.W., Nunes M.L.P.G., Pereira M.M., Gonsalves A.M.d’A.R., Serra A.C., Heterocycles,
1996, 43, 1423.

Y D’Souza F., Gadde S., Zandler M.E., Itou M., Araki Y., Ito O., Chem. Comm., 2004, 20, 2276.

'8 Adler A.D., Longo F. R., Finarelli J.D., Goldmacher J., Assour J., Korsakoff L., J. Org. Chem., 1967,
32, 476.

% Gonsalves A.M.d’A.R, Pereira M.M., J. Hetero. Chem. 1985, 22, 931.

2 3)Lindsey J.S, Hsu H.C., Schreiman I.C., Tetrahedron Lett, 1986, 27, 4969;b) Wagner R.W., Lawrence
D.S., Lindsey J.S., Tetrahedron Lett., 1987, 28, 3069;c) Lindsey J.S., Wagner R.W., J. Org. Chem., 1989,
54, 828.

70



2! Vollhardt K.P.C., Schore N.E., Organic Chemistry — Structure and Function, 2000, Freeman, 3"
Edition, New York, USA.

22 Syrbu S.A., Ageeva T.A., Semeikin A.S., Koifman O.l., Russ. Chem. Bull. — Int. Ed., 2007, 56, 707.

% Pinto S.M.A., Lourenco M.A.O., Calvete M.J.F., Abreu A.R., Rosado M.T.S., Burrows H.D., Pereira
M.M., Inorg. Chem., 2011, 50, 7916.

2 Abreu A.A., Tese de Doutoramento — “Sintese de Hidroxiéteres quirais e de alguns derivados de
fosforo — Novos catalisadores para alquilagdo assimétrica de aldeidos e carbonilagdo de olefinas”,

2010, Departamento de Quimica — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — Universidade de Coimbra.
% Cella J.A., Bacon S. W., J. Org. Chem., 1984, 49, 1122.

% Wolfe J.P., Buchwald S. L., J. Org. Chem., 2000, 65, 1144.

? Borisov S.M., Lehner P., Klimant I., Anal. Chim. Acta, 2011, 690, 108.

% Brittle S.A., Richardson T.H., Hutchinson J., Hunter C.A., Colloids Surf. A, 2008, 321, 29.

% Satake A., Kobuke Y., Tetrahedron, 2005, 61, 13.

% pereira M.M., Ruano F., Azenha M.E.D.G., Burrows H.D., Miguel M.G.M., Douglas P., Eaton K., J.
Porphyrins Phthalocyanines, 2006, 10, 87.

31 Wijesekera T., Dolphin D.,“Synthetic Aspects of porphyfin and metalloporphyrin chemistry” in
Metalloporphyrins in Catalytic Oxidations, 1994, R.A. Sheldon, Marcel Dekker Inc., USA.

%2 Alben J.0., Fuchsman W.H., Beaudreau C.A., Caughey W.S., Biochemistry, 1968, 7, 624.
%3 Fuhrhop J. H., Mauzerall D., J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 4174.

% Buchler JW., “Static coordination chemistry of metalloporphyrins” in Porphyrins and

metalloporphyrins, 1975, Kevin M. Smith, Elsevier Scientific Publishing Company, USA.

% Rumyantseva V.D., Ivanovskaya N.P., Konovalenko L.I., Tsukanov S.V., Mironov A. F., Osin N. S.,
Russ. J. Bioorg. Chem., 2008, 34, 239

% Adler A. D., Longo F. R., Kampas F., Kim J., J. Inorg. Nucl. Chem., 1970, 32, 2443,

% Li W.-S., Aida T., Chem. Rev., 2009, 109, 6047.

%8 Hoogenboom R., Fijten M.W.M., Kickelbick G., Schubert U.S., Beilstein J.Org.Chem., 2010, 6, 773.
% Neises B., Steglich W., Angew. Chem. Int. Ed., 1978, 17, 522-524.

“0 onguet-Higgins H.C., Rector C.W., Platt J.R., J. Chem. Phys., 1950, 18, 1174.

* platt P.R., J. Chem. Phys., 1950, 18, 1168.

*2 Stillman M., Mack J., Kobayashi N., J. Porphyrins Phtalocyanines, 2002, 6, 296.

71



* Gosh A., J. Porphyrins Phtalocyanines, 2000, 4, 380.

* Gouterman M., J. Mol. Spectrosc., 1961, 6, 138.

* Gisbergen S.J.A,, Ricciardi G., Rosa A., Baerends E.J., J. Chem. Phys., 1999, 111, 2499.

*® Minaev B., Wang Y.-H., Wang C.-K., Luo Y., Agren H., Spectrochim. Acta Part A, 20086, 65, 308.

" Arnaut L.G., “ Design of Porphyrin-Based Photosensitizers for Photodynamic Theray” in Inorganic
Photochemistry, 2011, Rudi van Eldik, Grazyna Stochel, Poland.

* papkovsky D. B., O’Riordan T. C., Journal of Fluorescence, 2005, 15, 569.

* Stern A., Wenderlein H., Z. Physik. Chem., 1936, 176A, 81.

%0 Gouterman M., J. Chem. Phys., 1959, 30, 1139.

> Valeur B., “Molecular Fluorescence-Principles and Applications”, 2001, Wiley-VCH, Germany.
%2 Harriman A., J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1981, 77, 1281.

5% Harriman A., J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1976, 76, 1978.

* Mink L.M., Neitzel M.L., Bellomy L.M., Falvo R.E., Boggess R.K., Trainum B.T., Yeaman P.,
Polyhedron, 1997, 16, 2809.

% Suslick K.S., Watson R.A., New J. Chem., 1992, 16, 633.

% Sapunov V.V., Opt. Spectrosc., 2002, 92, 172.

> Boucher L.J., Coord. Chem. Rev., 1972, 7, 289.

% Jeoung A. C., Kim D., Cho D. W., J. Raman Spectrosc., 2000, 31, 319.

% Loach P.A., Calvin M., Biochemistry, 1963, 2, 361.

%0 Kasha M., Disc. Faraday Soc., 1950, 9, 14.

81 Quimby D.J., Longo F.R., J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 5111.

%2 Flamigni L., Ventura B., Oliva A. 1., Ballester P., Chem. Eur. J., 2008, 14, 4214.

% Knyutshto V.N., Shul’ga A.M., Sagun E.L, Zen’kevich E.I., Opt. Spectrosc., 2006, 100, 590.

®Azenha E. G., Serra A. C., Pineiro M. Pereira M.M., Melo J. S., Arnaut L.G., Formosinho S. J.,
Gonsalves A. M. d’A. R., Chem. Phys., 2002, 280, 177.

% yan X., Kirmaier C., Holten D., Inorg. Chem., 1986, 25, 4774.
% parker C. A., Rees W. T, Analyst, 1960, 1013, 587.

% Murov S.L., Carmichel 1., Hug G.L., Handbook of Photochemistry, 1993, Dekker, USA.

72



% Pina J., Seixas de Melo J., Burrows H. D., Maganita A. L., Galbrecht F., Biinnagel T., Scherf U.,
Macromolecules, 2009, 42, 1710.

% \www.originlab.com
"0 Bansal A.K., Holzer W., Penzkover A., Tsuboi T., Chem. Phys., 2006, 330, 118.
™ Formosinho S. J., Arnaut L. G., Cinética Quimica, 2003, Imprensa da Universidade, Portugal.

2 \Walters V. A., Paula J. C., Jackson B., Nutaitis C., Hall K., Lind J., Cardozo K., Chandran K., Raible
D., Philips C. M., J. Phys. Chem., 1995, 99, 1166.

7 Gratz H., Penzkofer A., Chem. Phys., 2000, 254, 363.
* Gouterman M., J. Chem. Phys., 1960, 33, 1523.

® Pineiro M., Pereira M.M., Gonsalves A. M.d’A. R., Arnaut L. G., Formosinho S. J., J. Photochem.
Photobiol. A: Chemistry, 2001, 138, 147.

78 Strickler S. J., Berg R.A., J. Chem. Phys., 1962, 37, 814.

" Grancho J.C.P., Pereira M. M., Miguel M. G., Gonsalves A. M. R., Burrows H. D., Photochem.
Photobiol., 2002, 75, 249.

8 Smith K.M., “General features of the structure and chemistry of porphyrin compounds * in Porphyrins
and metalloporphyrins, edited by Kevin M. Smith, Elsevier Scientific Publishing Company, 1975, 5, 157.

™ Hambright P., “ Chemistry of water soluble porphyrins” in The Porphyrin Handbook, 2000, K.M
Kadish, K.M. Smith, R. Guillard, Academic Press, USA.

8 Zhang Y., Li M.X., Lii M. Y., Yang R. H., Liu F., Li K. A, J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 7442.

81 Akins D.L., Zhu H.-R., Guo C., J. Phys. Chem., 1996, 100, 5420.

%2 Guo X. M., J. Molec. Struc., 2008, 892, 378.

8 Greim H., Bury D.., Klimisch H.-J., Oeben-Negele M., Skylakakis K. Z., Chemosphere, 1998, 36, 271.
8 Gong W-L., Sears K. J., Alleman J. E., Blatchley 111 E. R., Environ. Toxicol. Chem., 2004, 23, 239.

8 Elisa L., Baldini F., Giannetti A., Trono C., Carofiglio T., Chem. Comm., 2010, 46, 3678.

8 pacquit A., Lau K. T., McLaughlin H., Frisby J., Quilty B., Diamond D., Talanta, 2006, 69, 515.

8 Dunbar A. D. F., Brittle S., Richardson T. H., Hutchinson J., Hunter C. A., J. Phys. Chem. B, 2010,
114, 11697.

8 Brittle S.A., Richardson T.H., Hutchinson J., Hunter C.A., Colloids Surf. A, 2008, 321, 29.

% Dunbar A. D. F., Richardson T.H., McNaughton A. J., Hutchinson J., Hunter C. A., J. Phys. Chem. B.,
2006, 110, 16646.

73


http://www.originlab.com/

% Napa M., Valentine J. S., J. Am. Chem. Soc., 1978, 100, 5075.
% Mizutani T., Wada K., Kitagawa S., J. Org. Chem., 2000, 65, 6097.
% Thordarson P., Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 1305.

% Chylarecka D., Kim T. K., Tarafder K., Muller K., Godel K., Czekaj I., Wackerlin C., Cinchetti M., Ali
Md. E., Piamonteze C., Schmitt F., Wustenberg J.-P., Ziegler C., Nolting F., Aeschlimann M., Oppeneer
P. M., Ballav N., Jung T. A., J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 1295.

74



Capitulo 3 — Transferéncia de energia entre polielectrélitos conjugados e porfirinas

Capitulo 3

Transferéncia de Energia entre Polielectrélitos

Conjugados e Porfirinas

No dominio da optoelectronica existe um interesse crescente pelo
desenvolvimento de solucBes para melhorar, ndo s, as eficiéncias de emissdo, mas
também, a pureza da cor emitida pelos dipositivos eletroluminescentes. Por esse motivo
tem-se verificado, a nivel cientifico, uma investigacdo intensa no desenvolvimento de
novos materiais que possam ser utilizados como camadas ativas para aplicagdo neste
tipo de dispositivos."? A utilizacdo de polielectrélitos conjugados é promissora, uma
vez que, para além de possuirem as caracteristicas optoelectronicas e redox dos
polimeros conjugados convencionais, sdo sollveis em agua, possibilitando o respectivo
processamento a partir de técnicas do tipo impressora de jacto de tinta. *® Por outro
lado, através da modulacéo da estrutura do polielectrélito com porfirinas ou outro tipo
de croméforos, utilizando uma estratégia covalente4® ou através de self-assembly34, é
possivel modificar as propriedades éticas e eletronicas, através da alteracdo da emisséo,
envolvendo processos de transferéncia de energia.

No trabalho apresentado neste capitulo pretendeu-se, por um lado, estudar a

possibilidade de criar sistemas self-assembly ionicos envolvendo polielectrolitos e
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porfirinas (seccdo 3.1) e por outro, idealizar, sintetizar e estudar fotofisicamente
estruturas poliméricas envolvendo uma componente dadora de energia ligada
covalentemente a porfirinas (aceitadores) (sec¢do 3.2). Ambos 0s métodos sao
vantajosos, comparativamente as misturas (do inglés “blends”) que envolvem polimeros
conjugados luminescentes e compostos aceitadores de energia, uma vez que evitam a

ocorréncia de separacéo de fase.'0!12

3.1. Transferéncia de Energia em Sistemas Self-Assembly

I6nicos
3.1.1 Sintese dos Aceitadores do Tipo Porfirina

Antes de se iniciarem os estudos de transferéncia de energia foi necessario
efetuar a sintese e caracterizacdo dos cromoéforos solGveis em agua do tipo porfirina,
com e sem halogénios na sua constituicdo, que iriam funcionar como aceitadores de

1320 selecionou-se o método do

energia. Apds alguma revisdo bibliogréfica
nitrobenzeno® para a sintese das 5,10,15,20-tetraarilporfirinas pretendidas. Assim,
misturaram-se quantidades equimolares de pirrol e do aldeido pretendido numa mistura
de &cido acético/nitrobenzeno (2:1), ficando a reacdo durante 1h a 120°C e com agitacéo
(Esquema 3.1). Seguidamente adicionou-se metanol de forma a facilitar a precipitacao
das porfirinas e deixou-se em repouso durante 18h. Apds 24horas obtiveram-se por
filtracdo, 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) ndo se observou a
formacédo de precipitado sendo por isso necessario efetuar a evaporagdo do acido acético
e do nitrobenzeno, recorrendo a uma destilacio a presséo reduzida (P=10"-10"2barr). De
notar, que neste Gltimo caso foi necessario efetuar uma coluna cromatografica de gel de
silica utilizando CHCl3:metanol, como eluente, de forma a obter a porfirina 3.4 com a
pureza necessaria para os fins pretendidos. Neste caso, o rendimento de produto isolado

foi de 12%.
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. O _H
CX X Acido Acético/Nitrob ¥
: U c1do Acetico/Nitrobenzeno
v 4 + 4
! =
1 R N 120°C, lhora
XV
Y=C, X=X'=H, TPP (3.1), n=18%
Y=C, X=X'=Cl, TDCPP (3.2), n=4,5%
Y=C, X=X'=F, TDFPP (3.3), n=10%
Y=N, X=X"'=H, TPPN (3.4), n=12%

Esquema 3.1

Pela comparacdo dos rendimentos obtidos com os descritos na literatura,
verifica-se que sdo da mesma ordem de grandeza.'®*?* Tal como era previsto, 0
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 &tomos de fluor em 3.3 séo
menos volumosos que os atomos de cloro presentes em 3.2, causando menos
impedimento estéreo e por isso favorecendo mais o processo de ciclizacdo para o
porfirinogénio em detrimento da polimerizacéo.

Os estudos prosseguiram com a funcionalizagcdo das porfirinas anteriores, no
sentido de obter grupos polares catiénicos ou anioénicos capazes de formar
macromoléculas via processos de self-assembly. Para introduzir grupos sulfonato nas
porfirinas 3.1, 3.2 e 3.3 recorreu-se a0 método proposto por Pereira et al.>?. Assim,
num bal&o de fundo redondo colocou-se a porfirina pretendida e adicionou-se excesso
de acido clorosulfénico (12mL) (Esquema 3.2). As condicfes de tempo e temperatura
dependeram do macrociclo tetrapirrdlico inicial, permanecendo a reacdo de
clorossulfonacdo da TPP 1h a temperatura de 25°C e da TDCPP e TDFPP durante 3h e
2h, respetivamente, a 100°C.

