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DIFFUSE REFLECTANCE TECHNIQUE APPLIED TO A FLUORESCENCE STUDY OF N-ALKYL
SUBSTITUTED 2,3-NAPHTHALIMIDES INCLUDED IN 3-CICLODEXTRIN AND ADSORBED IN
MICROCRYSTALLINE CELLULOSE. The solution fluorescence of N-alkyl-2,3-naphthalimides (1-4)
in polar protic and aprotic solvents was compared to the emission from solid samples resulting from
the imide complexation with -cyclodextrin or adsorption on the surface of microcrystalline cellu-
lose. Solid samples of the inclusion complex 2,3-naphthalimides/B-cyclodextrin show maximum for
fluorescence emission significantly different to the observed in methanolic solution. Beside this, a
clear effect on the alkyl chain length could be observed for these samples which is probably due to
differences in probe location inside the cyclodextrin cavity. The constancy for fluorescence quantum
yield and fluorescence lifetime for the imides 1 - 4 adsorbed on microcrystalline cellulose suggests
that, independently of the polarity of the solvent used for sample preparation, the probe is prefer-
entially located on the cellulose surface. An increase of fluorescence quantum yield and fluorescence
lifetime for solid samples, when compared to the values obtained in solution for the different sol-
vents employed in this study (acetonitrile, methanol and water), is fully in accordance with a de-
crease of the probe mobility due to inclusion in B-cyclodextrin or to adsorption on cellulose.

Keywords: B- cyclodextrm, naphthahmldes, microcrystalline cellulose; diffuse reflectance; pulsed

laser induced emission.

INTRODUCAO

As propriedades espectroscépicas de diversas dicarboximidas,
isto é, 1H-benz[flisoindol-1,3(2H)diona, 1H-benz[elisoindol-
1,3(2H)diona e 1H-benz[delisoquinolina-1,3(2H)diona, designa-
das neste artigo por 2,3-naftalimida, 1,2-naftalimida e 1,8-nafta-
limida, respectivamente, t€m sido extensivamente estudadas nos
Gltimos anos'*?, principalmente devido as suas inimeras aplica-
¢des no campo biolégico™s

A extensdio da conjugac¢do © das naftalimidas, relativamente
as ftalimidas, revelou-se fundamental quanto a diferenca de
reatividade nestas duas familias de imidas. Assim, foram ob-
servadas variages significativas nas propriedades fotofisicas
da 2,3-naftalimida, da 1,2-naftalimida, da 1,8-naftalimida e dos
seus derivados N-metilados (isto é, N-metil-2,3-naftalimida, N-
metil-1,2-naftalimida e N-metil-1,8-naftalimida, respectivamen-
te), como conseqiiéncia da posigdo do grupo dicarboximida em
relagdo ao anel naftalénico. Esta diferenca na posigao relativa
destes dois cromdforos acarreta variagdes nas energias relati-
vas entre os estados excitados singlete e triplete nn* e wn*,
que levam as mudangas observadas'®.,

O espectro de emissdo de fluorescéncia de N-metil-2,3-naf-
talimida (1) mostra uma dependéncia aprecidvel com o tipo de

# Parte deste trabalho foi apresentada no XV Encontro Anual da Soci-
edade Portuguesa de Quimica, Porto, 1996.

# Enderego tempordrio: Centro de Quimica Fisica Molecular, Comple-
xo Interdisciplinar, Instituto Superior Técnico, Av. Rovisco Pais,
1096 Lisboa Codex, Portugal.
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solvente utilizado. Assim, em solventes polares apréticos, como
acetonitrila, observa-se uma emissfio estruturada vibracional-
mente que € a imagem especular do seu espectro de absorgio
(Amax = 370 e 385 nm). Em solventes polares préticos, entre-
tanto, esta emissao apresenta se sem resolugdo vibracional,
como uma vnica banda larga'®. Foram encontrados resultados
andlogos para a N-n-butil-2,3-naftalimida®. Neste caso, e
acompanhando a mudanga na forma da banda de emissio, foi
observado também um deslocamento batocrdmico aprecidvel
quando se vai do solvente aprético para o prético, de maior
constante dielétrica (dgua, Ay = 415 nm), com uma concomi-
tante diminuicdo do temgo de vida de fluorescéncia (Tuceronirita
= 6,3 ns; Tgeu = 4.3 ns)™

