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Introducao |

O ligante 2,2-bipiridina é extremamente versatil na
formagcdo de complexos com uma série de ions
metalicos de transicdo d e f'. As porfirinas, por sua
vez, apresentam emissdo luminescente, sendo as
propriedades de emissdo dependentes tanto dos
ions metalicos coordenados ao centro tetrapirrélico
como dos substituintes presentes no anel
porfirinico®. No presente trabalho foram sintetizadas
bisporfirinas ligadas as posi¢cbes 4,4 da 2,2'-
bipiridina através de uma conexao do tipo amida e
investigadas as suas propriedades fotofisicas e a
supressdo de fluorescéncia das unidades de
porfirina na presenca de ions metdlicos.

Resultados e Discussao |

M=H,H BisPBipy

M= Zn(Il) BisZnPBipy

Figura 1 Estrutura das Bisporfirinas com espacador
2,2’-bipiridina.

As bisporfirinas BisPBipy e BisZnPBipy apresentam
um perfil espectral na regido UV-Vis que
corresponde aos compostos monoméricos TPP
(tetrafenil-porfirina) e zZnTPP (Zn(ll) tetrafenil-
porfirina) respectivamente, com absortividades
molares (g) duas vezes maiores, como esperado
para a presenca de duas unidades cromofdricas por
molécula de bisporfirina. Como observado para as
propriedades de absor¢do UV-Vis, as propriedades
de emissdo Iluminescente tanto a temperatura
ambiente como a 77K da BisPBipy e BisZnPBipy
também sdo similares a TPP e ZnTPP,
respectivamente. Portanto, as propriedades de
absorcdo e emissdo sdo indicativas de que o
cromoforo da porfirina nestas duas bisporfirinas ndo
sofre uma interagdo significativa com o espacador
bipiridina, atuando como unidades independentes.

A presenca de ions metélicos em solu¢des destas
bisporfirinas praticamente ndo altera os espectros
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de absorcao, entretanto sédo observadas mudancas
significativas nas intensidades de emissédo de
fluorescéncia em funcdo da concentracdo destes
jons metalicos.
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Figura 2 Supresséo de fluorescéncia da BisPBipy
em funcdo do aumento da [Cu*] (0 a 25uM).

A partir dos dados de supresséao de fluorescéncia foi
obtida a estequiometria dos complexos formados
em solucdo, sendo de 1:1 para Cu**, Co®* e Pb* e
de 2:1 para Ni**. A andlise dos plots de Stern-
Volmer indicam um processo de supressdo néo
difusional. As constantes de Stern-Volmer
aparentes (KSVap) ndo apresentam diferencas
significativas independentemente da bisporfirina ou
do ion metalico supressor, com valores de KSV,p de
5x10° M, excetuando-se a interacdo com Ni** com
KSVap de 8x10° M™.

Conclusoes

Estas bisporfirinas sdo promissoras na deteccdo de
fons metalicos devido a habilidade da unidade
bipiridina na complexacao de ions metalicos que por
sua vez resulta na supressdo da emissdo de
fluorescéncia das unidades de porfirina.
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