O isolamento dos produtos clorossulfonados foi efetuado utilizando o método de
extracdo continua.** Assim, ap6s o final da reacdo deixou-se arrefecer, adicionou-se
CHCI; e iniciou-se a lavagem em continuo com H,O, que permitiu a saida do excesso
de HSO3Cl e do H,SO,4 e HCI produzidos no processo. Seguidamente adicionou-se uma
solucéo saturada de hidrogenocarbonato de sodio e observou-se uma mudanca da cor da
solucdo de verde para vermelho escuro, que corresponde a passagem da forma
dicationica a porfirina. Apos separagdo das duas fases, evaporou-se o solvente organico

e purificou-se o residuo obtido utilizando cromatografia em coluna de gel de silica e
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CHCI3 como eluente. De notar que os rendimentos obtidos encontram-se de acordo com

a literatura.?>?°

X=X'=H, R=SO,Cl, R'=H, TPPSO,CI (3.5), n=80%
X=X'=Cl, R=H, R'=SO,Cl, TDCPPSO,CI (3.6), n=90%
X=X'=F, R=H, R'=SO,Cl, TDFPPSO,CI (3.7), n=91%

Esquema 3.2

O ultimo passo sintético para obter as 5,10,15,20-tetraarilporfirinas sulfonadas
envolveu a hidrolise dos derivados clorossulfonados, colocando o derivado
clorossulfonado num baldo com agua e deixando a 80°C durante 12 horas. O isolamento
foi efetuado concentrando a solucgéo resultante utilizando o evaporador rotativo dando
origem a um solido que posteriormente foi seco na estufa a 120°C. No Esquema 3.3
apresenta-se 0 esquema reacional para a hidrélise do derivado clorossulfonado 3.5.

Esquema 3.3

Os rendimentos obtidos para as trés porfirinas hidrolisadas 3.8, 3.9 e 3.10 foram
quase quantitativos, tal como descrito na literatura.?>**?® Esta estratégia mostrou ser
bastante eficiente para a obtencéo de porfirinas capazes de funcionar como aceitadores

aniénicos com elevado rendimento e utilizando um método de baixo custo. Por ndo se
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tratarem de compostos novos a respetiva caracterizagao estrutural ndo vai ser descrita
neste capitulo, encontrando-se referida sumariamente no capitulo 4 desta dissertacao.
Por outro lado, tendo em vista a potencial obtencéo de porfirinas cationicas para
gerar os sistemas supramoleculares, decidiu-se preparar 5,10,15,20-tetraporfirinas
contendo anéis piridina catiénicos. De acordo com a literatura, a metilagdo com CHgzl é
um dos métodos mais utilizados para cationizar porfirinas com grupos piridina ou
imidazol na sua constituico.2”*® Assim, num reator fechado colocou-se 50mg da
porfirina 3.4, previamente dissolvida em DME e adicionou-se excesso de CHgzl. O reator

permaneceu a 42°C durante 18horas (Esquema 3.4).

Esquema 3.4

Apbs o tempo referido anteriormente, abriu-se o reator e verificou-se que se
tinha formado um precipitado que néo era solivel em DME mas era bastante solivel em
H,O. O precipitado sélido foi lavado vérias vezes com CH,Cl, de forma a remover a
porfirina de partida que ndo tinha reagido e efetuou-se a respetiva caracterizacao
estrutural através de RMN 'H e espectrometria de massa, capitulo 4. Com esta
metodologia foi possivel sintetizar o aceitador tetracationico (3.11) de uma forma

relativamente simples e com um rendimento de 97%

3.1.2 Estudos de Transferéncia de Energia

Tal como foi referido anteriormente, um dos objetivos do trabalho apresentado
neste capitulo era o estudo de transferéncia de energia em sistemas self-assembly
ionicos (Esquema 3.5), formados pelo: i) polielectrolito cationico brometo de poli{9,9-
bis[6-N,N,N-trimetilaménio)hexil]2,7-fluoreno-altl,4-fenileno}-HTMA-PFP e  as
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porfirinas anionicas (3.8, 3.9, 3.10) e ii) pelo polielectrdlito anionico poli{l,4-
fenileno[9,9-bis(fenoxidobutilsulfonato]fluoreno-2,7-diil} — PBS-PFP e a porfirina
cationica 3.11.

X=X'=H, Y=C, R=S0;Na", R'=H, TPPS (3.8)
X=X'=Cl, Y=C, R=H, R" SO;Na TDCPPS (3.9

Emissdo de Luz \
N =N
4 N\

\—/H3C CH;4

Emissdo de Luz \
N N
e +\

\_/H3C CH;

Esquema 3.5

Tendo como base estudos anteriormente publicados3®, a transferéncia de

energia entre polielectrélitos e porfirinas com carga contraria é relativamente eficiente.

80



Capitulo 3 — Transferéncia de energia entre polielectrélitos conjugados e porfirinas

Apbs alguma pesquisa bibliografica verificou-se a ndo existéncia de sistemas self-
assembly envolvendo polielectrolitos e porfirinas com a mesma carga. Assim,
iniciaram-se 0s estudos com o sistema que envolveu o PBS-PFP e as porfirinas com
apéndices sulfonato recorrendo a utilizacao do ido calcio (I1) como modulador do self-
assembly entre as duas entidades, uma vez que este id0 ja se encontra descrito na
inducéo deste tipo de processos em polielectrélitos aniénicos conjugados.®** Desta
forma, adquiriram-se os espectros de emissdo da solucdo aquosa de PBS-PFP em Ci2Es
(c=1x10*M) e do polimero na presenca de uma concentracdo definida de cloreto de
célcio (c=2x10*M), entre 350 e 800nm, excitando a 380nm. Observou-se que a
presenca do ido célcio ndo alterava nem a forma espectral nem o maximo de emisséo,
mas provocava uma ligeira supressdo na intensidade de emiss&o.** Seguidamente, uma
vez que se pretendia avaliar a transferéncia de energia singuleto-singuleto entre o PBS-
PFP+Ca*" e a porfirina TPPS adicionou-se a solucdo de polimero anteriormente
referida, diferentes volumes de uma solugéo de 3.8 dissolvida na solucgéo de tampéo tris
(tris(hidroximetil)aminometano) cuja concentracéo da solucdo-mée era de 1,6x10°M e
registaram-se 0s respetivos espectros de fluorescéncia (Figura 3.1 a)) excitando a um
comprimento de onda de 380nm, em funcdo da concentracdo de porfirina adicionada.
Analisando os espectros obtidos, verifica-se que a medida que se aumenta a
concentracdo de porfirina (3.8) ocorre diminuicdo da intensidade de fluorescéncia na
regido de emissdo do polimero (400-550nm), com o concomitante aumento da
intensidade de emissdo de fluorescéncia na regido da porfirina (Figura 3.1 a)). Este
comportamento € indicativo da possivel ocorréncia de transferéncia de energia entre o
polielectrolito (dador) e a porfirina (aceitador).

De acordo com 0s nossos resultados anteriores3'*>, a presenca de halogénios nas
posicdes orto das porfirinas pode influenciar a eficiéncia da transferéncia de energia
polimero-porfirina em sistemas self-assembly diretos.3 Neste trabalho os estudos
prosseguiram no sentido de avaliar qual o efeito da presenca do 4&tomo de cloro ou fluor

nos grupos fenilo das porfirinas poderia ter nos processos de transferéncia de energia.
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Analisando os espectros de fluorescéncia obtidos para os trés sistemas self-
assembly conclui-se que com a adicao das porfirinas 3.8 e 3.10, o efeito observado na
regido de emissdo da porfirina é semelhante, ou seja, ocorre aumento da intensidade de
emissdo de fluorescéncia a medida que a concentracdo de porfirina aumenta. Ha no
entanto que referir o resultado obtido com a adicdo de 3.9 onde ndo se observou
qualquer efeito no espectro o que indica que a transferéncia de energia singuleto-
singuleto podera ndo ser 0 mecanismo de supressdo da fluorescéncia do polielectrolito.
Tal podera justificar-se com o menor rendimento quantico de fluorescéncia da porfirina
3.9%%3% comparativamente ao da 3.8 e da 3.10, devido ao efeito do atomo pesado. Na
Figura 3.2 apresentam-se 0s espectros de excitagdo (Aemi @ 649 e 641nm) para 0S
sistemas envolvendo a porfirina 3.8 e 3.10, tendo-se observado que a contribuicdo para

0 espectro de excitagdo do sistema é tanto da porfirina como do polielectrolito.
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Figura 3.2 — Espectros de excitagdo dos sistemas self-assembly,
ap6s a Ultima adicdo de porfirina: a) PBS-PFP+Ca*+TPPS
(Aemi=649nm); b) PBS-PFP+Ca’*+TDFPPS (Aemi=641nm).

Tal como foi referido no capitulo 1, de acordo com o mecanismo de Férster® a
transferéncia de energia € dependente dos seguintes fatores: i) sobreposicdo espectral
entre 0 espectro de emissdo do dador e o de absorcdo do aceitador; ii) rendimento
quantico de fluorescéncia do dador; iii) orientacdo relativa dos dipolos de transicdo e da
distancia entre o dador e o aceitador.>>*” Neste sentido, decidiu-se efetuar uma analise
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 célculo da sobreposicdo espectral de

acordo com a Equacao 3.1.

) = f OOFD (Ne()A*dA
0

Equacgéo 3.1

Onde J(A) expressa o grau de sobreposicdo entre o espectro de emisséo do dador e o de
absorcdo do aceitador, em unidades M™cm®. Por sua vez Fp(A) corresponde a
intensidade de fluorescéncia do dador corrigida, no intervalo de comprimentos de onda
de A a A+AA, com a o total de intensidade (area espectral) normalizada para a unidade. O
parametro €(A) refere-se ao coeficiente de extingdo molar do aceitador a determinado
comprimento de onda (A), em unidades M?em™.

Seguidamente calculou-se o raio de Forster (Rg) utilizando a Equacdo 3.2, a
velocidade de transferéncia de energia usando a Equagdo 3.3 e a dependéncia da

eficiéncia de transferéncia de energia com a distancia através da Equacéo 3.4.
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1 o 1 /R\6
Ry = 0,211(k2n"*QpJ(A))& (em A) kp(r) = — (TO)
3]
(Equacéo 3.2) (Equacéo 3.3)
_ k@
T + k()
(Equacéo 3.4)

Em que Ry representa o raio de Forster, que pode ser definido como sendo a distancia
na qual ocorreu decaimento do estado excitado de metade das moléculas de dador por
transferéncia de energia, k° é o fator de orientac&o que descreve a orientagdo no espaco
dos dipolos de transi¢cdo do dador e do aceitador assumindo geralmente o valor de 2/3, n
refere-se ao indice de refracdo do meio e Qp 0 rendimento quéntico de fluorescéncia do
dador na auséncia de aceitador e E pode ser definido como a eficiéncia de transferéncia
de energia, ou seja, a fracdo de fotdes absorvidos pelo dador que séo transferidos para o
aceitador.®” Na Tabela 3.1 apresentam-se os valores obtidos para a sobreposicio

espectral assim como para o raio de Forster.

Tabela 3.1 — Valores obtidos para a sobreposicéo espectral entre o espectro
de absor¢éo do aceitador e 0 de emissdo do dador e para o raio de Forster.

Sistema J(Mem™) Ro (A)
PBS-PFP+Ca’ +TPPS 5,53x10" 50
PBS-PFP+Ca’"+TDFPPS 3,18x10% 46

Analisando os valores obtidos para o parametro J conclui-se que sdo da mesma
ordem de grandeza, indicando gque a sobreposicdo espectral ndo é o fator dominante a
influenciar a eficiéncia de transferéncia de energia nestes sistemas. Por outro lado,
comparando os raios de Forster 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
distdncia em que ocorre decaimento do estado excitado de metade das moléculas de
dador por transferéncia de energia é menor. De notar que os valores obtidos sdo
comparaveis com os encontrados na literatura, que variam entre 30A e 50A.%°® Na
Figura 3.3 apresentam-se as representacOes graficas da velocidade de transferéncia e da

eficiéncia em funcgéo da distancia de separacdo do dador e do aceitador.
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Figura 3.3 — a) Velocidade de transferéncia de energia em
fungdo da distancia entre o dador e o aceitador; b) Eficiéncia
do processo em fungéo da distancia.

Pela anélise da Figura 3.3 € possivel concluir que a velocidade de transferéncia
de energia é ligeiramente superior no caso do sistema PBS-PFP+Ca”**+TDFPPS,
comparativamente ao sistema que envolve a TPPS. Além disso, observa-se que a
eficiéncia dos dois processos depende da distancia entre o dador e o aceitador, sendo o
processo que envolve a porfirina 3.10 mais eficiente. Este facto podera dever-se a
presenca dos atomos de fllor na porfirina que podem favorecer a interacdo dipolo-
dipolo, contribuindo para uma diminuicdo da distancia entre o dador e o aceitador.

Foram também determinados os rendimentos quanticos de fluorescéncia dos dois
sistemas (PBS-PFP+Ca®*+TPPS e PBS-PFP+Ca’*+TDFPPS) excitando a 382nm e
utilizando a Equacdo 2.2 referida no Capitulo 2. De notar, que na zona de emissdo de
fluorescéncia do polielectrdlito, utilizou-se sulfato de quinino dissolvido huma solugédo
de H,S04 0,5M*° como referéncia. Por outro lado, na zona de emissdo das porfirinas

utilizou-se a TPP como referéncia“.

Tabela 3.2 — Rendimentos quéanticos de fluorescéncia (®g) excitando a 382nm
(CDF(PBS-PFP)=O,1141; (DF(TPPS):O,053'33 € (DF(TDFPPS):O,O45)25-

Sistema [Porfirina] (o8 (o8
(PBS-PFP) (Porfirina)
PBS-PFP+Ca’ +TPPS 2,44x10°M 0,050 0,030
PBS-PFP+Ca**+TDFPPS 4,64x10°M 0,030 0,020
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Analisando a Tabela 3.2 verifica-se que os valores do rendimento quantico de
fluorescéncia, na zona de emissdo do polielectrolito na presenca das porfirinas, sao
inferiores aos obtidos para o polimero isolado. Este resultado estd em concordancia com
a reducdo da intensidade de fluorescéncia do polimero quando se adicionou o aceitador
(3.8 € 3.10). Por outro lado, comparando os ®¢ obtidos na zona da porfirina constata-se
que sdo inferiores aos valores descritos na literatura para a TPPS e para a TDFPPS. Esta
observacao pode ser explicada com o facto de o C;,Es rodear o PBS-PFP formando uma
estrutura supramolecular protegendo o polielectrdlito e evitando agregacdo. Esta
blindagem faz com que os ifes de calcio apenas se liguem aos grupos SOz, de uma
Unica cadeia de PBS-PFP, ocorrendo a transferéncia de energia a partir de apenas uma
molécula de polielectrélito para a porfirina ligada iénicamente.4*2

No Esquema 3.5 para além dos sistemas envolvendo o PBS-PFP+Ca®* e as
porfirinas 3.8, 3.9 e 3.10, apresenta-se também a possibilidade de ocorréncia de
transferéncia de energia no sistema envolvendo o polielectrolito cationico HTMA-PFP e
a porfirina catiénica 3.11 (Esquema 3.5 b) e c)). Neste caso e porque ndo se
encontraram na literatura dados acerca de qual o melhor anido para modular o self-
assembly, utilizaram-se dois anides diferentes, o sulfato e o carbonato. Assim,
iniciaram-se o0s estudos adquirindo os espectros de emissdo da solu¢cdo de HMTA-PFP
em tampdo tris com 4% de DMSO (c=5,5x10°M) e deste na presenca de uma
concentracdo definida de sulfato ou carbonato (c=1x10*M). Tal como observado
anteriormente, com o calcio, a presenca neste caso, do anido sulfato ou carbonato nédo
alterou nem a forma espectral nem o maximo de emissdo do polielectrolito, tendo-se
observado apenas uma ligeira supressdo a intensidade de emissdo do HTMA-PFP.

Para avaliar a possibilidade de ocorréncia de transferéncia de energia entre o
HTMA-PFP+S0,* ou HTMA-PFP+CO3” e a porfirina catiénica 3.11, adquiriram-se 0s
espectros de emissdo de fluorescéncia mantendo a concentracdo de polielectrolito
(A=385nm) e variando o volume da solucéo de porfirina 3.11 (Csolucao-mae =6,4x10°°M)

adicionada e registaram-se 0s respetivos espectros. (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Espectros de emissdo de fluorescéncia dos
sistemas self-assembly envolvendo dador e aceitador
cationicos (Ae.=380nm).

a) HTMA-PFP+S0,*+TPPNCH,"
b) HTMA-PFP+CO;*+TPPNCH,"

De acordo com os espectros apresentados na Figura 3.4 verifica-se que com a
adicdo progressiva de porfirina 3.11, ocorre supressdo de fluorescéncia na zona de
emissédo do HTMA-PFP. Contudo, analisando a zona de emisséo de fluorescéncia entre
600-750nm observa-se apenas um ligeiro aumento da intensidade de fluorescéncia da
porfirina (Figura 3.4), contrariamente ao que acontece com o0s sistemas PBS-
PFP+Ca**+TPPS e PBS-PFP+Ca”*+TDFPPS, apresentados na Esquema 3.5 a). Neste
tipo de sistemas propomos que 0 mecanismo principal de supressao envolve a formacéo
de um complexo ndo fluorescente entre a o polielectrdlito e a porfirina 3.11.
Seguidamente (seccdo 3.1.3) irdo apresentar-se os estudos efetuados com o intuito de
esclarecer o/os mecanismo/os de supressdo de fluorescéncia observada nos sistemas

polielectrolito/porfirina apresentados anteriormente.
3.1.3 Supressio de Fluorescéncia

Existem dois mecanismos principais®’ para interpretar a supressdo de
fluorescéncia: i) dinamico, que deriva de colisdes aleatorias entre o dador e o aceitador
(Esquema 3.6); ii) estatico, que implica a formacdo de um complexo ndo fluorescente
no estado fundamental (Esquema 3.7) ou a existéncia de uma esfera de supressao

efetiva.