A substituicdo do grupo alquila por grupo fenila nas 2,3-
naftalimidas resulta em uma emisséo de fluorescéncia estrutu-
ralmente diferente daquela observada para os derivados N-metil
e N-H. Assim, em acetonitrila, N-fenil-2,3-naftalimida apre-
senta emissdo dupla de fluorescéncia com A,y a 385 € 490 nm
e tempos de vida de < 50 ps e 1,3 ns, respectivamente. A
emissdo a comprimento de onda mais curto corresponde a uma
conformagdo para o estado excitado singlete na qual o grupo
fenila se encontra numa posigdo ortogonal relativamente ao
grupamento imida. Por outro lado, a emissdo a comprimento
de onda mais longo € proveniente de uma conformag@o em que
ambos os grupos se encontram num sé plano. Um aumento da
viscosidade do meio acarreta um decréscimo na emissdo a
maijor comprimento de onda e um acréscimo substancial na
emissdo a menor comprimento de onda'* ¢, Do mesmo modo,
a substitui¢gfo na fenila por grupos ter-butila nas posi¢des 2’ e
5’ leva a uma mudanga dramética tantc no espectro como no
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tempo de vida de emissdo de fluorescéncia, o que pode ser
explicado tanto por uma inibi¢dio da rotagdo do grupo fenila no
estado excitado singlete, como pela presenca dos grupos volu-
mosos, com a conseqiiente emissfio por parte do estado respon-
sdvel pela banda a comprimentos de onda mais curtos'®.

A emissio de fluorescéncia de 1,3-bis-(1,8-naftalimida)-
propano e 1,4-bis-(1,8-nattalimida)-butano, estudada por espec-
troscopia no estado estaciondrio e por técnicas com resolugdo
temporal, mostrou que estas duas espécies, além da fluorescén-
cia correspondente ao mondmero, apresentam também, em
solventes de alta polaridade, uma nova emissdo com um deslo-
camento batocrdmico considerdvel, a c&ual foi associada ao
excimero intramolecular tipo sanduiche'’.

As ciclodextrinas (CD) sdo oligossacarideos ciclicos obtidos
a partir da degradagiio enzimidtica do amido. Isoladas em 1891
por Villiers’, foram caracterizadas em 1904 por Shardinger®
como polimeros ciclicos de D-glucose, sendo que este processo
de degradagfio ¢ feito por agdo da amilase de Bacillus mace-
rans’. Entretanto, esta enzima nio é muito especifica quanto ao
sitio de hidrélise, obtendo-se anéis com diferentes unidades de
glicose, sendo os mais comuns os que apresentam seis (¢-CD),
sete (B-CD) ou oito (y-CD) unidades, com a forma dos anéis
assemelhando-se & de um cone truncado. A estrutura e a estereo-
quimica das CDs foram estabelecidas por estudos de difragdo de
raios-X'®!! através dos quais foi determinado que estas molé-
culas anulares possuem os grupos hidroxila primdrios situados
na parte mais estreita do tronco de cone, ao passo que as
hidroxilas secunddrias encontram-se situadas na parte mais larga
deste tronco. Assim, as hidroxilas situam-se nas extremidades
do cone, tornando as ciclodextrinas soliiveis em dgua. Por outro
lado, o interior da cavidade apresenta cardter hidrofébico devido
ao alinhamento dos hidrogénios C(3)-H e C(5)-H e pela ligacdo
éter O(4). Em solugio aquosa, portanto, estas cavidades propor-
cionam uma matriz hidrofébica em um ambiente hidrofilico, des-
crito pelo termo ambiente micro-heterogéneo. Assim, CDs em
solugdio aquosa podem formar complexos de inclusdo com uma
ampla variedade de moléculas, limitados exclusivamente por
restrigGes estereoquimicas.

Em contraste com outros seqiiestrantes orgénicos, em que a
formagdio do complexo ocorre quase que exclusivamente no
estado solido, as CDs, por possuirem uma cavidade molecular
rigida, formam complexos de incluséo estdveis tanto em solu-
¢do quanto no estado sélido. E importante ressaltar que as re-
agoes que envolvem complexos moleculares em solugdo po-
dem ser complicadas pelo fato da existéncia de um equilibrio
envolvendo o complexo e as espécies livres.

A diferenga basica entre os complexos em solugdo e no
estado sélido é que naqueles a molécula incluida possui mais
mobilidade, uma vez que no complexo sélido observa-se um
firme arranjo seqiiestrante-seqiiestrado.

