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“...dove la natura finisce di produrre le sue spezie, | 'uomo quivi comincia com le cose natural, com

’

["aiutorio di essa natura, a creare infinite spezie...” .

Leonardo da Vinci

“Uma ideia é um ponto de partida e nada mais. Logo que se comega a elabord-la, € transformada

»»

pelo pensamento”.

Pablo Picasso
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Acronimos e Abreviaturas

S&o indicadas em itélico e entre aspas expressdes usualmente empregues em inglés.

aqg.
AIE

Au
AuCI(tht)
Aul+
Au3+
Calc.
CDCls
c.d.o
CHCl,
CH3;COONa
CIE

CT

d-d

d.af
DFT

Dy

DLS
DMF
DMSO
DPPA
DPPB
DPPE
DPPM
DPPP

Dx

EML

ESI

f

f

FWHM
GAMESS

HCI
HF
HNOs

Aguoso

Emissdo induzida por agregacao (do inglés, “Aggregation Induced-Emission”)
Ouro

Ouro(l) Cloro(tetrahidrotiofeno)

Ouro no estado de oxidacéo 1*

Ouro no estado de oxidacdo 3*

Calculado

Cloroférmio deuterado

Comprimento de onda

Diclorometano

Acetato de sodio

Comissdo Internacional de Iluminacéo (do francés, “Commission International de [’Eclairage”)
Transferéncia de carga (do inglés, “Charge Transfer”)

Transferéncia de carga entre orbitais do tipo d

Tempo de espera depois do disparo da fonte de excitagdo (do inglés, “Delay after flash”)
Teoria da funcional da densidade (do inglés, “Density Functional Theory”)
Diametro hidrodindmico

Disperséo dindmica de luz (do inglés, “Dynamic Light Scattering”)
Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

bis(difenilfosfino)acetileno

1,4-bis(difenilfosfino)butano

1,2-bis(difenilfosfino)etano

1,1-bis(difenilfosfino)metano

1,3-bis(difenilfosfino)propano

1,4-Dioxano

Funcéo exponencial

Camada emissiva (do inglés, “Emissive layer”)

lonizacdo por eletrospray (do inglés, “Electrospray lonization™)

Frequéncia

Forca do oscilador

Largura a meia altura (do inglés, “Full width at half maximum”)

Sistema geral de estrutura eletrénica e molecular (do inglés, “General Atomic and Molecular
Electronic Structure System”

Acido cloridrico

“Hartree-Fock”

Acido nitrico
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HOMO
H3PO,4
IC

IL
ILCT
ISC

v

J
K>CO3
LED
LMCT
log
LUMO

M*
[M+H]*
m/z

MeCN
MeCN:H,0
MeOH
MLCT
MMLCT

MS
Nd:YAG
02

O.A.
OLED
O.M.
PBEO

PC7

PC74
PC7CI

PDI

PPh,~ PPh;
ppm

ps/ch

RHF

lNsc

Orbital molecular ocupada de maior energia (do inglés, “Highest Occupied Molecular Orbital”)
Acido fosférico

Conversdo Interna (do inglés, “Internal Conversion”)

Intraligando

Transferéncia de carga intraligando (do inglés, “Intraligand Charge Transfer”)

Conversdo ou Cruzamento Intersistemas (do inglés, “Intersystem-Crossing )

Infravermelho

Constante de acoplamento

Carbonato de potassio

Diodo emissor de luz (do inglés, “Light-Emitting Diodes )

Transferéncia de carga do ligando para o metal (do inglés, “Ligand-to-Metal Charge Transfer”)
Funcdo logaritmica

Orbital molecular desocupada de menor energia (do inglés, “Lowest Unoccupied Molecular
Orbital”)

180 molecular

140 molecular protonado

Razdo massa/carga

Acetonitrilo

Mistura de acetonitrilo e &gua nas proporg¢des indicadas

Metanol

Transferéncia de carga do metal para o ligando (do inglés, “Metal-to-Ligand Charge Transfer”)
Transferéncia de carga metal-metal-ligando (do inglés, “Metal-to-Metal-to-Ligand Charge
Transfer”)

Espetrometria de massa (do inglés, “Mass Spectrometry )

itrio-aluminio dopado com neodimio (do inglés, “Neodymium-doped yttrium aluminium garnez”’)
Oxigénio molecular

Orbital atémica

Diodo orgénico emissor de luz (do inglés, “Organic Light-Emitting Diodes )

Orbital molecular

Funcional de correlacdo de troca Perdew, Burke and Ernzerhof (do inglés, “Perdew-Burke-
Ernzerhof Exchange Correlation Functional”

7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona

4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona
3-cloro-4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona

indice de polidispersividade (do inglés, “Polydispersity Index”)

Difenilfosfina

Partes por milhdo

Picosegundo por canal (do inglés, “picosecond per channel”)

“Restricted Hartree-Fock”

Converséo intersistemas reversa (do inglés, “reversed intersystem crossing’)
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RMN
RMN H
RMN 3tp
RTP

v

SOC

Tm

ta.
TADF

TCSPC

TD-DFT

TMS

u.a.

uv
UV-Vis
2-MeTHF
THAMC
fhe0

OH

op

Ad

Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear

Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de protdo

Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de fosforo

Fosforescéncia a temperatura ambiente (do inglés, “Room-temperature phosphorescence™)
Relaxagdo vibracional

Fotossensibilizador

Acoplamento spin-orbital (do inglés, “Spin-orbit coupling”)

Tempo de decaimento do mondmero

Tempo de decaimento do agregado

Transmitancia

Temperatura ambiente

Fluorescéncia retardada por amplificacdo térmica (do inglés, “Thermally actuvated delayed
fluorescence™)

Contagem de monofotdo correlacionada temporalmente (do inglés, “Time Correlated Single Photon
Counting”)

Teoria da funcional de densidade dependente do tempo (do inglés, “Time Dependent Density
Functional Theory”)

Tetrametilsilano

Unidades arbitrarias

Ultravioleta

Ultravioleta-Visivel

2-Metiltetrahidrofurano

7-hidroxi-4-metilcumarina ou 4-metilumbeliferona

Fragdo de &gua (H20)

Desvio quimico de protdes (em ppm)

Desvio quimico de fosforo (em ppm)

Variagdo do desvio quimico (em ppm)

Rendimento

Percurso 6tico

Vibragéo de estiramento (em cm™?)
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Simbolos

Simbolos

Constantes Fundamentais

Simbolo  Nome Valor

c Velocidade da luz no vacuo 2.99792 x 108 m.s!

h Constante de Planck 6.626068 x 1034 J.s

ks Constante de Boltzmann 1.3806503 x 10 J.K?
R Constante universal dos gases ideais 8.314472 J.K*.mol*

T Constante matematica 3.14159265359

Luz, Ondas, Otica

Simbolo  Nome

c Velocidade da luz no vacuo

hv Incidéncia de luz/excitagdo por fotbes

n indice de refragéo

v Frequéncia

0 NUmero de onda ou frequéncia (em cm™)

Espetroscopia e Fotoquimica

Simbolo Nome

ajj Fatores Pré-Exponenciais

A, Abs Absorvancia

v Espetroscopia de Infravermelho

I Intensidade de luz apos passar pela amostra

lo Intensidade de luz antes de passar pela amostra

AO.D Variacdo da densidade Gtica

€ Coeficiente de absortividade molar

A Comprimento de onda (em nm)

/123;8" Comprimento de onda maximo de absor¢do (em nm)

/l;ng Comprimento de onda maximo de absorcéo transiente tripleto-tripleto (em nm)
Aem Comprimento de onda de emissdo (em nm)

/1;;50 Comprimento de onda maximo de emissdo de fluorescéncia (em nm)
ﬂ;lajso Comprimento de onda maximo de emissdo de fosforescéncia (em nm)
Aexc Comprimento de onda de excitagéo (em nm)

S Estado eletronico singuleto

Sh Estado excitado

So Estado fundamental

S1 Estado singuleto excitado de mais baixa energia

S1— So Emisséo de fluorescéncia
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Simbolos

So— S
Suar =T
-

T

T1— So
T1— Tn
Ass

10,

30,

Absorcéao do estado singuleto fundamental Sp para um estado excitado Sy
Conversdo intersistemas singuleto (n,x*) - tripleto (w,m*)

Estado eletronico tripleto

Estado tripleto de mais baixa energia

Emiss&o de fosforescéncia

Absorcéo tripleto-tripleto

Deslocamento de Stokes (em nm ou cm™)

Estado molecular do singuleto de oxigénio

Estado molecular do tripleto de oxigénio

Fisica Geral, Instrumental

Simbolo Nome

A.C. Funcdo de autocorrelacdo

E Energia

m Massa

t Tempo

T Temperatura

\Y Volume

€ Constante dielétrica

0 Deslocamento quimico (em ppm)

v Qui-quadrado (parametro estatistico referente a “qualidade do ajuste”)

Propriedades moleculares e atdmicas, nimeros quanticos, orbitais

Simbolo Nome

A Unidade de comprimento

O.M. Orbital molecular

o Orbital molecular Sigma Ligante

o* Orbital molecular Sigma Antiligante

T Orbital molecular Pi Ligante

* Orbital molecular Pi Antiligante

-1 Interacdo entre orbitais Pi

n,m* Estado n,n* resultante de uma transi¢cdo n—n*

n—m* Transicdo eletronica entre uma orbital ndo-ligante n e uma orbital antiligante de simetria n*
n— T* Transicdo eletronica entre uma orbital ndo-ligante = e uma orbital antiligante de simetria n*

Constantes, Constantes de Velocidade, Tempos de vida e Rendimentos Quénticos

Simbolo Nome

Ke Constante cinética de Fluorescéncia

K, Constante cinética do processo de Conversédo Interna

k Constante cinética do processo de Conversdo Intersistemas

ISC
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¢
Pe
Pa

TF
TFosf

T

Constante cinética dos processos Nao-Radiativos
Rendimento quéntico de emisséo de Fluorescéncia
Rendimento quéantico de emissdo de Fosforescéncia
Rendimento quantico de formacao de Singuleto Oxigénio

Tempo de decaimento de Fluorescéncia
Tempo de decaimento de Fosforescéncia

Tempo de decaimento do Estado Tripleto T

Espécies quimicas, estruturas, equilibrio, concentracdes

Simbolo  Nome
A Aceitador
Comp. Composto
D Doador
L Ligando
M Metal
M Molar
Ph Grupo Fenil (do inglés, “Phenyl™)
ppm Concentragdo em partes por milhdo
Coum Cumarina (do inglés, “Coumarin”)
Ref Referéncia
S Fotossensibilizador
viv Concentracdo em volume por volume
Cc=0 Grupo Carbonilo
Unidades
Simbolo  Nome
A Angstrom (10710 m)
atm Atmosfera
°C Celsius (unidade de temperatura)
eV Eletrdo-volt
Hz Hertz
J Joule
K Kelvin (unidade de temperatura)
kJ Kilojoule
m Metro
MHz Megahertz
min. Minuto
mg Miligrama
mL Mililitro
mm Milimetros
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mM Milimolar
mmol Milimole
mol Mole
nm Nanémetro
ns Nanosegundo
ps Picosegundo
S Segundo
W Watt
ul Microlitros
Prefixos
Simbolo Nome Fator
f femto 105
p pico 1012
n nano 10°
m micro 10°
m mili 103
c centi 107
k kilo 108
M Mega 108
Prefixos
Simbolo Atribuicdo
d Dubleto
dd Duplo Dubleto
m Multipleto
q Quarteto
S Singleto
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Resumo

Nos ultimos anos, o crescente interesse e estudo de complexos organometalicos tem ganho
cada vez mais destaque principalmente devido a sua fascinante versatilidade e inimeras aplicaces
em que estes compostos podem ser empregues. Estes compostos possuem na sua estrutura 4tomos
doadores de eletrbes que permitem a coordenagdo com diferentes metais e possibilitam assim
variadas geometrias. Em particular, os complexos derivados de Au(l) representam uma area
emergente de investigacdo, principalmente devido as suas propriedades luminescentes mas também
ao possivel estabelecimento de interagdes do tipo metal-metal Au(l)---Au(l) — aurofilicidade.

O estudo realizado na presente dissertacdo incidiu na sintese e caracterizacdo completa das
propriedades espetroscépicas e fotofisicas de trés novos complexos binucleares derivados de Au(l)
tendo como ligando percursor a 4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona e a coordenacgéo
de diferentes espacadores bis(difenilfosfinas) com o objetivo de investigar as suas propriedades
luminescentes e a possibilidade de exibirem aumento da emisséo de fluorescéncia por diminuigéo
da contribuicdo do processo nao radiativo de conversdo interna, dominante nas cumarinas. Dentro
dos processos que possibilitassem o aumento da eficiéncia de luminescéncia destes compostos,
procurou-se a emissao de fosforescéncia a temperatura ambiente (do inglés, RTP), a fluorescéncia
retardada por amplificagdo térmica (do inglés TADF ou “reversed intersystem crossing”, risc) € a
emissdo induzida por agregacdo (do inglés, AIE). Numa perspetiva mais aplicada pretende-se que 0
desenvolvimento de moléculas estaveis com eficiéncia de luminescéncia aumentada possam ser
aplicadas em diodos organicos emissores de luz (do inglés, OLEDs).

As experiéncias de fluorescéncia em estado estacionario e dindmico permitiram obter os
dados fotofisicos necessarios para a compreensdo dos diferentes sistemas em estudo; tal foi
efetuado em cinco solventes organicos e em misturas binarias de solventes (acetonitrilo:dgua). Foi
igualmente investigado o efeito da introducdo de diferentes espacadores (aumento do comprimento
da cadeia alifética 2a:CH>; 2b:CH,—CH>-CH2 e o efeito da rigidez com a inser¢do de uma ligagédo
tripla C=C, 2c), que modificam a conformacdo dominante dos complexos em estudo e por
consequéncia as interacdes intra- e inter- moleculares estabelecidas. Foram determinados todos 0s
rendimentos quanticos, incluindo o rendimento quantico de fluorescéncia (¢x), rendimento quéantico
de fosforescéncia (¢») e o rendimento quéntico de formac&o de singuleto oxigénio (¢.) e tempos de
vida dos processos de desativacdo do estado excitado (tempo de vida de fluorescéncia,
fosforescéncia e estado tripleto). Tal permitiu a obtencdo das constantes de velocidade radiativas
(ke) e néo radiativas (knr) que determinam a desativacdo do estado excitado. A conjugacao destas

técnicas, juntamente com a de dispersdo dindmica de luz (DLS), permitiu observar a presenca de
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agregados nos complexos binucleares derivados de Au(l), confirmando a presenca do fenémeno
AIE nos compostos pretendidos. Calculos teoricos de orbitais moleculares (DFT e TD-DFT) foram
utilizados como uma ferramenta na racionalizagdo do comportamento observado. Um dos
compostos elucidados (2a) mostrou possuir interacdo aurofilica. Adicionalmente, foram obtidos os
espetros de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia no estado sélido (sob a forma de filme), de
modo a verificar as interacbes no estado sélido e se estas podem ser correlacionadas com as

observadas em solucéo.

Palavras-chave: complexos de Au(l); interacdo aurofilica; fotofisica; fotoquimica; luminescéncia;

emissdo induzida por agregacdo; TD-DFT.
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Abstract

Abstract

In recent years, the growing interest and investigation of organometallic complexes has
gained increasing prominence mainly due to its fascinating versatility and numerous applications in
which these compounds can be used. These compounds have electron donor atoms in their structure
that allow coordination with different metals and thus allow different geometries. In particular,
gold(l) complexes represent an emerging area of research, mainly due to their luminescent
properties but also to the possible establishment of type interactions metal-metal Au(l)---Au(l)-
aurophillicity.

The study carried out in this dissertation focused on the synthesis and complete
characterization of the spectroscopic and photophysical properties of three new binuclear Au(l)
complexes having as precursor ligand 4-methyl-7-(prop-2-in-1-yloxy)-1-benzopyran-2-one and
with the incorporation of different bis(diphenylphosphine) spacers in order to investigate its
luminescent properties and the possibility of exhibiting increased fluorescence emission by
decreasing the contribution of the internal non-radioactive conversion process, dominant in
coumarins. Within the processes that made it possible to increase the luminescence efficiency of
these compounds, the emission of phosphorescence at room temperature (RTP), fluorescence
delayed by thermal amplification (TADF or reversed intersystem crossing, risc) and aggregation-
induced emission (AIE). In a more applied perspective, it is intended that the development of stable
molecules with increased luminescence efficiency can be applied in organic light-emitting diodes
(OLED:sS).

The fluorescence experiments in steady state and dynamic allowed to obtain the necessary
photophysical data for the understanding of the different systems under study; this was done in five
organic solvents and in binary solvent mixtures (acetonitrile:water). The effect of introducing
different spacers (increasing the length of the aliphatic chain 2a:CH2; 2b:CH,—CH>-CH> and the
effect of stiffness with the insertion of a triple bond C=C, 2c), which modifies the dominant
conformation of the complexes in study and consequently the established intra- and inter- molecular
interactions. All quantum yields were determined, including quantum fluorescence yield (¢),
quantum phosphorescence yield (¢»), and the quantum yield of oxygen singlet formation (¢.) and
lifetime of state deactivation processes excited (fluorescence, phosphorescence and triplet state
lifetime). This allowed obtaining the radioactive (ks) and non-radioactive (kyz) rate constants that
determine the deactivation of the excited state. The combination of these techniques, together with
the dynamic light scattering (DLS), allowed to observe the presence of aggregates in the binuclear
Au(l) complexes, confirming the presence of the AIE phenomenon in the intended compounds.
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Abstract

Theoretical molecular orbital calculations (DFT and TD-DFT) were used as a tool in the
rationalization of the observed behavior. One of the elucidated compounds (2a) was shown to have
aurophilic interaction. Additionally, the absorption and fluorescence emission spectra were obtained
in the solid state (in the form of film), in order to verify the interactions in the solid state and if they

can be correlated with those observed in solution.

Keywords: gold(l) complexes; aurophilic interaction; photophysics; photochemistry; luminescence;

aggregation-induced emission; TD-DFT.
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Enquadramento e Motivagdo

O desenvolvimento de diodos orgéanicos emissores de luz (OLEDS) representa uma nova
solucdo promissora de geracdo de materiais encontrando-se em constante crescimento e procura.
Novas moléculas tém sido descobertas e o melhoramento das suas propriedades fotofisicas e
fotoquimicas (em particular a sua fotoestabilidade e aumento dos processos de fotoluminescéncia)
creditam-se-lhes um papel de relevo no futuro desenvolvimento tecnoldgico permitindo um
melhoramento da sua eficiéncia e sustentabilidade. A camada emissora de luz pode ser de origem
polimérica ou baseada em pequenas moléculas; em ambos os casos & fundamental um bom
conhecimento a nivel molecular das suas caracteristicas. Atualmente, um dos maiores desafios no
que diz respeito a construcdo de OLEDs prende-se com as limitacdes relativamente a sua eficiéncia,
estabilidade a longo prazo, intervalo de cores disponiveis e facilidade de processamento. Desta
forma, torna-se necessario um controlo efetivo das propriedades e estrutura dos materiais.

Nas duas Ultimas décadas tem havido um crescente interesse em complexos organometalicos
devido ao seu potencial numa vasta gama de aplicacGes e, em particular, os complexos derivados de
Au(l) representam uma 4area emergente de investigacdo devido, principalmente, as suas
propriedades luminescentes, tanto no estado solido quanto em solucdo. Estas propriedades incidem
em caracteristicas estruturais dos seus ligandos, mas também ao possivel estabelecimento de
interacdes do tipo metal-metal Au(l)---Au(l), designadas comummente por interacdes aurofilicas.
Neste contexto, a combinacdo das suas propriedades Unicas que faz desta classe de compostos uma
das mais promissoras no panorama atual da ciéncia dos novos materiais, advogam a favor da sua
importancia.

Dada a relevancia da probleméatica mencionada, o objetivo central do trabalho
multidisciplinar apresentado nesta dissertacdo consiste no desenvolvimento de novas entidades
qguimicas de complexos binucleares derivados de Au(l) que exibam propriedades fotofisicas e
fotoquimicas eficientes: aumento da eficiéncia de luminescéncia e da fotoestabilidade. Pretende-se
amplificar a sua eficiéncia energética, de modo a conseguir um aproveitamento maximo dessas
mesmas propriedades, tendo em vista uma futura aplicacdo em dispositivos emissivos de luz. Uma
discussao integradora dos resultados é efetuada, permitindo a compreensdo do comportamento dos

sistemas em estudo.
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1. Introducgéo

Nas sociedades modernas, o répido crescimento populacional e o desenvolvimento
econdémico exigem o investimento em fontes de energia novas e renovaveis. Portugal é
frequentemente dado como um exemplo de energias renovaveis. A Associacdo Portuguesa de
Energias Renovaveis (APREN) estima (antes da pandemia de Covid-19) que, numa perspetiva
moderada, até 2030, 85-87% da producdo elétrica serd gerada por fontes renovaveis.! Para que tal
aconteca é necessario prosseguir com a criacao de tecnologias acessiveis, eficientes e ecoldgicas. A
eficiéncia energética € um alvo essencial para o desenvolvimento sustentavel e, como tal, exige a
procura de solugdes sustentaveis para a sua producgdo e distribuicdo. A iluminacgdo representa mais
de 20% de toda a energia elétrica consumida, de modo que o aumento da eficiéncia da iluminacéo
doméstica e comercial tera grandes impactos econdémicos e ambientais.

Atualmente, os diodos organicos emissores de luz (OLEDS) estdo amplamente presentes em
telefones, écrans modernos de TVs encontrando-se também implementados em protdtipos de
células solares organicas, painéis flexiveis e dispositivos de Gltima geracdo. Uma area de crescente
interesse centra-se no desenvolvimento de compostos que respondam seletivamente a ibes metalicos
(sensores), com potencial aplicacdo em dispositivos optoelectronicos, diodos emissores de luz e em
sistemas fotovoltaicos de conversao de energia. A coordenacdo de metais de transicdo com ligandos
potencialmente aplicados como emissores de luz constitui um campo permanente de investigacao
gracas a sua significativa contribuicdo para o entendimento do papel que estes compostos
apresentam em sistemas emissivos bem como pela possibilidade de obtencdo de diversos
complexos, em parte devido as inimeras possibilidades de grupos substituintes passiveis de serem
introduzidos, variedade de geometrias e as suas diversas aplicagcdes. As principais propriedades e
potencialidades das diversas aplicacfes desta classe de compostos serdo evidenciadas no decorrer
do presente capitulo. Sabe-se que uma das estratégias para melhorar os processos de emissédo de luz
de materiais luminescentes incide na sintese e caracterizacdo fotofisica de compostos que exibam os
fendmenos de emissdo induzida por agregacdo (AIE), fosforescéncia a temperatura ambiente (RTP)
e fluorescéncia retardada por amplificacdo térmica (TADF).

O trabalho aqui apresentado pretende ser uma contribuicdo para a producdo e caracterizacdo
destes novos materiais, tendo em vista as suas potenciais aplicacdes. Neste primeiro capitulo
pretende-se abordar aspetos gerais de relevancia para a compreensdo de conceitos fundamentais
envolvidos nas areas em estudo, bem como, uma fundamentacdo mais pormenorizada de complexos
derivados de Au(l), mais concretamente, complexos alquinil-Au(l)-fosfina. Aspetos mais

especificos ou de caracter técnico mais acentuado serdo apresentadas nas seccdes respetivas.

34



Capitulo |

1.1.  Quimica Supramolecular

1.1.1. Da Quimica Molecular a Quimica Supramolecular — Uma nova visdo da Quimica

A Quimica Molecular tem desenvolvido ao longo dos anos, um vasto conjunto de métodos
muito sofisticados para a construcao de estruturas moleculares cada vez mais complexas, através do
estabelecimento ou quebra de ligagdes covalentes entre &tomos, de um modo preciso e controlado.
Assim, a Quimica Molecular estabeleceu o seu dominio sobre a ligacdo covalente. Existe, pois, a
necessidade de fazer o mesmo para as forcas intermoleculares ndo covalentes (por exemplo,
interacdes electroestaticas, ligacGes de hidrogénio, forcas de van der Waals, etc.). O dominio da
Quimica Supramolecular tem como objetivo adquirir controlo no desenvolvimento de estruturas
com ligacdes intermoleculares.?

A Quimica Supramolecular, como ramo individualizado da quimica, possui uma histéria
relativamente recente. Na década de 1960 comecaram os estudos com base no desenvolvimento e
generalizacdo de trabalhos anteriores que levariam a atribuicdo do prémio Nobel da Quimica em
1978 a Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn e Charles J. Pederson “pelo desenvolvimento e uso de
moléculas com interagdes estruturais especificas de alta seletividade”.? A Quimica Supramolecular
foi definida por Lehn como baseada na interagdo ndo covalente: “Tal como ha um campo para a
Quimica Molecular baseada na ligagdo covalente, ha um campo da Quimica Supramolecular, a
Quimica das associacdes moleculares e das ligagdes intermoleculares”.’

Atualmente, € consensual e aceite que a Quimica Supramolecular pode ser definida como a
“quimica para além da molécula”, dedicada as entidades organizadas de maior complexidade que
resultam da associacdo de duas ou mais espécies quimicas ligadas por forcas intermoleculares,
interagBes ndo covalentes.®> As interagbes ndo covalentes definem a ligacdo entre os seus
componentes, a sua propria organizacdo, tendéncia para se associarem ou isolarem (seletividade), a
sua dindmica, fluidez ou rigidez; os movimentos e as reorientacbes bem como as suas
transformacgdes mutuas.

Uma espécie quimica é definida pelos seus componentes, pela natureza das ligaces que 0s
mantém juntos e pelas caracteristicas espaciais (geométricas e topoldgicas) resultantes. Os objetos
da Quimica Supramolecular sdo “entidades supramoleculares”, supermoléculas que possuem
caracteristicas tdo definidas como as proprias moléculas. As espécies supramoleculares sao
caracterizadas simultaneamente pelo arranjo espacial dos seus componentes, a sua arquitetura e pela
natureza das ligacGes intermoleculares que as unem. Podem distinguir-se varios tipos de interagdes
que apresentam diferentes intensidades, direccionalidades, dependéncias da distancia e dos angulos:

coordenacdo de iGes metalicos, forcas electroestaticas, ligacdes de hidrogénio, interacdes de van der
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Waals, interacOes doador-aceitador, etc. As suas forgas variam de fracas ou moderadas, como as
ligacGes de hidrogénio, a fortes ou muito fortes, na coordenacio de ides metélicos.3*

Tal como na definicdo de Lehn, estas supramoléculas manteriam muitas das propriedades dos
seus componentes, com alteragdes minimas devido a sua perturbacdo mutua, mas as propriedades
da supramolécula ndo se limitariam a sobreposicdo das propriedades dos seus componentes.
Deveriam surgir novas propriedades resultantes de processos envolvendo dois ou mais
componentes. Por exemplo, transferéncias entre dois componentes (tais como transferéncia de
eletrdo ou de energia) e efeitos cooperativos (tais como a complexacdo de outras espécies por dois
ou mais componentes). Contudo, também poderiam desaparecer algumas das caracteristicas dos
componentes isolados.® A sintese e o estudo das suas novas propriedades fotofisicas e fotoquimicas

das supramoléculas constituem o objeto da fotoquimica supramolecular.

1.2.  Complexos de Metais de Transigéao

Nos ultimos vinte anos, o crescimento exponencial na pesquisa envolvendo os metais de
transicdo do grupo 11, como o cobre, 0 ouro e a prata, levaram a descoberta de interessantes
propriedades e aplicacGes destes complexos metélicos. Tais pesquisas englobam estudos sobre
estados de oxidacdo, quimica de coordenacéo, propriedades luminescentes, propriedades cataliticas,
atividades antimicrobianas entre outros.®

Este tipo de compostos consiste num atomo metélico central ao qual se encontram ligados
atomos ou moléculas denominadas de ligandos. Quando o ligando € uma molécula, o atomo que
estd diretamente ligado ao metal é designado por atomo doador, uma vez que, a ligacdo metal-
ligando é estabelecida pela partilha de um par de eletrdes, doado pelo ligando. Quando o ligando €
composto por varios atomos com capacidade de estabelecer ligagdes com o metal diz-se
polidentado. Quando apenas um dos atomos interage com o metal, o ligando designa-se de
monodentado. Relativamente aos centros metalicos, complexos mononucleares apresentam um
unico atomo metalico central, enquanto que, os complexos polinucleares sdo compostos por varios.
Neste trabalho serdo estudados complexos binucleares de Au(l), ou seja, com a incorporacdo de
dois atomos de Au(l) coordenados a diferentes difosfinas, moléculas que atuam como ligando
bidentado.

A multiplicidade de caracteristicas inerentes aos centros metalicos, como por exemplo o seu
estado de oxidacdo (atividade redox) e aos proprios ligandos, como a polaridade e a reatividade,
permitem projetar e sintetizar uma diversidade de compostos com varia¢Ges ao nivel da carga, da
geometria, nimeros de coordenacao e de propriedades cinéticas e termodinamicas. A manipulagdo

de tais varidveis, pela selecdo de ligandos apropriados, pode levar ao ajuste das propriedades
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guimicas, eletronicas e fotofisicas. Assim, a escolha do ligando contribui significativamente para a
diversidade estrutural e estabilidade da molécula sendo possivel sintetizar complexos metélicos com
as propriedades mais adequadas a um determinado objetivo.

Devido as suas propriedades luminescentes os complexos de metais de transicdo foram
introduzidos na fabricagéo de dispositivos orgéanicos emissores de luz, OLEDs. Acredita-se que a
incorporagdo destes complexos na camada emissiva (EML) de OLEDs pode induzir o aumento do
acoplamento spin-orbital (SOC) que, por sua vez, facilitaria o cruzamento intersistemas de estados
excitados singuleto para tripleto, de modo a melhorar a eficiéncia quantica interna destes
dispositivos.” Dessa forma, torna-se atraente a sintese, caracterizagdo e o estudo do comportamento
espetroscopico de compostos envolvendo metais de transi¢do. O ouro, em particular, € um metal
gue ganhou destaque na area de materiais luminescentes, devido a sua versatilidade, baixo custo e
relativa abundancia em comparacdo a metais raros como a platina e o iridio que sdo considerados

modelos para aplicagio em dispositivos organicos emissores de luz.8910

1.3. Complexos Alquinil-Au(l)-Fosfina

Na literatura encontram-se reportados inimeros artigos cientificos com énfase em complexos
mononucleares derivados de Au(l) que apresentam na sua constituicdo cromdforos aromaticos.
Exemplos de complexos polinucleares de Au(l) tem atraido uma consideravel atencdo o que
permitiu um avanco notadvel no desenvolvimento da quimica do ouro(l), principalmente de
compostos binucleares.

Nos ultimos anos, as pesquisas incidentes em complexos de alquinil-ouro(l) tiveram um
crescimento significativo, principalmente devido as suas propriedades luminescentes.''? Estes
complexos adotam geometrias lineares, com um atomo de Au(l) central coordenado a dois ligandos
axiais, um dos quais é um alquino terminal. A estratégia geral para a obtencdo de complexos de
alquinil-ouro(l) luminescentes baseia-se no facto de que um dos ligandos é, na verdade, um
fluoréforo por si sO, cuja emissdo no estado tripleto é fortemente aumentada devido ao efeito do
atomo pesado induzido pelo atomo de ouro.!*1314 Este, por sua vez, facilita 0 acesso aos estados
excitados tripleto, aumentando o acoplamento spin-orbital, favorecendo o cruzamento intersistemas
(ISC).®> Para além disso, estes oferecem versatilidade no design de numerosos compostos
organometalicos derivados de Au(l).