87



Capitulo 3 — Transferéncia de energia entre polielectrélitos conjugados e porfirinas

kq
D+ A-D+A
(Esquema 3.6)

Ka hv Rapida
D+A<[DA]—-[D"A] — D+A

(Esquema 3.7)

De acordo com a literatura®’ 344

através da utilizacdo da cinética de Stern-
Volmer € possivel obter uma primeira indicacdo do tipo de supressao que ocorre num
determinado sistema. Assim, representou-se lo/l em funcdo da concentracdo de aceitador
(Figura 3.5), para cada sistema referido anteriormente e, utilizando a Equacéo 3.5 pode
determinar-se o valor da constante de Stern-Volmer (Ksy) que representa a constante de

supresséao.

D Ip _

I 1+ quO [A] =1+ st[A]

(Equagéo 3.5)

Onde Iy e | representam, respetivamente, as intensidades de fluorescéncia do estado
estacionario na auséncia e na presenca de aceitador, kq a constante de velocidade, T 0
tempo de vida do estado excitado na auséncia do aceitador e Ksy a constante de Stern-
Volmer. Na Figura 3.5, apresentam-se as representacfes graficas de lo/l em funcdo da
concentracdo de aceitador, para cada sistema, utilizando os dados obtidos por

espectroscopia de fluorescéncia em estado estacionario.
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Figura 3.5 — Representacéo gréafica da cinética de Stern-Volmer.

a) PBS-PFP+Ca**+TPPS

b) PBS-PFP+Ca’*+TDFPPS

¢) HTMA-PFP+S0,*+TPPNCH;"
d) HTMA-PFP+CO;*+ TPPNCH,"

Analisando as representacGes graficas 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
concentragdes mais baixas de porfirina (entre 10®-10"M). Comparando os valores
obtidos para Ksy verifica-se que a constante de Stern-VVolmer obtida nos sistemas com o
PBS-PFP sdo superiores aos obtidos com 0 HTMA-PFP, mostrando que a supresséo que
ocorre no polielectrélito anionico é mais eficiente do que no cationico. Na tabela que
segue apresentam-se as constantes de velocidade calculadas utilizando a cinética de

Stern-Volmer.
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Tabela 3.3 — Estimativa das constantes de velocidade experimentais (Ksy € k) determinadas
para cada sistema, utilizando espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario e
considerando t,=0,45*.

Sistema Key Ms kg M™'s™
PBS-PFP+Ca?+TPPS 2,46x10° 5,46x10"
PBS-PFP+Ca**+TDFPPS 1,63x10° 3,62x10"
HTMA-PFP+SO,”+TPPNCH," 5,52x10° 1,23x10"
HTMA-PFP+CO;*+TPPNCH;" 2,24x10° 4,98x10™

Os sistemas self-assembly apresentados e analisados nesta dissertacdo
apresentam um mecanismo de supressao de fluorescéncia atipico. Por um lado, nao é
completamente dindmico uma vez que as constantes de velocidade excedem a constante
de difusdo (=10'-10"*M?s).374>4¢ por outro lado, os gréficos de Stern-Volmer obtidos
ndo sdo lineares, indicando que poderéa estar envolvido o outro mecanismo de supressdo
de fluorescéncia, ou que poderd ocorrer uma variagdo da constante de associacdo ou
ainda a presenca de agregacéo no sistema.*?

De acordo com Lakowicz®’ existem diferentes formas para distinguir o tipo de
supressao que esta a ocorrer em determinado sistema. Este autor refere que existe uma
dependéncia diferente da supressdo de fluorescéncia estatica e dindmica com a
temperatura. A supressdo dindmica € favorecida para temperaturas mais elevadas, uma
vez que a difusdo é mais rapida, aumentando o nimero de colisdes entre o dador e o
aceitador. Outro método também indicado por este autor consiste na analise cuidadosa
do espectro de absorcdo do dador. A supressdo colisional apenas afeta os estados
excitados dos dadores e, por isso, apenas o respetivo espectro de emissdo € afetado. Por
outro lado, no caso da supressdo estatica, a formacdo do complexo no estado
fundamental provoca alteracdes no espectro de absorcao.

Um outro método mais informativo para determinar o tipo de supressdo recorre a
comparagao dos tempos de vida do estado excitado do dador, na presenca e na auséncia
do aceitador, uma vez que estes vao permanecer inalterados quando a supressao for
estatica.’” Desta forma, efetuaram-se os decaimentos de fluorescéncia para os sistemas
PBS-PFP+Ca’*+TPPS, PBS-PFP+Ca?*+TDFPPS e HTMA-PFP+SO,>+TPPNCH;",
mantendo a concentracdo de polielectrolito e adicionando progressivamente o volume
de porfirina pretendido. Todos os decaimentos obtidos foram desconvoluidos utilizando

o programa OriginLab e verificou-se pela analise dos %° que o decaimento do PBS-
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PFP+Ca**+TPPS era tri-exponencial e o do PBS-PFP+Ca®*+TDFPPS (Figura 3.6) e do
HTMA-PFP+SO,*+TPPNCH;" (Figura 3.8) era bi-exponencial.
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Figura 3.6 — Representacéo grafica dos tempos de vida (al — PBS-PFP+Ca**+TPPS, bl —
PBS-PFP+Ca*+TDFPPS) e amplitudes (a2 - PBS-PFP+Ca’*+TPPS, b2 - PBS-

PFP+Ca’*+TDFPPS)

triS(hexc=373nM, Aeri=415).

em funcdo da

concentracdo de

porfirina em

tampéo

Da analise da Figura 3.6 al) e a2), observa-se que no sistema que envolve a

porfirina 3.8 o decaimento é constituido por trés componentes e o0 que envolve a

porfirina 3.10 por duas (Figura 3.6 bl) e b2). Esta diferenca podera estar relacionada

com o facto de se ter utilizado duas amostras diferentes de PBS-PFP (Mn ~6500gmol™ e

2100gmol™), apresentando a primeira uma massa molar superior que pode favorecer

agregacdo. De uma forma genérica, analisando a componente longa (t3) verifica-se que

tem um valor similar ao encontrado na literatura para o PBS-PFP numa solucdo aquosa

de Cy:Es (1=0,45ns)**. Por outro lado, a componente rapida (t;) detetada em ambos 0s

sistemas tem associada um crescimento na amplitude (Al) a medida que se adiciona

porfirina. Este aumento da amplitude indica que poderdo estar associados dois
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processos a esta componente, a transferéncia de energia para a porfirina e também
relaxacdo conformacional da cadeia do polielectrélito.3*” A componente 1, detetada no
caso do PBS-PFP+Ca®*+TPPS podera ser devida a migracdo exciténica ao longo da
cadeia polimérica ou nos agregados3“®, cuja formacéo é favorecida neste caso. De
forma a elucidar se a transferéncia de energia seria 0 processo dominante de desativacdo
do estado excitado nestes sistemas self-assembly efetuou-se o decaimento excitando a
373nm mas adquirindo a um comprimento de emissdo de 700nm. Na Figura 3.7

apresenta-se o decaimento obtido para o sistema PBS-PFP+Ca®*+TPPS.

t/ns 0.007 0.24 11.2 12
Aem=700nm a; -0.703 0.089 0.911 1.03

3

6.1 ps/ch

o

)

kContagens
=

0 200 400 600 800
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s .
Figura 3.7 - Decaimento de fluorescéncia do sistema PBS-PFP+Ca’*+TPPS
(com o maximo de concentragdo de porfirina), obtido a Ae=373nM e
adquirido a 700nm, a temperatura ambiente.

Analisando este decaimento adquirido no maximo de emissdo da porfirina 3.8
(A=700nm), observa-se que apresenta rise time de 7ps, contrariamente ao que acontece
com o decaimento de fluorescéncia, adquirido no maximo de emissdo 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 fluorescéncia tipico
das porfirinas.***® A presenca de uma amplitude positiva de 0,911 sugere que esta
componente € a que influéncia mais o decaimento de emissdo de fluorescéncia,
confirmando que esta a ocorrer transferéncia de energia e que esta é a via principal de
desativacédo do estado excitado no sistema self-assembly.

Na Figura 3.8 ¢é apresentada a representacdo grafica dos tempos de vida e das
amplitudes obtidas para o sistema HTMA-PFP+SO,>+TPPCHs". Neste sistema, ao
contréario do que se observou nos sistemas envolvendo o polielectrélito aniénico e as
porfirinas anidnicas (Esquema 3.5 a)) ndo se verificou nenhuma alteracdo nos tempos de
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vida do polieletrélito com a adicdo de porfirina, indicando que neste caso a supressdo

que ocorre é devida a formacgdo de um complexo ndo fluorescente e ndo a transferéncia

de energia.
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Figura 3.8 — Representacdo grafica dos tempos de vida (a)) e
amplitudes (b)) em fungdo da concentragdo de porfirina, para o sistema
HTMA-PFP+S0,>+TPPNCH;" (Aexc=373nm, Aemi=415).

Por outro lado, com os sistemas envolvendo o polielectrolito anionico, tal como
referido anteriormente, observou-se alteracdo do tempo de vida de fluorescéncia com a
adicdo de porfirina. De forma a confirmar a ocorréncia ou ndo de supressdo dinamica,
para além da transferéncia de energia, efetuaram-se as representacdes graficas de Stern-
Volmer (ver Anexo 1 —Figura A3 ), mas utilizando os tempos de vida (componentes T3 —
apresentadas na Figura 3.6). Na Tabela 3.4 apresentam-se os valores obtidos de Ksy

comparativamente aos obtidos no estado estacionario.

Tabela 3.4 — Comparacdo entre as constantes de Stern-Volmer no estado
estacionario e no estado dinamico.

Sistema Key M5t Koy Mst
(Estado (Estado
Estaciondrio) Dindmico)
PBS-PFP+Ca” +TPPS 1,12x10° 6,94x10°
PBS-PFP+Ca’*+TDFPPS 9,83x10° 1,88x10*

Comparando as constantes de Stern-VVolmer obtidas no estado estacionario com
as obtidas no estado dindmico, verifica-se que as primeiras Sa0 superiores o que sugere

a presenca de supressdo estatica nestes sistemas. Por outro lado e contrariamente ao
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observado na representacao grafica da cinética de Stern-Volmer no estado estacionario
(Figura 3.5), no estado dindmico observou-se uma dependéncia linear (Anexo 1 —
Figura A3), indicando também a presenca de uma componente dindmica na supressao
de fluorescéncia. Desta forma, utilizando a Equacdo 3.6 referida por Lakowicz®,
representou-se de novo a cinética de Stern-Volmer (Figura 3.9) de forma a obter os
valores da constante da componente estética (Ks) e da componente dindamica (Kp). De
notar que nesta equacdo Kapp representa a constante aparente de supressdo e [A] a

concentracdo do aceitador.

I 1
Kapp = T - 1] m = (KD + Ks) + KDKS[A]

Equacéo 3.6
6_ o
X107 e | 12x107
6_ :
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. . 2 I b) 1
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Figura 3.9 — Cinética de Stern-Volmer utilizando a constante de supressdo
aparente (Kgp): @) PBS-PFP+Ca**+TPPS; b) PBS-PFP+Ca’*+TDFPPS.

Analisando a cinética de Stern-Volmer representada na Figura 3.9 para 0s
sistemas envolvendo os polielectrolitos anidnicos, conclui-se que em nenhum dos casos
0 comportamento € linear. Este resultado indica que o mecanismo principal de
supressdo, nestes sistemas, € a transferéncia de energia entre o polielectrolito e a
porfirina, e ndo a presenca de supressdo estatica ou dinamica. De facto, e de acordo com
0s dados obtidos e apresentados nesta dissertagdo, propde-se que na supressdo de
fluorescéncia do PBS-PFP esteja a ocorrer uma competicdo entre a transferéncia de
energia para as porfirinas (Esquema 3.8) e a desativacdo do estado excitado do
polielectrolito por ligagdo do calcio (Esquema 3.9).
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__________________________________________________________________________________________

___________________________________________________________________________________________

Esquema 3.9

3.2 Transferéncia de Energia em Sistemas Covalentes

Tal como foi referido anteriormente, uma das estratégias utilizadas para modular
as propriedades oticas e eletronicas de um polimero conjugado luminescente € através
da ligagdo covalente de um ou mais aceitadores de energia. Esta estratégia é bastante
interessante e permite, por um lado, controlar a separacdo de fase pela utilizagcdo de
monomeros com arranjos regulares e por outro, manipular os niveis de energia das
orbitais HOMO-LUMO e a correspondente diferenca de energia.®>* No trabalho
apresentado nesta seccdo, pretendeu-se sintetizar um polimero derivado de fluoreno
e/ou carbazol com porfirinas ligadas covalentemente nas cadeias laterais. Ap6s alguma
pesquisa bibliografica verificou-se que a grande maioria dos artigos encontrados

envolvia o acoplamento na cadeia principal e ndo nas cadeias laterais.4°* >

3.2.1 Sintese de Mondémeros Derivados de Carbazol e Fluoreno

Como estratégia de sintese dos polimeros pretendidos utilizou-se uma
metodologia semelhante & apresentada no artigo de Janssen et al.>* em que inicialmente
se sintetizam os mondémeros com o cromoforo aceitador de energia e so depois se efetua
a polimerizagéo.

Inicialmente antes de se efetuar a ligacdo das unidades fluoreno e/ou carbazol a
porfirina, foi necessario sintetizar estas unidades independentemente sendo que 0s
monomeros  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),  acido  9,9-di-
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hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-borénico foram gentilmente cedidos pelo Dr. Ricardo
Mallavia da Universidade Miguel Hernandez de Elche — Espanha. Para a sintese do
monomero  3,6-dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol ~ (3.13), apds pesquisa
bibliogréfica, utilizou-se um procedimento baseado no artigo Ding et al.*® e de Preece
et al.>® (Esquema 3.10). Desta forma dissolveu-se carbazol em DMF (T=0°C) e
adicionou-se NBS (N-bromosuccinimida) previamente dissolvida em DMF. Ap6s 2h a
25°C precipitou-se o produto a partir da mistura reacional por adi¢do de agua com gelo.
O precipitado obtido foi recristalizado em etanol a 78°C. O 3,6-dibromo-9H-carbazol
(3.12) foi obtido com um rendimento de 62,2%.

Para a obtencdo do mondmero 3.13, dissolveu-se 3.12 em DMF/THF (1:2),
colocou-se a 0°C, adicionou-se NaH e deixou-se com agitacdo até a mistura reacional
atingir a temperatura ambiente. De seguida, juntou-se o 1,6-dibromo-hexano e
controlou-se o evoluir da reacdo por TLC. Apds 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 CHCI; e lavou-se varias vezes a fase organica
com uma solucdo aquosa de HCI seguida de H,O. A fase organica foi seca com sulfato
de sodio anidro e ap0s evaporacdo do CHCIs, purificou-se o produto obtido através de
uma coluna cromatografica de gel de silica utilizando como eluente éter de
petr6leo:CHCI; (5:1). O 3,6-dibromo-9-(6-bromohexil)-9H-carbazol foi obtido com um
rendimento de 23% (Esquema 3.10).

i NES. DMF Br Br |y DMF/THF, NaH, 0°C, 15 min " Br |
§ _NBS, DMF_ O O 2) C¢Hy,Br,, 25°C, 72h O O 3
i N N ?
3 H :

25°C, 2h
|
CgH,Br
3.12 N=62,2% 3.13 n=23%

Esquema 3.10

Os estudos prosseguiram com a ligagdo do 3,6-dibromo-9-(6-bromohexil)-9H-
carbazol a porfirina 2.2, cuja sintese foi descrita no capitulo 2, utilizando como solvente
DMF seco, como base Cs,COj3 e adicionando o carbazol, lentamente a 25°C ((Esquema
3.11 i)). A reacéo foi controlada por TLC e ap0ds 3 dias a verificou-se que o carbazol
tinha sido completamente transformado e um novo composto se tinha formado. Apos

isolamento e purificacdo por cromatografia em coluna de gel de silica obteve-se o
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monomero pretendido (3.14) com um rendimento de 54%. A caracterizacao estrutural

encontra-se no capitulo 4.