As dimensées das diversas CDs - didmetro interno na parte
mais estreita do toro (d;), menor didmetro interno (d;), didme-
tro interno na parte mais larga do toro (d3) e altura (h) estdo
listadas na Tabela 1'2,

A celulose é um substrato sélido de grande importincia uma
vez que pode ser utilizado para a obtengfio de fosforescéncia a
temperatura ambiente de espécies que, se nio estiverem a ela
adsorvidas (usualmente aplicadas sobre papel de filtro e poste-
riormente secas), ndo mostram qualquer emissdo'>*, Além
disso, as espécies adsorvidas em celulose sfo protegidas contra
a agdio do oxigé€nio molecular, uma vez que a mobilidade desta
molécula é altamente reduzida quando a celulose estd seca!¥!8,

Estudos com raios-X de celulose nativa ou fibrosa mostra-
ram que este meio comporta-se como um sistema de duas fa-
ses: regides amorfas menos organizadas e menos compactas,
localizadas principalmente na superficie das fibras elementa-
res, e regides bem organizadas (cristalitos) onde moléculas de
celulose existem num modelo cristalino bem empacotado, com
fortes ligagdes de hidrogénio entre cadeias adjacentes'®?,
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Tabela 1. Didmetros internos*® d,, d; e d; e altura (h) para o,
B- e Y-ciclodextrina'?

CD d d, ds h

o 5,6 4,2 8,8 7.8
B 6.8 5.6 10,8 78
Y 8,0 6.8 12,0 7.8

4 valores em A
®d,, da, ds e h estio representados na Figura anexa.

di

d-dz-b

Mais recentemente'’, a utilizagio conjunta de espectrosco-
pia de absorgdo de infravermelho com transformada de Fourier,
e de absor¢do e emissdo em modo de reflectincia difusa no
ultravioleta e visivel, permitiram quantificar o grau de cristali-
nidade em celuloses microcristalinas e nativas e ainda estudar
a sua influéncia na adsorgdo de sondas rigidas ¢ ndo rigidas.

A celulose microcristalina resulta da hidrélise de celulose
purificada apés tratamento com HCl 2,5 N por 15 min a
105°C, sendo uma forma muito pura de celulose?!. Neste
ponto, interrompe-se a hidrélise e é, entdo, produzida celulo-
se com grau de polimerizagfo estaciondrio. Nesta hidrélise
dcida severa, as regides amorfas sfo atacadas e transforma-
das, sendo o residuo final altamente cristalino, com a celulo-
se daf resultante apresentando um grau de cristalinidade ex-
tremamente alto.

Os grupos hidroxila da celulose t&ém uma forte afinidade por
solventes polares e por solutos que deles se aproximam. Agua
€ um exemplo de um bom agente de inchamento da celulose,
embora este inchamento possa ocorrer também com um sem
nimero de outros solventes polares, tais como metanol, etanol,
n-propanol e outros'%22,

Neste artigo apresentam-se resultados obtidos por espectros-
copia de absorgio em modo de reflectincia difusa e de emis-
sdo de fluorescéncia (geometria de reflexdo), bem como medi-
das de tempo de vida de fluoréscéncia pelo método da conta-
gem de monofétons, para as N-alquil-2,3-naftalimidas 1 - 4 em
solugdo, em complexos sdlidos com P-ciclodextrina ou
adsorvidas em celulose microcristalina.

8]
N—R
(0]
1: R=CH;
2:R= n-C6H13
3:R= n-Clezs
4:R= n-C18H37

Com base nos resultados discute-se a influéncia daqueles
dois substratos nas propriedades fotofisicas destas 2,3-naftali-
midas adsorvidas ou incluidas nestes sélidos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiais. O metanol, o benzeno e a acetonitrila, todos Aldrich
de grau espectroscépico, foram utilizados como recebidos. A
B-ciclodextrina (Sigma) foi recristalizada duas vezes de dgua
antes de sua utilizagdo. A celulose microcristalina (Fluka DSQO),
com tamanho de partxcula em média de 50 um, foi seca em
estufa a vdcuo (~102 Torr) a 70°C durante 48 horas antes da
preparagio da amostra. O cloridrato de metilamina, as aminas
(n-hexilamina, n-dodecilamina, n-octadecilamina) e o 4cido
naftaleno-2,3-dicarboxf{lico, utilizados na sintese das diversas 2,3-
naftalimidas sob estudo, isto é 1 - 4, foram adquiridos & Aldrich.