Uma caracteristica particular destes complexos é a sua capacidade de se “automontar” em
solugdo aquosa através da formacdo de ligacbes aurofilicas intermoleculares, ou seja, entre dois
atomos de Au(l).® Estas ligacBes sio comparaveis a fortes ligagdes de hidrogénio (5-10

kcal/mol).1"*8 Esta sinergia pode oferecer uma estabilidade suplementar aos complexos derivados
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de Au(l). A automontagem em agregados supramoleculares pode promover interagdes adicionais
entre ligandos alquinil envolvendo complexos “vizinhos”, como as interagdes por empilhamento 7-
7 que, por sua vez, pode originar novas bandas de luminescéncia (ndo sendo esta caracteristica
evidente em todos os sistemas), resultando num fendmeno denominado por AIE — emisséo induzida
por agregacdo (do inglés, “Aggregation Induced-Emission”). A natureza dos ligandos pode
influenciar fortemente tanto a luminescéncia quanto o tamanho e a forma das supramoléculas
resultantes, dado que aqueles sdo usados para suportar as interacdes aurofilicas. Além disso, fatores
como a concentracdo, a polaridade do solvente e a temperatura tém um impacto significativo no
processo de agregagdo, o que dificulta o controle total desse fendmeno. De seguida, serdo
abordados mais detalhadamente conceitos referidos anteriormente necesséarios & compreensdo dos

sistemas em estudo, descritos na presente dissertacao.

1.3.1. A escolha do metal: ouro

O ouro é um metal de transicdo estando situado no grupo 11 da Tabela Periodica, 0 mesmo
grupo ao qual pertencem o cobre e a prata. Apesar de ser um metal nobre, forma diversos
compostos, sendo o AuCls (cloreto de ouro(l11)) e HAuCl4 (&cido cloroaurico) os compostos mais
comuns. Forma também oxido de ouro(lll), Au203, halogenetos e complexos com estado de
oxidacdo 1" e 3%, sendo estes os estados de oxidacdo mais estaveis e importantes na formacéo de
complexos de ouro. Na Figura 1.1 encontra-se representada a distribuicdo eletronica do ouro
[Xe]4f145d1%s! e o diagrama de orbitais atomicas.

Atomo de Ouro

Estado Fundamental —1L T—L 1 _1L _1L 1_

OB T O T N N

Estado de oxidag&o (|||)_1L _1L _1L _1L S

Figura 1.1. Distribuicéo eletrdnica do ouro [Xe]4f#5d'%6s".

6s

O ouro no seu estado fundamental possui um eletrdo s na orbital mais externa, além de um
nivel d completo. No estado de oxidacdo 1*, a sua configuragdo eletronica 5d'°, as orbitais de
fronteira sdo as orbitais 5d preenchidas, seguidas pelas orbitais 6s e 6p vazias.'® Geralmente, os
complexos de ouro(I) apresentam estruturas lineares. O Au(l) é estabilizado por ligandos m-
aceitadores dado que estes s@o capazes de realizar retrodoagdo com o metal. Ligandos macios como

tiolatos e fosfinas sdo comummente usados para a formacdo de complexos de Au(l). O ido Au(lll) é
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0 mais comum e estavel do ouro, tem configuracio eletrénica d® e forma complexos de geometria
planar quadrangular.

A intensa atividade de pesquisa neste campo ¢€ justificada pelas caracteristicas peculiares deste
centro metalico, que combina uma estabilidade, geralmente, boa em ambos os estados de oxidacéo

(1 e 111) e com uma reatividade ajustavel.!2

1.3.1.1 Complexos derivados de Au(l)

O Au(l) tende a formar complexos lineares com uma forte tendéncia para formar complexos
bi-coordenados do tipo L-Au-X, onde “L” ¢ uma base de Lewis neutra (por exemplo, fosfinas e
tioéteres) e “X” pode ser um halogénio, grupo arilo ou alquilo. Complexos de Au(l) tri- e
tetracordenados também podem surgir ainda que estes sejam menos comuns.? O conhecimento
destas caracteristicas permite o desenho racional de complexos derivados de Au(l) para aplicacdes
especificas.

Todas essas propriedades sdo baseadas no estudo das caracteristicas de luminescéncia desta
classe de compostos que, muitas vezes, depende significativamente da natureza dos ligandos, da
geometria em torno do centro metalico e pela presenca de interacdes do tipo M-M (metal-metal)
designadas de aurofilicidade.® Consequentemente, isso leva a uma forte distorcdo no estado excitado
e a um grande desvio de Stokes da banda de emissdo. Tal como referido anteriormente, a presenca
do 4tomo pesado de ouro aumenta o acoplamento spin-orbital (SOC) o que, por sua vez, facilita o
acesso ao estado excitado tripleto, via conversdo intersistemas.?! O relaxamento do estado excitado
tripleto, através de decaimento radiativo, resulta na emissdo de fosforescéncia.®?? Além disso,
muitos complexos derivados de Au(l) exibem luminescéncia quer em solucdo quer no estado

solido.?
1.3.1.2 Interacéo Aurofilica

As interacOes metalofilicas (revistas por Pyykko)?*?® sdo frequentemente descritas devido a
ocorréncia de interagdes metal---metal de camada fechada (d'°, s?) ou camada pseudo-fechada
(d8).25 A subclasse de interacdes metalofilicas mais atrativa e amplamente reportada sio as
interacOes aurofilicas, que ocorrem entre &tomos de ouro, especialmente proeminente em sistemas
de ouro(l).826:27.28

A singularidade da fraca interacdo atrativa intermolecular presente entre os centros de ouro
conduziu, desde os anos 1990, a uma atencdo crescente da comunidade cientifica. O termo
“aurofilicidade” foi introduzido por Schmidbaur®® e ¢ amplamente aceite atualmente.?’-?8.2%30 Trata-

se de uma interacdo fraca linearmente coordenada entre atomos de ouro(l) de camada fechada.'®
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Essa interacdo pode ser intramolecular ou intermolecular, sendo que a distancia ideal para que tal
interacdo seja significativa deve ser menor ou proxima da soma dos raios de van der Waals (3.32
A).183 Estudos anteriores indicam que essa interacdo pode ter uma influéncia crucial nas
propriedades de fotoluminescéncia de complexos mononucleares ou polinucleares de Au(l),
contribuindo para a transferéncia de carga metal-metal-para-ligando (MMLCT).32 Este tipo de
interacdo €, ndo sO, importante na estabilizacdo da estrutura mas em catalise, montagem molecular e
bioimagem.

Devido a semelhanca em termos de energia e direccionalidade entre as interacGes aurofilicas e
as ligacOes de hidrogénio®, a ocorréncia deste tipo de interagdo aurofilica intra- e inter- molecular é
usualmente associado & formacéo de agregados moleculares que apresentam excecional diversidade
de composicdo, morfologia, estereoquimica e, consequentemente, propriedades fisicas resultando
em arquiteturas supramoleculares, tanto no estado sélido quanto em solug&o.®?23435 Os ligandos que
ocupam as duas posicdes de coordenacdo tém uma influéncia direta no estabelecimento desses
mesmos contactos e podem determinar a arquitetura das possiveis montagens inter- ou
intramoleculares resultantes e, consequentemente, da luminescéncia correspondente.

Tendo em consideracdo a sua natureza de dispersdo (van der Waals), estudos tedricos
sugerem que a atracdo aurofilica se deve a efeitos de correlacdo, fortalecidos por efeitos
relativisticos®, em vez de hibridizacdo.2 Este fendmeno estd associado aos eletrdes de alta
velocidade que se movem nas proximidades do nicleo atomico pesado, conferindo-lhes
propriedades distintas. Um aumento na carga nuclear efetiva causa uma contracdo das orbitais
menos difusas (como as orbitais s e p), ao passo que, as orbitais mais difusas (como as orbitais f e d)
se expandem devido ao efeito de protecdo aprimorado pelas orbitais contraidas (s/p).2 O ouro exibe
um efeito relativistico maximo entre todos os elementos vizinhos na tabela periddica, o que
significa que ocorre a contracdo nas orbitais 6s e em menor extensdo as orbitais 6p e, a0 mesmo
tempo, da-se a expansdo das orbitais 5d.81° Todos esses efeitos diminuem as diferencas de energia
entre as orbitais preenchidas 5d e as orbitais vazias 6s/6p, dando origem a uma sobreposi¢cdo mais
eficaz e uma interagdo metal-metal mais forte.8% As dificuldades na sua atribuicio resultam, em
parte, da extensa mistura de estados que ocorre nos complexos metéalicos o que torna dificil
encontrar atribui¢Ges simples aos estados, como a presenca de uma orbital molecular de baixa
energia centrada em Au---Au, que seria uma das orbitais envolvidas na transi¢do eletronica de
menor energia observada na emissd0.8° No entanto, a sua natureza ainda ndo se encontra totalmente
racionalizada e consensual, dai que exista um esfor¢o continuo para a clarificacdo da atribuicdo dos

estados responsaveis pelas emissdes observadas.
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1.3.1.3 Transicdes eletronicas

Os complexos de metais de transicdo apresentam espetros eletronicos caracterizados pelo

aparecimento de trés principais tipos de transicoes eletronicas:’ 283

(i)

(ii)

Transi¢cOes entre orbitais moleculares com maior contribuicdo do metal e que num
modelo simples de ligacdo quimica correspondem as transi¢des entre orbitais d do metal e
por isso sdo designadas transi¢des do tipo d-d. Geralmente, estas transicdes ocorrem na
zona do visivel e infravermelho proximo.

TransicOes entre as orbitais moleculares predominantemente no metal ou no ligando séo
designadas por transi¢es de transferéncia de carga. Estas podem ser de dois tipos:
ligando-metal ou metal-ligando, dependendo se o eletrdo esté localizado inicialmente nas
orbitais do ligando (LMCT) ou do metal (MLCT).3"3° Estas transices sdo dependentes
do ido metalico, do ligando, dos atomos envolvidos na coordenacdo e da geometria do
complexo metélico. Muitas vezes, a combinacdo de duas ou mais transi¢cGes tém sido
atribuidas para explicar as emissGes observadas em complexos metélicos. Ocorrem

normalmente a energias mais elevadas que as transi¢des d-d, no ultravioleta préximo.

(iii) TransicGes internas entre orbitais moleculares localizadas nos ligandos. Estas transi¢oes

envolvem apenas as orbitais do ligando e sdo pouco afetadas pela coordenacdo ao metal.
Sao denominadas transi¢Bes intramoleculares (IL). Ocorrem no ultravioleta préximo ou
longinquo e podem ser de dois tipos: (a) =—=n*, quando ha transicdo de um eletrdo situado
numa orbital n ligante para uma orbital 7~ antiligante ou (b) n—7*, quando ha transi¢éo
de um eletrdo de uma orbital ndo ligante (n) para uma orbital =* antiligante. Além disso,
estes dois tipos de transi¢ao diferem consideravelmente na forca do oscilador, sendo esta
elevada em transices n—n* (desde que estejam ausentes fatores de proibicdo por
simetria) e baixa em transicdes n—n*.*° Consequentemente, as bandas de absorcdo
resultantes de transigdes 7,7~ S840 bastante intensas e, por sua vez, as bandas de absorcao

resultantes de transicdes n,n* sdo de fraca intensidade.

Os complexos de alquinil-Au(l)-fosfina geralmente exibem intensa absorcdo na regido de

UV-Vis originada principalmente pela transicdo n—n*centrada no ligando alquinil (C=CCoum),

bem como, transi¢des de transferéncia de carga entre o centro metélico e a fosfina (ligando

aceitador) do tipo MLCT, que surgem em comprimentos de onda menores.®'**! Este topico sera

devidamente detalhado no Capitulo V.
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1.3.2. A escolha do croméforo: hidroxicumarinas

As cumarinas, mais concretamente as hidroxicumarinas, existem numa ampla variedade de
estruturas devido as diferentes possibilidades de substituicdo na sua estrutura basica que contém um
anel benzeno fundido com uma a—pirona, como representado na Figura 1.2.*? Estes ligandos s&o
usualmente escolhidos por possuirem uma variedade de vantagens, incluindo cor de emisséo
ajustavel, consideravel rendimento quantico de fluorescéncia, grande deslocamento de Stokes,
excelente estabilidade de luz e excelentes propriedades oéticas. Devido a estas potenciais
propriedades, os derivados cumarinicos tém sido amplamente utilizados em sensores fluorescentes,

medicamentos, fragrancias, produtos cosméticos, eletroluminescéncia, entre outras.*344

X

HO o o

Figura 1.2 Estrutura genérica das hidroxicumarinas.

A obtencdo de complexos de Au(l) contendo como cromoforo hidroxicumarinas e seus
derivados, tem sido amplamente estudado devido a sua capacidade quimica de coordenacgdo e as
inimeras possibilidades de insercdo de diferentes substituintes em diferentes posicdes que 0s
tornam ligandos promissores no design de diversas estruturas inorganicas. As suas potencialidades e
versatilidades tém contribuido para a obtencdo de compostos com excelentes propriedades
luminescentes. Deste modo, consolidou-se assim o interesse pela quimica do Au(l) com diversos
ligandos baseados em hidroxicumarinas e, espera-se que este tipo de coordenacdo possa

potencializar uma série de novas propriedades fisicas, quimicas e até mesmo bioldgicas.

1.3.3. Aescolha do espacador: ligandos fosfinicos

As fosfinas sdo um dos principais grupos de ligandos neutros utilizados na quimica de
coordenacdo. Estes ligandos sdo bem conhecidos devido a sua diversidade, por melhorar a
solubilidade destas espécies e a possibilidade de favorecer as propriedades emissivas.®® Na sua
configuracdo, as fosfinas tém um par de eletrdes isolado no atomo de fésforo e sdo doadores o.
Apresentam orbitais vazias do tipo 3ps*dn, capazes de receber eletroes provenientes do centro
metalico (orbitais d), ou seja, essas orbitais ocupadas d comportam-se como aceitadores m,

possibilitando a retrodoag&o, como representado na Figura 1.3.4°
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1
%j %
\\2/‘
Figura 1.3 Representacéo das interacBes metal-ligando (1 — ligagéo o; 2- retrodoagio m).

As fosfinas estruturalmente exigentes com grupos aromaticos préximos dos atomos de fésforo
sdo, particularmente, interessantes devido a sua capacidade de facilitar as interagcdes entre o ligando
e o centro metalico.®® Neste tipo de ligagdo quimica, a densidade eletrénica é sinergeticamente
compartilhada entre o ligando e o metal formando ligacfes mais estaveis. Alem disso, as fosfinas
podem ter influéncia na reatividade de complexos metalicos, através de efeitos estéreos e
eletronicos. As caracteristicas eletronicas das fosfinas podem ser moduladas através da variacdo dos
substituintes (efeito mesomérico ou indutivo). Os fatores estéreos estdo relacionados com o
tamanho dos substituintes. Os complexos alquinil-Au(l)-fosfina sdo considerados 6timos candidatos
para analisar em detalhe as suas propriedades luminescentes e tém sido extensivamente investigados
neste campo.’

Uma das estratégias para aproximar os atomos de ouro(l) e, consequentemente, aumentar as
interacOes aurofilicas consiste na coordenacao de ligandos de difosfinas de cadeia curta. O facto de
serem difosfinas pode ser aproveitado para desenhar estruturas em que as propriedades dos
complexos ndo variam pela natureza da fosfina, mas sim pela estequiometria e pela geometria que
adquirem consoante o tamanho da cadeia alifatica das difosfinas com estrutura PhoP(CH2)nPPh2. De
um modo geral, difosfinas de cadeia curta favorecem as interagdes intramoleculares e, por sua vez,
difosfinas de cadeia comprida, frequentemente, sdo associadas a intera¢fes intermoleculares. A
Figura 1.4 ilustra as difosfinas utilizadas com sucesso no presente trabalho. Nas trés fosfinas

escolhidas, o fésforo possui propriedades eletronicas semelhantes.
Q... O A
gp.,’fpg é (5 ©'.’.\:sp ;

(DPPM) (DPPP) (DPPA)

Figura 1.4 Estrutura das difosfinas: 1,1-bis(difenilfosfino)metano (DPPM), 1,3-bis(difenilfosfino)propano (DPPP) e
bis(difenilfosfino)acetileno (DPPA).
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Tal como mencionado anteriormente, um dos principais objetivos propostos no decorrer do
presente projeto incidia na sintese de novos compostos que exibissem os fendmenos de AIE, RTP e
TADF. Trabalhos recentes mostram que a agregacdo pode ser induzida pela alteracdo da polaridade
do solvente ou misturas binarias com implicacdo direta na eficiéncia da luminescéncia. Esta
observacdo pode levar a formacdo de conjuntos supramoleculares e modificacdo da cor
(comprimento de onda maximo de absorgéo).>**" A existéncia dos fenomenos de fosforescéncia a
temperatura ambiente (RTP)*® ou fluorescéncia retardada por amplificagdo térmica (TADF)* nos
complexos de Au(l) permite aproveitar a energia do estado tripleto devido a maior populacdo no
estado tripleto induzido pelo acoplamento spin-orbital (SOC), devido a incorporacdo de metais
pesados. A maioria dos emissores TADF aplicados em dispositivos emissores de luz sdo moléculas
organicas. Contudo, o uso de complexos de metais de transicdo esta a tornar-se, atualmente, uma
area emergente devido as suas estabilidades superiores. Neste sentido, a sintese de complexos
organometalicos, com metais do grupo 11 da tabela periddica, tem-se tornando proeminente na
procura de materiais eficientes e emissivos que exibam os fendmenos de AIE, RTP e TADF. Nesta
seccao apenas serd dada énfase ao fendmeno de AIE tendo em consideracdo que este se encontra

presente nos trés novos complexos binucleares derivados de Au(l).

1.3.4. Emissdo Induzida por Agregacao

Embora moléculas organicas possam apresentar forte emissdo quando dispersas, em solucao,
estas suprimem a emissdo de fluorescéncia na sua forma agregada devido a interacGes
intermoleculares. Este fendmeno é conhecido por supressdo da emissdo por agregacdo, ACQ (do
inglés, “Aggregation caused-quenching”).*®

Em 2001, Tang et al.®*°! observaram um fenémeno surpreendente de emisséo induzida por
agregacéo (AIE) que é exatamente o oposto de ACQ.! Os compostos que exibem AIE sio fracos
ou mesmo ndo emissivos em solucdes diluidas, mas sdo altamente luminescentes (forte emissédo de
fluorescéncia) no estado agregado.*®> A descoberta deste conceito resolveu, efetivamente, o
problema associado ao ACQ e proporcionou uma vasta gama de oportunidades ilimitadas para o
design e aplicacdo de compostos que exibam este efeito sendo, atualmente, um dos ramos de
interesse da quimica (nas suas mais variadas vertentes). Materiais com caracteristicas de AIE
podem ser aplicados na construcdo de sensores fluorescentes, quimiossensores, biossensores e
OLEDs dado que podem ser utilizados diretamente no seu estado de agregacéo, sem supressao da
intensidade de emiss&o de fluorescéncia.**>2

Na literatura, a maioria das moléculas ativas de AIE sdo organicas e esse fendmeno tem sido

menos explorado para complexos metalicos. Semelhantes a compostos organicos, complexos de
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metais de transicdo também exibem ricas propriedades O6ticas e luminescentes, geralmente,
associadas a centros metalicos e a sua estabilidade em solventes organicos comuns.?? Este novo
conceito permitiu racionalizar o design de novos compostos que se baseiam na reducdo do
impedimento estéreo em torno dos iGes de ouro(l) para promover e facilitar as interacOes
aurofilicas, em grande parte, responsaveis pela forte luminescéncia presente em alguns complexos
de Au(l).18

1.4.  Principios de Fotofisica

O primeiro passo de um processo fotoguimico (ou fotofisico) consiste na absor¢do de um
fotdo por uma dada molécula, no qual os seus eletrbes vdo popular estados moleculares
eletronicamente excitados. Apds a absorcdo de um fotdo, a molécula excitada possui Varios canais
de dissipacdo energética. Consequentemente, varios processos (fotoquimicos ou fotofisicos) podem
ocorrer durante 0 processo em que a molécula retorna ao seu estado fundamental.

A fluorescéncia consiste num fendmeno de luminescéncia molecular no qual ap6s excitacéo
eletronica, ocorre a emissdo de um fotdo durante o processo de desativacdo do estado excitado para
0 estado fundamental da mesma multiplicidade de spin (normalmente o singuleto de mais baixa
energia, Si, para o estado singuleto fundamental, Sp). Parametros caracteristicos e inerentes a
fluorescéncia séo o seu rendimento quantico que varia entre 0 e 1 e 0 seu tempo de vida, para o qual
ja sdo conhecidas moléculas cujos tempos de vida variam entre ~10® e 10"125.5% Apds a absorcéo de
um fotdo, o eletrdo é excitado para um estado eletrénico singuleto excitado (Sn). Posteriormente,
existem processos de relaxacdo ndo radiativos (por exemplo, relaxacdo vibracional ou por
conversdo interna) que provocam a desativacao do eletrdo até ao nivel excitado singuleto de menor
energia (S1). Considerando o nivel de energia Si, 0 processo de decaimento para o estado
fundamental (So) pode ocorrer de varias formas que competem entre si, 0S processos de conversao
intersistemas e conversao interna, podendo ainda ocorrer a fluorescéncia. Por sua vez, quando a
emissdo ocorre entre dois estados de multiplicidade de spin diferentes (T1 e So), 0 fendbmeno que
ocorre € designado de fosforescéncia. A fosforescéncia constitui a emissdo de energia radiativa
advinda do estado tripleto de mais baixo valor energético, T:. Dados os elevados tempos de
decaimento de fosforescéncia, trsr, para a grande maioria das moléculas fosforescentes, esta
emissdo s6 é observavel em matrizes rigidas (normalmente a baixa temperatura) nas quais 0s
processos de conversdo intersistemas, de supressao de oxigénio ou outras impurezas e devidos aos
movimentos Brownianos das moléculas se encontram minimizados.>*

O processo de conversdo intersistemas (S:~~>T1) verifica-se quando a molécula passa de um

estado singuleto excitado para um estado tripleto, o qual esta envolvido nos processos de
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fosforescéncia onde ha emisséo de radiacdo do estado tripleto (T1) para o estado fundamental (So).
Relativamente aos processos de relaxacdo vibracional, estes encontram-se associados a processos
envolvendo transferéncia de energia para o solvente e, como tal, considerados processos nao
radiativos. Pode ainda existir um processo nao radiativo de conversdo interna do estado S; para o
mais baixo nivel de energia vibracional (v=0) do estado fundamental So, uma vez que, é uma
transicdo entre dois estados com a mesma multiplicidade que é permitido por spin e por ocorrer
entre dois niveis isoenergéticos. Por ultimo, pode ocorrer o fendmeno de fluorescéncia, no qual
ocorre um decaimento do nivel S; para o menor nivel de energia, estado fundamental So,
acompanhado da emissdo de um fotdo. Esta radiacdo tem um comprimento de onda superior, ou
seja, de menor energia do que a radiacdo absorvida, resultantes dos processos de relaxacdo do nivel
de energia Sn para o nivel Si, em que houve perdas de energia e, consequentemente, 0 comprimento
de onda da radiacdo emitida serd maior. Genericamente, este desvio no comprimento de onda é
designado por desvio de Stokes.>® Posteriormente, os processos de desativacdo do estado excitado
para o estado fundamental podem ser caracterizados por um tempo de vida (t) e uma constante
cinética associada ao decaimento (k=1/1), através do qual € possivel determinar a eficiéncia de cada
um dos processos de decaimento do estado excitado para o estado fundamental de acordo com o seu
rendimento quéntico. Estes fendbmenos sdo geralmente descritos de acordo com o diagrama de
Jablonski-Pérrin®®, como representado na Figura 1.5. Neste diagrama, encontram-se representados
0s nhiveis vibracionais e eletronicos de uma molécula, uma vez ocorridos 0s processos resultantes de

uma transicao eletronica.®’

y [l Cl ——
ST T r—
T,
3
H —
o 3 1 e — _
=8 A & cs — =
S ””“"’"*1:055
1 T-|
| _Absorgdo || Fluorescéncia || Fosforescéncia
¥ N
: i ]
Sﬂ L A k J W S

[+]
Figura 1.5 Diagrama de Jablonski-Pérrin®, representando os diversos niveis decorrentes de uma excitagéo eletronica e

0s processos de desativacao deles resultantes. Cl — conversao interna; CIS — conversdo intersistemas.

Os estados singuleto e tripleto, designados por S e T respetivamente no diagrama, referem-se
a multiplicidade de spin definida pela expressdo 2S+1, sendo S 0 nimero quantico de spin total, e

que resulta do spin dos eletrdes que povoam um determinado estado.®’
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1.5.  Quimica Computacional

A quimica computacional € um ramo da quimica que utiliza o recurso a aproximacdes
matematicas eficientes, baseadas nas leis da fisica, para descrever de forma numérica processos
com relevancia quimica, o mais rigorosamente possivel. Trata-se de uma ferramenta com
contribuicbes extremamente importantes nas mais diversas areas da quimica que devido aos
avancos ao nivel das metodologias implementadas permitiu complementar estudos experimentais e
entender o papel da estrutura eletronica dos compostos nas suas propriedades fotofisicas.>®

A quimica computacional baseia-se num conjunto de técnicas de descricdo atomica e
molecular, suficientemente bem desenvolvidas para implementa¢do num computador, que permitem
a resolucdo de problemas quimicos. Estes sistemas podem variar desde pequenas moléculas até
grandes moléculas ou agregados. Esta &rea tornou-se extremamente importante e de grande
utilidade, uma vez que, permite a investigacdo de uma variedade de propriedades essenciais. Nestas
propriedades incluem-se previsdes de geometria, energia de moléculas, estados de transicéo,
espetros de UV-Vis, caracteristicas termodindmicas entre outras.>® Esta vantagem inserida na
previsao de inimeras propriedades ndo exige a necessidade de recorrer a ensaios experimentais que,
muitas das vezes, podem ser perigosos, apresentar resultados ambiguos ou até mesmo serem
impraticaveis. Contudo, a aquisicdo de resultados tedricos exige a necessidade de recorrer a
aproximacdes nos metodos considerados e, como tal, € necessario ter um compromisso entre uma

analise cuidada dos resultados e a sua validade, bem como, a exigéncia do custo computacional.

1.5.1. Meétodos em Quimica Computacional

Existem, essencialmente, dois tipos de abordagem que podem ser adotados aquando a analise
tedrica de estruturas, energias e geometrias de equilibrio: a mecéanica quantica e a mecanica
molecular.?® Estas diferem entre si pela forma como interpretam as entidades moleculares. A
mecéanica quantica, baseada nas leis fundamentais da fisica, descreve o comportamento dos nlcleos
e eletrdes recorrendo a equacdo de Schrodinger.51%2 Dada a sua complexidade, os métodos
implementados sdo computacionalmente mais exigentes e, geralmente, aplicados em moléculas
relativamente pequenas. Por outo lado, os fundamentos da mecanica molecular surgem da mecénica
classica e das leis de Newton que descrevem os atomos como entidades individualizadas com
capacidade para se ligar entre si. Envolvem a parametrizacdo de um campo de forcas de modo a
reproduzir valores obtidos experimentalmente e, assim, validar as previsdes efetuadas para 0 mesmo
tipo de observaveis. Devido a sua maior simplicidade, estes calculos sdo mais rapidos e com a

possibilidade de abrangerem moléculas de maiores dimensdes. De salientar que, quando se pretende
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comparar o grau de exatiddo dos resultados obtidos com base nestes dois tipos de abordagem, a
mecanica molecular, apesar de ser mais simplista, rapida e com menor custo computacional nao
permite caracterizar os sistemas na sua totalidade e, por isso, é considerado como um conjunto de

métodos menos exato e preciso quando comparado com a quimica quéntica.>%

1.5.2. Mecanica Quantica

De acordo com as aproximacdes utilizadas, os modelos quanticos podem ser subdivididos em
métodos ab initio e semiempiricos. De um modo geral, tendo em consideracéo o estudo efetuado no
qual foram considerados métodos ab initio sera dada apenas enfase a esta categoria.

Em latim, ab initio significa “desde o principio”. Estes métodos descrevem as moléculas
como agregados de nucleos e eletrfes que interatuam entre si por meio de forgas electroestaticas.
Baseiam-se em principios teodricos sem inclusdo de quaisquer dados experimentais para o
estabelecimento das equac@es. Utilizam somente algumas constantes fisicas tais como a velocidade
da luz, constante de Planck, a massa e carga dos eletrdes e do nlcleo. Sdo considerados os métodos
mais exatos, rigorosos e fiaveis. Contudo, sdo computacionalmente dispendiosos e morosos
dependendo fortemente do tamanho do sistema em estudo, uma vez que, 0 nimero de integrais
moleculares é proporcional a quarta poténcia do nimero de eletrdes envolvidos, pelo que a sua
aplicacdo é vidvel apenas para moléculas pequenas. Encontram-se subdivididos em varios
procedimentos de que sdo exemplo, CC (do inglés, Coupled Cluster), CI (Configuration
Interaction), MP (Moller-Plesset Perturbation Theory), HF (Hartree-Fock), DFT (Density
Functional Theory) entre outros. Entre estes métodos, 0os mais usados sdo o método de Hartree-
Fock (HF), incluindo as suas variantes, e a Teoria da Funcional de Densidade (DFT). Esta ltima é,
atualmente, uma das aproximagfes mais amplamente utilizadas em calculos de quimica quéntica.
Nos calculos tedricos executados neste trabalho teve-se em consideracdo o método DFT. Neste
sentido, apenas sera descrita uma fundamentacdo tedrica mais pormenorizada referente a esta
metodologia.®®

Na Teoria da Funcional de Densidade (DFT), tal como o proprio nome sugere, a energia de
um sistema eletrénico pode ser descrita em termos da densidade de probabilidade eletrénica (sendo
ela propria uma fungdo, e ndo necessariamente a partir das fungdes de onda). Desta forma a fungéo
de onda para um sistema com N eletrbes, que ¢ uma funcdo de 4N coordenadas (3N espaciais + N
de spin), pode ser substituida pela densidade eletrénica que é dada em funcdo de trés coordenadas
espaciais, independentemente do nimero de eletrdes.®® Adicionalmente, é usado uma funcional de
densidade (isto é, uma funcdo de uma funcdo) para obter a energia da densidade eletrénica. Uma

funcional de troca esta relacionada com a repulsdo entre dois eletrées com 0 mesmo spin, enquanto
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que, uma funcional de correlagdo refere-se a interagdo entre eletrdes de spins opostos.®* O niimero
de funcionais de troca e correlagdo disponiveis atualmente é muito vasto. Um dos funcionais de
troca mais utilizados é Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).®

De uma forma geral, a estrutura dos compostos abordados neste estudo é considerada de
tamanho meédio sendo, assim, o DFT é considerada uma boa escolha para a solugdo aproximada da
equacdo de Schrodinger ja que computacionalmente é menos dispendioso, mais eficiente e rigoroso
quando comparado ao meétodo Hartree-Fock (HF) e, além disso, inclui efeitos de correlacdo
eletronica.

Os célculos tedricos dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, foram executados
com o programa Gamess®® (do inglés, The General Atomic and Molecular Eletronic Strucutre
System) através de metodologias DFT e TD-DFT para os célculos envolvendo estados fundamental
e excitado, respetivamente. Foi ainda considerado o recurso a uma funcional corrigido para
distancias longas do tipo BPBE, parametrizado com o fator ®=0.2, LC-BPBE(®=0.2). Os eletrdes
do cerne foram modelados com recurso a um potencial efetivo (ECP) do tipo SBKJC o que
corresponde a uma base orbital -31G para os eletrdes de valéncia. Estes calculos permitiram
otimizar as geometrias dos compostos (conférmeros), atribuir o caracter das transigdes eletronicas e

simular espetros de absorcdo UV-Vis.

1.6. Objetivos do trabalho

Compilando todos os conhecimentos supracitados definimos como proposta do trabalho
apresentado nesta dissertacéo, o desenvolvimento e sintese de novos compostos que incorporam na
sua estrutura diferentes espacadores e a presenca de dois atomos de ouro(l) com o objetivo de obter
compostos que potenciem as propriedades fotoluminescentes. Neste sentido, subdividimos o
trabalho em trés vertentes de estudo. No primeiro passo pretende-se otimizar métodos de sintese de
complexos binucleares derivados de Au(l) de modo a ampliar o conhecimento na area de sintese de
complexos organometalicos. O passo seguinte consiste na caracterizacao estrutural e fotofisica de
todos os compostos sintetizados tanto em solucdo (solventes organicos e misturas binarias de
solventes) como no estado sélido. Do ponto de vista estrutural a escolha destes espacadores ndo
resulta de um acaso mas, pelo contrario, prende-se com o facto de permitir proceder a
derivatizagBes estruturais variando o comprimento da cadeia alifatica bem como a sua flexibilidade.
Deste modo, pretende-se efetuar um estudo mais aprofundado do tipo de interagOes que podem ser
estabelecidas, modelando a distancia Au(l)---Au(l), entre os nucleos metalicos constituintes para
permitir estudar a influéncia da interagdo aurofilica (caso se verifique a presenca da mesma) nas

propriedades luminescentes, nomeadamente, o rendimento quantico de luminescéncia e os desvios
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de Stokes. Por ultimo, recorreu-se ao auxilio de calculos teéricos ao nivel DFT e TD-DFT para uma
interpretagdo mais cuidada e pormenorizada dos resultados obtidos experimentalmente.