Br

O Br
3.15 n=45% 3.15A n=7%

i)=ii) - DMF, Cs,CO3, Tymp, 3 dias

Esquema 3.11

Seguidamente, e como também se pretendiam obter mondmeros do tipo fluoreno
com uma porfirina ligada as cadeias alquilicas (3.15), efetuou-se a reagdo de
substituicdo nucleofilica 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 reacdo
obtiveram-se dois produtos, 3.15 e 3.15% que ap6s caracterizacdo por RMN 'H e por
espectrometria de massa mostraram ser o fluoreno com duas porfirinas ligadas e o

fluoreno com uma porfirina ligada.

3.2.2 Sintese de Polimeros e Oligbmeros Carbazol-Porfirina e Fluoreno-
Porfirina

Apols a obtencdo dos monomeros pretendidos efetuaram-se as reacdes de
polimerizagdo apresentadas na Tabela 3.5, utilizando como via sintética o acoplamento

de Suzuki-Miyaura. >’
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Tabela 3.5 — Reac@es de polimerizacao efetuadas

Entrada Condicbes Resultado
1) A
Utilizando 0,5eq de 3.13 e 3.14 e 1eq
de A&cido fenil-bis-bordnico; 3% de
Pd(PPh;),; K,COs;  Tolueno/H,O
(3:1); 80°C; 3 dias.
B)
Utilizando 0,leq de 3.14, 0,9eq de | APenasse
3.13 e leq de éacido fenil-bis- | observoua
borénico; 3% de Pd(PPhs,),; K,COs; presenca de
Tolueno/H,0 (3:1); 80°C; 3 dias. )
monomeros.
Q)
Utilizando 0,1eq de 3.14, 0,9eq de
3.13 e leq de é&cido fenil-bis-
borénico; 6% de PdClI,(dppf); K,CO;
2M; butanol; Xileno; 122°C; 1
semana.
A)
Utilizando 0,5eq de 3.14 e de 2,7-
dibromo-9,9-bis(6"-
bromohexil)fluoreno, leq de Acido
fenil-bis-borénico; 3% de Pd(PPhs)y;
K,COg3; Tolueno/H,0 (3:1); 80°C; 3
dias. Apenas se
observou a
ﬂ_ . presenca de
Utilizando 0,1eq de 3.14, 0,9eq de )
2,7-dibromo-9,9-bis(6"- MONOMETOS.
bromohexil)fluoreno e leq de acido
fenil-bis-borénico; 6% de
PdCly(dppf); K,COz 2M; butanol;
Xileno; 122°C; 1 semana.
3.14
3) A
Utilizando 0,5eq de 3.15 e de 2,7-
Br O‘ Br dibromo-9,9-bis(6’-
HO on Br 0.0 s:| bromohexil)fluoreno, leq de 4cido
s )B fenil-bis-borénico; 3% de Pd(PPhs).:
B ot K,CO;; Tolueno/H,0O (3:1); 80°C; 3
0 0 dias. Apenas se
0\ Br B B) observou a
‘ Q Utilizando 0,1eq de 3.15, 0,9eq de | presencade
s 2,7-dibromo-9,9-bis(6"- MONGMEros.
0 bromohexil)fluoreno e leq de acido
O . Q fenil-bis-borénico; 6% de
PdCly(dppf); K,COz; 2M; butanol;
Xileno; 122°C; 1 semana.
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A)

Utilizando leq 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-

Observou-se
a formacéo
de

oligédmeros.

(Verificou-se

Br  Br dioxoborano); 3% de Pd(PPh),;
K,COs; Tolueno/H,0O (3:1); 80°C; 3 ainda a
dias. presemca de
uma pequena
% de
monoémeros).
3.14
5)
i Observou-se
Br ' Br HO O O o a formago
B B de
T SR S A) -
H oligdmeros.

Utilizando 1eq de 3.15 e de 4cido 9,9-
di-hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-
boronico, 3% de Pd(PPhs)s; K,COg;
Tolueno/H,0 (3:1); 80°C; 3 dias.

(Verificou-se
ainda a
presemca de
uma pequena
% de

mondémeros).

Na Tabela 3.5 apresenta-se um sumario das diferentes condi¢bes de reacédo

utilizadas para obter polimeros conjugados com porfirinas ligadas covalentemente a

unidades carbazol ou fluoreno. Inicialmente, utilizaram-se as condi¢des descritas nas

entradas 1), 2) e 3) — condi¢bes A). Tendo-se verificado, por TLC, que ndo ocorreu

polimerizagdo, procedeu-se & redugdo do nimero de equivalentes do mondmero com

porfirina [entradas 1), 2) e 3) — condic¢des B)]. Esta redugdo ndo solucionou a falta de

polimerizacéo e por isso decidiu-se voltar a efetuar as mesmas reag¢fes, mas utilizando

xileno como solvente, uma temperatura de 122°C, maior % de catalisador, butanol como

agente de transferéncia de fase e mais tempo de reacdo [entradas 1) 2) 3) condi¢bes C)].

Todavia, e apesar da utilizacdo destas condi¢bes mais extremas também ndo ocorreu

99



Capitulo 3 — Transferéncia de energia entre polielectrélitos conjugados e porfirinas

polimerizacdo dos mondmeros. Por outro lado, no caso de entrada 4) e 5), observou-se 0
aparecimento de um novo produto mais polar, que foi isolado da mistura reacional e
caracterizado por RMN *H e cromatografia de permeacdo em gel (GPC — do inglés “Gel
permeation chromatography”). Considerando os espectros de RMN *H dos referidos
produtos, observou-se em ambos 0s casos um alargamento dos sinais correspondentes
aos protdes aromaticos da porfirina, quando comparado com o espectro correspondente
ao monémero (3.14 ou 3.15), que poderd ser devido a um aumento do efeito de
agregacao. No caso da analise por GPC observou-se a distribui¢do de pesos moleculares

apresentada na Figura 3.10.

Mp2
100 100 ~
Mp 2 Mp1
&0 80
=] a) B0 b)
a0 40
20 20 1
o - ¥ —r—~ T . . 0 . .
10 12 14 16 18 10 12 14 16 18 20
Tempo de Eluicio {min) Tempo de Elunicio (min)

Figura 3.10 — Distribuicdo de pesos moleculares obtida por GPC, com o detetor DAD: a)
corresponde a entrada 4) da Tabela 3.5 e b) corresponde a entrada 5) da Tabela 3.5.

De acordo com os GPC obtidos concluiu-se que no caso em que se tentou
polimerizar o mondémero 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
maioritario (82%) correspondia a um oligbmero com um peso molecular médio de
Mn=2389g/mol, Mw=5285g/mol e Mw/Mn=1,86. Neste caso também se observou a
presenca de um polimero com 14-17 unidades de repeticdo (2% - Mpl — Figura 3.10
a)). Na amostra obtida pela polimerizagdo do mondmero 3.15 e o 4cido 9,9-di-hexil-9H-
fluoreno-2,7-diil-boronico observou-se apenas a formacdo de dois oligdmeros com um
peso molecular de 3442 g/mol e 2371g/mol.

Uma vez que em nenhuma das experiéncias efetuadas foi possivel obter
polimeros 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 oligdmeros, decidiu-se entéo
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otimizar a sintese no sentido de obter preferencialmente este tipo de oligdbmeros. Para
tal, e em ambos os casos, utilizaram-se 2eq do mondmero que continha a porfirina (3.14
ou 3.15) e leq do monomero bis-boronico e utilizando condi¢Bes experimentais
semelhantes as referidas na Tabela 3.5 [entradas 4) e 5) — condic¢Bes A)] (Esquemas 3.12
e 3.13).

3.16 n=60%

i) Tolueno/H,0, Pd(PPhs),, K,CO; 2M, 3 dias, 90°C!

Heg vt L OO O0-O -

4 & 000 S
0 N
I & 0 0l Yo ©

3.17 n=40% |
i) Tolueno/H,0, Pd(PPhs),, K,CO; 2M, 3 dias, 90°C

Esquema 3.13
Ap0s o isolamento e purificacdo por cromatografia em coluna de gel de silica,

obtiveram-se respetivamente, os oligobmeros 3.16 e 3.17 com rendimentos de 60% e
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40%. A sua estrutura foi confirmada utilizando espectroscopia de ressonancia magnetica
nuclear e espectrometria de massa (MALDI-TOF). Em ambos os casos, no espectro de
RMN *H, verificou-se um alargamento dos sinais atribuidos & porfirina, tal como ja
observado anteriormente. Para ambos os compostos foram obtidos espectros de massa
que apresentaram picos maioritarios correspondentes as massas dos oligobmeros 3.16
(m/z=2406,640) e 3.17 (m/z=3672,190).

Para tentar interpretar a dificuldade de obtencdo de polimeros de pesos
moleculares médios foi iniciado um estudo de colaboracdo com o Dr. Mario Tulio
Rosado®® que utilizou calculos semi-empiricos e ab initio a nivel de Hartree-Fock, de
forma a prever a geometria dos monémeros 3.14 e 3.15 e dos oligémeros 3.16 e 3.17.
Nas Tabela 3.6/Figura 3.11 e Tabela 3.7/Figura 3.12 apresentam-se alguns parametros
geométricos obtidos para os conférmeros de mais baixa energia dos monémeros 3.14 e
3.15.

Tabela 3.6 — Angulos formados entre os planos das unidades carbazol e porfirina e angulos
diedros obtidos para os dois conformeros de mais baixa energia do monémero 3.14. De notar
que 1 corresponde ao conférmero 1 e 2 corresponde ao conférmero 2, ambos representados na
Figura 3.11.

An?guloa ©)

B Angulo Angulo Distancia entre
U
Método QY _ (A)
B~ 10 2(°
PM6 124.1 -79,3 79,2 18,8
HF 124.1 -88,3 85,4 18,8

2 Angulo entre o plano do carbazol e o da porfirina *Angulo diedro Cc-N-Ca-Ca para o conférmero 1; © Angulo diedro Cc-N-Ca-Ca
para o conférmero 2; Cc-carbono do carbazole; Ca-carbono alquilico.

102



Capitulo 3 — Transferéncia de energia entre polielectrélitos conjugados e porfirinas
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Figura 3.11 — Conférmeros de mais baixa energia para 0 monémero 3.14
obtidos recorrendo a métodos semi-empiricos PM6 e ab intio Hartree-

Fock: a) conférmero 1; b) conférmero 2.

Tabela 3.7 — Angulos formados entre os planos das unidades carbazol e porfirina e angulos
diedros obtidos para os dois conférmeros de mais baixa energia do mondémero 3.15, ambos

representados na Figura 3.12.

Anguloa © - b A ¢

Angulo® (°) Angulo™ (°) Angulo Angulo

Método f n oA N diedro diedro®
»’ R e S T~ Wooo®E paral()  para2(9)

+—>
PM6 811 90,8 138,9 55,0 56,9
HE 825 76.7 89,5 52,9 52,7
2 Angulo entre o plano do fluoreno e o da porfirina da esquerda; ® Angulo entre o plano do flyoreno e 0 da porfirina da direita

Angulo entre os planos das porfirinas ¢ Angulo diedro Cf-Cf-Ca-Ca para o conférmero 1; ¢ Angulo diedro Cf-Cf-Ca-Ca para o

conférmero 2; Cf-carbono do fluoreno; Ca-carbono alquilico

a) ) \/\’ «\;Q~ %}F 4
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Figura 3.12 — Conférmeros de mais baixa energia para 0 monémero 3.15 obtidos
recorrendo a métodos semi-empiricos PM6 e ab intio Hartree-Fock: a) conférmero 1; b)

conférmero 2.
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Analisando os parametros apresentados na Tabela 3.6 e 3.7 conclui-se que
ambos os métodos fornecem valores similares. Assim optou-se por utilizar apenas 0s
métodos semi-empiricos PM6 para a otimizacdo da estrutura dos oligomeros 3.16 e
3.13, uma vez que este método apresenta menos custos computacionais. Na Figura 3.13

e 3.14 apresenta-se o conférmero de mais baixa energia para os oligomeros 3.16 e 3.17.
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Figura 3.13 — Conférmeros de mais baixa energia para o oligémero 3.16 obtido
recorrendo a métodos semi-empiricos PM6: a) conférmero com as duas porfirinas
orientadas em dire¢Bes opostas; b) conférmero com as duas porfirinas orientadas
na mesma direcao.

Com o oligémero 3.16 com duas unidades carbazolicas observou-se que ambos
os conférmeros a) e b) possuiam energias similares, podendo ocorrer inter-conversdo
entre estas duas especies, esperando-se por isso que em solugdo estes dois conférmeros
estejam presentes em equilibrio dinamico. Além disso, o conférmero a) (Figura 3.13) do
oligbmero 3.16 apresenta as duas porfirinas orientadas em diregdes opostas 0 que

forcaria a que a cadeia principal do polimero adotasse uma configuracdo alternada.
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Contudo a presenca do conférmero b) (Figura 3.13), com as duas porfirinas orientadas
na mesma direcdo, e com uma energia ligeiramente inferior, pode alterar o equilibrio
dindmico, provocando o fecho do oligbmero dificultando o acesso dos monomeros e
impedindo o crescimento da cadeia.”® Esta observacdo explica o facto de quando se
tentou polimerizar o monémero 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

polimerizacéo e 84% de um oligdbmero.
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Figura 3.14 — Conférmero de mais baixa energia para o oligbmero 3.17
obtido recorrendo a métodos semi-empiricos PM6: a) conférmero com
configuragdo ndo-simétrica e correspondente ampliagdo da cadeia
principal; b) conformero com configuracdo simétrica e a correspondente
ampliacdo da cadeia principal.
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Com o oligébmero 3.17 verificou-se que os conférmeros de mais baixa energia
apresentavam uma forma em “A”. A principal diferenca entre as estruturas apresentadas
na Figura 3.14 reside no facto de o conférmero b) possuir as unidades fluoreno numa
configuracdo simétrica engquanto no caso do conférmero a) se encontrarem numa
configuracdo ndo-simétrica, com uma das unidades fluoreno orientada em direcéo
oposta. Estes célculos teoricos efetuados permitiram concluir que neste oligomero a
liberdade conformacional presente permite que as porfirinas interajam a nivel
molecular, atraves de interacbes m-m. De notar que em ambos os conformeros as
porfirinas que sofrem interacdes n-m encontram-se a uma distancia de 8,4A (a) Figura
3.14) e 8.8A (b) Figura 3.14) enquando as outras duas porfirinas, em ambos 0s casos, se
encontram a uma distancia de 25,5A. As observacdes efetuadas através dos calculos
tedricos permitem explicar a dificuldade encontrada quando se pretendeu efetuar a
polimerizacdo com este tipo de mondmeros, uma vez que um elevado grau de interacdes
n-n pode provocar uma precipitacdo prévia dos oligomeros de baixo peso molecular,

ndo permitindo o crescimento da cadeia polimérica.

3.2.3 Absorc¢io e Emissio dos Monémeros e Oligomeros Contendo

Porfirinas na sua Estrutura

Tal como foi referido anteriormente, um dos objetivos do trabalho apresentado
neste capitulo era a obtencéo de sistemas dador-aceitador de energia, em que a entidade
aceitadora de energia estaria ligada covalentemente as cadeias laterais da unidade
dadora. Assim e ap0s a obtencdo dos monémeros e oligémeros porfirinicos adquiriram-
se 0s respetivos espectros de absorcdo de UV/Vis e emissé@o de fluorescéncia de forma a
avaliar preliminarmente a existéncia de transferéncia de energia. Na Figura 3.15
apresenta-se o espectro de absorcédo e de emissao de fluorescéncia dos monomeros 3.13
e 3.14.
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Figura 3.15 — a) Espectro de absor¢do normalizado do mondémero 3.13 (preto)
e do monémero 3.14 (cinzento); b) Espectro de emissdo de fluorescéncia
normalizado do mondémero 3.13 (preto — Ag.=346nm) e do mondmero 3.14
(cinzento — Aexc=346nm , linha a azul Ae.=418nm). Todos os espectros foram
adquiridos utilizando tolueno como solvente.