Sintese das 2,3-Naftalimidas Substitufdas no Nitrogénio

a) 2-metil-1H-benz[f]isoindol-1,3(2H )diona ()%, 1,08 g (0,005
moles) do anidrido naftaleno-2,3-dicarboxflico (preparado a
partir do 4cido correspondente) foi misturado com 20% em
excesso de cloridrato de metilamina em tubo Pyrex que, apds
ser evacuado e selado, foi aquecido a 200°C por 5 horas. Apés
resfriamento e abertura do tubo, a mistura foi vertida sobre
dcido cloridrico diluido e extrafida com cloroférmio. A fase
orgénica foi lavada sucessivamente com solugdo aquosa a 10%
de NaHCO; e dgua, e seca sobre CaCl; anidro. A solugdo foi
entdo concentrada e o s6lido bruto separado por cromatografia
em coluna de silica (eluente: cloroférmio).

b) Procedimento Geral para a Sintese de 2 - 4, Acido 2,3-
naftalenodicarboxflico (1,08 g, 0,005 moles) foi misturado com
excesso da amina correspondente (0,025 moles) e a mistura resul-
tante foi aquecida por 3 horas a 180-200°C. Apés resfriamento, a
mistura reacional sélida foi macerada e adicionada a 100 ml de
HCI aquoso (1 N) ¢ agitada a 60°C por 30 minutos. O sélido foi
filtrado e aquecido por 30 minutos a 50°C em 100 m! de NaHCO;
aquoso (I M), e novamente filtrado. O sélido remanescente foi
purificado por cromatografia em coluna (SiO,, eluente CH,Cl) e
o produto final foi recristalizado de acetato de etila.

Os pontos de fus@o, assim como os dados espectroscépicos
e espectrométricos, estio de acordo com as estruturas propos-
tas para 1 - 4.

Preparagcdo dos complexos N-alquil-2,3-naftalimidas/
B-ciclodextrina.

a) em solucdo aquosa. A um baldo volumétrico de 100 ml
foram adicionados exatamente cerca de 1,15 g de B-ciclodex-
trina e o volume completado com uma solugao aquosa da imida
correspondente, de concentragio ~ 105 M.

b) complexos sélidos. A uma solugdo saturada de B-ciclodex-
trina em dgua (2,0 x 10 M) foi adicionada uma solugdo
saturada da 2,3-naftalimida em metanol, de tal forma que a
razdo molar ciclodextrina:naftalimida fosse de 20:1. Logo apés
a adigdo da naftalimida, observou-se a formagio de um preci-
pitado branco. A solugfo foi deixada entdo sob agitagdo mag-
nética por mais 24 horas. O precipitado abundante entdo for-
mado foi filtrado, lavado exaustivamente com metanol para a
remog¢do de naftalimida nfio complexada e seco em estufa a
50°C por 24 horas. Assumindo que toda a naftalimida precipita
sob a forma de um complexo 1:1, e que apenas o complexo
precipita, a concentracdo final serd de 10 mg de naftalimida
por grama de B-ciclodextrina.

Preparagdo das amostras N-alquil-2,3-naftalimidas
adsorvidas em celulose microcristalina.

As amostras foram preparadas pela adigdo de uma solugdo
de concentragdo conhecida da naftalimida (4,5 x 10 M), em
acetonitrila, benzeno ou metanol, 2 celulose microcristalina
contida num becher, de tal forma que a concentragdo final das
amostras fosse de 45 pmoles de naftalimida por grama de ce-
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lulose. A suspensfio resultante foi agitada periédica e manu-
almente. Ap6s a evaporagio lenta do solvente numa capela, os
tracos finais do solvente foram removidos pela utilizagio de
uma estufa a vdcuo (~ 10 Torr) a 60°C, por 24 horas. Seca-
gem posterior das amostras ndo resultou em qualquer alteragdo
no espectro de reflectincia difusa do estado fundamental das
naftalimidas ou nas suas propriedades emissivas.

Absorgdo no Estado Fundamental. Os espectros de absorgdo no
estado fundamental para as solugbes das 2,3-naftalimidas 1 - 4
nos solventes utilizados, com densidade ética (DO) = 0,1,
correspondendo a uma concentragfo de ~ 105 M, bem como para
os complexos com B-ciclodextrina em solugdo aquosa, foram de-
terminados em um espectrofotdmetro OLIS 14 UV/VIS/NIR.

Para as amostras sélidas de 1 - 4 complexadas com B-ciclo-
dextrina, ou adsorvidas em celulose microcristalina, foi utiliza-
do o mesmo equipamento, porém agora em modo de reflectdn-
cia difusa, baseado na utilizagfio de uma esfera integradora com
90 mm de didmetro.

A calibragdo do sistema em modo de reflectincia difusa foi
feita com a utilizagdo de um refletor perfelto (ox1do de magnésio
99,999% - Aldrich, reflectincia R = 0,975)!%% e um padriio para
o negro (particulas finamente divididas de negro de carvéo - Cabot
2000, R = 0). A reflectincia de cada amostra foi obtida de 230 a
650 nm, e a fungfio de remisséo, F(R), foi calculada utilizando-se
a equagﬁo de Kubelka-Munk para amostras oticamente espessas,
isto é, aquelas nas quais um aumento 2posternor na espessura néo
altera sxgmﬂcatlvamente o valor de R%

A fungfio de remissfio é expressa pela equacio 1:

F(R)lul =(1“R)2/2R=(2285Ci+KB)/S (1)

onde: Kg e S sdo os coeficientes de absor¢do e de difusdo do
substrato B, e o subscrito i refere-se a cada espécie adsorvida
que absorve luz. g e C; sdo, respectivamente, os coeficientes de
absor¢do molar e a concentragéio do adsorbato.