O objetivo final deste trabalho resultou num estudo integrado sobre a estrutura/propriedades
dos complexos sintetizados ao nivel de trés parametros: tamanho da cadeia alifatica; emisséo
induzida por agregacao (que se percebeu ser a forma como a fotoluminescéncia é aumentada nestes

compostos) e a natureza da transicao/interacdo envolvente.

1.7.  Estratégia adotada

De acordo com a literatura, nos derivados de cumarina grande parte da desativacdo do estado
singuleto excitado ocorre a partir do mecanismo de conversao interna, processo nao radiativo que
domina a desativacdo das cumarinas. Tal como mencionado anteriormente, com base na sintese de
novos complexos de ouro(l), pretende-se obter moléculas estaveis de modo a aumentar as
propriedades luminescentes, relativamente ao seu cromoforo original (cumarina), diminuindo o
canal de desativacdo nédo radiativo (Si~~> So, conversdo interna IC). Desta forma, qualquer fragdo
que possa ser “desviada” para a fosforescéncia constitui um ganho na estratégia definida. Para tal, é
necessario sintetizar complexos nos quais o processo de conversdo interna diminui a custa do
aumento do processo de conversdo intersistemas, Si~~>Ti, induzido pelo acoplamento spin-
orbital®” por efeito do 4tomo pesado de ouro, aumentando assim a formagéo do estado tripleto com
posterior aumento da emissao de fosforescéncia.

Neste sentido, propusemo-nos a desenhar e sintetizar novos complexos de Au(l) com a
incorporacdo de espacadores de difosfinas com o principal objetivo de estudar: a eventual supressao
do dominio do cromoéforo (de desativacdo por IC); a possibilidade de estes compostos exibirem
AIE, RTP e TADF; atribuir o caracter das transi¢cGes envolventes; a possibilidade de estabelecer
interagcBes do tipo Au(l)---Au(l) e se tal interagdo amplifica o efeito aurofilico na eficiéncia de
emissdo de luz. De seguida sdo descrito, resumidamente, os principais topicos mencionados nos
diversos capitulos constituintes da presente dissertacao.

No Capitulo | apresenta-se uma introducdo tedrica e revisdo selecionada da literatura
subjacente aos diferentes tdpicos estudados sobre noc¢Bes de quimica supramolecular, propriedades
e aplicagcdes dos complexos organometélicos, em particular, os complexos derivados de Au(l). Sdo
ainda explorados os principios subjacentes ao fendmeno de emissdo induzida por agregacdo (AIE),
a fotofisica molecular e quimica computacional, e que serve de fundamento tedrico aos
subsequentes capitulos de discussdo e interpretacdo de dados experimentais.

No Capitulo Il sdo discutidos os métodos de sintese e procedimentos experimentais

necessarios para a caracterizagdo estrutural dos trés novos complexos binucleares derivados de
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Au(l) recorrendo a metodologias sintéticas descritas na literatura. No terceiro capitulo, mostra-se
como o estudo da absorcao e emissdo de fluorescéncia, nas misturas binarias acetonitrilo:agua, se
revelou importante para a compreensdo dos sistemas em estudo. A obtencdo dos decaimentos de
fluorescéncia permitiu atribuir um tempo de vida curto e um tempo de vida longo (monémero e
agregado, respetivamente). A técnica de DLS foi extremamente importante dado que permitiu
corroborar a formacdo de agregados nas misturas binérias consideradas através da determinagédo do
seu tamanho hidrodindmico. Os processos radiativos (k) e ndo radiativos (kw), em solventes
organicos, sdo discutidos a partir da determinacéo dos parametros que os definem, ¢r e t¢.

No quarto capitulo, recorreu-se ao auxilio de calculos teoricos ao nivel DFT e TD-DFT de
orbitais moleculares que permitiu compreender o comportamento observado experimentalmente
para os complexos binucleares derivados de Au(l). Este estudo possibilitou uma interpretacéo e
racionalizacdo dos espetros eletronicos (absorcdo) com base nos resultados experimentais e,
consequentemente, a atribuicdo do caracter das transicdes envolventes.

Convém ainda advertir que apenas no capitulo V sdo reportados 0s procedimentos
experimentais pormenorizados envolvidos na sintese e caracterizagdo estrutural dos compostos
descritos na presente dissertacdo, bem como os respetivos procedimentos e técnicas necessarias
para efetuar os estudos fotofisicos e a metodologia computacional adotada.

Por ultimo, no Capitulo VI, encontram-se anexadas figuras e tabelas complementares para a
compreensdo dos resultados apresentados, nomeadamente, curvas de DLS, tempos de vida de

fluorescéncia nas misturas binarias, calculos teoricos, etc.
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Sintese e Caracterizacao Estrutural de
Complexos Binucleares derivados de Au(l)

Quais as metodologias sintéticas adotadas? Quais as técnicas de caracterizacdo consideradas? Quais os produtos

obtidos com sucesso?
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2. Sintese e Caracterizagdo Estrutural de Complexos Binucleares derivados de Au(l)

Foi efetuada a sintese e caracterizacdo detalhada de trés novos complexos binucleares
derivados de Au(l) considerando como cromoforo a 4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-
ona (1, PC74) coordenado a um centro metalico (ouro) e a incorporacdo de espacadores do tipo
bis(difenilfosfinas). E importante ressalvar que 0s compostos sintetizados apresentam a
peculiaridade de terem coordenadas diferentes bis(difenilfosfinas) - PPh,™ PPh,. As modificagdes
estruturais entre as difosfinas relacionam-se com o comprimento da cadeia alifatica (2a:CHy;
2b:CH,—CH>—CHy) e a presenca do efeito da rigidez, através da inser¢do de uma ligagdo C=C
(2¢), que se revelaram extremamente importantes no estudo espectral e fotofisico, na tipologia das
interagBes envolventes, bem como, nos calculos tedricos efetuados. A Figura 2.1 demonstra
sistematicamente a estrutura dos complexos binucleares derivados de Au(l) sintetizados. Para
racionalizacdo e simplificacdo da andlise dos resultados obtidos foram atribuidos os seguintes
acronimos e numeracdo para 0S compostos em estudo, 1:PC74; 2a:[Auz(PC74).DPPM];
2b:[Auz(PC74),DPPP]; 2c:[Auz(PC74).DPPA].

Coum = PPhy = CH; = Ph;P — Coum (2a)

Ph,P Ph,P
Coum — PPh, — (CH,); Ph,P — Coum (2h)

Coum = PPh, = C=C = Ph,P — Coum (2c)

(1)

Figura 2.1 Sistematizacao da estrutura genérica dos complexos binucleares de Au(l) sintetizados, 2a-c.
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2.1.  Sintese e modelacéo de precursores dos complexos de Au(l)

Os complexos alquinil-Au(l)-fosfina (R1-C=C-Au-PR3) podem ser sintetizados a partir de
varios precursores (R1) como, por exemplo, grupos alifaticos (Tabela 2.1, entrada 1 e 2), grupos
aromaticos (Tabela 2.1, entrada 3 e 4), heterociclicos (Tabela 2.1, entrada 5 e 6) entre outros.*

Tabela 2.1 Exemplos de alguns grupos precursores na sintese de complexos derivados de Au(l) reportados na literatura.t

Entrada R1

1 g—CHZOH
2 %cphZOH

4
6

De todos os grupos de precursores mencionados anteriormente destacam-se no grupo dos
aromaticos, as hidroxicumarinas. A escolha desta classe de compostos como ligando organico
(cromdforo) nas sinteses efetuadas prende-se pela sua capacidade em formar complexos derivados
de Au(l) com diferentes geometrias e pela sua enorme variedade de substituintes que podem ser
considerados. A nivel sintético existe uma consideravel facilidade em modelar estruturalmente estes
compostos, abrindo-se a possibilidade para a introducdo de grupos com diferentes substituintes e

em diferentes posicdes.

2.2. Metodologia Sintética

No Esquema 2.1, encontram-se representadas as duas vias sintéticas adotadas para a obtengéo
dos complexos derivados de Au(l) pretendidos. A via A, também designada por Método do
Polimero, consiste na incorporacdo do ligando orgénico (coordenacdo do alquinil) ao centro
metalico Au(I) de modo a obter a estrutura polimérica [Au(C=CnHnOn)]n. Num segundo passo
reacional, da-se a complexacdo da fosfina com o polimero obtido na etapa anterior. Numa via
alternativa (B), inicialmente ocorre a coordenacdo da fosfina com o centro metélico Au(l) e,
posteriormente, a incorporacao do ligando organico.
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’ Au— Método do Polimero

5 30 min; CH,Cl; Ph,P thp 1 h; CH,Cl,
CH,COONa
A
— Au- —Au—
CS Au—cCl U= Ph, P Ph,P —Au
; CH;COONa ou KOH;
PhoP "th 1h; CHyCl N / 2'h; MeOH; CH,CI
PhoP Ph2P—Au—CI Método [AuCI(L)] e 2Ll

G

PhoF PP = @

o
QE
3
o
-
°f
&
Q

oA

DPPM DPPE DPPP DPPB DPPA

Esquema 2. 1

Relativamente as tentativas de sintese com base na via sintética A, conclui-se que para ambos
os cromoforos PC7 (cumarina ndo substituida) e PC7Cl (cumarina substituida na posicdo 3 (Cl) e 4,
grupo metil) observa-se a formacdo de nanoparticulas o que se traduz na obtencdo de um baixo
rendimento e a ndo purificagdo completa dos produtos. No que diz respeito ao método B, no caso do
cromoforo PC7 e as diferentes difosfinas, ocorre novamente a formacao de nanoparticulas; no caso
do cromoforo PC7CI coordenado com as diversas difosfinas e de acordo com os resultados das
diferentes técnicas de caracterizacdo verifica-se que € necessaria uma otimizacdo das condigdes
experimentais das duas metodologias sintéticas. Obtiveram-se com sucesso, trés novos complexos
de Au(l) através da via sintética A considerando o mesmo cromdforo, PC74 (cumarina substituida
na posicdo 4 com um grupo metil) com as difosfinas: DPPM (1,1-bis(difenilfosfino)metano), DPPP
(1,3-bis(difenilfosfino)propano) e DPPA (bis(difenilfosfino)acetileno).

2.3. Sintese e Caracterizacdo de Complexos binucleares de Au(l):[PPh2™ PPh2-Auz-
Cumarinaz]

Tendo em consideracdo a estratégia adotada obtida com sucesso, primeiramente, foi
necessario proceder a sintese da 4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona (1). A
propiniloxicumarina foi obtida a partir da hidroxicumarina comercial (L, 7H4MC) substituida na
posicdo 4 com o grupo metil e na posi¢cdo 7 com o grupo hidroxilo, seguindo o metodo adotado pelo
grupo de investigagdo da Laura Rodriguez e colaboradores.?3458
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2.3.1. Sintese da propiniloxicumarina (1): 4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-
ona

A 7-hidroxi-4-metilcumarina de origem comercial (L) foi feita reagir com brometo de

propargil em acetona a 50 °C na presenca de carbonato de potassio (K.COs3). A 4-metil-7-(prop-2-

in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona (1) correspondente foi obtida com alto rendimento (ca. 75%) apoés

18-36 h de agitacdo sob refluxo, seguida de purificagdo por cromatografia em coluna. A estrutura

do composto foi confirmada por espetroscopia de IV e RMN de protdo, seccdo 5.2.1, Capitulo V. A

via sintética encontra-se sumarizada no Esquema 2.2.

Etapa 1:
H;
H;

#Z =
o + K€O; 4 / _Acetona + KBr + KHCO,
50°C, 18-36 h o o o
HO o o Br /\
H
(L) (1)
nN=75%
Esquema 2. 2

2.3.2. Sintese dos complexos binucleares derivados de Au(l): 2a-c

Seguidamente, foi sintetizado o polimero (P) através da reacdo da propiniloxicumarina (1),
anteriormente obtida, com AuCI(tht) na presenca da base acetato de sédio (responsavel pela
desprotonacédo do protdo terminal 1), durante 30 minutos a temperatura ambiente.* A sintese do
polimero percussor designado por P no Esquema 2.3, [Au(C=C12H903)]n, essencial para as demais
sinteses foi efetuada varias vezes obtendo-se sempre um rendimento >70%. Por ltimo, fez-se
reagir numa propor¢do 2:1 de polimero:difosfina (DPPM, DPPP e DPPA) em diclorometano, a
temperatura ambiente. O par de eletrdes livre dos atomos de fésforo possibilitou a coordenagdo com
os dois atomos de ouro do derivado polimérico (P) permitindo assim o isolamento dos produtos
pretendidos, Etapa 3. Obtiveram-se com sucesso trés novos complexos binucleares derivados de
Au(l), 2a-c, com rendimentos na ordem dos 50-70%. As etapas das sinteses efetuadas encontram-se
representadas no Esquema 2.3.
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Etapa 2:
CH; CH,
S
x CH;COONa;CH,Cl, m
Cl—Au—S, S e Y e | AU——
/\omo + G t.a., 30 min ~o0 0" g
=
H 1 )
(1 ®)
Etapa 3: o

2c: 48%

H,C
H o B
— D + Ph P/_\Ph P L o ° AU 2a: 56%
. 0,
Au o 0" o ’ ’ ta., 60 min | 2b: 66%

—=—Au—Ph,P
o

e, Q0 00 Qo
T g 00 07

i (DPPM) (DPPP) (DPPA)

Esquema 2. 3

Na sua constituicdo o AuCl(tht) contém a coordenagdo Au-S que é estavel. Por sua vez, o
tetrahidrotiofeno (tht) € um géas, que pelo aumento de entropia favorece a descoordenacdo enquanto
houver outro atomo que também apresente boa coordenacdo com o ouro (Au), como € o exemplo do
fosforo. Nestas sinteses, em particular, no caso da coordenacdo por alquinil é a formacdo e
precipitacdo do polimero que favorece a sintese e, consequentemente, a formagdo dos produtos
pretendidos.

Tal como referido no Capitulo I, na quimica de coordenacdo 0s metais sdo considerados
acidos de Lewis, capazes de receber pares de eletrbes. Os ligandos, por sua vez, sdo considerados
bases de Lewis, capazes de doar pares de eletrdes para formar ligagdes covalentes coordenadas. O
derivado polimérico (P), reagente de partida nas demais sinteses, dissolve-se ao reagir na presenca
de ligandos doadores. Neste caso, em particular, os ligandos doadores sdo as bis(difenilfosfinas)
qgue ao doarem os pares de eletrdes livre dos atomos de fosforo permitem a formacdo de uma
ligagdo coordenada Au-P. Deste modo, é possivel obter espécies monoméricas e,
consequentemente, os compostos pretendidos. Os trés novos complexos binucleares derivados de
Au(l), 2a-c, foram obtidos através da mesma metodologia de sintese, apenas alterando a
bis(difenilfosfina) de interesse, conforme ilustrado no Esquema 2.3. Os rendimentos obtidos foram
na ordem dos 50-70% (ver Secc¢édo 5.2, Capitulo V).
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E de salientar que todas as reaces e manipulagdes foram realizadas sob atmosfera inerte de
N> de alta pureza usando técnicas padrdo em schlenks. Esta Ultima consideragdo torna-se
imperativa, uma vez que, estes compostos sdo sensiveis e instaveis ao ar, pois reagem com a agua e

0 oxigenio.

2.4.  Técnicas de caracterizacao: medicoes fisicas

De modo a comprovar se as sinteses foram bem sucedidas, os novos compostos foram
submetidos a varias técnicas de caracterizacdo, nomeadamente, espetroscopia vibracional de
infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear de protdo e de fésforo (RMN 'H e 3P,
respetivamente) e espetrometria de massa de ionizacdo por electrospray de modo positivo [ESI-
MS(+)], de forma a se obterem as estruturas moleculares e respetivas purezas dos mesmos. Uma
discussdo detalhada da caracterizacdo dos compostos 2a-c, através das técnicas referidas € de

seguida descrita.

2.4.1. Espetroscopia vibracional de infravermelho (1V)

A espetroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma ferramenta de grande
importancia e utilidade no auxilio da elucidacdo de estruturas de diversas classes de compostos de
coordenacao, por facilitar a identificacdo de determinados grupos funcionais pertencentes a uma
molécula e 0 modo de coordenacdo dos ligandos. O método baseia-se na absorcdo da radiacéo
infravermelha que é convertida em energia de vibracdo molecular. Esta técnica permite identificar
transicOes entre niveis vibracionais das moléculas quando séo irradiadas.

A andlise dos espetros na regido do infravermelho dos produtos obtidos foi realizada na regido
espectral entre 4000-400 cm™ com o auxilio de um espetrofotdmetro. Os espetros vibracionais no
IV dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, sdo bastante semelhantes entre si, 0 que se
deve ao facto de todos os compostos conterem o mesmo cromdéforo (e dois atomos de ouro) e
apenas diferir na difosfina (extensdo da cadeia alifatica (CH2)n ou a presenca de C=C). A titulo de
exemplo, a Figura 2.3 apresenta os espetros vibracionais no 1V do ligando organico livre (1), do
polimero sintetizado (P), na etapa 2 (Esquema 2.3) e do composto 2c.
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% Transmitancia (u.a)

3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 2.2 Comparacédo dos espetros de 1V do ligando orgénico livre (1), do polimero (P) e do composto 2c.

A anélise dos espetros de absorc¢do na regido do IV do ligando organico (1), do polimero (P) e
dos compostos 2a-c permitiram obter informacdes relevantes a respeito da coordenacdo do ligando
organico (alquinil) ao centro metalico, através dos deslocamentos das vibragGes caracteristicas de
todos os produtos. Os espetros de infravermelho mostram evidéncia adicional da formacdo bem-
sucedida dos produtos devido ao desaparecimento do sinal a 3302 cm™. A auséncia deste sinal nos
produtos finais (e no polimero) esta relacionada com a abstragdo do protdo terminal (=C-H) que é
uma indicagdo do sucesso da coordenacdo do ligando orgéanico ao atomo de ouro (Figura 2.3, linha
a tracejado). Com a complexacdo do polimero ao ligando fosfinico é esperado que ocorra um
deslocamento da banda de v(C=0) do ligando organico para regido de menor energia. Nos espetros
de IV dos produtos obtidos, essa banda encontra-se deslocada para a regido a 1709 cm™, 1704 cm™
e 1710 cm™ (respetivamente para compostos 2a, 2b e 2c). Através da analise da Figura 2.2,
verifica-se que um grande nimero de bandas é proveniente do ligando organico (1), tal como seria
de esperar, dado que o produto pretendido contém duas unidades do mesmo ligando. Estes
resultados sdo uma indicacdo do sucesso da formacgdo dos novos complexos binucleares derivados
de Au(l), 2a-c.

Resumindo, as principais frequéncias vibracionais (representadas na forma de nimero de
onda) das bandas na regido do infravermelho e respetivas atribuicdes que sdo mais relevantes na

avaliacdo do sucesso das sinteses efetuadas encontram-se indicadas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 Principais frequéncias vibracionais (cm) e atribuices de bandas na regido do infravermelho (1V) do

ligando organico (1), do polimero percussor (P) e dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.

Acrénimo Modo Vibracional Ndmero de onda (cm™)
1 V(=C-H); v(C=C); v(C=0) 3302; 2022; 1714
P v(C=C); v(C=0) 2022; 1716
2a v(C=C); v(C=0) 2131; 1709
2b v(C=C); v(C=0) 2135; 1704
2c v(C=C); v(C=0) 2137; 1710

Estes resultados foram corroborados pelas técnicas de ressonancia magnetica nuclear de
protdo (*H) e fésforo (°1P).

2.4.2. RMN de protdo: 'H

A andlise do espetro de RMN *H permitiu realizar as atribuicBes dos sinais referentes aos
protbes presentes na estrutura do ligando orgénico (1) e dos produtos obtidos (2a-c). As propostas
de atribuicdo dos valores referentes aos desvios quimicos, constantes de acoplamento e
multiplicidade de spin referentes a caracterizacdo dos complexos binucleares derivados de Au(l),
2a-c, encontram-se descritas no Capitulo V, Seccdo 5.2. Com o intuito de explicar a estratégia
aplicada apresenta-se, a titulo de exemplo, o espetro de RMN *H correspondente ao composto 2a,
em cloroférmio (CDClz). De modo a facilitar a interpretagdo da analise efetuada, encontra-se na
Figura 2.3 uma esquematizagdo da nomenclatura utilizada para definir os diferentes tipos de
protdes presentes no ligando organico (1), na difosfina livre (DPPM) e no produto obtido (2a).

4 2
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Figura 2.3 Espetro de RMN *H do ligando organico (1), difosfina livre (DPPM) e do composto 2a.
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Com base na analise do espetro de RMN de protdo representado na Figura 2.4, destacam-se
trés informacdes, particularmente, relevantes que permitem comprovar o sucesso da sintese dos
compostos pretendidos: i) desaparecimento no espetro do composto 2a do sinal tripleto referente ao
atomo de hidrogenio do composto 1 (em 6=2.57 ppm). Esta alteracdo evidencia a ocorréncia da
desprotonacdo do protéo terminal na posigéo 7; ii) os espetros apresentam similaridade significativa
com o composto analogo (1), sendo que os sinais provenientes deste sofrem um ligeiro desvio para
frequéncia de ressonancia mais alta, uma consequéncia natural da coordena¢do com o atomo de
ouro; iii) comparando as integracdes dos sinais aromaticos da difosfina livre (DPPM) com a
integracdo dos sinais provenientes do produto 2a, observa-se uma propor¢do de 28 hidrogénios
aromaticos para 14 hidrogénios alifaticos que corrobora com a presen¢a de 1 DPPM bidentado e
dois ligandos 4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona (1). No espetro do composto 2a 0s
sinais entre 7.56 e 7.30 ppm sédo relativos aos hidrogénios presentes nos anéis aromaticos da
difosfina (DPPM), os mesmos sdo desblindados pelo grande campo anisotropico gerado pelos
eletrGes do sistema m do anel aromatico presentes nos aneis aromaticos do ligando orgéanico (1).
Além disso, os resultados espetroscopicos de RMN para este produto revelam a presenca de um
sinal tripleto a 3.54 ppm, estando em concordancia com os hidrogénios presentes na 1,1-
bis(difenilfosfina)metano, (CH2)n (n=1).

Para todos os produtos, as analises dos espetros de RMN de protdo (*H) corroboram na
elucidacdo das estruturas propostas dos compostos correspondentes, uma vez que, tanto a area
guanto o nimero de sinais nos respetivos espetros de protdo estdo de acordo com o numero de

hidrogénios presentes nos compostos, indicando a pureza destes segundo esta técnica.

2.4.3. RMN de Fésforo: 3P

Tal como referido anteriormente, procedeu-se a analise do espetro de RMN de fdsforo (°1P)
dos produtos obtidos. O fosforo de massa atémica (31) e numero atomico impar (15) e de
abundancia natural 100% tem, tal como o 'H, um momento magnético 1=1/2. Por ser um nicleo
dipolar origina sinais fortes e estreitos e ampla faixa de deslocamentos quimicos. Esta técnica de
ressonancia magnética nuclear torna-se uma técnica vantajosa e indispensavel na determinacédo
estrutural de compostos diamagnéticos, quando se sintetizam compostos com ligandos fosfinicos.

As fosfinas livres e coordenadas devem apresentar desvios quimicos diferentes tendo em
consideracdo que a doagdo o retira densidade eletronica, sendo esperado um desvio para campo
baixo. Por outro lado, a retrodoacgéo-n do metal que blinda o ndcleo do P devera causar um desvio

para campo alto. Ao coordenar com metais serd de esperar um desvio contrabalancado que
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dependerd das magnitudes destes efeitos de doacdo e retrodoacdo. O pardmetro quantificador é o
desvio quimico de coordenagdo e pode ser determinado de acordo com a seguinte formula,

AS = éfomplexo _ 5Fl’_igando Livre (Eq, 2,1)

Este parametro permite comparar o desvio quimico do RMN 3P das difosfinas livres com o
desvio quimico dos produtos obtidos, de modo a verificar se ocorreu a coordenagdo completa das
difosfinas ao centro metélico de ouro.

Ao contrario da técnica de RMN 'H, na qual é valido fazer uma analise quantitativa dos
espetros, na técnica de RMN 3P 0 mesmo néo é aceitavel, uma vez que, a area integral dos sinais
ndo é proporcional ao numero de ndcleos que se encontram no mesmo ambiente quimico. Sendo
assim, a analise dos espetros de fosforo neste trabalho € meramente qualitativa atendendo,
essencialmente, ao numero de sinais no espetro para confirmar a formacdo dos produtos bem como
a sua pureza.

Na Figura 2.5 encontra-se, a titulo de exemplo, o espetro de RMN de fésforo do produto 2a.
Inicialmente procedeu-se a caracterizacao da difenilfosfina livre (DPPM) de modo a comparar com
o espetro de RMN *!P do produto obtido. Esta comparagéo ¢ essencial para evidenciar o sucesso da
coordenacdo dos atomos de fosforo oriundos da difosfina livre com os atomos de ouro(l),
provenientes do polimero. Com base na analise da Figura 2.5, observa-se a presenca de apenas um
sinal singleto correspondente aos dois &tomos de fésforo, magneticamente equivalentes, presentes
na fosfina bem como um deslocamento do desvio quimico da difosfina livre (desvio quimico
negativo) comparativamente a difosfina coordenada (desvio quimico positivo). Esta observacao
permite comprovar a coordenacdo bem sucedida da difosfina ao polimero (mais concretamente, a

ambos os atomos de Au(l)) e, consequentemente, a obtencdo do produto de interesse.
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Figura 2.4 Espetro de RMN 3P da difosfina livre (DPPM) e do composto 2a em CDCls.
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Esta técnica permite assumir que a difosfina DPPM atua como ligando bidentado, i.e., Coum-
Au-PPh,™ PPhz-Au-Coum, devido a presenca de apenas um unico sinal no produto final, o que
demonstra que o fosforo esta coordenado com o metal ouro. Este comportamento é observado em
todos os compostos sintetizados e os valores dos deslocamentos quimicos correspondentes a
difosfina livre e ao produto obtido (ou seja, com a difosfina coordenada) encontram-se reportados
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Desvios quimicos do RMN 3P das difosfinas livres e difosfinas coordenadas.

Acréonimo Difosfina 55 (ppm) 5§°°fde”ada (ppm) Ao (ppm)?
2a DPPM -22.4 31.0 53.4
2b DPPP -17.4 34.3 51.7
2¢C DPPA -32.6 17.0 49.6

20s desvios quimicos foram determinados através da equagdo 2.1

2.4.4. Espetrometria de massa

De modo a complementar a caracterizacdo dos produtos obtidos, realizaram-se espetros de
massa com a técnica de espetrometria de massa de ionizacdo por electrospray de modo positivo

[ESI-MS(+)]. A titulo de exemplo, a Figura 2.6 apresenta o resultado obtido para o produto 2b.

x10 3 | +ESI Scan (0.25 min) Frag=250.0V MSD5647.d Subtract

1255.1862
©53 Ha4 AuZ Na O6 P2

e 12711528
- ©53 H44 AuZ K O6 P2

a.4 |

0.3 |

1233.1971
C53 HA5 Au2 O6 P2

1230 1235 1240 1245 1250
Counts

i
1255 1260 1265 1270 1275 1280
vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura 2.5 Representacdo do espetro de massa do composto 2b e respetivas m/z de fragmentacg&o.

A distribuicdo isotdpica apresenta um pico de maior intensidade de 1255.1862 m/z
correspondente a massa do i&o molecular com um ido de sodio e alguns picos de menor intensidade
referentes aos diferentes isétopos. Da andlise do espetro da Figura 2.5, foi possivel identificar
outros picos correspondendo a massa do ido molecular (1233.1971 m/z); ao ido molecular com um
ido de potassio (1271.1528 m/z) e ainda a m/z 2482.4192 (na presenga de Na*) e 2487.3756 (na
presenca de NH4*") a evidéncia da formacé&o de dimeros.
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Da analise dos espetros de massa adquiridos para os restantes produtos (2a e 2c) observa-se a
presenca do ido molecular com um ido de sédio [M+Na]* e potassio [M+K]", descritos na seccao
experimental no Capitulo V. Deste modo, é possivel concluir que estes resultados confirmam a
composicao inicialmente proposta relativamente aos produtos obtidos.

A andlise individual de cada técnica corrobora com os valores reportados na literatura para
sistemas alquinil-Au(l)-fosfina, o que confere veracidade aos resultados obtidos e a confirmacao

bem sucedida dos trés novos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.”8910

As técnicas espetroscopicas como infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear
(RMN), tipicamente fornecem dados estruturais satisfatorios relativamente a compostos organicos e
inorganicos. Estudar a natureza das ligacdes depende sensivelmente do conhecimento das distancias
e dos angulos estabelecidos entre os atomos, cujas posicdes relativas na estrutura da molécula
podem ser determinadas pela cristalografia de raios-X com precisdo e pouca ambiguidade. Apos
diversas tentativas de obter monocristais para aplicacdo desta técnica de caraterizagdo, no estado
solido, verificamos que estes compostos ndo formam cristais e, como tal, torna-se impraticavel o
recurso a cristalografia de raios-X. De forma alternativa os calculos computacionais efetuados, para
todos os compostos estudados, fornecem dados bastante relevantes acerca das distancias e angulos
entre os atomos envolventes nas estruturas dos produtos obtidos. Estes dados serdo discutidos no
Capitulo IV.
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Concluséao

Neste capitulo foram exploradas as estratégias de sintese adotadas na modelacdo dos
complexos derivados de Au(l), tendo sido obtidos com sucesso trés novos complexos binucleares
derivados de Au(l), com rendimentos na ordem dos 50-70%. No seu design estrutural, estes contém
duas unidades de cromoforo (4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona), coordenadas a dois
atomos de ouro (I) e a incorporacdo de espacadores do tipo bis(difenilfosfina). De modo
simplificado o Esquema 2.4 resume a metodologia sintética adotada para a obtencdo dos
compostos pretendidos. Obteve-se uma caracterizagdo completa dos mesmos com recurso a IV,
RMN *H, RMN 3P e [ESI-MS(+)].

Os espetros de RMN H discutidos no presente capitulo permitiram, juntamente com os
espetros de 3P e de [ESI-MS(+)], confirmar a identidade estrutural dos compostos e verificar a
auséncia de impurezas de natureza organica e 0 sucesso da coordenacéo das respetivas fosfinas ao

centro metélico.

+ [AuCi(tht)] -CHiCOONa | —Aul,

30 min

CH.CI,
t.a., 60 min

~~ N
[ —Au],+ Ph,P”  'PPh, —Au—Ph,P  PPh,—Au—

Esquema 2. 4
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Estudos fotofisicos e fotoquimicos de

complexos binucleares derivados de Au(l)

(

De que forma (i) a incorporacéo de diferentes bis(difenilfosfinas) pode afetar as propriedades espetroscopicas e
fotofisicas; (ii) em que medida a presenca do atomo pesado pode influenciar os processos radiativos e nao radiativos?
(iii) serdo capazes estes compostos de exibirem o fendmeno AIE? (iv) a possibilidade de existéncia de agregados pré-

formados no estado fundamental?
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Capitulo 1

3. Estudos fotofisicos e fotoquimicos dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c

No capitulo anterior foi descrita a sintese de trés novos complexos binucleares derivados de
Au(l), 2a-c, com diferentes caracteristicas estruturais, as quais se vera no decorrer deste capitulo,
apresentam propriedades fotofisicas e fotoquimicas distintas. Como ja foi discutido no capitulo
introdutorio, existem algumas propriedades importantes presentes nos complexos de Au(l), de que é
exemplo o efeito do &tomo pesado e, consequentemente, 0 aumento da populacdo no estado tripleto
induzido pelo acoplamento spin-orbital (SOC).