Pela observacdo dos espectros de absor¢do apresentados na Figura 3.15 verifica-
se que o espectro do monomero 3.14 resulta das contribuicdes independentes dos
espectros de absorcéo do carbazol (regiéo entre 300-390nm) e da porfirina de base livre
(regido 400-700nm) (ver espectro absor¢do da TPPOH,,  no capitulo 2). No caso dos
espectros de emissdo de fluorescéncia (Aexc=346NnmM), observa-se que no caso do
monomero 3.13 apresenta dois maximos de emissdao a 390 e 400nm. Efetuando a
excitacdo também a 346nm, mas com o mondémero 3.14 verifica-se que o espectro de
emissdo (Figura 3.15 — b) a cinzento) apresenta duas regides de emissdo, uma (regido
entre 300-520nm) com um perfil similar ao observado com o mondémero 3.13 mas
atenuado pela elevada absorcdo da porfirina 419nm ligada ao carbazol
(e410nm=4,5x10°M*cm™) e outra, entre 625-775nm, com dois maximos de emisso cujo
perfil indica a emissdo de fluorescéncia por parte da porfirina. Estes resultados podem
ser indicativos da ocorréncia de transferéncia de energia intramolecular do carbazol para
a porfirina, no monomero.

Os espectros de absor¢do dos mondmeros 2,7-dibromo-9,9-bis(6”-bromo-
hexil)fluoreno e 3.15 registados sdo muito semelhantes aos obtidos para 0s monémeros
derivados do carbazol. No caso da emissdo de fluorescéncia, o espectro de 3.15
apresenta um perfil semelhante ao obtido para 0 monomero 3.14. Por outro lado, néo foi

possivel adquirir o espectro de emissdo de fluorescéncia do monémero 2,7-dibromo-
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9,9-bis(6"-bromohexil)fluoreno uma vez que este apresenta emissdo de fluorescéncia
muito baixa.

Os oligbmeros 3.16 e 3.17 também foram caracterizados, preliminarmente,
utilizando espectroscopia de absorcdo UV/Vis e espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia. Na Figura 3.16 apresentam-se 0s correspondentes espectros.
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Figura 3.16 — a) Espectro de absor¢cdo normalizado do oligbmero 3.16 (preto) e do
oligbmero 3.17 (cinzento); b) Espectro de emissdo de fluorescéncia (preto, Aexc=
355nm) e espectro de excitagdo (cinzento, Aem=659nm) do oligdmero 3.16; ¢) Espectro
de emissdo de fluorescéncia (preto, Aexc= 364nm) e espectro de excitacdo (cinzento,
Aemi=654nm) do oligbmero 3.17. Todos os espectros foram adquiridos utilizando
tolueno como solvente.

Pela analise dos espectros de emissdo (Figura 3.16 b) e c¢)) dos oligomeros 3.16 e
3.17, excitando a 355nm e a 364nm respetivamente, observa-se emissdo de
fluorescéncia na zona correspondente a cadeia principal do oligdmero e também na zona
de emissdo de fluorescéncia da porfirina, indicando a possibilidade de ocorréncia de
transferéncia de energia intramolecular tal como tinha sido observado com os

mondmeros e também como é indicado pela observacdo no espectros de excitacdo com
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observacdo na zona de emissdo da porfirina (Figura 3.16 b) e c¢) a cinzento), de
maximos de intensidade para ambas as unidades carbazol (Ama=356nm) /fluoreno
(Amsx=366nm) e porfirina (Amax=419nm). Apesar de ndo terem sido efetuados estudos
quantitativos, os resultados preliminares efetuados permitem concluir que, apds
excitacdo da unidade carbazol ou fluoreno, quer nos mondmeros porfirinicos quer nos
oligbmeros, se verificou existéncia de transferéncia de energia entre a componente
dadora de energia e a aceitadora.

Estes resultados preliminares apontam claramente para a relevancia de prosseguir
os estudos no sentido de obter polimeros com porfirinas ligadas covalentemente para

aplicacdo como novos materiais fotoluminescentes.
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3.3 Conclusiao

O trabalho que deu origem aos resultados apresentados no capitulo 3 desta
dissertacdo permitiu a construcdo de sistemas self-assembly iénicos modulados por i6es
e envolvendo unidades dadoras de energia (polielectrolitos anionicos ou cationicos) e
unidades aceitadoras de energia (porfirinas aniénicas e cationicas). Para além disso,
foram ainda sintetizadas estruturas oligoméricas onde a unidade aceitadora de energia
(porfirina) se encontra ligada covalentemente as 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 ionicos, foi
necessario efetuar a sintese das porfirinas sollveis em agua capazes de estabelecer
interacBes electroestaticas ao PBS-PFP e ao HTMA-PFP. Assim, selecionou-se o
método do nitrobenzeno®® para sintetizar as 5,10,15,20-tetraarilporfirinas que
posteriormente foram funcionalizadas de forma originarem os derivados carregados.
Com este método foi possivel obter as porfirinas de partida com rendimentos
semelhantes aos apresentados na literatura.'® A posterior funcionalizaco das porfirinas
de partida 3.1,3.2 e 3.3 via clorossulfonacdo, com rendimentos de 80%, 90% e 91%
respetivamente, seguida de hidrolise foi efetuada de acordo o método proposto na

literatura®>%*

tendo-se obtido as porfirinas pretendidas com rendimentos quase
quantitativos. No caso da porfirina 3.4 como método de funcionalizacdo elegeu-se a
cationizacdo recorrendo a iodometano, tendo-se obtido um rendimento de produto
isolado de 12%.

Dos estudos de transferéncia de energia efetuados com os sistemas self-assembly
concluiu-se que: a) existe transferéncia de energia singuleto-singuleto nos sistemas
envolvendo o PBS-PFP+Ca’" e as porfirinas 3.8 e 3.10; b) no caso do sistema PBS-
PFP+Ca**+TDCPPS observa-se supressdo da emissdo na zona do polielectrélito mas
ndo se observa aumento da emissdo na zona da porfirina, sugerindo que, neste caso, a
transferéncia ocorre a nivel do tripleto-tripleto, uma vez que a presencga dos ides cloro
na estrutura da porfirina pode aumentar o cruzamento intersistemas e diminuir o tempo
de vida do estado singuleto; ¢) com o sistema HTMA-PFP+S0,%+TPPNCH;" concluiu-
se que ndo existe transferéncia de energia, mas sim supressdo estatica da fluorescéncia

do polielectrélito podendo também estar a ocorrer supressdo pela presenga dos grupos
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piridilo na porfirina. Concluiu-se ainda que no caso do PBS-PFP+Ca’*+TPPS a
transferéncia de energia é precedida por migracdo excitdnica ao longo da cadeia
polimérica ou nos agregados, tal como foi observado por Burrows et al.34, cuja
formacéo pode estar favorecida.

O trabalho apresentado neste capitulo tinha como segundo objetivo proceder a
sintese de polimeros contendo porfirinas ligadas covalentemente as suas cadeias laterais
e 0 seu estudo fotofisico. Para este fim, sintetizaram-se monomeros derivados do
carbazol ou do fluoreno contendo com uma ou duas porfirinas ligadas covalentemente
as respetivas nas suas cadeias alquilicas. Das tentativas de polimerizacdo recorrendo ao
acoplamento de Suzuki como estratégia sintética ndo foi possivel obter compostos com
um grau de polimerizacdo aceitaveis. Contudo, nas reagdes do monémero 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 mondmero 3.15 com o 9,9-di-hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-borénico observou-se a
formacdo preferencial dos oligomeros 3.16 e 3.17 com rendimentos de 60% e 40%
respetivamente.

O recurso a célculos computacionais (PM6 e Hartree-Fock) permitiu prever a
geometria dos conférmeros mais estaveis. Concluiu-se que no caso do oligémero 3.16
os dois conformeros de mais baixa energia possuiam energias relativas semelhantes e
que inter-conversdo entre estes dois conférmeros poderia ocorrer facilmente, existindo
estes dois conformeros em solucdo em equilibrio dindmico. A existéncia de um
conférmero com as duas porfirinas orientadas na mesma diregdo e com uma energia
ligeiramente inferior pode alterar o equilibrio dinamico, provocando o fecho do
oligbmero e dificultando o acesso dos mondmeros e impedimento o crescimento da
cadeia. Por outro lado, com o oligébmero 3.17 observou-se que os conférmeros de mais
baixa energia apresentavam uma forma em “A” e que a existéncia de liberdade
conformacional poderia permitir que as porfirinas interagissem a nivel molecular
ocorrendo interagGes n-n podendo ocorrer precipitagdo dos oligbmeros de baixo peso
molecular e ndo permitindo o crescimento da cadeia polimérica.

Foram ainda apresentados os resultados qualitativos a nivel da possibilidade de
ocorréncia de transferéncia de energia nos oligomeros sintetizados. Pelos espectros de
emissdo e excitacdo de 3.16 e 3.17 obtidos teve-se a indicacdo da existéncia de
transferéncia de energia intramolecular, sendo importante como trabalho futuro efetuar
um estudo mais quantitativo e detalhado a este nivel.
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Capitulo 4 — Experimental

Capitulo 4

Experimental

Este capitulo encontra-se dividido em trés sec¢des experimentais, a 4.1 onde se
encontra descrita a instrumentacdo, 0s reagentes, solventes e respetiva purificacdo,
utilizados nos capitulos 2 e 3; a 4.3 onde se encontra descrita a sintese e caracterizacao
dos compostos sintetizados presentes no capitulo 2 e a 4.4 que se refere aos compostos
sintetizados e apresentados no capitulo 3. De notar que a numeracao e a nomenclatura
de todos os compostos, encontra-se de acordo com as recomendacdes da IUPAC. A
atribuicdo do numero dos compostos foi efetuada tendo como base o numero do

capitulo onde sdo apresentados, bem como a respetiva ordem de aparecimento.
4.1. Instrumentacio
I. Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN 'H) foram
obtidos no espectrometro Brucker 400MHz do Departamento de Quimica da

Universidade de Coimbra. Como padréo interno utilizou-se tetrametilsilano (TMS) e

como solvente cloroférmio deuterado, exceto quando devidamente referido
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II. Espectrometria de Massa

Os espectros de massa foram adquiridos num espectrometro Bruker Daltonics
flexAnalysis Spectrometer pertencente a Unidade de Masas e Protedmica da
Universidade de Santiago de Compostela, Espanha. Como técnicas de ionizagdo
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.

II1. GPC (Gel Permeation Chromatography)

A andlise 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 disperséo de luz
(ELSD 3300, Alltech Associates, Inc.). Como solvente utilizou-se o THF e a calibracao
foi efetuada com poliestireno (Polymer Laboratories EasiCal). Os resultados foram

analisados utilizando o software LCsolution.

IV. Microanalise

A andlise de carbono, hidrogénio e azoto foi efetuada num analisador Thermo
Finnigan modelo Flash 1112, pertencente a Unidade de Andlisis Elemental da

Universidade de Santiago de Compostela, Espanha.

V. Pontos de Fusiao

Os pontos de fusdo, ndo corrigidos, foram determinados num microscopio de
capilar Electrothermal-Melting Point Apparatus pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade de Coimbra. De salientar que nenhum dos compostos
porfirinicos fundiu até a temperatura de 250°C, exceto quando devidamente

referenciado.
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VI. Ultrassons

De forma a facilitar a dissolucdo dos compostos, utilizou-se um aparelho de
ultrassons da marca Bandelin Sonorex TK52 do Departamento de Quimica da
Universidade de Coimbra.

VII. Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel

Os espectros de absorcdo de ultravioleta-visivel (UV/Vis) foram adquiridos nos
espetrofotdbmetros Shimadzu U.V.-2100 e Hitachi U-2010, do Departamento de Quimica
da Universidade de Coimbra, utilizando células de quartzo de duas faces com 1cm de

percurso otico.

VIII. Espectroscopia de Emissio de Fluorescéncia/Fosforescéncia em

Estado Estacionario

Os estudos de fluorescéncia no estado estacionario foram realizados a 25°C, num
espectrofluorimetro Horiba-Jobin-lvon SPEX Fluorog 3-22 equipado com uma lampada
de Xénon de 450W, do Departamento e Quimica da Universidade de Coimbra,
utilizando células de quartzo de quatro faces com percurso ético de 1cm. No caso da
emissdo de fosforescéncia acoplou-se ao espectrofluorimtero uma unidade
fosforimétrica 1934 D e uma lampada de Xénon pulsada de 150W. Em ambos 0s casos

0s espectros foram corrigidos para a resposta do comprimento de onda do sistema.
IX. Espectroscopia de Contagem de Monofotio

A instrumentacdo de espectroscopia de contagem de monofotdo (TCSPS)
utilizada é de construgdo propria’ e constituida por um laser de picosegundos Spectra
Physics mode-lock Tsunami® (Ti:Safira) — Modelo 3950 (velocidade de repeticéo
82MHz, 700-1000nm), um gerador harmonico, modelo GWU-23PS (Spectra Physics),
para produzir a segunda e terceira harmonica a partir da fonte de excitacdo. As amostras
foram utilizadas com excitacdo a 423nm (capitulo 2) e 373nm (capitulo 3) e fazendo-se

passar primeiramente o feixe polarizado horizontalmente, vindo do GWU (segunda
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harmonica), pelo despolarizador ThorLabs (WDPOL-A) e em seguida pelo polarizador
Glan-Thompson (Newport 10GT04) com polarizacdo vertical. A emissdo com uma
geometria de 90° foi obtida no &ngulo mégico de polarizacéo e foi detetada utilizando
um monocromador Double Subtractive Oriel Cornerstone™ 260 equipado com
fotomultiplicador Hamamatsu Microchannel plate (R3809U50). A aquisicdo do sinal e
0 processamento dos dados foram efetuados utilizando um modulo Becker & Hickl
SPC-630-TCSPS. O tratamento dos decaimentos foi efetuado utilizando o programa

OriginPro8.
X. Espectroscopia de Absorcao Transiente

A aquisicdo dos espectros de absorcdo transiente foi efetuada utilizando um
espectrometro de fotolise por relampago da Applied Photophysics LKS.60, equipado
com um laser Nd-YAG Spectra-Physics Quanta Ray GCR-130 e um osciloscopio digital
Hewlett Packard Infinium (1GS/s). A luz analisadora foi fornecida por intermédio de
uma lampada de Xénon pulsada de 150W. Todos os compostos analisados foram
irradiados com a segunda harmdnica do laser (532nm). A detecdo dos espectros de
absorcédo transiente singuleto-tripleto no intervalo 300-700nm foi conseguida com 0s

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 cloroférmio deuterado, antes da utilizacdo, fez-se passar por uma coluna de alumina
de grau | para retirar vestigios de acido. Para os estudos fotofisicos, sdo necessarios
solventes de elevada qualidade por isso, utilizou-se o0 THF e o tolueno, fornecidos pela
Sigma-Aldrich com a referéncia CHROMASOLV® Plus, for HPLC, >99.9%.

O controlo das reagdes foi efetuado por cromatografia em camada fina (TLC)
utilizando placas de aluminio revestidas com gel de silica 60 (Fluka) com indicador de
fluorescéncia UV,s4. NO caso, da purificacdo dos compostos utilizou-se uma coluna
cromatografica em que a fase estacionaria foi gel de silica 60 (granulometria 0,06-
0,2mm).
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4.2.1 Purificacio de Solventes

I. Cloroférmio e Diclorometano

Os solventes clorados foram colocados a temperatura de ebuli¢do na presenca de
cloreto de calcio anidro e pedra-pomes, durante duas horas. Seguidamente destilou-se,
recolheu-se e passou-se por uma coluna de alumina bésica de grau | para remover 0s
vestigios de agua, acido e etanol que é utilizado como estabilizador no caso do

cloroférmio. Armazenou-se no escuro sob peneiros moleculares de 4A.