A funcgdo de remissdo para a espécie adsorvida é dada pela
equacdo 2:

FR), =FR),, - FR)p =(126,C, )15 2

a qual prevé uma relagfo linear para F(R),gs em fungfo da
concentragio da espécie adsorvida', Detalhes experimentais
para a obtengdo de espectros de absorgao no estado fundamen-
tal para amostras sélidas, com precisio, podem ser encontra-
dos em trabalhos ji publicados'®.

Emissdo de Fluorescéncia

a) em solugdo. Espectroscopia de fluorescéncia foi realizada a
22°C com um espectrofluorimetro SPEX Fluorolog 2, com
correciio para espectros de excitacdo e de emissdo. Rendimen-
tos quinticos de fluorescéncia para as naftalimidas 2 - 4 em
solventes orgénicos puros foram determinados utilizando-se N-
metil-2,3-naftalimida (1) em acetonitrila como padrdo, para o
qual a literatura fornece o valor de 0,37!, ou antraceno em
etanol (¢ = 0,27+0,03)%,

b) no estado sélido. Foi usado um equipamento com geometria
de reflexdo (frontal) que permite o tracado de espectros de
emissdo de amostras liquidas com densidade 6tica alta ao com-
primento de onda de excitagdo ou de sélidos opacos. Este equi-
pamento, j descrito anteriormente®3 ™ permite determinar
espectros corrigidos nas gamas espectrais do ultravioleta ao
infravermelho préximo (200-900 nm). No caso de rendimentos
quanticos muito baixos, optou-se por usar um aparelho de
luminescéncia induzida por laser, igualmente j4 descrito®®
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Resumidamente, o equipamento consiste de um laser de nitro-
génio (337,1 nm, 600 ps, < 1,6 mJ/pulso) da Photon Technolo-
gy Instruments, modelo PL 2300. O detetor usado foi um sis-
tema de matriz de diodos com intensificador e janela temporal
programdvel (Oriel, modelo Instaspec V) acoplado a um
monocromador de rede de difragdo fixa (Oriel, modelo FICS
77440). O sistema pode ser usado com janelas temporais, de
modo a captar toda a luminescéncia emitida, ou com resolugfo
temporal controlada por uma unidade de atrasos (Stanford
Research Systems, modelo D6535). Todo o sistema € controla-
do por um computador pessoal.

Tempos de Vida de Fluorescéncia. Os tempos de vida de fluores-
céncia foram medidos com um aparelho construido no laborat6-
rio, que utiliza a técnica de contagem de monofétons. A fonte de
excitagdo é uma lampada pulsada coaxial, contendo nitrogénio
(Edinburgh Instruments, modelo 199). As naftalimidas foram ex-
citadas a 337 nm, com este comprimento de onda sendo selecio-
nado por um monocromador Jobin Yvon (modelo H-20). A emis-
sdo da amostra, apds atravessar um outro monocromador Jobin
Yvon (modelo H-20), é detectada por um fotomultiplicador
Phillips XP2020Q. A corregdo de pequenas mudangas de intensi-
dade da lampada é feita pela andlise alternada de duas amostras,
com uma delas sendo necessariamente um padrio de referéncia.
O padrio utilizado neste trabalho foi uma solugéo de BBOT - 2,5-
bis(5-terc-butil-2-benzoxazol) - em cicloexano, com tempo de vida
de 1,47 ns*'. Outros detalhes referentes a este aparelho podem
ser encontrados na referéncia 31b.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A N-metil-2,3-naftalimida (1), em acetonitrila, apresenta uma
emissdo de fluorescéncia a temperatura ambiente com méximos
a 370 e 385 nm (¢ = 0,37; tq = 8 ns), que é imagem especular
do seu espectro de absorgio (Amux = 340 e 355 nm) na regido de
maior comprimento de onda (Figura 1)'*, Esta emissdo ¢ depen-
dente da natureza do solvente, observando-se em solventes
préticos (como metanol ou dgua) uma banda larga com um des-
locamento batocrdmico aprecidvel (Aemi = 395 nm, em metanol
€ Aemi= 417 nm, em 4gua). A solugdo aquosa do complexo 1/B-
CD também apresenta emissdo de fluorescéncia como uma ban-
da larga, com o seu méximo apresentando um valor intermedi-
drio (Aemi = 406 nm) a aqueles observados em metanol e dgua
(Figura 1, curva 3). O deslocamento batocrdmico observado para
o complexo 1/B-CD, quando se compara 0 méximo da emissio
com aquele obtido em dgua, demonstra inequivocamente a for-
magfo do complexo de inclusfio, com o efeito batocrdmico sen-
do associado a4 menor polaridade da cavidade da B-ciclodextrina
quando comparada i da dgua. Ndo foi observada nenhuma alte-
ragiio no espectro de absorg@o, tanto com relagdo aos médximos
de absorg¢@o quanto as suas intensidades, para o complexo 1/B-
ciclodextrina quando comparado ao espectro obtido em 4gua.
Comportamento similar foi observado para as N-alquil-2,3-naf-
talimidas 2 - 4 e estd em acordo com os resultados disponiveis
na literatura para N-(n-butil)-2,3-naftalimida®.