Ao longo deste capitulo serdo discutidos os resultados que foram obtidos em duas vertentes de
estudo. Numa primeira fase, foram exploradas as propriedades espetrais e fotofisicas dos compostos
2a-c e respetivo ligando organico (1), no estado excitado singuleto e tripleto. Numa outra linha de
investigagdo, procedeu-se ao estudo da possibilidade destes complexos binucleares derivados de
Au(l) exibirem o efeito AIE, isto é, emissdo induzida por agregacdo - um dos principais objetivos
de estudo propostos no decorrer do presente projeto. Para ambos os estudos foi necessario recorrer a
técnicas de absorcdo e de fluorescéncia em estado estacionario e dindmico (picosegundos), que
permitiram uma anélise mais profunda dos fenémenos envolvidos de modo a caracterizar o mais
completo o diagrama de Jablonski-Pérrin (Figura 1.5, Capitulo I).

A relacdo entre o suporte tedrico e 0s parametros experimentais restringem-se aquilo que se
mostra estritamente indispensavel a compreensdo e interpretacdo do trabalho realizado. Neste
sentido € descrito, numa primeira parte do presente capitulo, um enquadramento teérico referente
aos aspetos mais relevantes e fundamentais na utilizacdo e tratamento dos dados experimentais que

necessitam de tais nocdes e entendimentos.
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3.1. Fundamentacdo Tedrica

3.1.1. Espetroscopia de absorcéo eletronica e fluorescéncia

Uma molécula no estado fundamental pode ser excitada com absorcdo de luz (fotdo). A
excitacdo ocorre quando se gera um fotdo com determinada energia por uma fonte externa como um
laser ou uma lampada incandescente, sendo absorvido pelo cromdéforo. A energia transmitida pelo
fotdo vai ser usada para elevar um eletrdo de um nivel fundamental (So) para um nivel excitado (Sn),
isto se, a energia do fotdo for igual a diferenca entre o estado fundamental e o estado excitado dessa
molécula (lei de Planck, E=h-v). Este processo decorre numa escala temporal de fentossegundos
(10 ).

No caso do espectrofotometro de absorcédo ultravioleta-visivel (UV-Vis) a luz proveniente de
uma lampada passa por um monocromador que faz o varrimento a um sé comprimento de onda ou
sobre uma gama de comprimentos de onda, como as realizadas neste trabalho. A luz monocromada
passa depois pela célula de referéncia e pela amostra sendo posteriormente detetada pelo médulo do
detetor.!

A lei de Beer-Lambert descreve o efeito do processo de absor¢do, quando a luz passa por um
material. Consoante as propriedades de um material verifica-se que nem toda a luz emitida pela
fonte (lampada, laser, etc.) chega ao detetor. Do logaritmo entre a intensidade de radiacdo
transmitida, lo, e a intensidade de radiag&o incidente, 1, obtém-se o valor da absorgéo.

I
A=log,, [TOJ (Eq. 3.1)

A lei de Beer-Lambert estabelece que:

A=g(A)-1-c (Eq.3.2)
onde ¢ (mol L) representa a concentragdo da amostra, | o comprimento do percurso 6tico (cm) e &
(1) o coeficiente de extingdo molar, em L-mol*-cm™.

A emissdo de fluorescéncia ocorre quando um fotdo é emitido pelo fluoro6foro fazendo-o
retornar ao estado fundamental, So. Como ocorre dissipacdo de energia do estado excitado, a

energia desse fotdo serd menor e, portanto, com comprimento de onda maior, uma vez que:

E=h-f (Eq. 3.3)

f (Eq.3.4)
onde h é a constante de Planck (6.626x103* J.s), f a frequéncia (em s*) e ¢ a velocidade da luz no

vazio (2.99x108 m.s ™).
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A diferenga de energia esta relacionada com o desvio de Stokes, que é a diferenca entre o

comprimento de onda maximo de emisséo (A%, ) em relagdo ao maximo de absorgdo (A%

max méax /1
Algioes = ;tnew:x - ﬂ‘rﬁgi (Eq.35)
Parte do estudo fotofisico incidiu na obtencdo dos espetros de absorcao, emissdo e excitacdo
de fluorescéncia dos compostos referidos no Capitulo I1l. Os espetros obtidos permitiram obter os
dados espetrais, nomeadamente o maximo de absorcéo e de emissdo, sendo usados também como
meio de atestar a pureza dos compostos estudados. Se ndo existir uma grande alteracdo na
geometria ou momento dipolar do estado excitado Sy, relativamente ao estado fundamental So, nem
na reorientagdo do momento dipolar ou do espagamento energético entre os niveis vibracionais
(mais uma vez de So em relacdo a Si), € de prever que o espetro de absorgédo apresente uma forma
simétrica relativamente ao espetro de emissdo (relacdo objeto/imagem, num espelho, entre 0s
espetros). Obviamente que os fatores que alteram esta relacéo de simetria se referem a modificagfes
induzidas na molécula pela redistribuicdo eletronica, também promovidas pelo solvente e pela

temperatura.

3.1.2. Rendimento quantico de fluorescéncia (¢r)

Uma molécula para poder emitir radiacdo pelo mecanismo de fluorescéncia € indispensavel
que possa absorver radiacdo. Nem todas as moléculas que absorvem radiacdo UV ou visivel sdo
fluorescentes e, € util quantificar a extensdo em que uma certa molécula fluoresce. Esta
quantificacdo faz-se mediante o rendimento quantico de fluorescéncia, ¢

O rendimento quantico de fluorescéncia de um composto (¢°) pode ser obtido pela
comparagdo com um composto de referéncia cujo rendimento quantico é conhecido (4~ ). Os

rendimentos quanticos de emissdo desses compostos de referéncia devem ser independentes do
comprimento de excitacdo. Por outro lado, a gama de comprimentos de onda de absorcdo e emissao
do composto (comp.) e da referéncia (ref) devem coincidir o melhor possivel.> O rendimento €, na

pratica, determinado pela comparacgdo entre o valor da integragdo das areas dos espetros de emissao

de fluorescéncia do composto (I I (A)*°™dA) e da referéncia (I (1) dA). Para tal, os valores de

absorvancia devem ser o mais baixos possivel de forma a evitar efeitos de filtro interno. Assim
nestas condicOes, e usando 0 mesmo comprimento de onda de excitacdo, o rendimento quantico

desconhecido pode ser calculado a partir da seguinte equagio®:

[rn*™di po, nZ. fom

comp. des. ref .
Lges gt (Eq. 3.6)

¢comp. — .
© [1A)da DO, G Tl
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onde n representa o indice de refracdo do solvente em que cada um dos compostos esta dissolvido,

f*o fator de desarejamento da referéncia e do composto e DOy a densidade 6tica da solucédo ao

comprimento de onda usado para a excitacdo das solucBes, quer do composto quer da referéncia,
pretendendo-se que estes tenham o valor mais préximo possivel. O ultimo fator da expressédo é
obviamente o rendimento quantico absoluto do composto de referéncia utilizado. Este parametro
pode variar entre 0 e 1.

Por definicdo, o rendimento quantico de fluorescéncia é dado pela razéo entre o nimero de
quanta (fotdes) emitidos por fluorescéncia e o numero de quanta (fotdes) absorvidos para um dado
estado singuleto excitado:

n°de quanta emitidos
n°de quanta obsorvidos (Eq.3.7)

¢F:

Atualmente, dispomos de equipamentos em que é possivel determinar o valor do rendimento
quantico sem necessidade de recorrer ao método comparativo (Equacdo 3.6). Neste trabalho os
valores dos rendimentos quanticos de fluorescéncia foram obtidos com recurso a um
espetrofotometro Absolute PL Quantum Yield (Quantaurus). Este equipamento dispde de uma
esfera integradora que apresenta a vantagem de permitir a captura de toda a luz emitida e dispersa
pela amostra em qualquer direcdo, recorrendo ao método absoluto. Detalhes referentes a

metodologia adotada encontram-se descritos na sec¢do experimental (Sec¢édo 5.3.7, Capitulo V).

3.1.3. Fluorescéncia de estado dinamico

Experimentalmente, o fendmeno de fluorescéncia pode ser estudado através de duas formas:
medidas em estado estacionario e resolvido no tempo (estado dindmico). Quando se visualiza a
fluorescéncia com recurso a um fluorimetro, a amostra é iluminada continuamente com um feixe de
luz e, posteriormente, a intensidade (em funcdo do comprimento de onda) ou espetro de emissao sao
registados, correspondendo a medicdo em estado estacionario. No caso de um estudo resolvido no
tempo, sdo usados pulsos de luz ou luz modulada, o que permite avaliar tempos de vida de
decaimento de uma espécie fluorescente, a partir da diminuicéo da sua intensidade de fluorescéncia
ao longo do tempo (decaimento).

No presente estudo, recorreu-se a técnica de contagem de monofotdo correlacionada
temporalmente (do inglés, Time-correlated Single Photon Couting) para a determinacdo de tempos
de vida e, consequentemente, de outras grandezas. Esta técnica baseia-se no principio de
probabilidade de detecdo de um fotdo, apds um tempo t de pulso de excitacdo, ser proporcional a
intensidade de fluorescéncia nesse mesmo instante. Apos um grande numero de pulsos de excitacéo,

é possivel reconstruir a curva de decaimento da intensidade fluorométrica. O tempo de vida de
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fluorescéncia t é dado pelo inverso da constante de velocidade envolvida numa relaxagéo eletronica
(k1). O decaimento do estado excitado é um processo aleatério que na maioria dos casos tem um
comportamento exponencial. Neste caso, o tempo de vida de fluorescéncia 7 € definido como sendo
0 tempo em que uma molécula reside no estado excitado antes de emitir um fotdo e € definido em
termos do tempo que decorre entre a populacdo das moléculas excitadas decair lo até lo/e. Trata-se
de uma técnica que permite obter uma o6tima razdo sinal/ruido e um tratamento estatistico de
elevado rigor.

As medicdes em estado dindmico de moléculas fluorescentes podem ser usadas para
compreender as propriedades estruturais e dindmicas do seu meio envolvente. Estes dados podem
ser bastante Uteis para avaliar outro tipo de fendmenos relacionados com reagdes intermoleculares
que podem levar a formacdo de agregados, dimeros, excimeros e transferéncia de energia. Os
tempos de vida de fluorescéncia tipicos variam entre dezenas de picosegundos (ps) e algumas

centenas de nanosegundos (ns).

3.1.4. Constantes de velocidade

3.14.1.  Calculo da constante de velocidade radiativa, k.

O tempo de vida de fluorescéncia de um composto é uma caracteristica inerente deste e
assume valores tipicos entre 10® e 102 s, Este pode relacionar-se com o rendimento quantico de

fluorescéncia através da expressdo:

(Eq. 3.8)
sendo ¢ o rendimento quantico de fluorescéncia e z o tempo de vida de fluorescéncia do

composto.

3.1.4.2.  Calculo da constante de velocidade ndo radiativa kg,

A determinacdo da constante de velocidade n&o radiativa, K,;, pode ser obtida a partir da
seguinte equacéo,

1-4
TF
sendo ¢ o rendimento quantico de fluorescéncia e z o tempo de vida de fluorescéncia do

Kyp = (Eq. 3.9)

composto.
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A conversdo interna (IC, entre estados com a mesma multiplicidade de spin) e a conversao
intersistemas (ISC, entre estados com multiplicidade de spin diferente) sdo transi¢des ndo radiativas
relevantes para a luminescéncia, tal como referido no capitulo introdutério. Para uma molécula no
estado excitado Sn, a ocorréncia de IC compete com diversos processos, incluindo a ISC. A
ocorréncia de ISC esta relacionada com o acoplamento spin-orbital do eletrdo, uma interagdo
magnética fraca entre o spin do eletrdo e o seu movimento orbital em redor do ndcleo atomico que
aumenta a probabilidade de ocorréncia de uma transicdo proibida entre estados de diferente
multiplicidade, Si~~>T1. De forma geral, a presenca de dtomos pesados (por exemplo, Br, I, etc.)
acarreta a supressao da emissdo de fluorescéncia (quenching), pois aumenta a probabilidade de
ocorréncia de conversdo intersistemas, via acoplamento spin-orbital.* As constantes de velocidade

destes processos ndo radiativos podem ser determinadas com base nas seguintes equacdes,

_1—=(¢r +¢r)
ki = Tp (Eq. 3.10)
_#r
Kise = Ty (Eq. 3.11)

sendo ¢= 0 rendimento quéntico de fluorescéncia, z o tempo de vida de fluorescéncia e ¢r 0

rendimento quantico de formacéo do estado tripleto.
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3.2. Caracterizacao espectral e fotofisica dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-

¢, em solventes organicos

Com o intuito de avaliar o efeito da introducdo de espacadores bis(difenilfosfinas) que
diferem no comprimento da cadeia alifatica (2a e 2b), bem como no efeito da rigidez devido a
presenca da ligagao tripla C=C (2c), procedeu-se ao estudo detalhado das propriedades espetrais e
fotofisicas dos compostos sintetizados. Este estudo foi realizado quer em solugdo (em cinco
solventes organicos de diferente polaridade) quer no estado solido (sob a forma de filme), a
temperatura ambiente (293 K) e a baixa temperatura (77 K). Para uma melhor compreensdo da
influéncia do grau de substituicdo das difosfinas nos espetros de absorcao e de luminescéncia foram
realizados todos os estudos usando o composto modelo, ligando organico (1), como termo de
comparacdo. Neste estudo foi feita uma andlise mais detalhada acerca das principais transicfes
envolventes com recurso a calculos teoricos ao nivel DFT e TD-DFT. Deste modo, efetuou-se a
caracterizagdo completa dos estados eletronicos fundamentais e excitados através de diferentes
técnicas espetroscopicas a fim de obter o mais completo possivel o diagrama de Jablonski-Pérrin
(Figura 1.5, Capitulo ). Todos estes itens serdo interpretados e integrados, numa relagédo
estrutura/propriedade e estrutura/interacdo, para uma melhor elucidacdo e compreensdo do

comportamento dos sistemas em estudo.

Para proceder a caracterizacdo fotofisica de um composto € necessario determinar as energias
do estado excitado singuleto e do estado tripleto, os rendimentos quanticos dos diferentes processos
de desativacao do estado excitado da molécula, os tempos de vida desses mesmos estados excitados

e, consequentemente, as constantes de velocidade desses processos.

3.2.1. Caracterizacdo do estado excitado singuleto

De modo a caracterizar o primeiro estado excitado singuleto foram aplicadas varias técnicas,
entre as quais espetroscopia de absorcdo e emissdo de fluorescéncia, em cinco solventes:
dimetilsulfoxido (DMSO), acetonitrilo (MeCN), dimetilformamida (DMF), 2-metiltetrahidrofurano
(2-MeTHF) e dioxano (Dx). Através da escolha destes solventes pretende-se abranger uma escala
de polaridades o mais vasta possivel, embora somente estejam representados alguns espetros

exemplificativos.

81



Capitulo I11

3.2.2. Espetroscopia de absorcdo eletronica: dependéncia com o solvente

Na Figura 3.1, é possivel observar os espetros de absorcdo do ligando organico (1) e dos
complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, considerando dois extremos de solventes com
constantes dielétricas distintas, nomeadamente o (A) acetonitrilo (¢=37.5) e o (B) 2-

metiltetrahidrofurano (£’=7.58).

B
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Figura 3.1 Espetros de absorcao de UV-Vis normalizados do ligando orgénico (1) e dos complexos binucleares

derivados de Au(l), 2a-c, em acetonitrilo (A) e 2-metiltetrahidrofurano (B), & temperatura ambiente (293 K).

Através da andlise da Figura 3.1 e os valores presentes na Tabela 3.1, verifica-se que 0s
compostos em estudo apresentam uma banda relativamente forte na regido compreendida entre os
315-330 nm (designada de banda I). Esta absorcdo deve-se essencialmente a banda caracteristica da
transicdo m—m~ localizada no anel aromatico da 7-metil-4-hidroxicumarina (L,7H4MC).>878 A
banda Il de menor intensidade aproximadamente a 280 nm, nos complexos de Au(l), pode ser
atribuida a transferéncias de carga metal-ligando (MLCT). As premissas enunciadas anteriormente
foram confirmadas com recurso a calculos teodricos baseados na teoria da densidade funcional

dependente do tempo (TD-DFT), detalhados no capitulo seguinte.

A coordenacdo de dois atomos de ouro(l) e a incorporacdo de bis(difenilfosfinas), com
espagadores (CH2)n (n=1,3) e C=C, ndo produzem alteracdes significativas na localizacdo das
bandas nem no perfil dos espetros de absorcdo, dado que 0s novos compostos apresentam
semelhanga espetral com o ligando organico (1) e ndo apresentam diferencas significativas entre si.
Tal pode indicar, que estes compostos ndo sofrem alteracfes na sua energia de transicdo do estado
fundamental para o estado excitado (So—Sn) relativamente aos seus compostos parente, as
cumarinas L (7H4MC) e 1 (PC74).

82


../Tese_V2_CC_dim1.doc#_ENREF_5
../Tese_V2_CC_dim1.doc#_ENREF_6
../Tese_V2_CC_dim1.doc#_ENREF_7
../Tese_V2_CC_dim1.doc#_ENREF_8

Capitulo 111

Comparando os valores obtidos, em todos os solventes, apenas se observa uma diferenga
minima de ~1-7 nm no maximo de absor¢do (Tabela 3.1), o que permite concluir que os espetros de
absorcdo dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, s&o muito pouco dependentes da
natureza do solvente. Os maximos de absorcdo obtidos para o composto analogo (L, 7TH4MC), nos

diferentes solventes, encontram-se reportados no Apéndice C, Capitulo VI.

3.2.3. Fluorescéncia em estado estacionario: dependéncia com o solvente

De seguida foram obtidos os espetros de emissao de fluorescéncia, em todos os solventes, dos
compostos em estudo a temperatura ambiente. Procedeu-se a excitacdo destes nos respetivos
maximos de absorcdo (que surge aproximadamente a 320 nm). Na Figura 3.2 é representada a
dependéncia do espetro de emissdo de fluorescéncia dos compostos 1 e 2a-c em (A)
dimetilsulfoxido (¢°=46.7) e (B) dioxano (£’=2.25).

1.2 — ; — : 1.2
- ' 1 '

© —
3 — =
o081 —2b {08 8
T —2c @,
g &
2 5
£ =
Soaf 4 04 g

0.0 L L 0.0
400 500 400 500
A (nm) A (nm)

Figura 3.2 Espetros normalizados de emissdo de fluorescéncia em dimetilsulféxido (A) e dioxano (B), a temperatura
ambiente (293 K).

O espetro de emissdo de fluorescéncia, nos diferentes solventes, consiste numa banda de
estrutura larga bem definida e com um comprimento de onda maximo de emissao de ~380 nm,
quando excitado a 320 nm. Com base na andlise da Figura 3.2, verifica-se que o0 espetro de emissao
de fluorescéncia dos compostos 2a-c € similar ao ligando organico (1). Em todos os casos, é visivel

a banda caracteristica da 7H4MC (2e» =380 nm), independentemente da natureza do solvente.>®’

Os célculos ao nivel TD-DFT permitem concluir que a emissdo de fluorescéncia advém de um
estado que &, essencialmente, de carécter w,nm* (em qualquer um dos solventes considerados). Deste

modo, podemos concluir que o comportamento emissivo é fortemente dependente das unidades de
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cromoforo (ligando orgénico 1) envolvidas e ndo da natureza dos ligandos fosfinicos (DPPM, DPPP
e DPPA).

Os espetros de excitacdo de fluorescéncia, adquiridos nos maximos de emissdo de
fluorescéncia, reproduzem a absorcdo das unidades do cromoforo (cumarina), o que é indicativo da
origem dessas bandas de emissdo. De um modo geral, os espetros de excitacdo de fluorescéncia dos
complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, demonstram uma boa correlacdo com o respetivo
espetro de UV-Vis e como tal, conclui-se que a mudanca de solvente ndo altera significativamente
nem a forma nem a localizacdo da banda. A titulo de exemplo, a Figura 3.3 representa a boa
sobreposicdo dos espetros de absorcdo e excitacdo de fluorescéncia do composto 2a, em
acetonitrilo. Os méximos dos comprimentos de onda de absor¢éo e emissdo para cada composto
encontram-se reportados na Tabela 3.1. Para o composto analogo (L, 7H4MC), os valores obtidos

para ambos 0s parametros espetroscopicos encontram-se reportados no Apéndice C, Capitulo V1.
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=380 nm 35
1.0 {110 &
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0.0 ! - 0.0
300 400 500
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Figura 3.3 Espetros normalizados de absorg¢do e fluorescéncia (emissdo e excitacdo) do composto 2a em acetonitrilo, a

temperatura ambiente.

As propriedades espetrais obtidas a partir das técnicas de absorcdo e fluorescéncia, dos

complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, e respetivo ligando organico (1), tais como:

maximos de absorcdo, A%, emissdo de fluorescéncia, AT

max ! max !

e deslocamento de Stokes, A,

encontram-se indicadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Propriedades espetroscdpicas do ligando organico (1) e dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c,

em diferentes solventes, a temperatura ambiente (293 K).

Acrénimo  Solvente g 225 (hm) AT (m) AP (hm) Ay P (cm?)
Dx 2.25 317 376 59 4950
2-MeTHF 7.58 318 371 53 4492
1 DMF 36.7 316 374 58 4908
MeCN 375 313 371 58 4995
DMSO 46.7 318 375 57 4780
Dx 2.25 313 375 62 5282
2-MeTHF 7.58 320 380 60 4934
2a DMF 36.7 319 377 58 4823
MeCN 375 318 373 55 4681
DMSO 46.7 315 376 61 5150
Dx 2.25 320 374 54 4512
2-MeTHF 7.58 318 377 59 4921
2b DMF 36.7 320 376 56 4654
MeCN 375 314 376 62 5251
DMSO 46.7 315 377 62 5221
Dx 2.25 321 374 53 4415
2-MeTHF 7.58 318 378 60 4992
2c DMF 36.7 321 375 54 4486
MeCN 375 319 374 55 4610
DMSO 46.7 321 376 55 4557

3g’: constante dielétrica; PO desvio de Stokes foi calculado de acordo com a equagao 3.5.

A principal diferenca no design dos complexos de Au(l) estudados, tal como referido
anteriormente, estd centrada no comprimento da cadeia alifatica e a presenca da ligacdo C=C. Neste
sentido, verifica-se que ndo ocorre nenhuma extensdo do sistema de eletrdes © (0 que se poderia
traduzir num aumento da conjugacédo), ou seja, manteve-se a deslocalizacdo eletrénica n centrada
nos anéis aromaticos do cromoforo e das bis(difenilfosfinas). Este facto pode justificar a ndo
ocorréncia de forma notavel dos deslocamentos dos maximos de absorcdo e de emissdo para

comprimentos de onda superiores (deslocamento batocromico ou para o vermelho).

3.2.4. Rendimentos quéanticos de fluorescéncia (¢r): dependéncia com o solvente

3.2.4.1.  Temperatura ambiente (293 K), 42

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia foram determinados com recurso ao método da
esfera integradora (método absoluto), na presenca e auséncia de oxigénio, em todos os solventes. A

dependéncia dos valores absolutos dos rendimentos quanticos de emisséo de fluorescéncia (=) com
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a polaridade do solvente é apresentada na Tabela 3.2, juntamente com o0s rendimentos quanticos de
fluorescéncia do composto 1. Foram efetuadas trés réplicas dos ensaios, em ambas as condigdes,
sendo que os valores obtidos resultam da média dessas medidas, tendo-se obtidos desvios padrdo
entre 0.001 e 0.002.

Tabela 3.2 Valores obtidos para os rendimentos quanticos de emissao de fluorescéncia do ligando organico (1) e dos

compostos 2a-c, na presenca (O2) e auséncia de oxigénio (N2 sat.), em diferentes solventes a T=293 K, usando 0 método

da esfera integradora.

Acrénimo Solvente g? dr (O2) ®r (N2sat)

Dx 225 0.012+0.001 0.015+0.001
2-MeTHF 758  0.010+0.001 0.014 £0.001
1 DMF 36.7 0.021+0.001 0.027 +0.001
MeCN 37.5 0.013+0.001 0.016 +0.001

DMSO 46.7 0.015+£0.001 0.025"

Dx 225  0.011+0.001 0.014"

2-MeTHF 7.58 0.012 £ 0.002 0.015"

2a DMF 36.7  0.023+0.002 0.025
MeCN 37.5 0.010" 0.013 £ 0.001
DMSO 46.7 0.028 £0.001 0.039 £0.001
Dx 2.25 0.018 £0.001 0.023 £0.001
2-MeTHF 7.58 0.015+£0.001 0.022 £0.001
2b DMF 36.7 0.018+0.001 0.023 +0.001
MeCN 375 0.011+0.001 0.013 +0.001
DMSO 46.7  0.026£0.001 0.036 +0.001
Dx 2.25 0.023" 0.029 + 0.001
2-MeTHF 7.58 0.013+£0.001 0.015+0.001

2c DMF 36.7  0.0250.001 0.032"
MeCN 37.5 0.012+£0.001 0.013+0.001
DMSO 46.7  0.021+0.001 0.027 +0.002

ag’: constante dielétrica; *Os valores obtidos foram 0s mesmos nas trés medicoes,
e como tal, o seu desvio padrdo é zero.

De um modo geral, através da andlise da Tabela 3.2, verifica-se que em solventes mais
polares se obtém valores de ¢ mais elevados, exceto em acetonitrilo (MeCN). Pelo contrario,
solventes mais apolares apresentam um valor de ¢= menor, sendo este valor mais baixo em 2-
MeTHF. Genericamente, estes dados verificam-se para todos 0os compostos em estudo, inclusive o
ligando organico (1). E de salientar que os valores determinados para o rendimento quantico de

fluorescéncia ndo variam significativamente com o meio. Nas determinacGes efetuadas, ndo se
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verificam diferencas significativas nos valores de rendimentos quanticos obtidos na auséncia ou
presenca de oxigénio, sendo que este é sempre superior na condi¢do de auséncia de Oo.

O ¢r ¢é fortemente dependente da estrutura quimica, uma vez que, a fluorescéncia compete
com o0s processos de desativacdo ndo radiativos (conversdo interna, IC, e conversao intersistemas,
ISC). Este ultimo processo € particularmente importante em complexos derivados de Au(l) que
contém o &tomo de ouro, j& que a extensdo do acoplamento spin-orbital induzida pelo efeito do
atomo pesado € em grande parte responsavel por esta contribuicdo. O conhecimento dos
rendimentos quéanticos, dos varios processos envolvidos na desativacdo dos estados excitados,
permite verificar que a eficiéncia de fluorescéncia, nos compostos em estudo, é relativamente baixa.
Isto significa que, provavelmente, os processos de desativacdo do estado excitado mais importantes
s&0 a conversdo intersistemas e a conversdo interna, processos ndo radiativos (Tabela 3.4). Assim,
é expectavel que os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, facilmente transitem do estado

S1a Ty, diminuindo a fluorescéncia.

3.2.4.2.  Baixatemperatura (77 K), ¢’"

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.2, os complexos de Au(l) apresentam
baixos rendimentos quéanticos de emissdo de fluorescéncia, a temperatura ambiente (293 K).
Contudo, o seu valor aumenta drasticamente (cerca de 40 a 70 vezes mais) quando 0 mesmo ensaio
é reproduzido a baixa temperatura (77 K), utilizando os mesmos parametros de absorvancia e tempo
de aquisicdo do espetro. Esta alteragdo no rendimento quéantico de fluorescéncia, quando passamos
de 293 para 77 K, poderd indicar a formacéo de agregados n-x, tendo em consideragdo a estrutura

rigida dos anéis aromaticos. Além disso, os valores obtidos de ¢/ refletem a influéncia do metal,

particularmente no que diz respeito a sua capacidade de diminuir a fluorescéncia por aumento da
conversdo intersistemas, tal como referido anteriormente. Foram efetuados 3 ensaios e os valores
obtidos para o rendimento quantico de fluorescéncia a baixa temperatura (77 K) foram os seguintes:
1-0.677; 2a-0.426; 2b-0.490 e 2¢-0.466. Os desvios padrdo situam-se entre 0.001-0.002.

3.2.5. Fluorescéncia resolvida no tempo (estado dinamico): dependéncia com o solvente

De modo a obter mais informacGes sobre a dindmica do estado excitado dos complexos
binucleares derivados de Au(l), 2a-c, o comportamento do decaimento de fluorescéncia também foi
estudado variando a natureza do solvente. Os tempos de vida de fluorescéncia do primeiro estado
singuleto excitado (t<) foram obtidos com recurso a técnica de TCSPC, a temperatura ambiente
(293 K). Os estudos de fluorescéncia resolvida temporalmente, para todos os compostos, foram
adquiridos obtendo-se os decaimentos na regido de emisséo a 370 nm. A resolucdo temporal
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alcancada com o setup utilizado foi na ordem dos picosegundos (ps). A titulo de exemplo, na
Figura 3.4 encontram-se representados os tempos de vida e os fatores pré-exponenciais obtidos dos
decaimentos de fluorescéncia determinados para o ligando organico (1) e 0os compostos 2a-c, em
dimetilformamida (DMF).

Ins 0.066 t/ns 0.137 0.379 y
3 1. X 1.00 0.99 2a a; 0.907 0.093 1.12
t/ns 0.146 0.372 i’ t/ns 0.149 0.278
25 2b a; 0.912 0.088 0.99 2c a; 0.874 0.126 0.90
54
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Figura 3.4 Curvas de decaimento de emissdo de fluorescéncia dos compostos 1 e 2a-c em DMF, juntamente com a
dependéncia dos valores dos tempos de decaimento e dos fatores pré-exponenciais, obtidos da andlise individual dos

decaimentos. A funcdo de autocorrelagéo (A.C.), os residuos pesados e o valor do »> permitem uma avaliagéo da

qualidade do ajuste.

Uma andlise cuidadosa aos decaimentos obtidos para os diferentes complexos de Au(l), ao
longo da sua banda de emissdo, nos varios solventes, permite concluir que as curvas de decaimento
sdo ajustadas com leis bi-exponenciais, como se pretende exemplificar com o decaimento da Figura
3.4. Ainda assim, é de salientar, que o ligando orgéanico (1, PC74) é uma excec¢do, dado que a
funcéo que traduz os decaimentos, em todos os solventes, € monoexponencial e apresenta um fator
pré-exponencial (ai) unitario, o que indica a presenca de apenas uma componente — 0 mondmero.

Os tempos de decaimento, bem como os fatores pré-exponenciais e os valores de ,2 (parametro que

indica a correcdo da experiéncia) obtidos para o melhor ajuste, tendo em consideracdo a natureza do

solvente, encontram-se sumariados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Pardmetros dos decaimentos de fluorescéncia (=, a;;) obtidos para 0s compostos 1 e 2a-c, oM Aexc=268 nm

e T=293 K, em diferentes solventes (Aem=370 nm).

Acrénimo Solvente n(ns) an(%Ci) wm(s) ap(% C) x°
Dx 0.023 1.00 - - 1.23

2-MeTHF 0.017 1.00 - - 1.06

1 DMF 0.042 1.00 - - 1.16
MeCN 0.029 1.00 - - 112

DMSO 0.066 1.00 - - 0.99

Dx 0.065  0.927(75) 0279  0.073(25) 1.18

2-MeTHF 0.049  0.954(70)  0.430  0.046 (30) 1.30

2a DMF 0107  0925(81) 0300  0.075 (19) 1.20
MeCN 0.068  0917(76) 0232  0.083(24) 1.09

DMSO 0137  0.907(78) 0379  0.093 (22) 1.12

Dx 0.061  0.902(76)  0.174  0.098 (24) 1.04

2-MeTHF 0.048  0960(82) 0338  0.031(18) 1.16

2b DMF 0102  0935(85) 0253  0.065 (15) 1.11
MeCN 0.068  0.882(75)  0.167  0.118(25) 1.13

DMSO 0.146  0912(80)  0.372  0.088 (20) 0.99

Dx 0057  0957(84) 0231  0.043 (16) 1.00

2-MeTHF 0.042  0977(84) 0348  0.023(16) 1.33

DMF 0.105  0.965(90)  0.191  0.035 (10) 1.01

2c MeCN 0066  0.719(59) 0116  0.281 (41) 0.84
DMSO 0.149  0.874(79) 0278  0.126 (21) 0.90

7: tempo de decaimento atribuido a emissdo do monémero (em ns); : tempo de decaimento correspondente a
emissdo do agregado pré-formado no estado fundamental.

