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Introducao

A bioluminescéncia de vaga-lume baseia-se no
sistema luciferina/luciferase e é capaz de produzir
luz em duas cores: amarelo-esverdeado e
vermelho-alaranjado.l'2 Este efeito esta relacionado
com a tautomerizacdo de um grupo 4-hidroxitiazol
presente na luciferina. Inspirados na natureza,
derivados piridinicos de 4-hidroxitiaz6is foram
sintetizados variando-se alguns substituintes para
estudar o efeito da estrutura sobre as propriedades
fotofisicas destes compostos. O objetivo desse
trabalho é analisar o comportamento e as
propriedades de absor¢éo e de emissdo de doze
piridil-4-hidroxitiazéis.

Resultados e Discussao

As solucdes-estoque de todos os compostos foram
preparadas em DMSO solubilizando-se diretamente
0 solido e as absorbéncias foram ajustadas em
cerca de 0,5. As solugdes para medidas de
fluorescéncia sao diluicdes de 10 vezes da solucao
estoque. Os espectros de absorcado foram obtidos
em espectrofotbmetro Varian Cary 50 e o0s
espectros de emissdo de fluorescéncia foram
adquiridos em um espectrofluorimetro Varian Cary
Eclipse ou em um Horiba Fluoromax4. O Esquema
1 apresenta a formula estrutural geral dos derivados
estudados. Os comprimentos de onda maximos de
absorcéo e emisséo séo apresentados na Tabela 1.
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Estrutura geral dos compostos

Compostos Al e C1 tém maximos de absorgdo
bem semelhantes, porem, h& dois valores de
emissdo para C1 (piridina em para), enquanto B1
difere na emissdo e na absor¢c&o. No grupo A2, B2
e C2, os derivados com piridina em orto e para (A2
e C2) tém valores de absorcdo bem proximos.
Porém, os trés derivados possuem duas bandas de
emissdo. Trocando o grupo metila pela fenila na
posicao 5 observa-se um deslocamento do maximo
de absorcdo para comprimentos de onda mais
longos. Ao se adicionar um grupo metoxi na posicao
para da fenila (A2a e B2a), os valores da
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absorbancia e da emisséo deslocam-se ainda mais
para o vermelho. Entretanto, ao se adicionar o
grupo nitro, que é retirador de elétrons, na mesma
posicdo (A2b e B2b), o deslocamento foi ainda
maior. Ao colocar o metéxi na posigao orto (A2c) os
valores de absorcdo e fluorescéncia praticamente
ndo variaram comparando com derivado que sé
possui a fenila (A2). No caso do grupo nitro (A2d),
houve um deslocamento hipsocrédmico expressivo.

Tabela 1. Valores de absorcéo e emisséo.

Nome py R R® (t‘]abn:) Aem (NM)
Al orto CHs - 351 442
B1 meta CHjs - 343 436
c1 para CHjs - 353 448/595
A2 orto CeHa H 381 470/606
B2 meta | CeHa H 372 471/596
c2 para | CeHa H 382 480/616

A2a orto CeHs | p-OMe 392 484

A2b orto CeHs | p-NO, | 414/607 | 490/615/684
A2c orto C¢Hs | 0-OMe 383 467

A2d orto CeHs | 0-NO; 359 411

B2a meta | CgHs | p-OMe 383 481

B2b meta | CeHs | p-NO; 410 471/595

Analisando os dados acima, consideram-se duas
hipéteses para o aparecimento da segunda banda
de emissédo: a formagdo de um agregado ou a
existéncia de duas espécies em solucdo que
diferem quanto a protonacdo ou funcionalidade
(tautomerizacao).

Conclusodes

Ocorrem variacbes nos maximos de absorcdo e
emissdo de fluorescéncia conforme a mudanca do
padrdo de substituicdo, seja na porcao piridinica ou
na posicéo 5 do anel tiazdlico.
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