Complexos sélidos N-alquil-2,3-naftalimida/B-ciclodextrina
foram formados pela adigdo de uma solugdo metandlica de 1-4
a uma solugdo saturada de B-ciclodextrina em dgua. Os espec-
tros de absorgfio para estes complexos, expressos como fungio
de remissdo F(R) versus comprimento de onda (Figura 2),
mostraram-se semelhantes aos observados em solugdo, com
bandas fracas a cerca de 340 e 360 nm, juntamente com absor-
¢oes fortes a 260 e 300 nm (ndo mostradas).

Para estas 2,3-naftalimidas substituidas com grupo alquila
ligado ao nitrogénio, as propriedades emissivas dos complexos
com ciclodextrina diferem daquelas observadas em solugdo e
sdo dependentes do comprimento da cadeia do grupo alquila.
Assim, 1 (R = CHj3) apresenta emissdo de fluorescéncia com
Aemi = 404 nm, ao passo que para 2 (R = n-CgH;3) observou-se
um deslocamento hipsocrdmico no maximo de emissio quando
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comparado a 1 (Aemi = 394 nm). Por outro lado, para as N-
alquil-2,3-naftalimidas 3 ¢ 4 o méximo de emissdo, em ambos
0s casos, situou-se em 408 nm (Figura 3).
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Figura 1. Curva O: Espectro de absor¢do da N-metil-2,3-naftalimida 1 em
acetonitrila. Espectros de emissdo de fluorescéncia em: Curva 1: acetoni-
trila; Curva 2: metanol; Curva 3: solugdo aquosa com B-ciclodextrina;
Curva 4: dgua. Todas as curvas estdo normalizadas no seu mdximo. As
concentragies usadas nos espectros de emissdo foram de ~ 10° M.
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Figura 2. Fun¢do de remissdo F(R) para os complexos entre as N-
alquil-2,3-naftalimidas 1 - 4 e B-ciclodextrina. Curva 1: N-metil;
Curva 2: N-n-hexil; Curva 3: N-n-dodecil; Curva 4: N-n-octadecil.
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Figura 3. Espectros de emissdo de fluorescéncia para os comple-
xos entre as N-alquil-2,3-naftalimidas 1-4 e B-ciclodextrina.
Curva 1: N-metil; Curva 2: N-n-hexil; Curva 3: N-n-dodecil; Cur-
va 4: N-n-octadecil. Os espectros estdo corrigidos para o mesmo

(1 - R) fus
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Estes resultados podem ser racionalizados assumindo-se que
o grupo alquila ligado ao dtomo de nitrogénio da 2,3-naftalimi-
da desempenha um papel fundamental na definigéo da profun-
didade com que a sonda estd situada dentro da cavidade da
ciclodextrina. Assim, para o caso do grupo metila, isto € 1,
pode-se propor uma estrutura para o complexo na qual a sonda
estd profundamente colocada dentro da cavidade, apresentando
fracas interagdes por ponte hidrogénio entre os grupos carboni-
la e as hidroxilas das unidades de glicose constituintes da ci-
clodextrina. A substitui¢do do grupo metila por n-hexila, com-
posto 2, ndo tem outro efeito que nio o de diminuir a polari-
dade no ambiente da carbonila e, por isto, o efeito hipsocrdmico
observado na fluorescéncia. Para o caso de 3 e 4, os substitu-
intes n-C|3Hj5 e n-C3Hs7, respectivamente, por serem de ca-
deia longa e extremamente hidrofébicos, tendem a penetrar na
cavidade da B-ciclodextrina, levando a que o croméforo imida
aproxime-se mais das hidroxilas das bordas da cavidade, resul-
tando, portanto, no efeito batocrémico na emissio de fluores-
céncia. A Figura 4 mostra as possiveis estruturas para os com-
plexos entre as 2,3-naftalimidas 1 - 4 e B-ciclodextrina.

