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Introducao

Devido sua alta capacidade de absorver energia,
alta eficiéncia na geracdo de oxigénio singlete e
aparentemente baixa toxidade na auséncia de luz,
as ftalocianinas (Pcs) surgem como compostos
promissores fotossensibilizadores para aplicacdo em
TFD'. Porém, um dos obstaculos encontrados é sua
alta tendéncia em formar agregados. Sabe-se que
guanto maior a agregacdo das Pcs menor € a sua
eficiéncia em gerar oxigénio singlete, e portanto
menor sua efichicia em TFD. Neste trabalho
apresentamos um estudo do comportamento de
agregacdo de novas ftalocianinas assimétricas
substituidas com grupos poliidroxilados sobre suas
propriedades fotofisicas e fotoquimicas.

Resultados e Discussao

As Pcs simétricas e assimétricas foram
sintetizadas pelo método de ciclotetramerizagdo
estatistica’ combinando nas propor¢des 3:1 e 1:3 0s
precursores  4-solketalftalonitrilo  (obtido  pela
condensagdo do 4-nitroftalonitriio com gligerol
protegido com um grupo acetal em meio acido) e os
produtos comerciais 4-metilftalonitrilo e o 1,2-
dicianobenzeno.
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Figura 1. Estrutura dos compostos estudados.

A tendéncias das ftalocianinas em formar
agregados é medida pela sua constante de
dimerizacéo (KD)S. Para a medida, forma obtidos
espectros de fluorescéncias de varias solugdes de
Pcs com concentragfes que variaram entre 0,141 e
2,50 uM. As solucdes foram preparadas por meio da
dissolugdo dos compostos em 2% de DMSO que
foram adicionados a uma solucdo tampéo de
PBS/Tween 20 1% v/v, completando ao todo 3 mL.
Para calcular o Kp, que relaciona concentracao,
intensidade e a formacado de dimeros, foi construido
um novo gréfico, da razdo da intensidade de
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fluorescéncia pela concentracdo analitica das
ftalocianinas versus a intensidade de fluorescéncia,
possibilitando obter Ky pelo valor da inclinacdo da
reta e o intercepto do eixoy.
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(1) 682 5.05 613 693 2,00 x 10° 1,34

2 682 5.23 615 594 2,50 10° 0,97
3) 580 5.00 610 589 6,25 x 10° 1,00
) 580 5.17 614 591 2,00 x 10° 0,66
() 681 4.87 611 692 5,55 x 10° 143
(6) 681 5.03 513 691 6,25 x 10° 0,84
7 674 5.32 509 683 3,50x 10° 0,82
8 679 5.18 611 686 2,00 x 10° 0,73
19) 679 5.00 610 685 1,12 x 10° 117

(10) 630 5,06 614 687 8,00 x 10° 0,93

Tabela 1.Dados das propriedades fotofisica e
fotoquimica das Pcs.

Os valores de Kp foram satisfatérios, visto que é
possivel relaciona-los com as estruturas e as
propriedades fisico-quimicas das Pcs. Quanto maior
o valor de Kp maior € a tendéncia do composto em
formar agregados em solu¢éo. Quando comparados
esses valores para os pares de Pcs protegidas e
desprotegidas pode-ser verificar que os analogos
desprotegidos possuem uma tendéncia cerca de 5 a
10 vezes maior em formar agregados, devido
ligagbes de hidrogénio formadas pelos grupos
hidroxilas livres que interagem entre si, aumentando
as interacBes existentes entre os macrocilos e sua
tendéncia em formar agregados.

Conclusodes

A incorporagdo de substituintes volumosos nas
posicdes periféricas da Pcs contribuiram para uma
menor tendéncia de agregac@o desses compostos.
Ftalocianinas com grupos -OH protegidos
mostraram menores Kp e maiores valores de
rendimento  quantico de oxigénio  singlete,
confirmando que ha uma relagdo entre esses
valores e o balanco entre o carater hidrofobico-
hidrofilico das estruturas.
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