Tal como mencionado anteriormente, os decaimentos dos complexos binucleares derivados de
Au(l), 2a-c, obtidos com Aem=370 nm, séo ajustados pela soma de duas exponenciais. O tempo de
decaimento mais curto (na ordem dos 0.042-0.149 ns) é predominante (como se pode comprovar
pelos valores elevados dos pré-exponenciais), 0 que indica uma maior contribuicdo genuina do
fluordforo (ai) — 0 mondmero. Um segundo fator (ai) com menor razdo, tempo de vida mais longo
na ordem dos 0.116-0.430 ns, apresenta uma contribuicdo inferior que permite indicar a presenca de
uma segunda espécie. Esta espécie pode dever-se a agregados pré-formados no estado fundamental.
Estes valores estdo de acordo e corroboram com as conclusdes proferidas nos estudos efetuados nas
misturas binarias (acetonitrilo:agua), discutidas na secc¢éo 3.3. Desta forma é possivel concluir que,
em solventes organicos puros, a espécie emissiva dominante € o monémero, ainda que seja possivel
a sua associacdo com uma contribuicdo (ainda que diminuta) de agregados pré-formados no estado

fundamental.
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A anadlise mais detalhada da Tabela 3.3 permite concluir que os tempos de decaimento de
fluorescéncia associados ao mondémero, nos complexos binucleares derivados de Au(l), sdo bastante
concordantes entre si, quando fazemos a comparacdo dos valores obtidos no mesmo solvente.
Contudo no tempo mais longo, associado a 22 espécie que designamos de agregado, verificamos que
os valores ja ndo apresentam a mesma linearidade. Para além disso, torna-se evidente que os tempos
de vida séo afetados pela natureza do solvente. Esta observacdo permite suspeitar, que as tipologias
de interacdo, provavelmente, sdo diferentes em cada composto. As possibilidades do modo de
interacdo em cada composto que possibilitam ou promovem a formagdo dos agregados serdo

devidamente detalhadas na seccéo 3.3.

3.2.6. Variacdo dos parametros fotofisicos: constantes de velocidade dos processos

radiativos e ndo radiativos

Atraves da determinacédo dos valores de ¢r e z de todos os compostos, foi possivel calcular as
constantes cinéticas (radiativas e ndo radiativas) para a desativacdo do estado eletronicamente
excitado singuleto, nos diferentes solventes. Pretende-se verificar qual a perturbacdo destas no
comportamento dos compostos estudados, bem como qual é a constante que realmente determina e
domina o comportamento dos mesmaos.

Tendo em consideracdo que estamos perante um sistema que contém duas espécies em
simultaneo, nos complexos binucleares derivados de Au(l), tal como indicado pela analise dos
tempos de vida, para a determinacéo das constantes de velocidade, em solventes organicos, € valido
considerar o célculo da constante radiativa e ndo radiativa tendo em consideracao o tempo de vida
mais curto, associado ao monomero, dado que nestas condicoes, esta é a espécie predominante.

Na Tabela 3.4 os valores determinados para as constantes de velocidade radiativa (kr) e ndo
radiativa (knr) permitem verificar que, independentemente da natureza do solvente, ocorre uma
diminuicdo consideravel dos valores calculados para as constantes do ligando organico (1)
comparativamente com as constantes calculadas para os trés novos complexos de Au(l). Como
consequéncia destas variagOes, a constante ndo radiativa, knr, € para todos 0os compostos bastante
superior (cerca de 25 a 70 vezes mais) a constante de fluorescéncia (radiativa), kr. Esta informacao
demonstra que a energia proveniente do processo de excitacdo é principalmente perdida em
processos ndo emissivos. Apesar destas observacdes, € valido considerar que os valores de knr se
mantém relativamente constantes nos diferentes compostos, considerando o mesmo solvente, sendo

0s seus valores mais baixos nos solventes polares, DMSO e DMF.

90



Capitulo 111

Tabela 3.4 Valores da constante radiativa, ke, e ndo radiativa, kng, para 0s compostos 1 e 2a-c numa série de solventes

com diferentes graus de polaridade.

Acrénimo Solvente g? Ke® (ns?) knr” (nst)
Dx 2.25 0.65 42.8
2MeTHF 7.58 0.82 58.0
1 DMF 36.7 0.64 23.2
MeCN 375 0.55 33.9
DMSO 46.7 0.38 14.8
Dx 2.25 0.22 15.2
2MeTHF 7.58 0.31 20.1
2a DMF 36.7 0.23 9.1
MeCN 375 0.19 145
DMSO 46.7 0.28 7.0
Dx 2.25 0.38 16.0
2MeTHF 7.58 0.46 20.4
2b DMF 36.7 0.23 9.6
MeCN 37.5 0.19 145
DMSO 46.7 0.25 6.6
Dx 2.25 0.51 17.0
2MeTHF 7.58 0.36 235
2c DMF 36.7 0.30 9.2
MeCN 375 0.20 15.0
DMSO 46.7 0.18 6.5
3’: constante dielétrica; "As constantes de velocidade foram determinadas através das
equacoes 3.8 ¢ 3.9.

Tal como referido anteriormente, fatores como a natureza do solvente, a concentracdo e a
temperatura podem afetar as propriedades fotofisicas de algumas moléculas. Apds o estudo
completo das propriedades espetrais e fotofisicas em cinco solventes, com diferente grau de
polaridade, seguidamente sdo apresentados os resultados obtidos variando a concentracdo da
solugéo de cada composto e um estudo com variacdo de temperatura. Para o estudo dependente da
concentragdo, inicialmente, foi necessario determinar os coeficientes de absortividade molar (g) dos
trés novos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, em acetonitrilo e, posteriormente,

recorrer a técnicas de absorcéo e emissdo de fluorescéncia.

3.2.7. Coeficiente de absortividade molar (g)

Com recurso a lei de Beer-Lambert (Equacéo 3.2), foi possivel determinar os coeficientes de
absortividade molar dos compostos 2a-c. Para tal, foram preparadas solu¢Ges em acetonitrilo, com

concentragdes entre 10° e 10° M, das quais se tracaram os respetivos espetros de absorcdo. Nos
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gréaficos representados no Apéndice D (Capitulo VI) encontram-se estabelecidas as representacdes
dos méximos de absorvancia em funcdo da concentracdo das solugdes previamente preparadas e
respetivos coeficientes de correlagio linear (R?). O declive do ajuste corresponde ao coeficiente de
absortividade molar (M cm™). A Tabela 3.5 resume os valores obtidos de &, resultantes da média

de 3 ensaios independentes, para os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.

Tabela 3.5 Valores obtidos para o coeficiente de absortividade molar (¢) de cada composto, em acetonitrilo, e respetivo

coeficiente de correlagéo linear (R?).

Acrénimo e (Mem?) R?
2a 31204.887+0.00544 0.9982
2b 36800.390+0.00453 0.9985
2c 38560.745+0.00862 0.9953

Obteve-se em todos os compostos uma boa correlacdo, indicando que na gama de
concentracdes utilizadas ndo se observaram desvios a lei de Beer-Lambert. O alto coeficiente de
absortividade molar (e=3.12-3.86 x 10" M™cm™) é indicativo de que a transicdo eletrénica do
primeiro estado excitado € do tipo m,n*, comportamento semelhante ao da cumarina 7TH4MC. Esta

premissa é confirmada de acordo com os resultados tedricos descritos no capitulo seguinte.

3.2.8. Absorcdo e Emissdo de Fluorescéncia: dependéncia com a concentracdo

A titulo meramente exemplificativo, a Figura 3.5 (A) representa 0s espetros de absor¢do
adquiridos de solucbes com diferentes concentracGes, em acetonitrilo, para o composto 2a.
Observa-se que, tal como seria de esperar, para concentragdes mais elevadas a absorvancia
aumenta. Para as diferentes concentragfes consideradas, ndo se verifica uma alteracdo significativa
da forma, isto €, perfil da banda. A representacao linear obtida a partir da correlacdo da absorvancia
com a concentracdo (Figura 3.5, B) permite concluir que o aumento progressivo da concentracao
ndo favorece o aparecimento de uma nova banda que poderia ser associada a uma outra espécie.
Contudo, é importante ressalvar que a determinacdo da largura a meia altura da banda sofre
alteracdes, que se pode dever a presenca de uma outra espécie, em simultaneo, além do mondémero.
Caso contrario, seria de esperar que este parametro permanecesse inalterado com o aumento da
concentracdo. Esta espécie pode ser associada ao agregado que pelo facto de absorver e emitir na
mesma regido do monomero ndo é possivel atribuir uma banda caracteristica apenas do agregado.
Deste modo, pode-se concluir que a espécie dominante, em acetonitrilo, € 0 monomero com
diminuta contaminacdo do agregado pré-formado no estado fundamental. Este facto justifica que a

representacdo do maximo de absorcdo e de emissdo em funcéo da concentragdo permaneca linear,
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com o0 aumento da concentragdo. Os decaimentos bi-exponenciais determinamos para 0s complexos
binucleares derivados de Au(l), 2a-c, permitem corroborar que a segunda espécie pode ser atribuida

a formacéo de agregados.
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Figura 3.5 (A) Espetro de absor¢do normalizado e (B) dependéncia linear, em funcdo da concentracéo, do composto 2a

em acetonitrilo, & temperatura ambiente.

Este estudo foi igualmente obtido para os compostos 2b e 2c. Da andlise, observa-se que ndo
ocorre um deslocamento significativo do méaximo de absor¢do com a variagdo da concentracgao.
Contudo, mais uma vez, aquando a determinacdo da largura a meia altura verifica-se que este
parametro sofre alteracGes, o que significa que podera haver indicios de interacfes intermoleculares
que podem promover a formacdo de agregados m-m. Posteriormente, foram adquiridos os espetros
de emissdo e monitorizados os espetros de excitacdo para todos os compostos. Verifica-se que nado
ocorrem distor¢des no perfil da banda nem deslocamentos do maximo de emissdo. Esta analise
permite confirmar as observagdes mencionadas anteriormente. O facto de o agregado emitir na
mesma regido do mondmero (espécie maioritaria) e, sendo a sua contribuicdo inferior, ndo sera
possivel atribuir nitidamente uma banda caracteristica do agregado. A Figura 6.6, Apéndice E,
representa os espetros de emissdo de fluorescéncia (A) e a dependéncia linear do maximo de
intensidade de emisséo de fluorescéncia (B) com a variagdo da concentracdo do composto 2b. A
mesma analise é valida para os espetros de emissao e excitagdo de fluorescéncia dos compostos 2a e
2c.
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3.2.9. Fluorescéncia em estado estacionario: dependéncia com a temperatura

O efeito que a temperatura introduz nas propriedades espetroscopicas de moléculas,
nomeadamente nos espetros de absorcdo e emissdo de fluorescéncia, é por vezes significativo e
revelador de determinadas propriedades dos compostos. Um dos parametros que a temperatura
influencia é o decaimento ndo radiativo. Para baixas temperaturas, processos de desativacdo nao
radiativo, transferéncia de energia envolvendo coliséo e processos intermoleculares vibracionais séo
suprimidos e, consequentemente, o rendimento quéntico de fluorescéncia aumenta. Através da
equacéo de Arrhenius, Equacéo 3.12, que correlaciona o rendimento quantico de fluorescéncia com
a temperatura, € possivel determinar a energia de ativacdo (Ea) do processo de desativacdo ndo
radiativo.%

Como descrito por Kirby®, quando a constante radiativa (k) ndo varia na faixa de
temperatura estudada e o processo de desativacdo ndo radiativo € relevante, uma vez que, é possivel
determinar a barreira energética para a desativacdo ndo radiativa de cada composto, representada

pela E!", por meio da construgdo de um gréfico de Arrhenius de acordo com a seguinte equacao,

1 E. .1
In[¢——1J=In A—F""? (Eq. 3.12)
F

onde R corresponde a constante universal dos gases ideais (R=8.314 J K mol™) e T, a temperatura

absoluta, em Kelvin (K). Desta forma, o declive obtido no ajuste linear através de um grafico

|n(¢;l—1)vs. T corresponde a -Ea /R, isto €, a energia de ativagdo. A Figura 3.6 representa os

graficos de Arrhenius e a linearizacdo obtida para cada composto, em acetonitrilo, de acordo com a

equacdo enunciada anteriormente.

4.8 T T T
= 2a
aal o 2b |
» 2c
—
J
& 40t 1
S—
=
3.6} 4
3.2+ i
3.4 3.6 3.8 4.0 4.2

10%T (K

Figura 3.6 Representagdo de Arrhenius da energia de ativagéo para a desativagdo néo radiativa ( E;" ) dos complexos
de Au(1), em acetonitrilo. 2a: In(g-" —1) =-2166.84+11.98T%, Adj-R?=0.9954; 2b: In(4-* —1) =-2060.85+11.69T",
Adj-R?=0.9993; 2c: In(¢;1 —1)=-2076.20+11.79T%, Adj-R?=0.9994.
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Com base na andlise da Figura 3.6 é possivel obter os seguintes valores para a energia de

ativagdo do processo ativado, que no fundo deve ser englobado nos processos ndo radiativos:

E." =18.02 kJ/mol para o composto 2a: E, =17.13 kd/mol para o composto 2b e E; =17.26

kJ/mol para o composto 2c. Através dos resultados obtidos verifica-se que estes sdo relativamente

préximos entre os complexos binucleares derivados de Au(l).

Os espetros de emissdo de fluorescéncia dos compostos 2a-c em funcdo da temperatura (A),

em acetonitrilo, apresentados na Figura 3.7, mostram a existéncia de uma diminuicdo linear da

intensidade de fluorescéncia com o aumento da temperatura (B). Este € um fendmeno bem

conhecido em moléculas aromaticas, resultante da predominéncia gradual dos processos ndo

radiativos sobre os processos radiativos.

Intensidade (u.a) x 107

0.6

T (K)

— 003 w— D05 e— 275

265 w— 55 w— 045 w—2 15
T T
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2b 1
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=]
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EO) 38 4.0 42
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Figura 3.7 (A) Espetros de emisséo de fluorescéncia dos compostos 2a-c, em acetonitrilo, em fungdo da temperatura.

(B) Dependéncia linear da fluorescéncia com a temperatura, no intervalo de 293-235 K.

Através da andlise da Figura 3.8 verifica-se que para o0s trés novos compostos, 0 maximo de

or se encontra a 235 K (-38 °C). O intervalo de variagdo dos valores de ¢r encontra-se entre 0.010 e

0.048, dentro, evidentemente, do intervalo de temperaturas estudado, i.e., de 293 K a 235 K, dado

que neste solvente a temperaturas superiores verifica-se uma diminuicéo do ¢r.
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Figura 3.8 Dependéncia do rendimento quéntico de fluorescéncia do composto 2a (o), 2b (A) e 2¢ (©) com o inverso da

temperatura, em acetonitrilo.

3.2.10. Caracterizacdo do estado excitado tripleto

Para a construcdo do diagrama de estados (S e T) quantitativo dos complexos binucleares
derivados de Au(l), 2a-c, € necessario (para além dos ja mencionados e discutidos parametros
referentes ao estado singuleto) obter os parametros relevantes no que respeita o estado tripleto. O
estado tripleto de todos os compostos foi caracterizado através das técnicas de emissdo de

fosforescéncia e fotdlise laser por relampago.

3.2.10.1. Emissao de fosforescéncia (a 77 K)

A titulo de exemplo, na Figura 3.9 encontra-se representado o espetro de fluorescéncia
retardada e de emissao de fosforescéncia do composto 2a em 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF), a
baixa temperatura (77 K). Os espetros apresentados foram obtidos para dois tempos de espera
depois do disparo da fonte de excitacdo, d.a.f, (Iampada pulsada). E de realcar que a intensidade do
espetro de fluorescéncia retardada diminui com o aumento do d.a.f (de 0 ms para 0.5 ms). O espetro
de emisséo de fosforescéncia é resolvido vibracionalmente, ocorrendo a emisséo de fosforescéncia a
partir de 450 nm, apresentando o maximo de intensidade aproximadamente a 490 nm e picos

adicionais com maximos a 454 nm, 464 nm e 524 nm, Figura 3.9.
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Figura 3.9 Representa¢do do espetro de emissdo de fosforescéncia do composto 2a em 2-metiltetrahidrofurano (2-
MeTHF) a 77 K, colhido com diferentes tempos de espera depois do disparo do laser (d.a.f). Inserido encontra-se o
decaimento de fosforescéncia do composto 2a obtido com Aex:=320 nm € Aem=490 nm. O ajuste monoexponencial é

representado pela linha a tracejado, enquanto que, o ajuste bi-exponencial é representado pela linha a cheio.

A Figura 3.9 representa o espetro de fluorescéncia retardada a 77 K (linha a cheio), no qual é
possivel descortinar a emissdo de fosforescéncia destes compostos, que é também apresentada, na
auséncia de qualquer residuo emissivo de fluorescéncia, linha a tracejado. A energia da transi¢cdo 0-
0 a Ty, obtida para o valor de A mais baixo desta banda de fosforescéncia, é de aproximadamente
490 nm.

Obteve-se igualmente o decaimento de fosforescéncia do ligando organico (1) e dos
compostos 2a-c, com excitagdo a 320 nm e emissdo a 490 nm. De modo a obter o melhor ajuste
para o decaimento, foi necessario recorrer a uma lei bi-exponencial para 0s compostos 1, 2a e 2c e,
pelo contrario, verificou-se que uma lei monoexponencial corresponde a um melhor ajuste para o
composto 2b, recorrendo a uma cinética de primeira ordem. A analise revelou um tempo de
decaimento de aproximadamente 1.2 s (componente maioritaria) para todos os compostos em
estudo. A componente curta adicional do decaimento resulta, provavelmente, da ocorréncia da
aniquilacdo tripleto-tripleto que, por sua vez, pode dar origem a fluorescéncia retardada residual.
Pode-se concluir que este efeito ndo parece influenciar o tempo de vida de fosforescéncia, tendo em
consideracdo a proximidade dos valores obtidos. Na Tabela 3.6 encontram-se tabelados os valores
de decaimento de fosforescéncia obtidos e o respetivo ajuste.
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Tabela 3.6 Parametros dos decaimentos de fosforescéncia (t1,t2) obtidos para os compostos em estudo, com Aexc=320
nme T=77 K, em 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF).

Acronimo  AST(T, —>S,),nm ()  m(ms) 2

1 489 1.16 19 0.997
2a 490 1.14 75 0.999
2b 489 1.17 - 1
2c 488 1.19 140 0.999

O facto de T1 possuir um carécter =, € fundamentando pelo estudo do ligando orgénico (1)
dado que, numa matriz rigida de 2-metiltetrahidrofurano (a 77K) no qual foi obtido um trs de
aproximadamente 1.2 s valor que, nestas situacdes, é precisamente caracteristico de tripleto n,n=. De
facto, em matriz rigida, i.e., onde os efeitos de supressdo da energia de T1 sdo minimizados, o
tempo de vida radiativo de estados T é da ordem dos 102-1073s. Enquanto que 0s T apresentam
tempos de vida de duas ou trés ordens de grandeza superiores, i.e., na ordem dos segundos. Deste
modo, pode-se concluir que para todos 0s compostos observa-se a emissdo do estado tripleto da

cumarina percursora, 7-hidroxi-4-metilcumarina (L, 7TH4MC).

3.2.10.2. Rendimentos quanticos de fosforescéncia (g, )

A possibilidade da conversdo intersistemas (ISC) poder competir com a fluorescéncia na
desativacdo do estado excitado foi estudada para os compostos em solucdo de acetonitrilo. Para tal,
determinou-se o rendimento quéantico de fosforescéncia, a 77 K, usando o método da esfera
integradora (método absoluto). Sabe-se que, a esta temperatura, 0s movimentos brownianos em
parte responsaveis pelo favorecimento das desativacfes ndo radiativas estdo minimizados. Estes
compostos possuem rendimentos quanticos de fosforescéncia relativamente elevados, demonstrando
que este processo € um dos principais caminhos de desativacdo do estado excitado. Os valores
obtidos resultam da média de trés ensaios e foram os seguintes: 1: 0.198; 2a: 0.279; 2b: 0.173 e 2c:

0.204. Os desvios padrdes calculados situam-se entre 0.001-0.002.

3.2.10.3. Absorcao Transiente Tripleto-Tripleto

A obtencdo de dados do estado tripleto pressupGe varios estudos. Primeiramente, obtém-se o
tempo de decaimento (tr) e 0 seu espetro de absorgéo tripleto-tripleto. A obtencdo do tempo de
decaimento, tr, do composto € feita com base na verificacdo experimental de que, a um dado
comprimento de onda, existe absor¢do e o0 respetivo decaimento T:—So. Este, se refletir uma
cinética normal de primeira ordem, deve ser ajustavel com uma funcéo linear também de primeira

ordem. Se tal ndo acontecer, i.e., se 0 decaimento ndo for de primeira ordem (ou se ndo decair
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totalmente), estamos normalmente na presenca de processos que envolvem formacgdo de espécies
radicalares, cujos tempos de decaimento sdo longos para as escalas temporais (de decaimento do

estado tripleto).

O estado tripleto foi caracterizado atraves da técnica de fotdlise laser por relampago,
excitando uma solucdo de todos os compostos em acetonitrilo, saturada de azoto, com a quarta
harmdnica do laser de Nd:YAG (266 nm). Esta técnica é Util para o estudo de espécies transientes,
que tém um tempo de vida muito curto para ser detetado pelas técnicas de absorcdo convencionais.
Na Figura 3.10 encontram-se representados 0s espetros de absorcao transiente tripleto-tripleto dos

complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.
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Figura 3.10 Espetros de absorgéo transiente tripleto-tripleto dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, em

acetonitrilo a 293 K, colhidos para diferentes tempos de espera depois do disparo do laser (d.a.f.).

Os espetros de absorcdo transiente tripleto-tripleto adquiridos ndo apresentam uma banda
resolvida vibracionalmente. Aquando da aquisicdo destes espetros, a poténcia do laser ndo era
suficiente para gerar um espetro bem resolvido. No entanto, sabe-se que o estado tripleto € um dos
caminhos de desativacao do estado excitado destes compostos, uma vez que, se observa emissdo de
fosforescéncia. Devido a estas limitacdes, ndo € possivel uma caracterizacdo correta com os dados
adquiridos. Ainda assim, é descrita uma analise preliminar aos resultados obtidos até ao presente
momento. A absorcao do estado tripleto inicial dos compostos é observada através do aparecimento
de uma banda fraca com um méximo em 480 nm, bem como a deplecdo centrada na regido de 350
nm, 0 que esta de acordo com o espetro de absorcdo assinalado como o estado tripleto referente a
todos 0s compostos.

Além disso, esta transicdo pode ser atribuida ao tripleto de mais baixa energia, T1, porque: (i)

é produzida dentro da resolucdo do pulso do laser; (ii) decai segundo uma cinética de primeira
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ordem (decaimento do tripleto é da ordem dos us) e (iii) o sinal € suprimido pelo oxigénio com uma
constante de velocidade (kq) préxima do limite difusional (kox=10° M s1). O valor da constante kq
pode ser obtido de acordo com a seguinte equagao?,

qu( 1 1 ) 1 (Eq. 3.13)

T (c/0y) 77 (N; sat.)) 03]

Para definir os tempos de vida do estado tripleto, € feita uma primeira medicdo na presenca de
oxigénio e uma segunda medicao apés a solucao desarejar 20 minutos sob azoto. Muitas vezes com
esta técnica tem que se desarejar a amostra, isto €, retirar todo o oxigénio existente na célula e
substitui-lo por azoto, pois 0 oxigénio pode reagir facilmente com os estados excitados ou outros
transientes produzidos, causando efeitos nos decaimentos.* Os tempos de decaimento do estado
tripleto na presenca tr (O2) e auséncia tr (N2) de oxigénio necessarios para a determinacdo da

constante de velocidade kq encontram-se reportados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 Parametros caracteristicos do estado tripleto obtidos para os compostos em estudo, em acetonitrilo.

Acronimo 77 (O2), ns 77 (N2), ns kg (M*s?)x10°
2a 190 980 4.30
2b 90 420 7.28
2c 140 910 5.04

Observa-se que em todos os compostos analisados, o tempo de vida do estado tripleto na
presenca de oxigénio é menor do que na sua auséncia (N2), confirmando que o estado excitado

tripleto é suprimido pelo oxigénio molecular.

3.2.10.4. Supressao por Oz e formagado de Oxigénio Singuleto ()
Uma das formas de desativacdo do estado tripleto de uma espécie da-se pela interacdo com
outras moléculas, como por exemplo o oxigénio. A molécula no estado tripleto excitado vai

transferir energia para o oxigénio molecular que se encontra no seu estado fundamental, num estado
. . ~ 3 _
tripleto, com configuragéo >’
[¢]
3 _ 1 3 _
2.,0; >S+'A,0,= > O,+calor
Os dois estados singuleto metastaveis derivados da configuragdo do estado fundamental do
., , o 1 - . .. .
oxigénio molécula sdo: ‘A, e Z; . A alta reatividade do singuleto de oxigenio deve-se em parte a

baixa energia necessaria para que 0 oxigénio no seu estado fundamental passe para o estado

singuleto excitado (cerca de 23 kcal/mol=1 eVV=1240 nm). Dado que o processo de formagéo de 'O,
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3 _
A4 por excitacdo direta de 3OZ( Zg ) é altamente proibido, a formacdo de *0, processa-se por via

indireta, i.e., por transferéncia de energia de um fotossensibilizador (S).!? Obviamente que a
eficiéncia do processo de transferéncia energética varia, dependendo do fotossensilizador e do meio
no qual se encontra inserido.

Com o intuito de averiguar a estabilidade destas moléculas na presenca de oxigénio,
obtiveram-se o0s rendimentos quéanticos de formacdo de oxigénio singuleto, ¢, , em acetonitrilo. O
valor de ¢, d& uma indicacdo do limite minimo para o cruzamento intersistemas Si~~>Ti. Este
parametro é importante, uma vez que, o0 oxigénio singuleto muito reativo € um dos principais
problemas de perda de eficiéncia de dispositivos luminescentes.

As estimativas determinadas para o rendimento quantico de formacdo de oxigénio singuleto
foram as seguintes, 1:0.054; 2a:0.021; 2b:0.022 e 2¢:0.029. Os valores apresentados resultam da
média de trés ensaios e 0s respetivos desvios padrbes situam-se entre 0.002 e 0.003. Genericamente,
é valido afirmar que o valor de ¢, diminui cerca de metade do seu valor nos complexos binucleares
derivados de Au(l), 2a-c, comparativamente com o ligando organico (1). Este fendmeno pode ser
atribuido ao efeito do 4tomo pesado.? No entanto, verifica-se que para os compostos em estudo o
rendimento quantico de formacdo de oxigenio singuleto é extremamente baixo, 0 que sugere gque a
conversdo intersistemas ndo é um processo dominante, demonstrando que existem outros processos
de desativacéo do estado excitado mais eficientes a competir com a formacao de oxigénio singuleto.

A obtencdo do rendimento quéantico de formacdo do estado tripleto (¢1) ndo foi possivel
determinar até a presente data. Este parametro permite determinar com maior precisao as constantes
ndo radiativas, kisc e kic, de acordo com as Equacfes 3.10 e 3.11. Através da analogia com um
trabalho publicado!® sobre complexos de Au(l) realizado em colaboragdo entre o grupo de
Fotoquimica, da Universidade de Coimbra, e o0 grupo de Quimica Inorganica da Universidade de

Barcelona, verifica-se que o ¢t>¢a Deste modo, de acordo com os resultados obtidos

experimentalmente dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, entre 0s processos de
desativacdo radiativa do estado excitado, aquele que predomina ocorre a partir do estado tripleto
(fosforescéncia). Esta observacdo pode ser explicada, tendo em consideragdo o aumento do
acoplamento spin-orbital promovido pela presenca dos atomos de ouro. Isto significa que, o
processo de conversdo intersistemas é favorecido em relacdo a emisséo de fluorescéncia. Assim

sendo, sera de esperar que kisc > kr.
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3.2.11. Comportamento em estado sélido: filmes em matrizes de zeonex

Adicionalmente, foram efetuados estudos preliminares no estado solido dos complexos de
Au(l), em filmes de matrizes de zeonex. O filme foi obtido pela deposi¢édo do composto dissolvido
em cloroférmio recorrendo a técnica de spin-coating (Seccédo 5.3.13, Capitulo V). Foram adquiridos
0s espetros de absorcdo e emissdo de fluorescéncia e determinados os rendimentos quanticos de
fluorescéncia. Na Figura 3.11, encontra-se representado o espetro de absorcdo e emissdo de
fluorescéncia dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, quer em solucéo (acetonitrilo)

quer no estado sélido (sob a forma de filme).
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Figura 3.11 Espetros normalizados de absor¢éo (linha a cheio) e emisséo de fluorescéncia (linha tracejada) dos

compostos 2a-c sob a forma de filme (azul) e em solugdo (preto), a temperatura ambiente (T= 293 K).

A anélise do comportamento dos compostos 2a-c, no estado sélido e em solucéo, revela que o
espetro de absorcdo dos compostos sob a forma de filme apresenta um deslocamento para o
vermelho entre 6 a 11 nm relativamente ao espetro de absorcdo obtido em solucdo (acetonitrilo).
Para o espetro de emissao de fluorescéncia do solido, este encontra-se deslocado para o vermelho
~17 a 22 nm (Tabela 3.8). Espectralmente, 0s espetros de absorcéo e emisséo de fluorescéncia em
solucéo séo semelhantes aos espetros obtidos sob a forma de filme, em matrizes de zeonex. Estas
observacdes sugerem que pode ocorrer empacotamento n-x em cada um dos compostos, ao invés de
diferentes conformagGes no estado solido e em solugdo tendo em consideragdo a rigidez da estrutura

dos anéis aromaticos.
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Por ultimo foram determinados os rendimentos quanticos de fluorescéncia, usando o método
absoluto com o auxilio de um suporte para solidos. Os resultados obtidos permitem concluir que no
estado solido este parametro aumenta cerca de 4 a 7 vezes relativamente aos valores observados em
solugcdo, como reportado na Tabela 3.8. Este aumento pode ser justificado pelo estado de
“empacotamento” a que ficam submetidas as moléculas num filme, o que para moléculas que

apresentam efeito AIE em solucdo, mostra que este efeito também é observado em estado solido.

Tabela 3.8 Propriedades espetroscépicas dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, em solugdo (MeCN) e no
estado solido (filme), a temperatura ambiente (293 K), juntamente com os valores obtidos para os rendimentos

quanticos de fluorescéncia, usando o método da esfera integradora.

Acrénimo  Meio A% (nm) AT

max max

(nm)  Ag®(nm) AP (cm?) P

Filme 325 395 70 5453 0.047
2a

MeCN 318 373 55 4637 0.010

Filme 325 393 68 5324 0.077
2b

MeCN 314 376 62 5251 0.011

Filme 325 392 67 5259 NO
2c

MeCN 319 374 55 4610 0.012

bO desvio de Stokes foi calculado de acordo com a equac&o 3.5; *NO: (ndo observado) devido a
presenca de irregularidades do filme ndo foi possivel determinar com exatiddo o rendimento
quéntico de fluorescéncia do composto 2c.
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Concluséao

No presente trabalho procurou estudar-se, segundo uma perspetiva fotofisica e fotoquimica,
trés novos complexos binucleares derivados de Au(l), em varios solventes. As caracteristicas
eletronicas, espectrais e fotofisicas dos novos compostos foram estudadas através de espetroscopia
de absorcdo UV-Vis e de luminescéncia, no estado estacionario e resolvida no tempo, permitindo a
determinacéo das caracteristicas espectrais, rendimentos quanticos de fluorescéncia e fosforescéncia
e a formacdo de oxigénio singuleto atraves das quais se pdde obter as constantes associadas aos
processos de desativacdo radiativos e ndo radiativos.