Figura 4. Possiveis estruturas para os complexos entre as N-alquil-
2,3-naftalimidus 1 - 4 e B-ciclodextrina. a) N-metil-; b} N-n-hexil-; c)
N-n-dodecil-; d) N-n-octadecil.

Quando adsorvidas em celulose microcristalina, utilizando-
se benzeno, acetonitrila e metanol como solventes, as 2,3-naf-
talimidas 1 - 4 apresentam espectros de absor¢do (Figura 5)
relativamente semelhantes entre si e a aqueles observados quan-
do complexadas com B-ciclodextrina.

Por outro lado, os espectros de emissdo de fluorescéncia
(Figura 6) diferenciam-se daqueles obtidos para complexos com
B-ciclodextrina, na medida em que ndo se observa o pronunci-
ado efeito do comprimento da cadeia alquilica sobre o mdximo
de emissdio. Tanto para 1, quanto para 3 e 4, o mdximo de
emissio situa-se em 410 nm, observando-se, entretanto, para 2,
um efeito batocrdmico na emissfio (Apax = 420 nm).

Foram também medidos tempos de vida de fluorescéncia,
bem como rendimentos quinticos, para algumas das 2,3-nafta-
limidas 1 - 4, tanto em solugdo, quanto complexadas com f3-
ciclodextrina ou adsorvidas sobre celulose microcristalina, da-
dos estes que vdo mostrados na Tabela 2.

A emissio de fluorescéncia de amostras sélidas relaciona-se
com a reflectdncia ao comprimento de onda de excitagio por

IF=GI, (I -R) fudr ®
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Figura 5. Fungdo de remissdo F(R) para as amostras das N-alquil-2,3-
naftalimidas 1 - 4 adsorvidas em celulose microcristalina. Metanol foi
utilizado como o solvente para o inchamento da celulose. Curva 1: N-
metil; Curva 2: N-n-hexil; Curva 3: N-n-dodecil; Curva 4: N-n-octadecil,
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Figura 6. Espectro de emissdo de fluorescéncia corrigido para uas
amostras das N-alquil-2,3-naftalimidas 1 - 4 adsorvidas em celulose
microcristalina. Benzeno foi o solvente utilizado para a preparagdo
das amostras. Curva 1: N-metil; Curva 2: N-n-hexil; Curva 3: N-n-
dodecil; Curva 4: N-n-octadecil. Os espectros estdo corrigidos para o
mesmo (1 - R) fuus.

que prevé uma correlaciio entre a intensidade da emissfio de
fluorescéncia (Ig), medida como a drea total relativa do espec-
tro de emissdo, como fun¢do da luz absorvida pela sonda
adsorvida, (1 - R) fy. Na equagio (3), G € um fator geométri-
co, I, € a intensidade de excitagdo ao comprimento de onda de
excitagdo A, R € a reflectincia medida a esse comprimento de
onda, f,y, € a fragdo da radiacfio incidente absorvida pela sonda
(definida pela equacdo 4, com F(R),ys ¢ F(R), ja definidos
anteriormente) e ¢r € o rendimento quéntico de emissdo de
fluorescéncia da espécie adsorvida.

fuas = F(R)ugs / F(Rhot C))

Como mostrado em publicages anteriores'®, o rendimento
quéntico de sondas adsorvidas em sélidos pode ser calculado
usando a equagio (5)

¢Fu = ¢FS IF"(M) (1' Rse) ff Iuso\'e) / IFSO\'c) (I'Rue) ! InuO\e) (5)

onde u ¢ s referem-se as amostras desconhecidas e ao pa-
drdo de fluorescéncia, respectivamente. I,°(A)/1,"(Ac) pode ser
facilmente obtido determinando-se o perfil de energias do sis-
tema®®, A rodamina 101 foi escolhida para composto de refe-
réncia (¢¢' = 1,0) , sendo as razdes para essa escolha explicadas
nas referéncias 16a,b.
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Tabela 2. Valores dos tempos de vida e dos rendimentos quinticos de fluorescéncia para as N-alquil-2,3-naftalimidas 1 - 4 em

solugiio e em amostras sélidas.