Em algumas reacOes, mais sensiveis a presenca de agua, em que se utilizou
diclorometano foi necessario efetuar uma secagem mais cuidada do solvente e para tal o
diclorometano foi colocado a temperatura de ebulicdo na presenca de hidreto de célcio
durante trés horas, seguida de destilacdo em atmosfera inerte diretamente para o frasco
de reacéo.

I1. Eter de petroleo

Num bal&o, colocou-se cloreto de célcio anidro e pedra-pomes. Adicionou-se 0
n-hexano e colocou-se em a temperatura de ebulicdo, durante trés horas. Efetuou-se a
recolha e seguidamente fez-se passar por uma coluna de alumina basica de grau I.

Armazenou-se num frasco contendo peneiros moleculares de 4A.
ITI. Metanol

Colocou-se aproximadamente 5g de palhetas de magnésio e 0,5g de iodo num
baldo de dois litros. Adicionou-se 50mL de metanol e aqueceu-se até o desaparecimento
da cor do iodo e o inicio da reagdo do magnésio com o alcool ocorrer. Ap6s 0 magnésio
ter sido consumido adicionou-se o restante metanol, mantendo em refluxo durante 2
horas. Manteve-se a mistura no baldo durante uma noite e destilou-se a partir de

peneiros moleculares de 3A.
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IV. Acetato de Etlo

O acetato de etilo permaneceu a temperatura de ebulicdo na presenca de cloreto
de célcio anidro e pedra-pomes, durante duas horas. Recolheu-se por destilacdo e
passou-se por alumina basica (grau 1) de forma a remover vestigios de agua.

Armazenou-se sob peneiros moleculares de 4A.

V. Dimetilformamida (DMF)

Colocou-se num baldo DMF, juntamente com hidreto de célcio e manteve-se a
temperatura a 100°C durante 6 horas. De seguida destilou-se a presséo reduzida e apds

recolha, guardou-se num recipiente com peneiros moleculares ativados.

VI. Dimetoxietano e Tetra-hidrofurano (DME. e THF)

Num baldo colocou-se sodio, benzofenona e o solvente pretendido. Colocou-se a
temperatura de ebulicdo 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. Trietllamina

A trietilamina foi seca utilizando sddio e benzofenona. Colocou-se a temperatura
de ebulicdo e apds a mistura adquirir uma cor azul forte, recolheu-se por destilacdo. O
solvente foi guardado num recipiente com peneiros moleculares ativados e em

atmosfera inerte.
VIII. Piridina
A piridina foi seca sob hidreto de calcio e colocando a temperatura de ebuli¢do

durante 4 horas. Apos recolha por destilagdo guardou-se num recipiente contendo

peneiros moleculares e em atmosfera inerte.
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4.3 Secc¢io Experimental referente ao Capitulo 2

4.3.1 Sintese de 5,10,15,20-tetraarilporfirinas

A) Método do Nitrobenzeno

O método de sintese de 5,10,15,20-tetraarilporfirinas via Nitrobenzeno,
desenvolvido por Gonsalves e Pereira®> foi um dos selecionados para a sintese das
porfirinas mistas (2.1, 2.2 e 2.3). Apesar das porfirinas 2.1 e 2.2 ja se encontrarem
descritas na literatura®’ os dados da sua caraterizacéo estrutural s&o apresentados nesta

seccao pelo fato de serem precursores de novos compostos para estudos fotofisicos.
Procedimento geral

Num baldo de 500mL, colocou-se 210mL de acido acético glacial e 105mL de
nitrobenzeno. Aqueceu-se a mistura até a temperatura de 120°C, adicionou-se em
seguida 15mmol de hidroxibenzaldeido, 45mmol de benzaldeido e, gota a gota, 60mmol
(4,1mL) de pirrol ficando a reacdo a 140°C, com agitacdo durante 1 hora. ApGs
arrefecimento da mistura reacional, evaporou-se, a pressao reduzida, o nitrobenzeno e o
acido acético e purificou-se através de cromatografia em coluna de gel de silica,
iniciando-se a eluicdo com éter de petrdleo, seguindo-se éter de petrdleo:CH,Cl, (1:1) e
terminando com CH,Cl..

5-(3-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (TPPOH,,) (2.1)

Na sintese da porfirina 2.1 utilizaram-se 1,83g de 3-hidroxibenzaldeido e 4,5mL
de benzaldeido. Apds a purificacdo cromatografica descrita anteriormente, é de referir
que a primeira fracdo recolhida foi identificada por TLC como sendo a TPP saindo a
TPPOH apenas quando se iniciou a eluicdio com CH,Cl,. Obtiveram-se 600mg de
TPPOH,, 2.1, com um rendimento de 6% A caracteriza¢do encontra-se de acordo com a

literatura, na qual a sintese foi efetuada com recurso ao método de Adler.6
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RMN *H (400 MHz, CDCl5),  ppm: 8,84-8,89 (m, 8H, 5-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]".

Microanalise (CH3oN,0.5/2H,0): 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 (TPPOH,) (2.2)

Para a sintese desta porfirina utilizou-se o procedimento referido na seccgdo
4.3.1A, mas utilizando o 4-hidroxibenzaldeido. O rendimento global da reacdo apds
isolamento foi de 7% (700mg). Tanto a caracteriza¢cdo como o rendimento encontram-se

de acordo com a literatura, utilizando o mesmo método.7

RMN *H: (400 MHz, CDCl,), 5 ppm: 8,83-8,87 (m, 8H, /-
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)

Sintese do aldeido 4-(2-etil-hexiloxi) benzaldeido (2.3A)

Num baldo de fundo redondo de 250mL colocou-se 0,041mol (5,1g) de 4-
hidroxibenzaldeido dissolvido em acetonitrilo. Seguidamente adicionou-se 0,21mol
(28g) de K,CO3; e a reacdo permaneceu a 25°C com agitacdo durante 30 minutos.
Seguidamente adicionou-se 0,0615mol de 1-bromo-2-etil-hexano (11mL) e a reagéo
permaneceu a 80°C durante 18h. Apés o término da reacdo, controlado por TLC, filtrou-
se 0 K,COj3 e lavou-se varias vezes o solido com CH,Cl,. Evaporaram-se 0s solventes

organicos e o 6leo resultante foi purificado utilizando cromatografia em coluna de gel
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de silica, como fase estacionaria, e como eluente CH,Cl,. O aldeido 4-(2-etil-hexiloxi)

benzaldeido foi obtido com um rendimento de 95% (9g).

H RMN H (400 MHz, CDCls), 3 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, -OCH,): 1,75 (m, 1H, -CH); 1,32-1,47 (m, 8H, -CHy);
OCHCHCTARCIECL | 0,88-095 (2 t-somepostass 6H, -CH).
CHLCth HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para CisHy0,=234,1620
0btido=235,1790 [M+H]",

2.3A

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-hidroxibenzaldeido (0,015mol, 1,83g) e 4-(2-
etil-hexiloxi)benzaldeido (0,045mol, 10mL), sintetizado anteriormente. A purificacdo
foi efetuada através de cromatografia em coluna de gel de silica, utilizando como
eluente CH,Cly:n-hexano (2:1), inicialmente, seguido de CH,Cl,. 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® cujo procedimento geral se apresenta em seguida:

Num baldo de fundo redondo de 250mL, colocou-se 315mL de acido propionico,
0,015mol (1,83g) de 4-hidroxibenzaldeido e 0,045mol (10mL) de 4-(2-etil-
hexiloxi)benzaldeido. Aqueceu-se a mistura a uma temperatura de 150°C e adicionou-se
0,06mol (4,1mL) de pirrol, gota a gota. A reagdo permaneceu a mesma temperatura
durante 2h. Apds este periodo, arrefeceu-se a mistura até a temperatura ambiente e
seguidamente evaporou-se o0 &cido atraves de destilagdo a pressao reduzida. O sélido foi
redissolvido e a solucéo lavada (3x) com CH,Cl, e uma solugéo saturada de bicarbonato
de sodio. Purificou-se a porfirina através de cromatografia em coluna utilizando gel de
silica como fase estacionaria 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
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obtida com wum 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%

(29).
C) Método de Dois Passos

A porfirina 2.3 foi também sintetizada de acordo com a metodologia descrita por

Lindsey ° cujo procedimento geral se apresenta em seguida:

Colocou-se 1L de CH,Cl, num baldo de fundo redondo de 2L e deixou-se a
desarejar durante 30minutos. Seguidamente, adicionaram-se 0,011mol (2,58mL) de 4-
(2-etil-hexiloxi)benzaldeido, 3,75x10°mol (0,455g) de 4-hidroxibenzaldeido e
0,015mol (1,04mL) de pirrol colocou-se agitacdo, a temperatura ambiente e sob
atmosfera inerte. Apds o tempo referido, juntou-se 0,011mol (1mL) de acido
trifluoracético (TFA). Protegeu-se o baldo da luz com papel de aluminio e deixou-se a
reagir durante lhora, a 25°C. Seguidamente adicionou-se 0,011mol (2,5g) de 2,3-
dicloro-5,6-dicianobenzoquinona (DDQ) ficando a reacdo a 45°C durante lhora. No
final da reacdo, neutralizou-se com 20mL de trietilamina, retirou-se o baldo do
aquecimento e evaporaram-se 0s solventes. O crude obtido foi purificado utilizando
uma coluna cromatogréfica de gel de silica 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 fuséo: 73-75°C.

RMN *H (400 MHz, CDCl5), &
ppm: 8,85-8,87 (m, 8H, B-H);
O OCH,CH(CH,);CH; 8,10 (d, J=4Hz 6H, Ar-H); 8.06
(‘JHZCH3 (d, J=4Hz, 2H, Ar-H); 7,27 (d,

J=4Hz, 6H, Ar-H): 7,15 (d,
OCH,CH(CH,);CH, 3 J=4Hz, 2H); 4,14 (s, 6H, -
CH,CH, OCH,); 1,89-1,95 (m, 3H, -

CH); 1,26-1,49 (m, 24H,-CH,);
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099-1,09 (m, 18H, -CHg); -275 (s, 2H, -NH). HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para
CesH7sN4O, =1014,6023 obtido=1015,5491 [M+H]".

5,10,15,20-tetra(4-(2-etil-hexiloxi)fenil) porfirina (2.3B)

CH,CH, | Ponto de fusdo:152-154°C
OCH,CH(CH,);CHj RMN 'H (400 MHz,
CDCly), 6 ppm: 8,79 (s, 8H,
B-H); 8,02 (d, J=4Hz, 8H,
Ar-H); 7,19 (d, J=4Hz, 8H,
Ar-H); 4,05 (s, 8H, -OCH,);

OCH,CH(CH,);CH;

H3C(H2C)3H(|3H2CO Q O

|
CH,CH,

H;CH,C
1,81-1,86 (m, 4H, -CH);
2.38 1,36-1,61 (m, 32H,-CH,);
OCH,CH(CH);CH, 089-1,01 (m, 24H, -CHy); -
CH,CH, ] 281 (s, 2H, -NH).

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C,sHgsN,0,=1126,7275 obtido=1127,6411 [M+H]".

4.3.2 Sintese de Diades e Triades de Porfirinas e Metaloporfirinas

A) Sintese das Pontes

2-metil-2-((trifluorometilsulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(trifluorometanosulfonato)
(2.4A)

Num baldo de fundo redondo contendo uma solucdo de 2-(hidroximetil)-2-
metilpropano-1,3-diol (4,2x10°mol, 0,5g) em 15mL CH,Cl, seco, adicionou-se
sequencialmente a 0°C, 5mL de trietilamina seca e anidrido triflico (2,0x10?mol,
3,5mL). A reagdo foi deixada sob atmosfera de azoto durante a noite a temperatura
ambiente. Evaporaram-se 0s solventes e purificou-se utilizando uma coluna
cromatografica de gel de silica e CH,Cl, 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.*®
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RMN 'H (250 MHz, CDCls), & ppm: 3,40 (s, 6H, -CH,); 0,95 (s, 3H, -CH).
HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para CgHgFgNaOgS;=538,9263
obtido=538,9157 [M+Na]".

2-metil-2-((4-toluenosulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(4-toluenosulfonato) (2.4B)

A uma solucdo de hidréxido de sédio (2,65x10mol, 1,1g) em 5mL de agua, foi
adicionado o 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol (7,5x10°mol) em THF seco
(5mL), a 0°C. Seguidamente, adicionou-se lentamente uma solucdo de cloreto de 4-
toluenosulfonilo (6,65x10™ mol, 3,15g) em THF e ap6s 2horas com agitacéo e a 0°C,
verteu-se a mistura reacional sobre uma solucdo 10% em é&cido cloridrico. O precipitado
formado foi filtrado e lavado com agua e com uma solucéo saturada de bicarbonato de
sodio. O sélido branco obtido foi recristalizado em acetato de etilo/MeOH, precipitando
0 2-metil-2-((4-toluenosulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(4-toluenosulfonato), com

um rendimento de 60%.

- RMN H (250 MHz, CDCly), 8 ppm: 7,75 (d, J=4Hz, 6H, Ar-H), 7,37 (d,
oTs J=4Hz, 6H, Ar-H), 3,76 (s, 6H, -CH,), 2,45 (s, 9H, Ar-CHs), 0.88 (s, 3H, -

2.4B
OTs CH;). HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C,gH3004S5=582,1052

obtido=583,1154 [M+H]".

Acido 2-metil-3-(4-toluenosulfoniloxi)-[2-(4-toluenosulfoniloximetil)propandico]
(2.11A)

Num baldo de fundo redondo de 250mL colocou-se 37mmol (5g) de acido 2,2-
bis(hidroximetil)propandico e dissolveu-se em 40mL de piridina seca. Seguidamente, a
0°C, adicionou-se 111mmol (21,56g) de cloreto de p-toluenosulfonilo e deixou-se a
reacdo durante 12h, com agitacdo e a temperatura ambiente. Apos se ter verificado por
TLC a formacéo do produto pretendido, precipitou-se o composto colocando a mistura
reacional sob uma solucdo de HCI 4M. Observou-se a formagdo de um precipitado
branco e apos decantacdo, dissolveu-se o produto em acetona e extraiu-se utilizando
acetato de etilo e uma solucdo saturada de bicarbonato de sodio. Apos evaporagdo do
solvente purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel de silica e como eluente

CH,Cl,:acetato de etilo (1:2). O produto foi isolado com um rendimento de 40%.
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RMN *H (400 MHz, CDCls) & ppm: 9,41 (s, 1H, -COOH); 7,73 (sl, 4H,
Ar-H), 7,35 (s, 4H, Ar-H); 3,64-3,66 (m, 4H, -CH,); 2,35 (s, 3H, Ar-CHy);
1,12 (s, 3H, -CHy); MS (MALDI-TOF) m/z; 443,076 [M+H]"*

B) Sintese de Diades e Triades

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 baldo 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 Cs,CO3. Adicionou-
se 2mL de DMF e colocou-se a mistura reacional a 25°C durante 30 minutos, com
agitacdo. Seguidamente adicionou-se, lentamente, 0,036mmol (0,02g) de 2-metil-2-
((trifluorometilsulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(trifluorometanosulfonilo), ficando
a reacdo a 25°C durante 48h. Apos este periodo, adicionou-se CH,Cl, e extraiu-se com
CH,Cl,:H,0 (5x), de forma a remover o DMF e os sais. Adicionou-se sulfato de sddio
anidro a fase orgénica, evaporou-se e purificou-se utilizando cromatografia de gel de
silica e CH,Cl, como eluente. Posteriormente o trimero obtido foi recristalizado a partir
de CH,CI, e MeOH tendo-se obtido apos filtragdo e secagem 0,042g (n=60%). De notar

que se obteve como subproduto o dimero 2.4C, com o rendimento de 5%.