A caracterizacao destes sistemas permitiu interpretar e racionalizar as seguintes conclusdes:

(i) Caracterizacdo do estado singuleto

O estudo evidencia 0 seu maximo de absorcdo proximo dos 320 nm referente a transicdes
eletronicas intraligandos (IL) do tipo m—n* para o ligando organico (1) e transi¢des eletrénicas do
tipo MLCT e intraligando (IL) ap6s a complexacdo (2a-c). Os espetros de emissdo destes
compostos apresentam uma banda central a 380 nm. Estes dados foram confirmados através de
calculos tedricos ao nivel da teoria DFT e TD-DFT, detalhados no Capitulo V.

Comparando os resultados obtidos para o ligando orgéanico (1) e os complexos binucleares
derivados de Au(l), 2a-c, observa-se que estes absorvem e emitem nas bandas caracteristicas
atribuidas ao composto analogo, 7-hidroxi-4-metilcumarina (L, 7H4MC). Por outro lado, ndo se
observa nenhum deslocamento significativo, visto que o ligando orgéanico (cromoéforo) que
apresenta conjugacdo é responsavel pela absorcdo presente em todos os compostos. A coordenagdo
de dois atomos de ouro(l) e das bis(difenilfosfinas) ndo altera significativamente o ambiente
quimico da 7-hidroxi-4-metilcumarina, independentemente da natureza do solvente.

A modificacdo da estrutura central dos compostos com a variagdo do tamanho da cadeia
alifatica do espacador, em termos de eficiéncia no processo de fluorescéncia a 293 K (traduzida
pelo valor do rendimento quéantico de fluorescéncia), ndo introduz alteracdes significativas. Deste
modo, conclui-se que as propriedades luminescentes dos trés novos complexos binucleares de Au(l)
sdo localizadas no cromoforo, embora possam ser perturbadas e afetadas pela presenca do &tomo
pesado.

(i) Decaimentos de Fluorescéncia

Através da obtencdo dos tempos de vida de fluorescéncia de todos os compostos, nos cinco
solventes, € possivel verificar que o ligando organico (1) € monoexponencial e, como tal, apresenta
apenas uma espécie — 0 monomero. Para os complexos de Au(l), este estudo € extremamente

relevante dado que foi possivel atribuir a presenca de duas espécies associadas a0 monémero e ao
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agregado. Deste modo, prevé-se que estas espécies coexistam em simultdneo, ainda que, a espécie
dominante seja 0 mondmero. Tal pode ser confirmado pelos valores obtidos para os fatores pré-
exponenciais bem como os estudos efetuados variando a concentracéo e a temperatura.

(ili)  Determinacdo das constantes de velocidade

A conjugagdo dos valores obtidos para os rendimentos quanticos de fluorescéncia com 0s
tempos de vida de fluorescéncia permitiu determinar o valor das constantes de velocidade radiativas
e ndo radiativas. De um modo geral e, independentemente dos substituintes, a principal via de
desativacdo do estado excitado destes compostos corresponde aos processos ndo radiativos (Kngr).

(iv)  Caracterizagdo do estado tripleto

Neste trabalho foi possivel obter os espetros de emisséo de fosforescéncia dos compostos 1 e
2a-c (em 2-metiltetrahidrofurano) que revelam uma banda vibracionalmente resolvida a 490 nm. O
tempo de vida do estado tripleto € da ordem de 1 segundo. O rendimento quantico de formacao do
oxigénio singuleto, ¢, é relativamente baixo (~0.02-0.03), o que também sugere que a conversao

intersistemas ndo é o processo principal nestes compostos.

A partir das observacdes apresentadas pode-se concluir que os trés novos compostos
estudados satisfazem um dos requisitos para constituir uma camada organica dos dispositivos
emissores de luz: € um material com boas caracteristicas luminescentes. No entanto, a
complexidade do presente trabalho e o seu @mbito de aplicacdo exige um estudo futuro mais
detalhado.
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3.3. Emisséo Induzida por Agregacéo (AIE)

De forma a estudar a possibilidade destes compostos exibirem o efeito AIE e a presenca de
agregados, teve-se em consideragdo a mistura binaria de bom e mau solvente (acetonitrilo:agua,
respetivamente), em diversas proporcdes, a temperatura ambiente. Para tal foi necessario recorrer a
espetroscopia de absorcéo e emissao de fluorescéncia, tempos de vida de fluorescéncia através da
técnica TCSPC e dispersdo dinamica de luz (DLS). Adicionalmente, construiu-se o diagrama de
cromaticidade (CIE) de forma a obter uma representacdo visual que permitisse contribuir para a
clareza do fendmeno observado. Estudos preliminares do modo de interacdo intra- e inter-
molecular desta espécie (agregado) foram efetuados, com o objetivo de confirmar as premissas
enunciadas ao longo da presente dissertacdo. A atribuicdo das transi¢cdes envolventes nos diferentes
compostos ndo sera explorada neste tépico de discussdo, dado que, aquando a analise das
propriedades espetrais e fotofisicas foi efetuado um estudo mais aprofundado com recurso a
calculos teoricos ao nivel DFT e TD-DFT.

Tal como mencionado no capitulo introdutério, muitos fluor6foros organicos e inorganicos
podem apresentar propriedades fotofisicas bastante diferentes dependendo da concentracdo em que
estdo presentes em solucdo. Em altas concentracBes, fluoroforos planares tendem a formar
agregados que causam a supressdo da emissdo de fluorescéncia. Este fenOmeno é comummente
designado por ACQ (do inglés, Aggregation Caused Quenching). Contudo, em alguns compostos
ocorre o fendmeno inverso. Com a restricdo de rotacdo e fotoisomerizacdo ocorre 0 aumento da
intensidade de emissdo de fluorescéncia induzida por agregacdo, AIE (do inglés, Aggregation
Induced Emission).

Na literatura encontram-se reportados alguns exemplos de complexos de Au(l) que exibem
AIE e, com especial atencdo, os complexos alquinil-Au(l)-fosfina.}* A sua linearidade e a presenca
da interacdo aurofilica em complexos organometélicos de Au(l), tem contribuido para a intensa
investigacdo na sintese de compostos com possibilidade de favorecer a formacdo de agregados
supramoleculares, dado que estas interacbes desempenham um papel fundamental na emissao
resultante.’® Contudo, esta ndo é a condi¢o necessaria para que compostos da mesma classe exibam
AIE. Os agregados supramoleculares de Au(l) ainda fazem parte de uma éarea emergente de
pesquisa, uma vez que, a maioria dos exemplos relatados até agora sdo bastante recentes.

Para confirmar a natureza AIE dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, foram
adquiridos espetros de absor¢do e de fotoluminescéncia (PL) em misturas diluidas de MeCN:H-0,
com sucessivas quantidades de agua (% v/v). Para estes sistemas, a 4gua € um “anti-solvente” (mau

solvente) dado que estes compostos sdo pouco soliveis em H20, enquanto o MeCN é um bom
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solvente. Tendo em consideracdo as misturas binarias consideradas, a estratégia adotada incide na
formacdo de particulas agregadas, com o aumento no teor de agua (fu.0), de solucbes que se
encontram bem dissolvidas e dispersas em MeCN puro. Com estas variacdes espera-se que ocorra
uma alteracéo nos espetros de absorcao e de fotoluminescéncia devido a mudangas conformacionais

e modos de interacdo nos diferentes estados de solucdo (MeCN puro e misturas binérias).

3.3.1. Espetroscopia de absorcdo eletrénica: dependéncia com as misturas binarias
MeCN:H20

Inicialmente, o estudo incidiu na preparagdo de solugdes numa mistura binaria de bom
(MeCN) e mau (H20) solvente. A escolha do acetonitrilo, como solvente polar, reside no facto de
este possuir uma elevada constante dielétrica e, igualmente, elevada capacidade de doacdo de
ligacdo de hidrogenio (semelhantes a da agua). Esta mistura torna-se, assim, num solvente muito
mais polar do que a maioria de outros solventes organicos. Deste modo, fez-se variar a fragdo de
agua entre 0 e 90 % (de 10 em 10 % v/v), considerando sempre o mesmo volume de solugdo final (2
mL) e concentragdo da solucdo stock (10° M). Mais detalhes relativamente ao procedimento
experimental referente a preparacdo das solucdes encontram-se descritos na sec¢do 5.3.12, Capitulo
V. Na Figura 3.12 é possivel observar os espetros de absorcdo obtidos para todas as solu¢fes em
estudo, a temperatura ambiente. Para uma melhor compreensdo dos resultados obtidos, o estudo
também recaiu sobre o ligando organico (1), que se revelou extremamente importante para clarificar

o fendbmeno em estudo.
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Figura 3.12 Espetros de absor¢do UV-Vis normalizados, em diversas fragdes acetonitrilo:agua, do ligando organico (1)

e dos complexos binucleares derivados de Au (1), 2a-c.
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Através da observagdo da Figura 3.12, que salienta os espetros de absor¢do da solucdo nas
misturas binarias MeCN:H-O (isto &, entre 0 e 90% de H20, % v/v), é possivel verificar que os
espetros de absorcdo sofrem uma alteracdo no seu perfil e forma da banda, que apresenta o seu
méaximo de absor¢do proximo dos 320 nm. Estas mudangas espectrais sao mais evidentes nos
complexos binucleares de Au(l), 2a-c. Esta evidéncia pode ser um indicio da formacdo de
agregados. Para clarificar estes resultados obtidos por espetroscopia de absor¢do UV-Visivel, foi

necessario recorrer ao auxilio de outras técnicas.

3.3.2. Fluorescéncia em estado estacionario: dependéncia com as misturas binarias
MeCN:H20

Na tentativa de esclarecer os resultados obtidos, foram adquiridos os espetros de emissao e
excitacdo de fluorescéncia das diferentes solucBes, referidas anteriormente. Na Figura 3.13,
encontra-se representada a dependéncia dos espetros de emisséo de fluorescéncia do ligando
organico (1) e dos compostos 2a-c, em funcdo das diferentes proporcbes da mistura
acetonitrilo:agua.

Uma analise detalhada da Figura 3.13 permite concluir a priori que o comportamento do
perfil dos espetros de emissdo de fluorescéncia do ligando orgéanico (1) apresenta uma sequéncia
distinta dos compostos 2a-c. Isto significa que, para o ligando organico, a medida que aumentamos
a proporcdo de agua (% v/v) nas misturas consideradas, ocorre um aumento gradual da intensidade
de emissdo de fluorescéncia. Esta analise pode ser acompanhada pelo aumento sucessivo da area de
intensidade de fluorescéncia representada na Figura 3.13 (B). Pelo contrario, no que diz respeito
aos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, uma analise mais cuidadosa permite verificar
gue ocorre um aumento progressivo da intensidade de emissdo de fluorescéncia para solucbes
contendo aproximadamente 50-60% de H2.O (% v/v), sem que ocorra uma alteracdo da forma e
perfil do espetro. Para solugdes com percentagem maioritaria do solvente agua (>70% de H20)
verifica-se um decréscimo gradual da intensidade de emissdo de fluorescéncia. O composto 2b
parece ser uma exce¢do, dado que na solugdo com 90% de H2>O ocorre novamente um aumento de
emissdo de fluorescéncia. Mais uma vez, a representacdo das areas de intensidade nas diversas
misturas em estudo, permite acompanhar a influéncia do “mau solvente” na emissdo de

fluorescéncia dos complexos de Au(l).
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Figura 3.13 (A) Espetros de emissdo de fluorescéncia, (B) representacdo da area de emisséo e (C) fotografia representativa

da fotoluminescéncia com lampada UV a 365 nm, na mistura acetonitrilo:gua, para diferentes fra¢des de H,O.

Esta inversdo no perfil dos espetros de emissdo de fluorescéncia, dos complexos binucleares

derivados de Au(l), pode dever-se ao modo de interagédo que cada um dos compostos pode adotar

nas misturas consideradas. Relativamente ao composto 2c, é importante salientar que o

comprimento de onda maximo de emissdo varia ligeiramente com o aumento da fracdo de H-O,

1
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ocorrendo um desvio para o vermelho (tal é evidente através, por exemplo, da comparacao visual
entre o espetro de emissdo de fluorescéncia a 30 e 60% de H20).

E comum em moléculas organicas, quando se efetuam estudos em misturas de solventes ou
até mesmo em solventes organicos puros, o aparecimento de uma nova banda ao qual pode ser
atribuida a formacdo de um agregado, dimero, excimero, exciplexo, estado envolvendo
transferéncia de carga (CT), moléculas nas suas formas neutra, anionica ou catiénica. No presente
estudo, como se pode observar quer nos espetros de absorcdo quer nos espetros de emissdo de
fluorescéncia, ndo ocorre a formacdo de uma nova banda. Contudo, a alteracdo do perfil nos
espetros de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia € indicativo de que podemos estar perante a
formacéo de agregados, ou seja, o fendbmeno de AIE. Neste sentido, o recurso a técnica de contagem
de monofotdo resolvida temporalmente (TCSPC) revelou-se extremamente importante para a
atribuicdo de dois tempos de vida (um curto e um longo), que variam ao longo da adi¢éo sucessiva

de H20, associados a duas espécies presentes nos sistemas em estudo: mondémero e agregado.

3.3.3. Fluorescéncia em estado dindmico: dependéncia com as misturas binarias
MeCN:H20

Com o recurso a técnica de TCSPC, pretende-se interpretar e racionalizar o efeito da
concentracdo de agua (% v/v) e a sua influéncia nos equilibrios existentes, para 0s sistemas em
estudo. Estas solu¢Ges na mistura acetonitrilo:agua, parecem constituir uma ferramenta bastante (til
no tratamento e visualizacdo destes sistemas pois, a0 aumentar sucessivamente a fracdo de agua,
pretende-se favorecer gradualmente o aparecimento da espécie associada ao agregado, em
detrimento da espécie monomeérica.

Para a determinacdo dos tempos de decaimento de fluorescéncia das sucessivas solucdes, a
temperatura ambiente, considerou-se o comprimento de onda de emissdo 375 nm, préximo do
méaximo de emissdo de fluorescéncia comum a todos os compostos. Este estudo sistematico foi
realizado para o ligando organico (1) e para 0s compostos 2a-c. No ligando organico (1), apenas foi
necessario recorrer a uma equacdo monoexponencial para ajustar corretamente o decaimento de
fluorescéncia, indicando a presenca de apenas uma espécie — o mondmero. Através da
representacdo dos seus tempos de decaimento em funcéo da fracdo de H.O (% v/v), verifica-se que
ocorre um aumento progressivo do seu tempo de vida, a medida que o teor de 4gua aumenta, tal
como representado na Tabela 3.9. Tendo em consideracdo que em todas as solugcfes apenas foi

necessario aplicar uma exponencial, o fator pré-exponencial a; é unitario (1).
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Tabela 3.9 Parametros dos decaimentos de fluorescéncia (t;) obtidos para o ligando organico (1), com Aex:=268 nm e
T=293 K, em diferentes fracdes de H.O (% v/v).

fh.0 (% V/V) T, (ns) ZZ
0 0.084 0.93
10 0.074 1.06
20 0.111 1.01
30 0.138 1.10
40 0.168 0.98
50 0.199 1.09
60 0.293 0.99
70 0.363 1.12
80 0.485 1.13
90 0.585 1.07

No caso dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, a analise dos tempos de vida
revelou-se mais complexa, mas bastante esclarecedora, uma vez que, permitiu atribuir com clareza a
segunda espécie associada ao agregado. Nas Figuras 3.14-3.17 encontram-se representados,
individualmente para cada composto, os tempos de decaimento, os fatores pré-exponenciais e a
contribuicdo fracionéria (em percentagem) das espécies presentes, em funcdo da fracdo de H2O (%
v/v), obtidos através dos decaimentos de fluorescéncia.

Para cada analise individual das solu¢des independentes dos compostos 2a-c foi necessario,
matematicamente, recorrer a uma lei de decaimento bi-exponencial para ajustar corretamente o

decaimento de fluorescéncia,

n
—t/z;
I () =D ae (Eq. 3.14)
i=1
onde 7 sd0 os tempos de decaimento e a 0s fatores pré-exponenciais que representam a

contribuicdo de cada termo exponencial para t=0.

A contribuico fracionaria de cada espécie (Ci) foi determinada através da seguinte equagio®®,

a7,
n

C,(%) = x100

Sar (Eq. 3.15)
i=1
onde n representa 0 numero de termos exponenciais e a; a contribui¢do de cada termo exponencial,
para t=0, e 7 0 tempo de decaimento associado.
Para 0 composto 2a, o pré-exponencial ai; diminui progressivamente com o0 aumento da
porcdao de H>O (fr.o). Na mistura que contém apenas 10% de H>O ja é possivel atribuir uma
contribuicéo significativa a uma segunda espécie. Isto significa que, nestas condi¢bes de mistura de

bom e mau solvente, no estado fundamental ocorre a possibilidade de existéncia de agregados pré-
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formados, coexistindo com a forma da molécula isolada, o0 monémero. Por outro lado, € visivel na
representacdo grafica da Figura 3.14, que a componente mais curta (z) perde praticamente toda a
sua contribuicdo (em termos de %C, ou seja, de contribuicdo para a fluorescéncia), para fracGes de
80 e 90% H0; porém e como pode ser visto pelo valor do pré-exponencial ai; esta espécie ainda
existe, para misturas de 80 e 90% de agua, para t=0 com um valor de cerca de 0.3; ou seja,
encontra-se presente no estado fundamental. Com base nesta analise, podemos considerar que temos
a presenca do monomero, sendo a espécie predominante (no estado excitado) o agregado. De um
modo geral, pode-se afirmar que a contribuicdo do agregado sem adi¢do de agua, a 375 nm, é
negligencidavel. Enquanto que, a medida que adicionamos sucessivas quantidades de H»O a
contribuicdo do agregado comeca (logo na primeira fracdo) a predominar sobre a do mondmero.
Estes resultados estdo de acordo com a fundamentacédo tedrica intrinseca ao fenémeno de AIE. A
adigdo sucessiva de um “anti-solvente” (neste caso, a agua) promove a formagdo de particulas
agregadas, que ndo se formam de modo predominante num solvente organico puro (neste caso, o

acetonitrilo).
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Figura 3.14 Pardmetros dos decaimentos de fluorescéncia obtidos para o0 composto 2a na mistura de acetonitrilo:agua.
Dependéncia dos (A) tempos de decaimento, (B) dos fatores pré-exponenciais e da (C) contribuigdo de cada espécie

com a percentagem de agua (% v/v).

Na Figura 3.15, encontra-se ilustrada a alteracdo que ocorre no perfil das curvas de
decaimento a medida que aumenta, de forma gradual, a proporcao de agua (0, 10, 50 e 90% H-0, %
v/v). E notdria a mudanca que ocorre no perfil dos decaimentos, sendo visivel o tempo de vida mais
curto (100% de acetonitrilo) e o tempo de vida mais longo (e como tal, um perfil mais prolongado)
associado a predominancia do agregado com uma diminuta “contamina¢do” do monodmero, tal

como discutido anteriormente.
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Figura 3.15 Decaimentos de emissdo de fluorescéncia, juntamente com os valores dos tempos de decaimento e fatores
pré-exponenciais, obtidos da analise individual dos decaimentos. A funcdo de autocorrelacdo (A.C.), os residuos

pesados e 0 valor do »* permitem uma avaliagéo da qualidade do ajuste.

A mesma andlise foi realizada para 0os compostos 2b e 2c. Os tempos de decaimento de
fluorescéncia, bem como os fatores pré-exponenciais, colhidos para o0 comprimento de onda a 375
nm encontram-se representados nas Figuras 3.16 e 3.17, em func¢éo da fracdo de H>O. Tal como no
composto 2a, também nestes compostos a andlise individual dos decaimentos revelou existir a
necessidade de introducdo de uma segunda exponencial para ajustar corretamente os tempos de vida

de fluorescéncia.
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Figura 3.16 Parametros dos decaimentos de fluorescéncia obtidos para o composto 2b na mistura de acetonitrilo: agua.
Dependéncia dos (A) tempos de decaimento, (B) dos fatores pré-exponenciais e da (C) contribui¢do de cada espécie

com a percentagem de agua (% v/v).
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De igual modo, para os compostos 2b e 2c, o pré-exponencial ai; diminui progressivamente
com o aumento gradual da fragdo de H20 (fh.0). Tendo em consideracdo a representagdo dos tempos
de vida e das contribui¢cbes associadas a ambas as especies, pode-se concluir que no estado
fundamental ja existe a possibilidade de ocorrer a formacdo de agregados (que se torna a espécie
predominante, isto é, mais emissiva para solu¢cbes com fracdo >20% de HO (% viv). A
representacédo das curvas do perfil dos decaimentos nas diferentes solu¢es dos compostos 2b e 2c

encontram-se em anexo no Apéndice A, Capitulo VI.
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Figura 3.17 Parametros dos decaimentos de fluorescéncia obtidos para o composto 2¢ na mistura de acetonitrilo:agua.
Dependéncia dos (A) tempos de decaimento, (B) dos fatores pré-exponenciais e da (C) contribuicdo de cada espécie

com a percentagem de agua (% v/v).

3.3.4. Anadlise global

A anélise dos decaimentos de fluorescéncia do ligando orgénico (1) comparativamente com
os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, permitiram enumerar conclusdes extremamente
relevantes para a interpretacdo dos sistemas em estudo.

Em acetonitrilo puro e nas misturas do meio envolvente (MeCN:H20), os tempos de vida de
fluorescéncia ajustados através da soma de duas exponenciais revelaram a existéncia de duas
espécies com tempos de vida de fluorescéncia distintos, para os compostos 2a-c. A espécie com um
tempo de vida longo foi atribuida a formacdo de agregados. Esta premissa pode ser verificada
através do fator pré-exponencial a 375 nm, associado ao tempo de decaimento mais curto (ai),
atribuivel ao monomero livre (molécula isolada), que diminuiu com a percentagem de agua no meio
envolvente. Pelo contrério, o fator pré-exponencial associado ao tempo de vida mais longo (a;;) tem
tendéncia a progredir a este comprimento de onda, com o aumento da percentagem de agua,

demonstrando claramente a predominéncia em termos da contribuicdo para a emissdo, da segunda
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espécie atribuida ao agregado (aumento progressivo da contribuicdo dindmica, % Ci). Estas
observagdes corroboram com as conclusdes enunciadas aquando a anlise dos tempos de
decaimento nos solventes organicos (se¢édo anterior).

A dependéncia temporal de intensidade de fluorescéncia pode ser traduzida pela seguinte lei
exponencial:

—qt — At Eqg. 3.16
|375(t):ai1e & +a;,e ™ (Eq )

onde XA, e A, correspondem ao inverso dos tempos de decaimento z e z, respetivamente, enquanto
que a. e ap sdo os fatores pré-exponenciais associados a esses tempos de decaimento de

fluorescéncia.

E de realcar, que no caso dos compostos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, a representacio
dos espetros de absorc¢do reflete uma mudanca no seu perfil a medida que se altera a percentagem
de H20 (% v/v), tal como referido anteriormente. A titulo de exemplo, a Figura 3.18 representa o
espetro de absorcdo da solucdo do composto 2a em acetonitrilo (isto é, na auséncia de H>O), na qual
predomina 0 mondmero, e o0 espetro de absorcdo da solugdo com 90% de H>O (contribuicdo
maioritario do agregado). Através da analise da Figura 3.18, verifica-se que o perfil da banda de
absorcéo se altera. Esta mudanca pode explicada pela espécie mais emissiva, nesta Gltima solucéo,
ser atribuida ao agregado. Contudo, verifica-se que a existéncia de uma banda de absorcdo relativa a
agregados existentes no estado fundamental encontra-se sobreposta pela banda de maior intensidade
do mondémero, Figura 3.18.
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Figura 3.18 Espetros de absor¢do normalizados do composto 2a nas misturas binarias acetonitrilo:agua (0% H-0 e 90%
H20, % v/v).

A CIE (do francés, Commission International de I’Eclairage ou Comissdo Internacional de
Iluminag&o) é uma entidade internacional independente, fundada em 1931. O sistema CIE define a

sensacdo de cor baseado em trés elementos: a luminosidade ou claridade, a tonalidade ou matriz e a
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saturacdo ou cromaticidade. O auxilio de espetrofotometros (ou colorimetros), que medem a luz
refletida das amostras em cada comprimento de onda ou em faixas especificas, permite quantificar
os dados espectrais para determinar as coordenadas de cromaticidade xy de cada amostra e
apresenta a informacao em termos numéricos.

Para o presente estudo, foram determinadas as coordenadas de cromaticidade xy com o
principal objetivo de demonstrar a mudanca de cor da emissao fotoluminescente de cada composto,
com a adicdo sucessiva de adgua. Através das coordenadas numeéricas obtidas para quatro das dez
solugdes da mistura acetonitrilo:agua, verifica-se que estas sdo diferentes, tal como seria de esperar.
E importante salientar que para as solucdes com teor de 0 e 10% de H20 (% v/v), a posicdo das suas
coordenadas xy representadas pelo sistema CIE 1931 séo relativamente proximas, tal como pode ser
verificado na Figura 3.19 (A). Por sua vez, nas solucdes que apresentam um teor mais elevado de
H->0 (50, 60 e 90% H»0, % v/v) ocorre um ligeiro afastamento das coordenadas xy relativamente as
solugdes que contém maioritariamente acetonitrilo, isto €, na auséncia de agua. Estes dados, ainda
que meramente ilustrativos, indicam que as espécies presentes em solugdo, provavelmente, sdo

diferentes.
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Figura 3.19 (A) Representacdo das coordenadas de cromaticidade xy (CIE 1931) de cada composto em quatro solucbes
com diferentes fragfes da mistura acetonitrilo:agua; (B) Fotoluminescéncia com irradiagdo UV a 365 nm, para

diferentes fragdes de H,0.
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Atraves da observagdo da Figura 3.19 (B), os compostos 2a-c sdo quase ndo emissivos em
MeCN puro (irradiacdo com luz UV a 365 nm). No entanto, quando o teor de agua na solucao de
MeCN aumenta progressivamente, verificamos uma forte luminescéncia azul-violeta (a excecdo do
composto 2¢ que exibe uma luminescéncia verde-azulada). Esta é uma caracteristica reveladora de

que estamos perante a presenca de agregados e, como tal, estes compostos exibem AIE.

3.3.5. Disperséo dindmica de luz (DLS) e indice de polidispersividade (PDI)

O impacto das moléculas de um solvente em particulas presentes na solugédo faz com que haja
movimentos aleatorios. O movimento denominado Browniano depende da frequéncia e amplitude
desses deslocamentos aleatdrios, assim como do tamanho da particula e da viscosidade do solvente
ou meio envolvente. Dessa forma, particulas com tamanhos pequenos aumentam a frequéncia do
movimento Browniano e podem ser detetadas através de dispersao dindmica de luz, DLS (do inglés
Dynamic Light Scattering). O equipamento de DLS ao emitir o feixe de luz que atinge as particulas
presentes na solucdo a ser analisada (dispersas num solvente), promove 0 movimento Browniano
das particulas que entdo é captado e gera o tamanho das particulas.t’” O DLS é uma das técnicas de
dimensionamento mais utilizadas para determinar tamanhos de particulas e/ou nanoparticulas visto
que é simples de executar e fornece informacdes que permitem caracterizar o tamanho médio das
particulas, num curto periodo de tempo.

Os agregados foram caracterizados em termos dos seus didmetros hidrodinamicos (Dn) e
indices de polidispersividade (PDI). O PDI é a medida da distribuicdo de didmetro hidrodindmico
que derivada da andlise cumulativa de DLS. Valores iguais ou menores que 0.1 de PDI descrevem
medidas de suspensdes monodispersas. Para valores proximos de 1 tém-se suspensdes com
polidispersividade elevada. A técnica de DLS permitiu determinar o tamanho médio dos agregados,
em cada composto, em cinco solugdes de mistura de bom e mau solvente (MeCN:H20). Na Figura
3.20, encontram-se representados os valores dos diametros hidrodinamicos (Dn) em funcdo da

fracdo de H20 (% v/v) obtidos a partir da média de trés réplicas de cada solugéo.
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Figura 3.20 Representacdo dos valores obtidos para os tamanhos dos agregados em funcéo da fragcdo de H,O (% v/v),
nas cinco solucGes consideradas.

O mesmo procedimento foi adotado para a possibilidade do ligando organico (1) formar
agregados ainda que dos dados obtidos de absorcéo e de fluorescéncia estacionaria e dinamica nao
existam evidéncias de formagdo de uma segunda espécie, em solu¢do. Como seria expectavel, ndo
foi possivel observar a formacao de agregados, através dos parametros analisados. Este resultado
permite corroborar, uma vez mais, as conclusdes proferidas anteriormente.

Os tamanhos médios determinados através da técnica de DLS correlacionam bem com a
tendéncia de agregacdo observada para todos os compostos. Tendo em consideragéo que apenas foi
possivel obter valores dos tamanhos das particulas agregadas (tendo como parametro o indice de
polidispersividade, PDI, e a reprodutibilidade dos valores) para fracdes superiores a 75% de H-O.
Verifica-se que também € nestas fracdes que se observa praticamente uma contribuicdo total do
agregado (através da determinacdo percentual da contribuicdo da 22 espécie calculada em cada
solugdo). O composto 2a revela tamanhos médios entre 178-334 nm, enquanto 0s compostos 2b e
2c tendem a formar agregados com tamanho médio em torno de 166-234 nm e 129-253 nm,
respetivamente. As curvas de DLS e os valores médios obtidos para o indice de polidispersividade
(PDI), nas misturas binarias acetonitrilo:agua, encontram-se representadas no Apéndice B, Capitulo
VI.

3.3.6. Simulagdo computacional: possibilidade de interacéo entre as moléculas

A simulagdo computacional surge como uma ferramenta que permite reproduzir um sistema
real ou em modelar uma situagdo hipotética com o intuito de obter mais informacéo acerca deles.

Neste sentido, a simulacdo pode ser considerada uma ferramenta tedrica adicional na compreensao
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de sistemas complexos. Com o intuito de elucidar os resultados experimentais, até aqui discutidos,
bem como obter informacdo complementar acerca dos sistemas em estudo, recorreu-se a calculos
teoricos ao nivel DFT e TD-DFT. Os resultados compilados de todas as técnicas refletem,
possivelmente, um diferente grau de interacdo em cada um dos compostos 2a-c. Estes resultados
podem ser justificados por uma maior ou menor sobreposi¢cdo das orbitais =, provenientes do
cromoéforo e da bis(difenilfosfina), que se pode traduzir numa menor coalescéncia destas orbitais
por efeitos geométricos ou das distancias entre essas unidades. A Figura 3.21 pretende representar,
genericamente, os principais modos de interacdo intra- e inter- moleculares que cada um dos

complexos binucleares de Au(l) pode estabelecer de modo a promover a formacgédo dos agregados.

—Au—Ph,P

—Au—Ph,P

o o

(Au-t € n—x) (Au-Au)

Figura 3.21 Representacdo do modo de interacdo das diferentes unidades que podem promover a formagdo dos

agregados, nas misturas acetonitrilo:agua.

Nos exemplos reportados na literatura, na grande maioria dos complexos no qual esta presente
a automontagem, esta é resultante de um processo conduzido pelo estabelecimento de interagdes
Au--Au gue estdo diretamente envolvidas nas alteracfes das propriedades luminescentes. Contudo,
ndo € sé este tipo de interacdo que pode ser interpretada como sendo responsavel pela formacédo de
agregados supramoleculares. As interacdes n-n e Au-n também podem estar envolvidas nessas
mudancas, uma vez que, a presenca de agua irad favorecer as interacdes hidrofébicas.

Neste sentido, foram iniciados calculos tedricos ao nivel DFT e TD-DFT para simular qual a
estrutura mais provavel que o agregado pode adotar, em solugdo. Os estudos foram iniciados
considerando a conformacgdo mais simples, isto é, a associagdo de duas moléculas iguais (dimero)
que podem estabelecer entre si dois principais tipos de interacdo, tal como representado na Figura

3.21. O objetivo deste estudo pretende correlacionar, se possivel, o tamanho teérico determinado
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para as estruturas idealizadas com os tamanhos médios dos agregados determinados através da
técnica de DLS.

