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Introducao \

O pireno é um poliaromatico que tem sido
extensivamente utilizado como um probe molecular
devido as suas propriedades fluorescentes.
Recentemente, derivados de pireno tém sido
utilizados na fabricagdo de materiais optoeletrénicos
como OLEDs, Organic Light Emitting Device, e OPV,
organic photovoltaic cells, entre outros devices.' O
uso direto de pireno é limitado devido a formacéo de
agregados tipo pi-pi/excimeros em solucdes
concentradas (na faixa de 10° /10*M) e a baixa
solubilidade nos solventes organicos tradicionais.
Porém, a sintese planejada de novos derivados de
pireno pode resultar no controle das propriedades
emissoras e o efeito de estrutura sobre estas
propriedades." Neste trabalho avaliamos as
propriedades fotoguimicas e fotofisicas de derivados
de pireno possuindo o grupamento ter-butila.

Resultados e Discussao \

Os derivados alquilados e os respectivos dimeros
foram preparados via uma reacéo de Friedel Crafts"
e dimerizados na presenca de oxidante,” esquema
1. Os compostos foram caracterizados por técnicas
espectroscoplcas e cromatograficas (IV, RMN de H,
3C e CG:MS). As propriedades fotoquimicas dos
compostos foram avaliadas quanto a absor¢cdo no
UV-Visivel, fluorescéncia do estado estacionario, e
fluorescéncia resolvida no tempo (FRT)

O

R1 = H CU(BF4) 6H20

598

(i) +BuCl, AICI3 - Ry e Ro = t-Bu ou H
(i) Ry = +-Bu, Ry = H, Cu(BF4),.6H,0

Ry
Esquema 1 : Preparacéo dos derivados de pireno.

Os espectros de absor¢do e emissdo dos
compostos se encontram na tabela 1. Devido o
carater doador do grupamento alquila observa-se o
deslocamento batocrédmico, e supressdo dos
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excimeros em concentracdes maiores para 0s
derivados alqunados 10°% M, do que no caso de
pireno, 10 M. Ja para os compostos dimerizados
nao foi observada a formacao de excimeros.

Tabela 1. Absor¢do e emissao (nm).

Composto Absorcéo Emisséo Emissédo
mondmero | Excimero

Pireno 320, 336 374, 379, 467
384, 392

2-t-Butilpireno 320, 337 375, 386, 468
393

2,7-Di-t-butilpireno | 323, 339 377, 388, 469
395

Di-pireno 328, 347 432, 458 -

Di-(2-t-butilpireno) 330, 348 433, 459

Os tempos de decaimento, T, tabela 2, demonstram
gue os compostos alquilados apresentam tempos
menores em comparagdo com pireno, devido a
desativacdo do estado excitado por rotagdo do
substituinte. Os dipirenos apresentaram kg, da
ordem de 10°s™

Tabela 2: Tempos de Decaimento T (ns) em solucdes
degasadas.

Composto, 10°M T (ns) T excimero
(ns)°®

Pireno b300,a 148 [ 497 ¢

2-t-Butilpireno 118" 80

2,7-Di-t-butilpireno | 111° 83

Di-pireno 2,36" N&o observada

Di-(2-t-butilpireno) | 2,31° N&o observada

a -Em Tolueno, b- Em diclorometano, c- Conc. = 102 M

Conclusoes |

O grupamento t-butila favorece o deslocamento
batocrdmico na absorvincia e da emissdo, e
dificulta a formacdo de excimeros em solugbes
concentradas. Para os dipirenos ndo ha formacéo
de excimeros. Os valores de T dos compostos
alquilados sdo menores do que o pireno, e 0s
dipirenos apresentam T curtos.
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