A sintese deste trimero foi também efetuada utilizando o 2-metil-2-((4-
toluenosulfoniloxi)metil)propano-1,3-diil-bis(4-toluenosulfonilo) 2.4B. De notar, que
nesta experiéncia, a reacdo permaneceu a 50°C durante 1 semana e apds, o isolamento o

rendimento obtido foi de 35%.
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RMN 'H (400 MHz, CDCl;) 8 ppm: 8,70-8,77 (m, 24H,5-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, -CHy,), 1,02 (s, 3H, -CHj3), -2.82 (s,
6H, -NH); HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para Cy3;HgsN1,0s= 1957,7762 obtido=979,3937

[M+2H]*

O %\

HO

O O 2.4C

o

RMN 'H (400 MHz, CDCls) &
ppm: 8,80-8,87 (m, 16H, B-
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, -CH,), 3.83 (s, 2H, -

CH;), 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 sintese desta triade foi semelhante ao anterior,

sendo a unica diferenga a porfirina utilizada, que neste caso foi a 5-(4-hidroxifenil)-

10,15,20-trifenilporfirina, 2.2. Apds isolamento, obtiveram-se 0,039g de 2.5 com um

rendimento de 56% (0,039g).
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RMN 'H (400 MHz, CDCI,) 8 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, -CH,), 1,18 (s, 3H, -CH,), -2,87 (s, 6H, -NH);
HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C;37HggN1,0s= 1957,7762 obtido=979,3937 [M+2H]2+;

Acido 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] propandico (2.11)

Num bal&o 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
Cs,CO3. Adicionou-se 3mL de DMF e colocou-se a mistura reacional durante 30
minutos a temperatura ambiente e com agitacdo. Seguidamente adicionou-se lentamente
0,0066mmol (30mg) de acido 2-metil-3-(4-toluenosulfoniloxi)-2-(4-
toluenosulfoniloximetil) propanodico (2.11A) ficando a reacéo a 50°C durante 48h. Apos
este periodo, adicionou-se CH,Cl, e extraiu-se com CH,Cl;:H,O (5x), de forma a
remover 0 DMF e os sais. Adicionou-se sulfato de sodio anidro a fase organica,
evaporou-se e purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel de silica e n-

hexano:CH,Cl, como eluente. A diade foi obtida com um rendimento de 60% (14mg).
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RO

OR
RO

OrR 211 R= —CH,CH(CH,);CH

CH,CH,

RMN *H (400 MHz, CDCls) 8 ppm: 8,80 (m, 16H, g-H); 8,02-8,04 (m, 16H, Ar-H), 7,61-7,76
(m, 16H, Ar-H); 4,10 (s, 4H, -OCHy,); 4.00 (m,12H, -OCH,alquilo); 1,79-1,83 (m, 6H, -CH);
1,30-1,43 (m,48H, -CH,); 0,99-1,13 (m,39H, -CHjs); -2,76 (s, 4H, -NH).

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para Cy4;H16,NgO10: 2128,2433 obtido=2129,6537 [M+H]".

C) Sintese de Complexos Metélicos

5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirinato de paladio (2.12A)

Num bal&o 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 paladio (1)
(100mg) e 4mL de DMF. Seguidamente adicionaram-se algumas gotas 2,6-lutidina e
deixou-se em refluxo durante 24h. O controlo da reacdo foi efetuado por espectroscopia
de UV/Vis. Apbs o desaparecimento das bandas correspondentes a porfirina 2.2 e 0
aparecimento das bandas correspondentes ao complexo de paladio da porfirina 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina, extraiu-se com CH,Cl;:H,O e adicionou-se
sulfato de sddio anidro na fase organica. De seguida, filtrou-se o agente secante e
evaporou-se 0 CH,Cl,. Purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel de silica
e como eluente CH,Cl,. O produto isolado foi obtido com um rendimento de 75%
(170mg).
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RMN 'H (400 MHz, CDCl;), 6 ppm: 8,85-8,90 (m, 8H, g-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 (I1) (2.6)

Colocou-se 0,051mmol (0,100g) da triade (2.4), num baldo de 50mL e
adicionou-se 3mL de DMF e 8 equivalentes de acetato de zinco (I1). A mistura foi
colocada a 70°C, com agitacdo, durante 5h. O controlo da reagdo foi efetuado por
espectroscopia UV/Vis. Com o desaparecimento das bandas Q correspondentes a triade
2.4, e apos arrefecimento, evaporou-se o solvente e o crude obtido foi lavado com
CH,CI,:H,0. Adicionou-se sulfato de sodio anidro na fase organica e ap6s filtracdo do
agente secante evaporou-se 0 CH,Cl,. Para a purificacdo do material obtido utilizou-se
cromatografia de gel de silica e como eluente CH,Cl,. O rendimento de produto isolado
foi de 75% (0,082g).*°

»
QL D

DRGNS S O

2.6

SR Re

RMN H! (400 MHz, CDCls) § 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, -CH,), 1,02 (s, 3H, -CH3).

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para C137HgoN1,03ZNn5= 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 (I1) (2.7)

A complexagdo com o acetato de zinco (lI) foi realizada utilizando o
procedimento referido anteriormente. O rendimento de produto isolado foi de 71%
(0,0760).

RMN *H (400 MHz, CDCls) 8 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, -CH,), 1,03
(s, 3H, -CHj); HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para Ciz;HgoNi,03Znz= 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 (111) (2.8)

O procedimento utilizado para metalagdo com manganésio foi 0 mesmo referido
anteriormente para a triade de zinco, contudo utilizou-se um maior excesso de acetato
de manganésio (I11) (10eq.) e a temperatura utilizada foi de 120°C, durante 8h. O
rendimento de produto isolado foi de 63% (0,072g).*
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HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para Cis3HgeMn3N;,09= 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 paladio (11) (2.9)

Num baldo de 50mL colocou-se 0,022mmol (50mg) da triade de porfirinas (2.4),
0,661mmol (150mg) de acetato de paladio (II) e 3mL de DMF. Seguidamente
adicionaram-se 3 gotas de 2,6-lutidina e a mistura ficou a temperatura de ebuli¢do, com
agitacdo, durante 24h. O controlo da reagéo foi efetuado por espectroscopia de UV/Vis.
Ap6s o0 desaparecimento das bandas Q do espectro de absorcdo de UV/Vis
correspondentes a triade de porfirinas de base livre e o aparecimento das bandas
correspondentes a triade do complexo de paladio (1), extraiu-se com CH,Cl,:H,0 e
adicionou-se sulfato de sodio anidro na fase organica. De seguida, filtrou-se o agente
secante e evaporou-se 0 CH,Cl,. Purificou-se utilizando cromatografia em coluna de gel

de silica e como eluente CH,Cl,. O rendimento foi de 70% (30mg). **
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RMN 'H (400 MHz, CDCls), 8 ppm: 8,51-8,70 (m, 24H, s-H), 7,80-8,07 (m, 18H, Ar-H),
7,27-7,66 (m, 39H, Ar-H), 4,27 (s, 6H, -CH,), 1,02 (s, 3H, -CHs).

MS (MALDI-TOF): m/z= 2271,780 [M+H]".

Microanalise (C137HgoN1,05Pd3.3H,0): 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 (I1) (2.10)

Num baldo de 50mL colocou-se 0,022mmol (50mg) da triade (2.4) e dissolveu-
se em benzonitrilo. Adicionou-se 0,66mmol (315mg) de cloreto de dibenzonitriloplatina
(11) e deixou-se a reacdo durante 48h, com agitagdo em atmosfera inerte e em refluxo. O
controlo da reacdo foi efetuado por UV/Vis e apds o desaparecimento das bandas
correspondentes a triade 2.4 precipitou-se 0 composto do meio reacional com MeOH.
Seguidamente purificou-se o precipitado obtido através de uma coluna cromatogréfica
de gel de silica e utilizando CH,Cl, como eluente. O rendimento obtido foi de 71%
(45mg). "
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2.10

RMN *H (400 MHz, CDCIl3) 8 ppm: 8,58-8,75 (m, 24H, 8-H); 7,94-8,07 (m, 18H, Ar-H), 7,29-
7,67 (m, 39H, Ar-H); 4,32 (s, 6H, -CH,); 0,89 (s, 3H, -CH3);

MS (MALDI-TOF): m/z= 2537,6578 [M+H]".

Microanalise (C137HgoN1,03P13.3H,0): 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 (I11)] (2.12)

Num schlenck de 50mL colocou-se 0,012mmol (25mg) de 2.11, 0,023mmol
(15mg) da porfirina 2.12A e 5mL de CH,Cl, 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 0°C. A reacdo permaneceu a temperatura ambiente,
em atmosfera inerte e com agitacdo durante 24horas. O controlo da reacdo foi efetuado
por TLC. Ap6s o término da reacdo evaporou-se o solvente e purificou-se o produto
obtido utilizando cromatografia em coluna de gel de silica e como eluente CH,Cl, com

algumas gotas de MeOH. O rendimento do produto isolado foi de 80% (27mg).
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RO

RO

OR

2.12

R= —CH,CH(CH,);CH;
H,CH

OR

3

RMN 'H (400 MHz, CDCI;) & ppm: 8,76-8,89 (m, 24H, B-H); 8,12-8,23 (m, 24H, Ar-H), 7,63-
7,76 (m, 27H, Ar-H); 4,72-4,82 (2s, 4H, -OCHy); 3,18-3,21 (s,12H, -OCH,alquilo); 1,80-1,85
(m, 6H, -CH); 1,32-1,51 (m,48H, -CH,); 0,99-1,13 (m,39H,-CHs); -2,76 (s, 4H, -NH).

HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para CigsHigsN12010Pd: 2845,3701 obtido 2846,4126

[M+H]".
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4.3.3 Caracterizacgio Fotofisica e Fotoquimica

4.3.3.1 Espectroscopia de absorcio de UV/Visivel

Tal como foi referido anteriormente, na sec¢do 4.1-Instrumentacao, 0S espectros
de absorcdo de UV/Vis foram obtidos utilizando células de quartzo de duas faces com
1cm de percurso 6tico. De notar que todos os espectros de absor¢do UV/Vis adquiridos
e apresentados no capitulo 2 desta dissertacdo foram adquiridos utilizando THF como
solvente.

Para a determinacdo dos coeficientes de absorcdo molar** foram preparadas
solugBes em THF com concentracdes compreendidas entre 10°-107M. Seguidamente
representou-se graficamente a absorcdo para 0 maximo da banda considerada em funcao
da concentracdo das diferentes solucgdes, obtendo-se uma reta cujo valor do declive
corresponde ao valor do coeficiente de absor¢do molar, tal como € indicado pela lei de
Beer-Lambert referida no capitulo 2. Na Figura 4.1 é apresentada a representacdo
gréfica da absorvancia em funcdo da concentracdo de triade 2.4 para a banda de

absor¢do com um maximo a 514nm (banda Qy(1,0)), a titulo de exemplo.

Equation y=a+b*x T
_||Adj. R-Squ 0,9991
0’8 Value Standard Err
B Interce 0 - o
B Slope  3,04407E4 31862679
0,6
.S
g 4
< 0,4
> /
b
o 4
[72]
< 02
0,0+

00  8,0x10° 1,6x10° 2,4x10°
[Triade] M

Figura 4.1 — Representagdo grafica da absorvancia em funcéo da
concentracéo de triade 2.4, para a banda de absor¢do Q,(1,0).

Os espectros de absorcdo apresentados na seccdo 2.3.3 do capitulo 2 foram
adquiridos colocando 2,5mL de uma solucdo da triade 2.4 com uma concentracdo de
2,55x10°M e adicionando gradualmente, uma solucéo de &cido trifluoracético, com
concentracdo entre 2-8M. No caso da titulagdo com trietilamina, esta foi adicionada

diretamente do frasco onde estava armazenada.
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Os espectros de absorcdo de UV/Vis apresentados na sec¢do 2.4 do capitulo 2
foram adquiridos colocando 2,5mL de uma solugéo da triade de zinco 2.6 ou da triade
de manganésio 2.8 com concentracdo entre 4,275-4,743x10°M. A concentracdo da
solucdo-mée das diferentes aminas utilizadas e adicionadas gradualmente variou entre
1x10°M e 2M.%°

4.3.3.2 Espectroscopia de Emissiao Fluorescéncia/Fosforescéncia em Estado

Estacionario

Todos os espectros de emissdo de fluorescéncia e fosforescéncia foram
adquiridos utilizando células de quartzo de quatro faces com percurso 6tico de 1cm. Os
espectros de emissdo de fluorescéncia foram obtidos utilizando a configuragéo FF (front
face), fendas 0,5nm de modo a evitar problemas de auto-absorcdo, excitando no
comprimento de onda maximo de absorcdo de cada amostra. No caso dos espectros de
emissdo de fosforescéncia utilizou-se também uma configuracdo FF (front face) mas

fendas maiores, 6nm. De notar que como solvente utilizou-se THF.

De referir, que na titulagdo com &cido trifluoracético e trietilamina (sec¢do
2.3.3), as concentracdes utilizadas foram as mesmas referidas anteriormente para a

espectroscopia de absor¢do de UV/Vis.

Na avaliacéo do efeito da presenca de O, molecular nos espectros de emisséo de
fosforescéncia apresentados (seccdo 2.3.4), utilizaram-se concentracGes da triade 2.9 e
2.10 em THF de 3,43x10°M e 4,17x10°M, respetivamente. Colocou-se 2,5mL da
triade pretendida e desarejou-se durante 30minutos. De seguida, deixou-se em contacto

com O, agitando. Adquiriu-se os espectros de fluorescéncia apos 2, 4, 6 e 60 minutos.

O célculo do rendimento quantico de fluorescéncia (®g) para os diferentes
compostos sintetizados foi efetuado de acordo com o procedimento descrito por Parker
et al.*?. Como referéncia utilizou-se a TPP que apresenta um rendimento quantico de
fluorescéncia, conhecido, de 0,11 em tolueno.™ Posteriormente preparam-se as solucdes
em THF e a da referéncia em tolueno, de forma a apresentarem no espectro de absor¢édo

uma absorvancia de 0,2 a 419nm (comprimento de onda de excitagdo). Todas as
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solucdes foram diluidas num fator de 1/10, de modo a obter absorvancias de 0,02 no
mesmo comprimento de onda. Seguidamente, as solucgdes foram desarejadas durante 30
minutos em N, e os espectros de emissdo de fluorescéncia registados. Através da
comparacdo da integracdo da area do espectro de emissdo da referéncia com a area do
espectro de emissdo de cada composto e utilizando a equacdo 2.2 apresentada no

capitulo 2.

O®p(composto)  area (composto) ~ Abs (referéncia) n?(composto)

Op(referéncia)  4rea (referéncia) =~ Abs (composto) = n? (referéncia)

(Equacéo 2.2)
4.3.3.3 Determinacio dos Tempos de Vida de Fluorescéncia

A determinacdo dos tempos de vida de fluorescéncia foi efetuada, adquirindo os
decaimentos de fluorescéncia a Aec=423nm, de cada composto, utilizando a
instrumentacdo de espectroscopia de contagem de monofotdo de picosegundos
(TCSPC), de construcdo propriai, referida na seccdo 4.1 deste capitulo. A absorvancia
de cada composto, dissolvido em THF, foi previamente, acertada a 0,2 (423nm). Os

decaimentos foram desconvoluidos utilizando o programa OriginLab™.
4.3.3.4 Espectroscopia de Absorcio Transiente

De forma a obter o espectro de absorcdo singuleto-tripleto das triades 2.6, 2.9,
2.10" acertou-se a absorvancia a 0,2 a 532nm, uma vez que no espectrémetro de
fotolise por relampago se iria irradiar as amostras com a segunda harmonica do laser
(532nm). Os espectros de absorcdo singuleto-tripleto foram adquiridos, tal como
referido anteriormente na seccéo 4.1, entre 300-700nm na presenca e na auséncia de O».
Os tempos de vida do tripleto foram obtidos ajustando os decaimentos com uma

ou duas exponenciais, utilizando o programa OriginLab.*
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4.3.3.5 Determinacio da Constante de Associa¢io por Espectroscopia de
Absorc¢ao UV/Visivel

A determinacdo das constantes de associacdo, por UV/Vis, foram efetuadas

considerando a absorvancia a 401nm, e que:
A=ecl onde £=5929,34 & [T1r=[Tiivre] +[TA]
Considerando [Am]t=X entdo:

[T]Iivre:AX/S :1,816X10-5M
[TA]:[T]T'[T]Iivre <~ [TA]=2,855X10-5M

Sabendo que:
K= ([T]r-[Thive)/[T Jiivie[Am]T = 9,8X104M-1

Onde: A representa a absorvancia; ¢ o coeficiente de extingdo molar a 401nm
(em Lmolecm™); ¢ a concentragdo das espécies absorventes (em molL™); | o
comprimento do caminho de absorcdo (espessura do meio absorvente em c¢cm); [T]+ a
concentracdo de trimero total; [Tliwe @ concentracdo de trimero livre; [TA] a
concentracdo do complexo trimero-amina; [Am]r a concentracdo de amina total; Ax a

absorvancia a 401nm com o méaximo de amina e K a constante de associag&o.'?