Para 0 composto 2c, uma estrutura de dimero foi otimizada ao nivel DFT e as suas
propriedades espetroscopicas calculadas. Na Figura 3.22, encontram-se representadas as
geometrias otimizadas para o0 monémero (A) e para uma das possibilidades de conformacéo que o
agregado representado sob a forma de dimero (B) pode adotar. A analise e detalhes computacionais
ao nivel DFT//LC-BPBE(®»=0.2)/SBKJC encontram-se descritos no Capitulo VI. De salientar que a
metodologia computacional ndo serd objeto de fundamentacdo na presente seccdo dada que €
posteriormente explorada no Capitulo V. Deste modo serd apenas dada enfase aos resultados

obtidos computacionalmente referentes a estrutura dimerica.
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Figura 3.22 (A) Geometria optimizada ao nivel DFT//LC-BPBE(®»=0.2)/SBKJC do mondémero do composto 2¢c e (B)
geometria optimizada de um possivel dimero do composto 2c. As duas geometrias representadas foram obtidas numa

condicéo de vacuo.Carbono (@); Hidrogénio (_); Oxigénio @); Ouro ( ); Fésforo(")

A partir das geometrias otimizadas foram calculadas as suas propriedades espetroscopicas. A
simulacdo do espetro de absorcdo foi executada ao nivel TD-DFT com a funcional LC-
BPBE(»=0.2). Através da observacdo da Figura 3.23, verifica-se que o espetro de absorcéo do
dimero e do monémero ndo reproduz exatamente o pico experimental (de maior intensidade).
Contudo, através dos resultados experimentais discutidos anteriormente, é possivel que uma mistura
de mondmero e agregado estejam presentes no espetro de absor¢cdo em solugdo. O comprimento de
onda méaximo de absorcao tedrico do dimero corresponde a 345 nm e, por sua vez, 0 comprimento
de onda do mondmero € de 314 nm, no vacuo. Além disso, é necessario ter em consideragcdo que 0
estudo computacional foi efetuado numa condi¢do de vacuo, o que pode ter contribuido também
para o afastamento do valor de absorcéo expectavel (proximo dos 320 nm). Aliado a esta condicéao
de ambiente n&o solvatado, de referir que o calculo efetuado para esta conformagéo, em particular,

nédo convergiu totalmente. Este fator pode dever-se a uma limitagcdo computacional que néo permite

120



Capitulo 111

aferir e discutir com precisdo os resultados obtidos computacionalmente. Ainda assim, 0s resultados
preliminares conseguidos para esta geometria de dimero permitem racionalizar alguns dos
parametros pretendidos, nomeadamente, o tipo de interacdo, as orbitais envolventes e o tamanho do
dimero. De referir que existe ainda uma gama variada de possibilidades de estruturas e,
consequentemente, interacdes que estes dimeros podem adotar e, como tal, € necessario prosseguir

0 seu estudo.
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Figura 3.23 Espetros de absorcéo tedricos normalizados do composto 2¢ na forma monomérica (linha tracejada a preto)
e dimérica (linha tracejada a esverdeado) em comparagdo com o espetro experimental considerando a solugéo em que o
monomero é maioritario, 0% de H,0O, (linha continua a preto) e a solucdo que favorece a formacédo do agregado, 90% de

H2O (linha continua a esverdeado).

Os célculos tedricos das energias das transicdes eletronicas do composto 2c¢ na sua forma
dimérica, no vacuo, sugerem que a energia da transicdo So—S1 (HOMO—LUMO+4) corresponde a
um comprimento de onda de 345 nm. Esta transi¢do, com forca do oscilador de 0.010, corresponde
a uma transicdo entre as duas por¢des dos anéis aromaticos da cumarina em ambas as unidades
(Tabela 3.10). Isto significa que, podem ser estabelecidas interacGes intermoleculares como
previsto pelo modelo do modo de interacdo das duas unidades de monoémero (m-m), COMO
representado na Figura 3.21. A transicdo que ocorre nas orbitais HOMO—LUMO+10, e for¢a do
oscilador 0.037, pode ser considerada do tipo ILCT (n—m*), pois a orbital HOMO esta quase na sua
totalidade distribuida nos anéis aromaticos de uma unidade do mondmero e residualmente na
porcdo da cumarina adjacente. A orbital LUMO encontra-se totalmente distribuida apenas numa das
cumarinas, Tabela 3.10. A possibilidade de simular o modo de interacdo na formacgéo de dimeros

tornou-se bastante relevante para corroborar as premissas enunciadas anteriormente.
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Tabela 3.10 Valor méaximo de absor¢édo obtido ao nivel TD-DFT//(LC-BPBE(®w=0.2)/SBKJC, forca do oscilador (f),
transicdes eletrénicas envolventes e representagdo da densidade eletrénica das orbitais moleculares (0.M.) HOMO e

LUMO para o composto 2c, na sua forma dimérica, no vacuo.

f A (nm) 0.M. (%) HOMO LUMO

0.010 345 HOMO—LUMO+4 <
(32%)

0037 331  HOMO-LUMO+10 - "
(61%)

*As orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, foram representadas pelo programa de visualiza¢cdo Chemcraft versdo
1.8. Carbono (@; Hidrogénio (¢ ; Oxigénio (@; Ouro ( ; Fosforo( ¢

O tamanho teorico determinado para o dimero do composto 2c corresponde a 31.4 A, ou seja,
3.14 nm. Isto significa que a formac&o de dimeros ndo sera a conformacao adotada pelos agregados
nas misturas binarias acetonitrilo:dgua. Neste caso, seria necessario a associacdao de 40 a 80
moléculas para obter agregados com o tamanho determinado através da técnica de DLS, para este
composto em especifico.

Outras das técnicas muito aplicadas para a determinacdo da morfologia resultante de
moléculas auto-organizadas sdo as técnicas microscépicas por exemplo, SAXS — do inglés, Small-
Angle X-Ray Scattering; SEM — do inglés, Scanning Electron Microscopy; TEM — do inglés,
Transmission Electron Microscopy, DOSY - do inglés, Diffusion Ordered SpectroscopY, entre
outras.

A identificacdo de formacdo de agregados também pode ser seguida através de espetroscopia
de ressonancia magnética nuclear de protdo (*H) e fésforo (*P), por variagdes no desvio quimico, 3,
em funcdo da concentracdo e alargamento dos sinais com deformacdo da multiplicidade. Neste
sentido, foram iniciados estudos de ambas as técnicas em acetonitrilo deuterado e na mistura
acetonitrilo:agua (20:80% H20, % v/v).
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Concluséao

O comportamento dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, nas misturas
acetonitrilo:agua, revelou-se particularmente complexo e, para além de técnicas de absorcdo e
fluorescéncia, fez-se uso da técnica de dispersdo dindmica de luz (DLS). Os resultados obtidos
permitiram inferir que existem duas espécies no estado fundamental (monémero e agregado) que
podem ser confirmadas atraves da andlise bi-exponencial dos decaimentos de fluorescéncia e da
técnica de DLS.

A alteracdo no perfil dos espetros de absorcdo, a variagdo da intensidade méxima de emisséo
de fluorescéncia e o aumento nos valores do parametro dos pré-exponenciais parecem ser
indicativos de que o aumento na percentagem de &gua conduz ao aumento de interacdes entre as
moléculas capazes de formar agregados, no estado fundamental. Os decaimentos de fluorescéncia
do mondmero e do agregado foram ajustados com recurso a duas somas exponenciais. O tempo de
vida mais curto pode ser atribuido ao monémero (molécula isolada) e o tempo de vida mais longo €
associado ao decaimento do agregado. A adicdo sucessiva de agua faz com que a espécie
predominante (e como tal, mais emissiva) seja o0 agregado, em relacdo ao mondémero. A técnica de
DLS permitiu obter os valores de tamanho médio dos agregados, nas misturas acetonitrilo:agua,
para fracOes superiores a 75% de H2O (% v/v). Estudos computacionais preliminares foram
iniciados de modo a prever o tipo de interacdo em cada composto.

A compilacdo dos resultados reportados, atraves do auxilio das diversas técnicas, permitem
concluir que estes compostos exibem o fendmeno AIE, emissdo induzida por agregacdo. Além
disso, a revisao da literatura sobre complexos derivados de Au(l) que tenham um comportamento
ativo de AIE corrobora com os resultados obtidos na presente dissertacdo.'®1%2%21.22 O Esquema

3.1 resume as evidéncias obtidas com recurso as diferentes técnicas.
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Quimica Computacional
(

)

Qual a metodologia computacional adotada? Qual a geometria mais provavel de todos os compostos? Qual o caracter
das principais transi¢des envolventes? Existe a possibilidade de algum dos compostos possuir interacdo aurofilica?
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Adicionalmente, e como ferramenta na interpretacdo dos resultados obtidos
experimentalmente (em solucao), foram realizados calculos computacionais de orbitais moleculares
ao nivel da Teoria da Funcional de Densidade (DFT) e da Teoria da Funcional de Densidade
Dependente do Tempo (TD-DFT). Este estudo tedrico permitiu correlacionar a geometria mais
provavel dos complexos de Au(l), tendo em consideracdo os possiveis conférmeros e o tipo de
interacdo de estabilizacdo com as suas propriedades eletronicas. Com o objetivo de esclarecer a
natureza das bandas envolvidas nas principais transi¢des (designadas por banda | e banda Il), foram
realizados célculos ao nivel TD-DFT, considerando os diferentes solventes avaliados (ambiente
solvatado) e uma condicdo no vacuo. Foi avaliada a contribuicdo das orbitais moleculares mais
predominantes, uma vez que, estas podem-nos guiar no caracter da transicdo envolvente. Os
resultados teoricos obtidos permitiram compreender as interpretacdes sugeridas aquando aquisicao
experimental da caraterizacdo espetral e eletronica de todos os compostos descritos no Capitulo I11.

A combinacdo entre os resultados experimentais e as previsdes dos calculos tedricos
proporcionou uma compreensdo mais apurada acerca dos sistemas em estudo, permitindo o

desenvolvimento e validagdo das geometrias propostas.

4. Quimica Computacional

Neste item serdo abordados aspetos tedricos determinados sobre a energia e geometria dos
compostos em estudo, bem como, o célculo dos maximos de absorcdo e determinacdo do caracter
das transi¢bes envolventes. Paralelamente, sera feita uma comparacdo dos resultados tedricos
obtidos com os valores experimentais anteriormente determinados (Capitulo I11). Pretende-se com a
conjugacdo dos calculos tedricos compreender o0s parametros espetroscopicos obtidos
experimentalmente, como o espetro de absor¢cdo (em ambiente de solvatacdo), tendo em
consideracdo a geometria otimizada de cada composto. Estudos tedricos preliminares sobre a
natureza do estado excitado de singuleto e estado excitado de tripleto foram iniciados. Todos 0s
calculos foram realizados usando o programa Gamess® ao nivel DFT recorrendo a um funcional
corrigido para distancias longas do tipo BPBE, parametrizado com o fator ®=0.2, LC-
BPBE(0=0.2).23 Os eletrdes do cerne foram modelados com recurso a um potencial efetivo (ECP)
do tipo SBKJC o que corresponde a uma base orbital -31G para os eletrbes de valéncia. A
visualizagdo das estruturas otimizadas e espetros teoricos de absor¢do foram adquiridos usando o
programa Chemcraft versdo 1.8.% Os detalhes computacionais considerados encontram-se descritos

na seccdo experimental 5.4, Capitulo V.
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4.1. Caracterizacdo computacional do composto 7-hidroxi-4-metilcumarina (L, 7THAMC)

Para uma melhor compreenséo dos resultados adquiridos experimentalmente, caracterizou-se
teoricamente a 7-hidroxi-4-metilcumarina, uma vez que, trata-se da cumarina utilizada como
molécula percussora nas sinteses efetuadas. Na Tabela 4.1 é possivel observar que a forca do
oscilador (f) é superior nas orbitais moleculares HOMO e LUMO caracteristicas da transi¢cdo n—m,
proveniente dos anéis aromaticos da cumarina. A transi¢cdo de mais baixa energia, n—m+, apresenta

menor forca de oscilador e corresponde a um comprimento de onda de 276 nm.

Tabela 4.1 Valor maximo de absorcéo obtido ao nivel TD-DFT//LC-BPBE(w=0.2)/SBKJC, forca do oscilador (f),
transicOes eletronicas envolventes e representacdo da densidade eletronica das orbitais moleculares (O.M.) HOMO e
LUMO para a 7-hidroxi-4-metilcumarina (L, 7H4MC), em acetonitrilo.

NE f A (nm) O.M. (%) HOMO LUMO

S1 0.4006 311 HOMO—LUMO

(72%)

(e ‘, - & .
S, 002865 276  HOMO-1-LUMO . @ 3\)
o o “4 f
(65%) p QQU ® @Lb’. 3
*As orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, foram representadas pelo programa de visualizacdo Chemcraft verséo
1.8.5 Carbono (@); Hidrogénio (_); Oxigénio @).

Os méximos de absorcdo obtidos através dos célculos tedricos (311-314 nm), nos cinco
solventes, sdo significativamente préximos dos valores obtidos experimentalmente. Estes valores
encontram-se reportados na Tabela 6.2, Apéndice G (Capitulo VI). Estes dados mostraram-se
bastante relevantes para a discussao e interpretacdo dos resultados obtidos para o ligando organico

(1) e os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.

4.2. Otimizacdo da geometria dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c

A geometria do complexo que contém o metal de transicdo assume um compromisso entre 0s
efeitos eletronicos e os efeitos estéreos. Inicialmente foi necesséario proceder a célculos de
otimizacdo da geometria no vacuo para quatros possiveis conformacgdes de cada composto. Este
estudo revelou-se extremamente importante dado que a influéncia dessas conformacGes pode afetar
as propriedades estruturais e eletrénicas dos compostos, nomeadamente, maximos de absor¢éo e
forca do oscilador (f). Na Figura 4.1 pretende-se ilustrar, de modo simplificado, quatro
possibilidades conformacionais que os complexos binucleares derivados de Au(l) podem adotar. O
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grupo “Coum” representa a unidade de cromdforo (cumarina) e o grupo PPh,~ PPh, 0 espagador
bis(difenilfosfina).

ap oo BB op’
Ph P/_""-Ph p — — —
2| | 2 Ph,P PhoP phyp Ph,P Ph,P PhyP
Au Au Au Au Au Au ll\l-l Au
N 0,
o] 0 o [o] © N
N\ / \ \ / /

Figura 4.1 Esquema simplificado da representacdo de quatro possibilidades conformacionais que cada composto pode
adotar.

As energias obtidas ap6s a otimizacgdo de cada geometria, recorrendo a célculos ao nivel DFT,

no véacuo, encontram-se reportadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Energias obtidas para cada conformacéo ao nivel DFT//LC-BPBE(»=0.2)/SBKJC, no vé&cuo. As energias

encontram-se apresentadas em kJ/mol.

Acrénimo ap, kd/mol aa=pp, kJ/mol ap’, kd/mol
2a -1815850.107 -1815880.090 -1815876.084
2b -1851636.655 -1851667.739 -1851645.339
2c -1827242.396 -1827246.870 -1827242.570

Através da analise da Tabela 4.2, para todos os complexos binucleares derivados de Au(l),
2a-c, o conformero ao=Bf é termodinamicamente mais estavel, isto €, possui menor energia total.
Além disso, os valores obtidos para 0s maximos de absorcdo e forca do oscilador (f), para 0 mesmo
nivel de teoria, permitem concluir que a conformacgdo a.o=PB sera a geometria mais provavel para
todos os compostos. Na Figura 4.2 encontram-se representadas as geometrias otimizadas (tendo em
consideracdo a conformacdo referida anteriormente), no vacuo, do ligando organico (1) e dos

complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.
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Figura 4.2 Representagdo da estrutura otimizada (DFT//LC-BPBE(w=0.2)/SBKJC) do ligando organico (1) e dos
complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, no vacuo. As geometrias otimizadas foram representadas pelo

programa de visualizagdo Chemcraft, versio 1.8.% Carbono (@); Hidrogénio (); Oxigénio @); Ouro ( ); Fésforo(")

A comparagdo dos resultados experimentais com as previsdes de célculos te6ricos é uma
ferramenta de trabalho muito Gtil, nomeadamente, na previsdo das energias das transicdes e na
atribuicdo do caracter das mesmas. Apds a obtencdo das estruturas otimizadas no vacuo realizaram-
se célculos de geometria, energia e estados de transicdo, tendo em consideracdo o efeito do
solvente. Deste modo, pretende-se verificar se os célculos teéricos corroboram com os resultados
obtidos experimentalmente, detalhados no Capitulo Ill. Posteriormente, estas geometrias foram
aplicadas para os estudos de estados excitados, nomeadamente, na simulacdo tedrica dos espetros de
absorcdo ao nivel TD-DFT. De notar que, mais uma vez, a generalizacdo deve ser evitada,
tornando-se indispensavel ter em consideracdo que a correlagdo é feita para os sistemas em estudo,
para o qual ha evidéncias experimentais a comprovar as previsoes tedricas.

Na Figura 4.3 a titulo de exemplo encontram-se representados, simultaneamente, espetros de
absorcdo UV-Vis tebricos e experimentais dos compostos em estudo, em diferentes solventes,
obtidos a partir das geometrias previamente otimizadas. A andlise do perfil espectral dos espetros de
absorcdo simulados prevé uma boa aproximacdo com os resultados obtidos experimentalmente,
independentemente da natureza do solvente. A compilacdo de todos os resultados tedricos tais
como: maximos de absorcdo, forca do oscilador, espetros de absorcdo, distancias e angulos de
ligagdo dos complexos binucleares derivados de Au(l), difosfinas coordenadas e das difosfinas
livres encontram-se anexados no Capitulo VI, Apéndice G e H.
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Figura 4.3 Representacdo dos espetros normalizados de absorcéo experimentais (linha a preto) e espetros teodricos
(linha tracejada a azul) do ligando orgéanico (1) e complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, em diferentes
solventes (canto inferior direito). Os espetros foram obtidos através da soma de funcdes gaussianas com 50 cm™* de

largura a meia altura, usando o software Chemcraft verséo 1.8.
4.3.  Complexos organometélicos: transi¢des eletronicas

O comportamento espetral e fotofisico de compostos de coordenagdo esté relacionado com as
possiveis transicdes eletrdnicas entre as orbitais localizadas no metal e nos ligandos. Assim, torna-
se imprescindivel destacar a natureza dessas mesmas transi¢des. Para uma discussdo detalhada dos
espetros de absorcdo, na regido do UV-Vis, envolvendo os complexos binucleares derivados de
Au(l), 2a-c, e o ligando organico (1), optou-se por atribuir duas principais regifes designadas de
banda | e banda Il, tal como mencionado no Capitulo Ill. Na Figura 4.4 encontram-se
representados os espetros de absorcdo de cada composto em estudo, em acetonitrilo. A atribuicéo
destas duas bandas é possivel, uma vez que, estas se apresentam como tendéncia geral a todos 0s
compostos, independentemente da natureza do solvente, dado que 0s espetros eletronicos sao
bastantes semelhantes entre si (Figura 3.1, Capitulo IlI). Através do estudo das orbitais
moleculares, pretende-se investigar a contribuicdo de cada componente da molécula para as orbitais
moleculares de fronteira envolvidas nas transicdes responsaveis pelas propriedades fotofisicas
observadas (possibilidade de ocorréncia dos processos de transferéncias de carga (TC) e transigdes
eletronicas). Todas as transi¢es foram atribuidas de acordo com os resultados tedricos obtidos e

estudos reportados na literatura.
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Figura 4.4 Espetros experimentais de absor¢do UV-Vis normalizados, em acetonitrilo, a temperatura ambiente. De

salientar as duas principais bandas designadas de banda | e banda Il (linhas a tracejado).

Para simplificacdo da analise dos célculos ao nivel DFT e TD-DFT efetuados sdo descritas,
individualmente, as principais observacdes subjacentes aos resultados tedricos obtidos, em
acetonitrilo. As transi¢fes apresentadas sdo as mais relevantes e aquelas onde é possivel uma clara
identificacdo das correspondentes bandas. E de salientar que o caracter das transicdes envolventes é

reprodutivel independentemente da natureza do solvente e na auséncia de solvente (vacuo).

4.3.1. Ligando organico, 1: PC74

Para o composto 1 as absorcdes presentes na regido da banda Il (~280 nm) envolvem,
sobretudo transicGes eletronicas do tipo n—m~ (transicdo de mais baixa energia) provenientes dos
anéis aromaticos da cumarina. As absorcdes na faixa de 315-330 nm (banda 1) séo atribuidas as
transi¢des IL (intraligando) do tipo m—n~ oriundas dos anéis aromaticos da cumarina. Na Tabela
4.3, é possivel observar que a forca do oscilador (f) é superior nas orbitais HOMO e LUMO o que

permite concluir que estas tém uma maior contribuicdo nas transicdes eletrénicas.
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Tabela 4.3 Valor méaximo de absorc¢éo obtido ao nivel TD-DFT//LC-BPBE(»=0.2)/SBKJC, forca do oscilador (f),
transicdes eletrénicas envolventes e representagdo da densidade eletrénica das orbitais moleculares (0.M.) HOMO e
LUMO para o ligando orgénico 1, em acetonitrilo.

NE f A (nm) 0.M. (%) HOMO LUMO

S 0.4893 311 HOMO—LUMO
(72%)

S, 0.02948 280 HOMO-1—LUMO
(62%)

*As orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, foram representadas pelo programa de visualizacdo Chemcraft verséo
1.8.5 Carbono (@); Hidrogénio ("); Oxigénio (@).

Célculos tetricos das energias das transi¢des eletronicas do ligando organico (1) sugerem que
a energia da transicdo So—S, (HOMO-1—LUMO) corresponde a um comprimento de onda de 280
nm, enquanto que, a energia da transi¢cdo So—S1 (HOMO—LUMO) possui energia que corresponde
a A=311 nm. Tal como esperado, o valor referente a forca do oscilador é superior na transicdo
n—m*, Tabela 4.3.

4.3.2. Composto 2a: [Auz(PC74).DPPM]

No composto 2a a banda de absorcdo observada na regido Il, Figura 4.4, que apresenta um
ombro de média intensidade entre 270-290 nm pode ser atribuida a transicdo eletrénica permitida,
de natureza transferéncia de carga metal-ligando (MLCT), desde o centro metalico de ouro até aos
atomos de fosforo do ligando fosfinico (C=C-Au— PPh,”PPhy), que surge apds a complexacdo da
difosfina aos dois atomos de Au(I). Transig¢oes eletronicas do tipo ILCT: n—n* ndo podem ser
descartadas no composto 2a para esta regido do espetro, uma vez que, estas podem estar
sobrepostas as transicbes MLCT, perturbadas por interagdes intramoleculares Au---Au. Desta
forma, é valido tratar as absorcdes na regido da banda Il como uma contribuicdo de transicdes
eletronicas do tipo MLCT + ILCT. No espetro UV-Vis, a banda de absor¢do observada entre 315-
330 nm ¢é atribuida a transicdo MLCT a partir das orbitais d preenchidas do ouro(l), de configuracao
eletronica de valéncia [Xe]4f“5d°6s!, para as orbitais m~ antiligantes da cumarina através de
retrodoacao, o (Au-C=Coum)—m+ (Coum).
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Tabela 4.4 Valor maximo de absorc¢éo obtido ao nivel TD-DFT//LC-BPBE(»=0.2)/SBKJC, forca do oscilador (f),
transicdes eletrénicas envolventes e representacdo da densidade eletrénica das orbitais moleculares (0.M.) HOMO e

LUMO para o composto 2a, em acetonitrilo.

NE  F > (m) O.M. (%) HOMO LUMO
s;"i. ~_‘.-’.
S, 1020 313 HOMO-1oLUMOHL . Lot - ® Y
2 : 1 Aol B, y AN )
b 5%«. ‘ﬁ@ S Y '0@
(63%) Tt s EATE
Ty e Lo %‘
Ss 02001 286 HOMO—LUMO+2 St T :a%
V » ‘.- i .Q‘. 'c ‘. " - "....'A i b ‘- <
. EN % ¢ . » o .@h 2 L ] »
(41%) 2% Py

*As orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, foram representadas pelo programa de visualizagdo Chemcraft 1.8.6 Carbono @);
Hidrogénio (_); Oxigénio @); Ouro ( ); Fosforo(")

Através da analise da Tabela 4.4, verifica-se que a transi¢cdo So—S, (HOMO-1—-LUMO+1)
corresponde a um comprimento de onda de 313 nm. Tal como referido anteriormente, trata-se de
uma transicao do tipo M(Au)L(cumarina)CT, pois a orbital HOMO-1 além de estar distribuida entre
0s anéis aromaticos da cumarina esta, em parte, presente no ouro(l) e na ligacdo C=C. A orbital
LUMO esta totalmente localizada nos anéis aromaticos do ligando organico 1 (cromoforo). A
transicdo So—Ss (HOMO—LUMO+2) corresponde a um c.d.o de 286 nm e também se refere a uma
transicdo do tipo MLCT. Nesta transicdo a densidade eletronica sobre o metal, presente na orbital
HOMO, é transferida para a difosfina DPPM (orbital LUMO+2).

4.3.3. Composto 2b: [Auz(PC74).DPPP]

Para o composto 2b, através da andlise da Tabela 4.5, verifica-se que a orbital molecular
HOMO-7 tem caracteristica ligando e esté distribuida entre o atomo de ouro e o ligando alquinil
(anéis aromaticos da cumarina). A orbital HOMO esta distribuida unicamente sobre os atomos
constituintes dos anéis aromaticos da cumarina. Neste composto ocorre transferéncia de carga para
a orbital LUMO e transferéncia intraligando para a orbital LUMO+2, sendo que ambas as orbitais
possuem caracteristica ligando sobre a unidade da cumarina. A transicdo correspondente ao
comprimento de onda de 281 nm ¢ referente a uma transicdo MLCT o(M)—n*(L), desde o centro
metalico de ouro até aos anéis aromaticos da cumarina (Au—C=CCoum, em que “Coum”

representa o ligando orgénico 1). A banda | ¢ caracteristica de uma transi¢do IL w(L)—n*(L)
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presente nos anéis aromaticos do ligando organico, que também surge no espetro do ligando livre

(tal como representado na Figura 4.4 e Tabela 4.3) e corresponde a um c.d.o de 313 nm.

Tabela 4.5 Valor maximo de absor¢éo obtido ao nivel TD-DFT//LC-BPBE(»=0.2)/SBKJC, forca do oscilador (f),
transicdes eletrénicas envolventes e representagdo da densidade eletrénica das orbitais moleculares (0.M.) HOMO e
LUMO para o composto 2b, em acetonitrilo.

NE f A (nm) O.M. (%) HOMO LUMO
e . .‘ st . ® u.t
¢ L ¢ ¢ {2 o

S 1067 313  HOMO—LUMO+2 Pos R
4’1 1. = :‘

(68%) P olg .I:

,, @

Q. s Bk Q;‘CE -u‘ﬁ‘
v o B ] 8
¥ 9 e - ¥ ¢ @ s o
e _o “:%_} } - o e 9:5\6\' ‘}‘!‘ <«

\" = < -

S;  0.045 281 HOMO-7—LUMO : %

(52%) d 2 @E >4,
,"  @ e

*As orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, foram representadas pelo programa de visualizagdo Chemcraft 1.8.° Carbono @
Hidrogénio (_); Oxigénio @@); Ouro * ); Fésforo ()

4.3.4. Composto 2c: [Auz(PC74).DPPA]

No composto 2c, tal como representado na Figura 4.4, a banda com menor intensidade
aproximadamente a 280 nm, pode ser atribuida a uma transferéncia de carga do metal para o
ligando organico (1), MLCT, na qual a orbital dy*-,? transfere carga por interagdo com um ligando
cumarinico. Com base em célculos teéricos, essa banda surge a um comprimento de onda de 286
nm (So—Ss) e forca do oscilador de 0.2001. As orbitais que contribuem com maior intensidade para
essa transicdo sdo HOMO-4—LUMO+1, presentes na Tabela 4.6. A transicdo So—S:
(HOMO—LUMO+1) corresponde a um comprimento de onda de 314 nm. Trata-se de uma
transicdo do tipo ILCT, pois a orbital HOMO esta totalmente distribuida no ligando alquinil
(C=CCoum, em que “Coum” representa o ligando organico 1). Por sua vez, a orbital LUMO

encontra-se totalmente distribuida nos anéis aromaticos da cumarina.
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Tabela 4.6 Valor maximo de absorcdo obtido ao nivel TD-DFT//LC-BPBE(®w=0.2)/SBKJC, forca do oscilador (f),
transigdes eletronicas envolventes e representacdo da densidade eletrénica das orbitais moleculares (0.M.) HO MO e

LUMO para o composto 2c, em acetonitrilo.

NE f A (hm) 0O.M. (%) HOMO LUMO
% z". . ?.C % K . Z“' f‘«f‘
% ' «® .:§ % ® “:u
P oo € P -eoe @
S2 0.692 314 HOMO—-LUMO+1 J 2 J %
N T S pan TN
(70%) @\\é»'\ ‘ “' b : ’ ™ : /0N \~ ‘u :
e, ) i d
‘\@, i \8‘ -
".zs ‘:5? ‘ ‘i‘éu :t":“'
-~3 e ::~ ‘b& o e ::O‘
7% b \" 8
S5 0.029 281 HOMO-4—LUMO+1 o ! b 2

(44%) gw i P e

*As orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, foram representadas pelo programa de visualizagdo Chemcraft 1.8.6 Carbono @);
Hidrogénio (_); Oxigénio (@); Ouro ( ); Fosforo ()

A Tabela 4.7 resume os valores obtidos experimentalmente para 0s maximos de absor¢ao nas
duas bandas consideradas, em acetonitrilo, do ligando organico (1) e dos complexos binucleares
derivados de Au(l), 2a-c. Na mesma tabela encontram-se igualmente os valores obtidos através de
calculos ao nivel TD-DFT para a mesma grandeza, a atribuicdo do caracter das transicGes

envolventes bem como os valores da forca do oscilador (f) para essas mesmas transicoes.

Tabela 4.7 Bandas de absorc¢éo no UV-Vis, nos diferentes solventes, para o ligando orgénico (1) e para os complexos
binucleares derivados de Au(l), 2a-c. O comportamento espetroscopico obtido através de calculos teéricos (Calc.) para

todos os compostos foi comparado com os resultados experimentais (Exp.).

. Banda I, nm Banda I, nm
Acronimo EXp. Calc. (f) Trans. Exp. Calc. (f) Trans.
1 313 311 (0.489) ILCT 281 280 (0.029) ILCT
2a 318 313 (1.020) MLCT 289 286 (0.200) MLCT
2b 319 313 (1.067) ILCT 282 281 (0.045) MLCT
2c 318 314 (0.692) ILCT 282 281 (0.029) MLCT

* Trans. = Transicao

Pela leitura da Tabela 4.7 conclui-se que com a formac&o dos complexos de Au(l) houve um
aumento na intensidade de absorcdo dos compostos traduzida pela for¢ca do oscilador, f.

Experimentalmente esta evidéncia também pode ser observada, sendo mais pronunciada na banda
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de maior intensidade, banda I. Esta mudanca ocorre devido a coordenacdo das difosfinas ao centro
metalico de Au(l), onde predominam transicdes do tipo MLCT, demonstrando claramente a
influéncia do centro metalico sobre a absor¢do dos compostos. Tal como referido anteriormente,
transicbes do tipo ILCT nos compostos 2a-c ndo podem ser descartadas devido a possibilidade de
sobreposicdo destas transicdes com as transi¢Oes principais (MLCT). Estes resultados permitem
interpretar e esclarecer as observacgdes sugeridas pela analise nos espetros de UV-Vis e discutidas
no Capitulo 11I.

A validacéo do nivel da teoria foi feita com base nas comparacdes entre os resultados tedricos
e experimentais obtidos para 0s maximos de absorcdo de todos 0s compostos, em cinco solventes.
Os célculos preveem que as bandas de absor¢do ndo dependem significativamente do solvente, o
que estd de acordo com 0s pequenos desvios observados experimentalmente. De acordo com 0s
resultados tedricos, representados na Tabela 4.7, é possivel observar que os valores tedricos atraves
de célculos ao nivel TD-DFT//LC-BPBE(»w=0.2)/SBKJC conseguem reproduzir bem, em linhas
gerais, 0 comportamento experimental.