. TF
Naftalimidas Meio maxA*" maxAe™ Ditokes OF (nseg)
(nm) (nm) (nm) (%) (Auna.=420nm)
N-C1 Metanol 355 393 37 41 5,4
Celulose/Acetonitrila 364 408 44 59 5,9
Celulose/Benzeno 366 408 42 54 5,7
Celulose/Metanol 364 400 36 58 5,0
B-Ciclodextrina 363 395 32 67 6,0
N-Cé6 Metanol 358 394 36 41 6,2
Celulose/Acetonitrila 359 417 58 36 7.4
Celulose/Benzeno 360 418 58 36 7,8
Celulose/Metanol 360 412 52 37 6,7
B-Ciclodextrina 358 390 32 73 6,2
N-C12 Metanol 355 391 36 38 5,5
Celulose/Acetonitrila 359 407 49 - 6,2
Celulose/Benzeno 360 408 48 40 6,7
Celulose/Metanol 360 401 41 31 54
B-Ciclodextrina 359 400 41 30 5,7
N-C18 Metanol 355 391 36 40 57
Celulose/Acetonitrila 358 408 50 - 8,5
Celulose/Benzeno 360 409 49 51 6,5
Celulose/Metanol 360 404 44 36 5.5
'B-Ciclodextrina 359 400 41 39 5,7

A andlise dos resultados da Tabela 2 evidencia claramente que
as amostras sélidas das N-alquil-2,3-naftalimidas complexadas
com B-ciclodextrina ou adsorvidas em celulose microcristalina
apresentam tempos de vida e rendimentos quanticos de fluores-
céncia, de um modo geral, superiores aos evidenciados pelas
mesmas substincias em solucdo metanélica. Em termos de rendi-
mentos quanticos, € para o caso das amostras de B-ciclodextrina,
nota-se alguma dispersdo nos valores apresentados, a qual é devi-
da a dificuldades de determinagfo das reflectincias, motivada pelas
pequenas quantidades dos complexos de inclusdo preparados.

A idéia geral que emerge dos resultados apresentados na
Tabela 2 é que tanto a inclusdo em B-ciclodextrina quanto a
adsorg¢do em celulose microcristalina reduzem a eficiéncia dos
mecanismos de desexcitagdo ndo radiativos, com o conseqiien-
te aumento quer dos rendimentos quinticos de emissfo, quer
dos tempos de vida de fluorescéncia.

A adsorg@o preferencial de uma sonda a superficie da celulose
microcristalina € esperada no caso do benzeno, por incapacidade
deste solvente em promover o inchamento da matriz. Por outro
lado, a adsor¢édo no seio da matriz é feita preferencialmente quan-
do da utilizag@o da acetonitrila e do metanol, na medida em que
estes solventes se intercalam entre as cadeias do polfmero natural
formando ligagdes cadeia-solvente-cadeia, permitindo assim a in-
corporagdo de algumas sondas entre as cadeias poliméricas. En-
tretanto, observa-se que os espectros de absorgio no estado fun-
damental sfio semelhantes para os trés solventes usados na prepa-
ragdo das amostras (apolar - benzeno, polar aprético - acetonitrila
e polar prético - metanol), e o mesmo pode ser observado para as
emissoes de fluorescéncia. Estes dados parecem indicar, portanto,
que as naftalimidas 1 - 4 devem-se encontrar com localizagdo
idéntica nos trés casos, isto &, adsorvidas a superficie da celu-
lose microscristalina, bem como imobilizadas por ligagdes de
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hidrogénio. Noutros casos, como o de cetonas aromdticas rigi-
das e ndo rigidas '%!7, verificou-se que quer as emissdes quer
as cinéticas de decaimento sdo fortemente dependentes da ad-
sorgdo no seio ou a superficie da matriz polimérica.

CONCLUSOES

As emissdes de fluorescéncia de N-alquil-2,3-naftalimidas
(contendo grupos alquila com 1, 6, 12 ou 18 carbonos ligados
ao nitrogénio da naftalimida) adsorvidas em celulose micro-
cristalina, evidenciam rendimentos quinticos superiores aos
detectados em solugido metandlica e relativamente semelhantes
entre si, 0 que mostra que estas sondas estdo ligadas rigida-
mente a celulose pelos grupos hidroxila e essencialmente loca-
lizadas a superficie, quer para as amostras preparadas com
benzeno, quer com acetonitrila ou metanol.

No caso das emissGes dos complexos de inclusio de N-
alquil-2,3-naftalimidas em B-ciclodextrina, as emissdes reve-
lam desvios nos maximos que podem ser correlacionados com
uma maior ou menor profundidade de penetragio da sonda no
seio da cavidade do hospedeiro, a qual é dependente do com-
primento da cadeia alquilica hidrofébica ligada ao dtomo de
nitrogénio da naftalimida.
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