4.3.3.6 Determinacio da Constante de Associacio utiizando Espectroscopia
de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN 'H)

Para o calculo da constante de associagdo, por RMN 'H, utilizou-se uma
concentracdo de triade de zinco de 1,87x10°M e adicionou-se gradualmente uma
solucdo de piperidina (c=3,9x10"'M), em cloroférmio deuterado. Seguidamente
representou-se a Ad, considerando os desvios quimicos iniciais de 9,05ppm e 8,94ppm,
em funcdo da concentracdo de piperidina e fez-se um ajuste linear, para as

concentrages iniciais. O valor aproximado da constante de associagdo foi obtido pelo
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declive da reta. De notar que os valores obtidos considerando a mudanca nos desvios

quimicos inicias, 9,05 e 8,94ppm, foi semelhante. *°
4.4 Seccio Experimental referente ao Capitulo 3

A sintese das porfirinas TPP, TDCPP, TDFPP e TPPN foi efetuada utilizando o
método do Nitrobenzeno2, anteriormente descrito (seccdo 4.2). A reacdo de
clorossulfonacdo das porfirinas TPP, TDCPP e TDFPP foi realizada de acordo com o
método descrito por Gonsalves et al.'® 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 Catalise e Quimica Fina da
UC (AVC Simdes).

Na sintese do monémero 3,6-dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol utilizou-
se um procedimento baseado no artigo de Ding et al.'® e Preece et al.”. De referir que
0s monomeros 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),  acido  9,9-di-
hexil-9H-fluoreno-2,7-diil-borénico e o polielectrdlito HTMA-PFP foram gentilmente
cedidos pelo Dr. Ricardo Mallavia da Universidade Miguel Hernandez de Elche-
Espanha. O polielectrdlito aniénico PBS-PFP foi gentilmente cedido pela Dra. Ana

Marques do Grupo de Fotoguimica da Universidade de Coimbra.

4.4.1 Sintese de Porfirinas Sulfonadas via Hidrolise de Clorosulfonatos

Procedimento Geral

Num baldo de fundo redondo colocou-se 100mg de porfirina clorossulfonada,
120mL de &gua destilada e a 80°C durante 12h. A solugdo resultante é concentrada num
evaporador rotativo dando origem a um sélido que posteriormente € seco numa estufa a
120°C. 3

141



Capitulo 4 — Experimental

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

caracterizacdo encontram-se de acordo com a literatura.3

RMN *'H (400 MHz, CD;0D), & ppm: 8,75 (s,
8H, B-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 hidrolise 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%.'°

RMN *H (400 MHz, CD;0D), & ppm: 8,61-9,0 (sl, 8H,
S-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 hidrélise 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 *H (400 MHz, CDs;OD), & ppm: 9,20 (sl, 8H,
S-H); 8,34-8,43 (m, 4H, Ar-H);7,62-7,65 (m, 4H, Ar-
H); -2,35 (s, 2H, -NH).

RMN *F (282 MHz, CDCls),  ppm: -132,67 a -
132,35 (m, 8F, Ar-F);

MS (MALDI) m/z: 1078,26 [M+H]".

Sintese de lodeto de 5,10,15,20-tetra(4-metilpiridinio)porfirina (TPPNCHj; - 3.11)

Num tubo de reator colocou-se 0,081lmmol (50mg) de 5,10,15,20-tetra(4-
piridil)porfirina (TPPN) dissolvida em 3mL de DME. Seguidamente adicionou-se
excesso (40x) de CHzsl, fechou-se o reator e deixou-se durante 18h a 42°C com agitacao.
Posteriormente abriu-se o reator e observou-se que se tinha formado um precipitado que
ndo era solivel em DME mas bastante solivel em H,0O. Seguidamente lavou-se vérias
vezes o precipitado formado com CH,Cl, de forma a remover a porfirina de partida que

ndo tinha reagido. O composto 3.11 foi obtido com um rendimento de 97%.

RMN *H (400 MHz, DMSO), 5 ppm: 9,47 (d, J=3Hz,
8H, 0-H); 9,19 (s, 8H, H-B); 8,98 (d, J=3Hz, 8H, m-H);
472 (s, 12H, -CHa): -2,91 (s, 2H, -NH)

MS (MALDI-TOF) m/z: 678,44 [M+H]".

4.4.2 Sintese de Mondémeros derivados de Carbazol € Fluoreno

3,6-dibromo-9H-carbazol (3.12)

Num baldo de duas tubuladuras de 250mL colocou-se 42,6mmol (7,42g) de
carbazol e adicionou-se 80mL de DMF. Arrefeceu-se a mistura a 0°C e adicionou-se

lentamente 179 de n-bromosuccinimida, previamente dissolvida em 22mL de DMF,
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deixando-se a 25°C, com agitacdo durante 2 horas. Seguidamente precipitou-se o crude
reacional com agua 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 caracterizagdo encontram-se de acordo com a literatura.

— RMN 'H (400 MHz, CDCl:), 8 ppm: 8,13 (s, 2H, Ar-H); 7,52 (d, J=4Hz,

Br.
2H, Ar-H); 7,31 (d, J=4Hz, 2H, Ar-H);
N

N .1 | MS(MALDI-TOF) m/z: 324,6 [M]*".

3,6-dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol (3.13)

Num baldo 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 0 baldo num banho de agua com gelo e juntou-se 66mmol (1,58g) de NaH. Apoés
15minutos adicionou-se 160mmol de 1,6-dibromohexano e deixou-se a reacdo a 25°C,
com agitacdo durante 72h. O controlo da reacao foi efetuado por TLC. Apds o término
da reacdo adicionou-se 160mL de MeOH e evaporou-se o solvente até a secura. De
seguida, lavou-se varias vezes a fase organica com uma solugdo aquosa de HCI 3M
seguida de H,O. Secou-se a fase organica com sulfato de sodio anidro e apds
evaporacdo da fase organica, purificou-se o produto obtido utilizando cromatografia em
cromatografica de gel de silica e como eluente éter de petréleo:CHCI; (5:1). O 3,6-
dibromo-9-(6-bromo-hexil)-9H-carbazol foi obtido com um rendimento de 23%.

)
Br. Br

RMN 'H (400 MHz, CDCl), 8 ppm: 8,12 (sl, 2H, H-Ar); 7,54-7,56 (m,
N

2H, Ar-H); 7,25-7,27 (m, 2H, Ar-H); 4,25(t, J=8Hz, 2H, -CH,-N); 3,35 (t, J=
8Hz, 2H, -CH,-Br); 1,78-1.87 (m, 4H, -CH,); 1,34-1,38 (m, 4H, -CH,).
HRMS (ESI-TOF) m/z: calculado para CygHigBrsN= 486,8969
obtido=487,4562 [M+H]".

3.13
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Procedimento Geral para a sintese de mondmeros porfirina-carbazol ou porfirina-

fluoreno

Num bal&o 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 reacdo a 25°C
durante 30 minutos e juntou-se 0 monémero bromado, dissolvido em DMF, gota a gota,
ficando a reacdo durante 60h a 25°C. Apos o término da reacdo, observado por TLC,
lavou-se o crude obtido com H,0:CH,Cl, (5x), secou-se a fase organica com sulfato de
sodio anidro e evaporou-se. O produto obtido foi purificado utilizando cromatografia

em coluna de gel de silica, utilizando como eluente CH,Clz:n-hexano (3:1)."°
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%.

( Br Br A
RMN 'H (400 MHz, CDCls), & ppm: 8,76-8,79 (m, 8H, f-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, -CH,-N-carbazol); 4,12 (t, J=8Hz ,2H, -CH,-O-
porfirina); 1,92-1,95 (m, 8H, -CH,-carbazol); -2,84 (s, 2H, -NH-
porfirina).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1039,000 [M]~.

Microanalise (CgH49Br,NsO): 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 mondmero 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 'H (400 MHz, CDCl;), 6 ppm:
Br 0.0 Br 8,83-8,86 (m, 16H, B-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);
O 0 0] J=8Hz, 4H, Ar-fluoreno-H); 7,16-7,20
O Ol O (m, 4H, Ar-H); 4,04-4,07 (m, 4H, -
CH,-O-porfirina); 2,02-2,06 (m, 4H, -
O 315 CH,-fluoreno); 1,74-1,77 (m, 4H, -
() O O CH,-fluoreno); 1,25-1,28 (m, 4H, -
J CH,-fluoreno); 0,78-0,8 (m, 8H, -CH,-

fluoreno); -2,75 (s, 2H, -NH-porfirina). MS (MALDI-TOF) m/z: 1749,440 [M]".

76,97; H5,57; N 5,97.

v RMN *H (400 MHz, CDCl5), & ppm: 8,83-8,86
Br O‘O Br | (m, 8H, B-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
Br CH,-O-porfirina); 3,42 (t, J=8Hz, 2H,-CH,-
Br);1,81-2,00 (m, 8H, -CH,-fluoreno); 1,19-1,32
(m, 8H, -CHy-fluoreno); 0,62-0,89 (m, 4H, -CH,-
fluoreno); -2,77 (s, 2H, -NH-porfirina).

7,54 (s, 2H, Ar-fluoreno-H); 7,45 (t,
Microanalise (Ci13HgsBroNgO,): Calculado (%): C 77,57; H 5,07; N 6,04; Obtido (%): C
(m, 2H, Ar-fluoreno-H); 4,13 (t, J=8Hz,2H, -

MS (MALDI-TOF) m/z: 1198,440 [M]™.

3.15A
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4.4.4 Sintese de Oligémeros derivados de Carbazol-Porfirina e Fluoreno-
Porfirina

Procedimento geral para a sintese de oligomeros

Num bal&o do tipo schlenck de 50mL colocou-se 0,193mmol de mondémero
derivatizado com porfirina (3.16 ou 3.17), 0,095mmol do fluoreno bis-boronico e
1,35mmol de K,COj3. Dissolveu-se numa mistura de tolueno:H,O (5:1) e deixou-se a
reacdo com agitacdo vigorosa durante 5 minutos. Seguidamente, juntou-se 7% de
Pd(PPh3)4, apds desarejamento, deixou-se em atmosfera inerte durante 3 dias a 90°C.
ApoOs este periodo, precipitou-se o produto com MeOH e apds filtracdo lavou-se o
solido com MeOH, H,0 e acetona (varias vezes) de forma a remover os mondémeros que
ndo tinham reagido. A purificacdo da mistura obtida foi efetuada recorrendo
inicialmente a uma coluna de celite e posteriormente a uma coluna cromatografica de

gel de silica e utilizando, em ambos os casos, CH,Cl, como eluente.*

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 sintese deste oligomero utilizou-se 0,193mmol (200mg) do monémero

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 'H (400 MHz, CDCl;), 6 ppm: 8,86-8,89 (m, 16H, g-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, -CH,-carbazol); 3,23-3,25 (m, 4H, -CH,-fluoreno); 0,80-2,10
(m, 30H, -CH,-fluoreno+-CH,-carbazol); -2,72 (s, 4H, -NH-porfirina).

MS (MALDI-TOF) m/z: 2406,640 [M+H]".

Microanalise (Cy4H124BrsN1gO,): Calculado (%): C 74,37; H 5,19; N 5,82; Obtido (%): C
74,01; H5,59; 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 oligomero foi obtido utilizando 0,193 (330mg) de 3.17 e 0,095mmol
(40mg) de acido 9,9-di-hexil-9H-fluoreno-2,7-diilborénico. O rendimento de produto
isolado foi de 40%.
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AL OO OO

;0 o) o O
3.17
RMN 'H (400 MHz, CDCl;), 6 ppm: 8,87-8,90 (m, 32H, g-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, -CH,-fluoreno); 0,79-2,12 (m, 46H,-CH,-fluoreno); -2,72 (s,
8H, -NH-porfirina).
MS (MALDI-TOF) m/z: 3672,190 [M]".

Microanalise (CusH20sBrN1cO,4): Calculado (%): C 82,09; H 5,71; N 6,10; Obtido (%): C
81,21; H5,89; N 5,74.
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4.4.4 Caracterizacgio Fotofisica e Fotoquimica

4.4.4.1 Espectroscopia de Absor¢io UV/Visivel

Tal como foi referido anteriormente, na sec¢do 4.1-Instrumentacao, 0s espectros
de absorcao de UV/Vis foram obtidos utilizando células de quartzo de duas faces com 1

cm de percurso otico.

Nos estudos de transferéncia de energia, os espectros de absorcdo foram
adquiridos mantendo o volume de polielectrélito, em C12E5 ou em tampao tris com 4%
de DMSO (2,5mL), e variando o volume de porfirina em tampéo tris (5pL-100pL, 10°®-
10°M). Para modular o self-assembly com o PBS-PFP e as porfirinas anionicas utilizou-
se o dicatido calcio (30pL).2° Com o polielectrélito HTMA-PFP e a porfirina catidnica
utilizou-se ou o dianido carbonato ou o dianido sulfato (42uL), para modular o self-
assembly.

A determinagdo dos coeficientes de absorcdo molar foi efetuada em tolueno
utilizando o procedimento referido na seccdo 4.3.2.1.

4.4.4.2 Espectroscopia de Emissio de Fluorescéncia em Estado Estacionario

Todos os espectros de emissdo de fluorescéncia adquiridos utilizando células de
quartzo de quatro faces com percurso 6tico de l1cm. Os espectros de emissdo de
fluorescéncia foram obtidos utilizando a configuracdo FF (front face), fendas 0,5nm de

modo a evitar problemas de auto-absorc¢ao.

Para os estudos de transferéncia de energia, adquiriram-se 0s espectros de
emissdo mantendo o volume (2,5mL) de uma solugéo de polielectrélito de concentracédo
conhecida ([PBS-PFP]=1x10"*M %ou [HTMA-PFP]=5,5x10°M) em conjunto com o
volume de dianido ou dicatido (30uL para o calcio ou 42uL para o sulfato e carbonato)
e variando o volume de porfirina (S5pL-100uL, 108-10°M) adicionado . De notar que 0s

espectros foram adquiridos excitando no maximo de absorcao do polielectrolito.
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Com os mondmeros/oligdbmeros os espectros de emissdo de fluorescéncia foram
adquiridos excitando no maximo de absorcdo da unidade carbazol ou fluoreno, em

tolueno.
4.4.4.3 Espectroscopia de Contagem de Monofotio

Para a obtencdo dos decaimentos de fluorescéncia®®, para o polielectrélito na
presenca de diferentes concentragdes de porfirina, manteve-se o volume do primeiro em
conjunto com o dianido ou dicatido (2,5mL) na cuvete e variou-se o volume de porfirina
(de 5uL até 450uL, 10°®-10°M). O comprimento de excitagdo utilizado foi de 373nm,
sendo a absorvancia dos polielectrélitos utilizados 0,2 neste comprimento de onda. Para
modular o self-assembly adicionou-se ao polielectrolito calcio, carbonato ou sulfato (30
e 42uL respetivamente). Os decaimentos foram desconvoluidos utilizando o programa

OriginLab."
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Figura Al — Espectros de absorcdo da triade de zinco em THF a medida que se adiciona a)
Metilamina [A) Omol; B) 1x10™mol; C) 2x10™mol; D) 1x10"°mol; E) 6x10™°mol; F) 1x10°
¥mol; G) 2x10®mol; H) 6x10®mol; 1) 1x10mol; J) 2x10"mol; L) 4x10"mol]; b) Piperidina [A)
Omol; B) 1,3x10™mol; C) 3,1x10™mol; D) 5,1x10™mol; E) 4,3x10™mol; F) 5,3x10"°mol; G)
7,3x10°mol; H) 8,3x10°mol; 1) 1x10®mol; J) 2x10®mol; L) 4x10°mol], c) Trietilamina [A)
omol; B) 2x10™"'mol; C) 4,1x10™°mol; D) 7,6x10"°mol; E) 3,6x10°°mol; F) 7,5x10'mol].
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Figura A2 — Decaimento de fluorescéncia do sistema PBS-PFP+Ca’*+TPPS, com uma
concentragdo de porfirina de 1,27x107M, obtido a Ae=373nm e adquirido a 415nm, a
temperatura ambiente.
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Figura A3 — Representacdo grafica dos tempos da cinética de Stern-Volmer utilizando
acomponente T3

a) PBS-PFP+Ca”"+TPPS
b)PBS-PFP+Ca*+TDFPPS
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