Em resumo podemos concluir que a banda Il dos compostos 2b e 2c, envolve transi¢fes
eletronicas com caracter de transferéncia de carga metal-ligando M(Au)L(cumarina)CT do tipo
o(M)—n+(L) centrada no ligando alquinil (Au-C=C—Coum). No caso particular do composto 2a,
para esta regido compreendida entre 275-290 nm, os célculos tedricos sugerem que o caracter da
transicdo eletrénica envolvente é do tipo M(Au)L(fosfina)CT, envolvendo a transi¢éo entre o centro
metélico de ouro e os anéis aromaticos da difosfina DPPM [1,1-bis(difenilfosfino)metano]. A
distribuicdo da densidade eletronica nas orbitais moleculares na banda |, maior intensidade de
absorcéo, sugere que no composto 2a a orbital HOMO-1 esta parcialmente localizada no atomo de
ouro e no ligando alquinil; no composto 2b a orbital HOMO esta totalmente distribuida nos anéis
aromaticos da cumarina e no composto 2c a orbital HOMO esté centrada no ligando alquinil. Nesta
regido, em todos os compostos, a orbital LUMO esta distribuida nos anéis aromaticos do ligando

organico (1).

4.4.  Interacdo Aurofilica

A geometria otimizada do composto 2a mostrou-se, particularmente, interessante devido a
proximidade dos atomos de Au(l), indicando a presenca de uma interacdo aurofilica — ver
propriedades na secgdo 1.3.1.2, Capitulo 1. Através dos célculos teoricos ao nivel DFT apresentados
na Tabela 4.8, é possivel verificar que as distancias de ligacdo entre os dois atomos de ouro,
considerando os diferentes ambientes de solvatagdo, estd na ordem de 2.991 a 3.016 A. Estes

valores sugerem que todos os solventes induzem a formag&o da interagdo aurofilica. Além disso, 0s
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resultados obtidos para a distancia de ligacdo Au(l)---Au(l) encontram-se em boa concordancia com

os valores reportados na literatura.”*

Tabela 4.8 Distancia de ligagdo Au(l)---Au(l) (em A), nos diferentes solventes, calculadas ao nivel DFT//LC-
BPBE(®»=0.2)//SBKJC.

T I Solvente Distancia de ligacéo
y e Au(l)--Au(l), A
TN Dx 2.991
e k% THF 3.010
) el DMF 3.016
R MeCN 3.014
ot % DMSO 3.013

Uma das principais caracteristicas na presenca deste tipo de interacdo é a diminuicdo da
diferenca de energia HOMO e LUMO, o hiato energético (band gap) - Eg. Na Figura 4.6,
encontram-se representadas as orbitais de fronteira HOMO e LUMO para o ligando orgéanico (1) e
os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c. Através da determinacdo de Eg torna-se
evidente que a diferenca energética, entre estas duas orbitais moleculares, € menor no composto 2a.
Esta aproximacgdo entre as orbitais HOMO e LUMO deve-se, provavelmente, a presenca da
interacdo aurofilica.

A existéncia de um s6 atomo central na difosfina com a cadeia alifatica mais curta, (CH2)n
(n=1), pode ter consequéncias geométricas interessantes. Neste caso, em particular, a fosfina pode
atuar como ligando em ponte. Na geometria apresentada na Figura 4.5, esta fosfina permite forcar a
proximidade de dois centros metalicos promovendo, assim, a formacdo de um anel “inorganico” de
cinco membros, em que esta também envolvida uma ligacdo metal-metal. Esta configuracdo é

termodinamicamente mais estavel.X°

N

[M]-P P-[M]

Ph
Ph\.P' /\.F.,<
Ph/ \ / Ph

M----M
Figura 4.5 Modo de ligacdo da difosfina DPPM com capacidade para formar um anel de 5 membros, contendo dois

centros metélicos (M). Ph representa o grupos fenil.

A anélise da composicdo das orbitais moleculares HOMO e LUMO permite verificar que a
densidade orbital se encontra, para os compostos 2b e 2c, totalmente distribuida nos anéis

aromaticos da cumarina. Para 0 composto 2a, é evidente a influéncia do centro metalico através da
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transferéncia de carga metal-ligando (MLCT). Isto sugere que, a transi¢do resultante da absorgéo
produz uma espécie no estado excitado cujo vetor de transicdo se encontra orientado no sentido da
cumarina, parecendo-se com a excitacdo da propria hidroxicumarina. As orbitais LUMO sao
praticamente isoenergéticas, ou seja, a sua energia nao é alterada, uma vez que, a introducdo de
diferentes bis(difenilfosfinas) nédo se traduziu numa extenséo do sistema de eletrdes .

) . w'& -

- e o § P
ool T ST by e
- ~ - kl L ] .‘ﬁ . _‘5: !
A } R ’ \
® - . .' ' at .®
¥y ; R+
P ’ Q“x oS .
Lumo 2E748eV 0.8025 oV -0.6504 eV -0.6558 eV
- 0. —_ -
s —_ : 1
E;=7.323 eV E,=6.955 eV E,=7.276 &V E,=7.268 eV
HOMO e -_— ' R —
7.997 eV -7.848 eV -7.927 eV 7.924 eV
N R - .oo¢ 8 ey e,
. ) *.‘ - .‘.‘ L ] _}..' k..;‘ ")
T et ] St Pt st e &
*.‘.o.’z ¥ao R i .
o : [ ', 1 : ¢ %
;‘ e - v Q Sy
‘.- ':- t.? A

tid

Figura 4.6 Orbitais de fronteira HOMO e LUMO, representadas através do programa de visualiza¢gdo Chemcraft,
versdo 1.8.% O hiato energético, Eq, pretende demonstrar as diferengas energéticas entres as orbitais de fronteira no
ligando organico (1) e os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c. Carbono @); Hidrogénio (_); Oxigénio (@);
Ouro (); Fésforo ().
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Concluséao

A modulagem computacional permitiu confirmar as hipoteses propostas em relacdo a
estrutura dos compostos sintetizados, o conhecimento das caracteristicas estruturais e eletronicas
bem como o tipo de interacdo de estabilizacdo predominante. A execucdo dos calculos ao nivel DFT
de otimizacdo da geometria de cada composto, no vacuo, permitiu verificar que a conformacao
ao=pp € a conformacdo mais estavel. Posteriormente, foi possivel obter uma completa descri¢cao
dos diferentes compostos, incluindo geometria, maximos de absorcdo e energia das transicbes
eletronicas a fim de prover o estudo experimental de suporte para a determinacdo estrutural e
espetral. Além disso, este estudo permitiu visualizar as formas relaxadas dessas estruturas, a fim de
elucidar o papel das orbitais d na estabilidade de cada geometria. Ademais, 0s resultados teoricos
foram comparados com os parametros obtidos experimentalmente, a fim de validar a metodologia

utilizada.

Nos calculos de espetroscopia eletronica, os espetros de UV-Vis foram simulados e além de
prever as principais transicdes eletronicas, foi possivel atribuir a natureza de cada uma dessas
transicOes (designadas de banda I e banda Il). A atribuicdo do caracter das transicdes envolventes
permitiu corroborar as premissas enunciadas no Capitulo I1l. De acordo com os célculos TD-DFT
efetuados é possivel observar que estes estdo em boa concordancia com 0s resultados obtidos
experimentalmente, em solucdo, independentemente da natureza do solvente.

No que diz respeito a andlise estrutural, as alteracfes que se verificam com a introducdo de
diferentes espacadores de bis(difenilfosfina) espetroscopicamente sdo bastante semelhantes. O
recurso aos célculos tedricos permitiu verificar que o composto 2a difere no caracter da transicao
envolvente comparativamente com 0s compostos 2b e 2c. Esta alternancia pode ser explicada
devido a presenca de uma interacdo estabilizadora - interacdo aurofilica do tipo Au(l)---Au(l). A
distancia de ligacdo calculada entre os atomos de Au(l), nos cinco solventes, situa-se entre 2.991-
3.016 A Estes valores corroboram com os resultados reportados na literatura, que sugerem que este
tipo de interacio ocorra em comprimentos de ligacio na ordem de 3.22 A.

Por fim, entende-se que a eficacia do nivel da teoria considerada pode ser reconhecida para o
estudo de moléculas inorganicas envolvendo atomos de Au(l), devido a coeréncia obtida entre os
resultados tedricos e experimentais. Fazendo uso desta metodologia, num estudo futuro, podemos
compreender melhor o comportamento e as interacbes formadas aquando o design de novos

complexos derivados de Au(l).
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Considerag0es Gerais Finais

O trabalho subjacente a esta dissertacdo resulta de uma sinergia entre trés areas distintas da
quimica. A combinacdo de estudos a nivel sintético, fotofisico e computacional permitiu uma
caracterizacdo aprofundada dos sistemas, conduzindo assim a um entendimento mais pleno e
completo dos mesmos. O objetivo central, que consistia na sintese de novos complexos binucleares
derivados de Au(l) que exibissem o fendmeno de emissdo induzida por agregacdo (AIE), foi
alcancado com sucesso.

Neste trabalho, procedeu-se a sintese de novos complexos binucleares derivados de Au(l)
contendo a 7-hidroxi-4-metilcumarina como cromoforo e a incorporagdo de espacadores de trés
tipos de bis(difenilfosfinas) com o objetivo de efetuar um estudo de estrutura/propriedade e
estrutura/interacdo de modo a perceber qual a mudanga nas caracteristicas espetroscopicas e
fotofisicas dos novos compostos, bem como a influéncia da presenca do atomo pesado — o ouro.
Neste ambito, foram idealizadas trés variacOes estruturais das difosfinas modificando o
comprimento da cadeia alifatica (2a:CH2; 2b:CH>—CH>—CHz) e o efeito da rigidez da ligacéo tripla
C=C (2c). Procedeu-se ao estudo da complexacdo do sistema Coum-Au-PPh,™ PPhz-Au-Coum
recorrendo a técnicas de espetroscopia de infravermelho (IV) e de ressonancia magnética nuclear
(RMN). Obteve-se uma caraterizacdo espetral e fotofisica completa dos compostos pretendidos com
recurso a espetroscopia de absor¢cdo UV-Vis e de fluorescéncia, estudos do estado tripleto e célculos
computacionais.

Numa primeira fase, foi modelado o percursor propiniloxicumarina (1, PC74) através de uma
reacdo de desprotonacao do protdo terminal da 7-hidroxi-4-metilcumarina (L, 7H4MC). Partindo da
4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-2-ona (1), na presenca de AuCl(tht), obteve-se o
polimero utilizado como reagente de partida para a sintese com a coordenacdo das diversas
difosfinas. O recurso a diferentes técnicas espetroscopicas, como € exemplo a utilizacdo de
espetroscopia de RMN de protdo e de fésforo permitiu confirmar e caracterizar com éxito trés
novos complexos binucleares derivados de Au(l), apresentando bons rendimentos (2a:56%;
2b:66% e 2c:48%).

A analise global dos resultados obtidos com o auxilio de diferentes técnicas permitiu verificar
que os complexos binucleares de Au(l) exibem o fendmeno AIE (emissdo induzida por agregacao).
Nas misturas bindarias acetonitrilo:agua, para sucessivas quantidades de agua, a intensidade de
emisséo de fluorescéncia é intensificada devido a formag&o de agregados. Isto significa que, com o
aumento da fracdo de H»O, a tendéncia para a formacdo dos agregados é predominante

relativamente ao monomero, sendo o agregado a espécie mais emissiva e com um tempo de vida
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longo. Esta premissa pode ser confirmada pelo aumento do fator pré-exponencial ai; e respetiva
contribuicdo (% Ci). Além disso, atraves da técnica de DLS, foi possivel caracterizar o tamanho
médio dos agregados formados nas misturas bindrias MeCN:H,O (>75% H20, % v/v) . Esta
propriedade é de extrema relevancia, dado que esta € uma das caracteristicas que se pretende
aprimorar para a aplicacdo, futuramente, em dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs).

No decorrer deste trabalho, foi possivel efetuar uma anélise dos parametros espetroscopicos e
fotofisicos, em cinco solventes, mais relevantes dos novos compostos. Independentemente da
natureza do solvente, estes apresentam o seu maximo de absorcdo na regido compreendida entre 0s
315-330 nm e a banda de emisséo aproximadamente a 380 nm. Estas bandas sdo tipicas da transicdo
intraligando (IL) da cumarina percussora, 7TH4MC. Estes dados foram confirmados através de
calculos computacionais ao nivel DFT e TD-DFT. Os estudos de fluorescéncia permitiram, em
primeiro lugar, atestar a pureza dos compostos sintetizados, o que a partida permite obter confianca
na avaliagdo dos restantes parametros. Em segundo lugar, foram determinados os rendimentos
quanticos de fluorescéncia e fosforescéncia o que permitiu identificar, como seria expectavel, um
efeito predominante do metal central - efeito do &tomo pesado. Este tipo de substituicdo aumenta a
contribuicdo do acoplamento spin-orbital, originando uma maior eficiéncia no processo de
conversdo intersistemas sendo por isso de esperar que a presenca do &tomo de ouro(l), promova a
transicdo do estado singuleto excitado para o estado tripleto excitado (Si~~>T») em detrimento da
transicdo entre o estado singuleto excitado e o estado singuleto fundamental (S1~~>So). Os estudos
variando a temperatura e a concentracdo permitiram verificar que ndo ocorreu uma alteracéo notdria
do perfil da banda dos espetros de absorcdo nem um deslocamento do comprimento méaximo de
emissdo. Contudo, o valor determinado para a largura & meia altura dos espetros varia ligeiramente
a medida que aumentamos a concentracdo. Isto significa que, em solventes organicos puros, estes
fatores contribuem para a formacdo maioritdria do mondémero em detrimento da contribuicdo
diminuta de agregados pré-formados no estado fundamental. Estes dados foram confirmados pela
atribuicdo da segunda espécie aos agregados através da analise dos decaimentos de fluorescéncia.

Tendo por base o tipo de modelacdo estrutural idealizada para efetuar os estudos de
estrutura/interacdo pretendidos recorreu-se ao auxilio de calculos tedricos ao nivel DFT e TD-DFT
para esclarecer o caracter das transi¢cbes envolventes. Adicionalmente pretendia-se verificar a
presenca ou ndo da interacdo aurofilica, caracterizada pela possibilidade de estabelecer a interacéo
entre 0 metal Au(l)---Au(l). No complexo 2a com a coordenacdo da bis(difenilfosfina) com a
cadeia alifatica mais curta (CH2)n (n=1) verifica-se a presencga desta mesma interacdo cuja distancia
de ligacdo entre os dois atomos de Au(l), independentemente da natureza do solvente, esta de

acordo com os valores reportados na literatura. Para os compostos 2b e 2c¢, 0 aumento da cadeia
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alifatica (CH2)n (n=3) e a presenca da ligacdo tripla (C=C), respetivamente, ndo promovem a
presenca dessa mesma interacdo. O estudo com recurso a célculos tedricos foi importante para
corroborar a estrutura molecular de cada composto proposta inicialmente através da previsdo da
geometria mais provavel, tendo em consideracdo os conformeros possiveis. Este estudo permitiu
atribuir o caracter das transi¢cGes envolventes nos espetros eletronicos dos complexos binucleares
derivados de Au(l). Para todos os complexos derivados de Au(l), verifica-se uma transicdo do tipo
MLCT (o—n*) para menores comprimentos de onda (banda Il) e a predominancia da transi¢do
intraligando IL (m—n*) para valores proximos da banda mais intensa de absorcdo, banda I, (a
excecdo do composto 2a, no qual a transicdo € do tipo MLCT entre o centro metalico e o ligando
fosfinico).

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho pretendem ser um contributo importante para
uma das maiores areas de investigacdo da atualidade, que se prende com o desenvolvimento de
novas moléculas com eficiéncia de luminescéncia aumentada que possam, futuramente, ser
empregues em dispositivos organicos emissores de luz. A emergéncia deste novo conceito deve ser
tida em conta e contribuir para a concecdo e procura de alternativas sustentaveis e econémicas na
producdo de dispositivos optoelectronicos, sensores, sistemas fotovoltaicos de conversdo de energia
e, em particular, dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) de modo a melhorar as suas

propriedades de estabilidade e eficécia.
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Instrumentacao e Metodos Experimentais

Quais os procedimentos sintéticos adotados? Quais as metodologias experimentais seguidas? Que cuidados sdo
necessarios a ter em consideracao na preparacdo das amostras?
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Capitulo V

5. Experimental

Este capitulo encontra-se dividido em quatro seccdes experimentais: a 5.1 referente aos
solventes e reagentes necessarios para a execucdo da sintese dos compostos pretendidos; a 5.2 na
qual é descrita a sintese, purificacdo e caracterizacdo dos compostos sintetizados detalhados no
Capitulo II; a 5.3 referente a instrumentacdo utilizada ao longo do trabalho redigido nesta
dissertacdo e por fim, a 5.4 a metodologia tedrica adotada nos célculos tedricos dos complexos
binucleares derivados de Au(l) para obtencdo das geometrias otimizadas, energias e transicdes
eletronicas. A numeracdo de todos os compostos estd de acordo com a numeracgdo atribuida no

Capitulo Il, no qual é discutida a sintese dos trés novos complexos binucleares derivados de Au(l).

5.1.  Solventes e reagentes

Todos os solventes foram purgados com azoto antes do seu uso.! O acetato de etilo foi
adquirido a Sigma-Aldrich 99.5% e o n-Hexano a Scharlau 99%. O &cido nitrico e o &cido
cloridrico, necessarios para a preparacdo de agua-régia, foram adquiridos a Fluka e Fischer
Chemical, respetivamente. O solvente deuterado cloroférmio (CDCls) ndo sofreu qualquer
purificacdo (Fischer Scientific). Os reagentes comerciais 1,1-bis(difenilfosfino)metano DPPM
(98%, Strem Chemicals), 1,2-bis(difenilfosfino)etano DPPE (98%, Sigma-Aldrich), 1,3-
bis(difenilfosfino)propano DPPP (98%, Strem Chemicals), 1,4-bis(difenilfosfino)butano DPPB
(98%, Strem Chemicals), bis(difenilfosfino)acetileno DPPA (97% Strem Chemicals), acetato de
sodio CH3COONa (PANREAC) e carbonato de potassio K.COs (Scharlau) foram utilizados
diretamente, sem purificac6es adicionais. O reagente AuCl(tht) (tht=tetrahidrotiofeno), previamente
sintetizado e disponivel no Laboratério de Quimica Inorganica do Departamento de Quimica da
Universidade de Barcelona, foi preparado através do procedimento padronizado por Rafael Uson et

al.2

5.2.  Sintese e caracterizacdo de complexos binucleares derivados de Au(l)

Nos seguintes topicos é detalhada a sintese dos complexos binucleares derivados de Au(l),
2a-c, estudados ao longo do trabalho. A sintese destes compostos foi efetuada em trés etapas.
Inicialmente € descrita a sintese da propiniloxicumarina (1, PC74), seguida do método de sintese do
polimero percussor [Au(C=C12HsO3)]n, essencial para as demais sinteses. A Ultima etapa detalha as

condigdes necessarias para a obtencdo dos compostos pretendidos (2a-c). Todos 0os compostos
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foram sintetizados por adaptagdo de procedimentos descritos na literatura.>*° De salientar que todas
as manipulacdes de seguida descritas seguiram as técnicas convencionais de Schlenk e todos os
materiais de vidro foram posteriormente lavados com agua-régia (HNOs/HCI, 1:3 v/v) a fim de

eliminar possiveis contaminacoes.

5.2.1. Primeira parte (1): sintese do composto 4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)-1-benzopiran-
2-ona (1), PC74

O composto 1 foi sintetizado por adaptacdo de um método descrito na literatura.® A uma
solucdo do composto 7-hidroxi-4-metilcumarina (1.2 g, 7.42 mmol), em acetona (120 mL)
desoxigenada, foi adicionado K>.COz3 (1.28 g, 9.29 mmol). Apo6s 5 min de agitagdo, o brometo de
propargil (830 pL, 9.31 mmol) foi adicionado gota a gota e a mistura reaccional foi deixada em
agitacdo durante 18-36 h a 50 °C. A solugdo foi concentrada, extraida com acetato de etilo e o
produto purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura 9:1 de diclorometano/acetato
de etilo, como eluente. O composto 1 foi obtido como um s6lido branco com rendimento de 75%
(1.13 g, 5.27 mmol).

CH, RMN *H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 7.53 (dd, J=8.2, 1.0

N Hz, 1H, O-C-CH-CH), 6.97-6.91 (m, 2H, O-C-CH-CH +

0-C-CH-C), 6.16 (g, J=1.2 Hz, 1H, CO-CH-C), 4.76 (d,

/\o ° o J=2.4Hz, 2H, CHy), 257 (t, J=2.4 Hz, 1H, C=CH), 2.41 (d,
y J=1.2 Hz, 3H, CHa).

IV (KBr, cm): 3302 (=C—H); 2022 (C=C); 1714 (C=0)

5.2.2. Segunda parte (2): sintese do polimero [Au(C=C12HsO3)]n

O polimero [Au(C=C12Hq03)]n, utilizado como percursor das demais sinteses, foi sintetizado
através de um método previamente descrito na literatura.® O ligando orgénico 1 (51 mg, 0.238
mmol), dissolvido em diclorometano (10 mL), foi deixado em agitacdo durante 10 minutos. Foi
adicionada a base acetato de sddio (49 mg, 0.595 mmol), previamente dissolvida em metanol
(MeOH), na estequiometria de 1:2.5. Transferiu-se o solido AuCl(tht), numa estequiometria 1:1 (72
mg, 0.225 mmol), & mistura reacional que permaneceu em agitacdo aproximadamente 30 minutos.
Terminado este periodo, o produto foi filtrado e seco sob vacuo. Esta sintese foi reproduzida

repetidamente e em todas as vezes os rendimentos obtidos foram na ordem de 70-90%.
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B cHy | IV (KBr, cm™): 2022 (C=C); 1716 (C=0)
X
% (o) (o) o
_Au/\ |

A caracterizacdo do IV do produto obtido encontra-se de acordo com os dados descritos na

literatura.®

5.2.3. Terceira parte (3): sintese de complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c

Procedimento geral: Num tubo de Schlenk, previamente purgado, contendo a suspenséo de
[Au(C=C12Hy03)]n adicionou-se a bis(difenilfosfina) solida em 15 mL de diclorometano (CH2Cl>)
numa estequiometria 2:1. A mistura reacional foi mantida em agitacdo durante aproximadamente 60
minutos a temperatura ambiente. A solucédo foi protegida da luz com papel de aluminio, de modo a
evitar que o Au® se desproporcione em Au’. A solucdo resultante foi concentrada (5 mL), e
adicionado n-hexano (15 mL), de modo a facilitar a precipitacdo. O sélido resultante foi filtrado via
canula, devidamente isolada com teflon e revestida com papel de filtro. O tubo de Schlenk usado
para recolher o filtrado, liquido resultante, foi previamente purgado (3x). O precipitado foi seco sob
VAcuo.

5.2.3.1. Sintese do complexo [Auz{4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)1-benzopiran-2-ona}z
(DPPM)], 2a

Seguindo o procedimento geral acima descrito, adicionou-se a difosfina DPPM [1,1-
bis(difenilfosfino)metano] sélida (15 mg, 0.04 mmol) a uma suspensdo de [Au(C=C12H903)]a (31
mg, 0.15 mmol) em CHCl, (15 mL). Obteve-se um sélido amarelo pélido com 56% de rendimento
(26 mg, 0.04 mmol).

RMN *H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 7.56-7.47 (m, 8H,
HoroPh), 7.43-7.30 (M, 14H, HuetaparaPh+20-C-CH-CH),

Q\ /\\TQ 7.01 - 6.95 (m, 4H, 20-C-CH-CH+0-C-CH-C), 6.08 (g,

M \ 2H, J=21.0 Hz, CO-CH-C), 4.91 (s, 4H, 2CH,), 3.54 (t,
Q/ N\ 0 J=10.8 Hz, 2H), 2.37 (s, 6H, 2CH).
{ o, RMN *P (400 MHz, CDCIs, 8/ppm): 31.0 (5)
B IV (KB, cm): 2131 (C=C), 1709 (C=0)
o o ESI-MS(+) miz: 1227.1474 ([M+Na]* calc:1227.1523),
e 1243.1244 ([M+K]" calc:1243.1263)
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5.2.3.2. Sintese do complexo [Auz{4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)1-benzopiran-2-ona}z
(DPPP)], 2b
De acordo com o procedimento geral referido anteriormente, adicionou-se a difosfina DPPP
[1,3-bis(difenilfosfino)propano] solida (15 mg, 0.04 mmol) a uma suspensdo de [Au(C=C12H9O3)]n
(31 mg, 0.15 mmol) em CH2Cl> (15 mL). Obteve-se um sélido rosa palido com 66% de rendimento
(30 mg, 0.04 mmol).

RMN *H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 7.75-7.50 (m, 8H,
HoroPh), 7.56-7.30 (M, 14H, HuetaparaBPh+20-C-CH-CH),

P/\/\
©/ \, Nau 7.01-6.85 (m, 4H, 20-C-CH-CH+0-C-CH-C), 6.14 (g,
{ @ |{ 2H, J=21.5 Hz, CO-CH-C), 4.97 (s, 4H, 2CHy), 2.73 (m,

| 4H), 2.38 (s, 6H, 2CHs), 1.87 (m, 2H).

RMN P (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 34.3 (s)
IV (KBr, cm): 2135 (C=C), 1704 (C=0)
ESI-MS(+) m/z: 1233.1971 ([M+H]" calc:1233.2017),
A\ 1255.1862 ([M+Na]" calc:1255.1836), 1271.1528
%

(IM+K]* calc:1271.1576), 2482.4192 ([2M+NH.]*
calc:2482.4227), 2487.3756 ([2M+Na]* calc:2487.378)

5.2.3.3. Sintese do complexo [Auz{4-metil-7-(prop-2-in-1-iloxi)1-benzopiran-2-
ona}2.DPPA)], 2c
O composto foi preparado seguindo o procedimento geral acima descrito, adicionou-se a
difosfina DPPA [bis(difenilfosfino)acetileno] solida (15 mg, 0.04 mmol) a uma suspensdo de
[Au(C=C12H03)]n (31 mg, 0.15 mmol) em CH.Cl> (15 mL). Obteve-se um sélido branco com 48%
de rendimento (23 mg, 0.04 mmol).
i RMN *H (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 7.82-7.62 (m, 8H,
HoroPh), 7.62—7.39 (M, 14H, Humeta paraPh+20-C-CH-CH),

Q 7.01-6.97 (m, 4H, 20-C-CH-CH+0-C-CH-C), 6.16 (g,
Q 2H, J=21.7 Hz, CO-CH-C), 4.91 (s, 4H, 2CH5), 2.35 (s,
@ N 6H, 2CHs)
o RMN 3P (400 MHz, CDCls, 8/ppm): 17.0 (s)
‘v (KBr, cm): 2137 (C=C), 1710 (C=0)

ESI-MS(+) m/z: 1237.1323 ([M+Na]*, calc:1237.1367),
1253.1056  ([M+K]", calc:1253.1106), 2446.326
([2M+NH.]*, calc:2446.3288), 2451.281 ([2M+Na]",
calc:2451.2841)

*E de salientar que as estruturas aqui apresentadas dos complexos binucleares derivados de Au(l) nfo correspondem
necessariamente a sua geometria mais estavel, confirmada através de calculos tedricos.
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5.3.  Instrumentacéo
5.3.1. Espetroscopia vibracional no infravermelho (1V)

Os espetros de absor¢cdo no infravermelho foram registados num espetrofotometro FT-IR
Nicolet 520 no Departamento de Quimica da Faculdade de Quimica da Universidade de Barcelona.
Todos os espetros foram obtidos com uma resolugdo de 4 cm™ e a regido espetral analisada ficou

estabelecida na faixa de 4000 a 400 cm™. Cada espetro foi obtido com uma média de 32 aquisicdes.

5.3.2. Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espetros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de protdo (*H) e de fosforo (3'P) foram
adquiridos a temperatura ambiente com o auxilio de um espectrometro Varian Mercury e Bruker
(ambos operando a 400MHz) do Departamento de Quimica da Faculdade de Quimica da
Universidade de Barcelona. Para os espetros de protdo considera-se como padrdo interno o
tetrametilsilano (TMS, 6=0.00 ppm) e nos de fosforo os deslocamentos quimicos referenciados em
relacdo a referéncia externa, acido fosforico, HsPOs 85%, (6=0.00 ppm). Todos os produtos
analisados foram dissolvidos em cloroférmio deuterado (CDClz), imediatamente antes da aquisicao
dos espetros, com concentracdo de cerca de 1 a 2 mg/750 uL. Os desvios quimicos (8) encontram-
se expressos em parte por milhdo (ppm) e os valores das constantes de acoplamento (J) séo
expressos em Hertz (Hz). Os dados obtidos encontram-se indicados pela seguinte ordem: nucleo

(frequéncia do aparelho, solvente): desvio quimico (8, ppm) [multiplicidade do sinal (s-singleto, d-

dupleto, t-tripleto, g-quarteto, m-multipleto), constante de acoplamento (J, em Hertz), intensidade

relativa (nH, como ndmero de protdes), atribuicdo na estrutura]

5.3.3. Espetrometria de massa

Os espetros de massa com ionizagdo por electrospray de modo positivo [ESI-MS(+)] foram
medidos num espectrometro Fisons VG Quatro disponivel na Faculdade de Quimica da
Universidade de Barcelona. Todos os dados dos espetros de massa sdo apresentados na forma: m/z,

atribuicoes.

5.3.4. Materiais e solventes

Na analise espetroscopica e nas medidas fotofisicas realizadas, os solventes de grau
espetroscopico ou equivalente (Merck KGaA, Alfa Aesar GmbH & Co KG, Acros Organics e
Sigma-Aldrich) foram adicionados sem qualquer purificacdo adicional. Todas as solugdes aquosas

foram preparadas usando agua desionizada num equipamento DirectQ3 da marca Merk Millipore.
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5.3.5. Espetrofotometria de absorcéao ultravioleta-visivel

Os espetros de absorcdo de todos os compostos estudados foram adquiridos por intermédio de
um espetrofotdmetro de UV-Visivel de duplo feixe Shimadzu UV-2600, usando células de quartzo
de duas ou quatro faces (Hellma) com percurso 6tico de 0.5 ou 1 cm. Todos os espetros foram
obtidos em solucéo a temperatura ambiente, com fendas de luz de 2 nm, nos comprimentos de onda
compreendidos entre 200 e 800 nm, com concentracdes na ordem de 10° a 10° M.

Os coeficientes de absortividade molar () foram determinados ap06s a preparacéo de solugdes
entre 10° e 10°% M em acetonitrilo, utilizando sempre este como referéncia. Representou-se
graficamente a absorcdo para o maximo da banda considerada em funcdo da concentracdo das
diferentes solugdes, obtendo-se uma reta cujo valor do declive corresponde ao valor do coeficiente
de absortividade molar, com coeficientes de correlacdo =0.995. Esta analogia é transmitida pela lei
de Beer-Lambert, A=¢-1-c, onde A representa a absorvancia, € o coeficiente de absortividade molar,

| o percurso 6tico percorrido pela luz e ¢ a concentracdo da solucgéo.

5.3.6. Espetroscopia de Luminescéncia

5.3.6.1 Espetros de emissao e de excitacdo de fluorescéncia

Os estudos de fluorescéncia em estado estacionario foram efetuados num espetrofluorimetro
Jobin Yvon-Spex-Fluorolog 3-2.2 usando células de duas ou quatro faces (Hellma) com percurso
Otico de 0.5 ou 1 cm. Para a aquisicdo dos espetros de emissdo e de excitacdo de fluorescéncia
foram considerados incrementos e tempos de 1 nm por 1 segundo de integracdo. Na maioria dos
casos foram usadas fendas de excitacdo e de emissdo de 2 nm de espessura. Para 0 espetro de
emissdo de fluorescéncia a excitacao foi efetuada no comprimento de onda do maximo de absor¢éo
(~320 nm) e para o espetro de excitacdo de luminescéncia a emissdo foi monitorizada no
comprimento de onda a 380 nm. Todos 0s espetros de emissdo e de excitacdo de fluorescéncia
foram corrigidos para a resposta instrumental do sistema utilizado. A analise dos dados
experimentais foi realizada com o auxilio do software OriginPro8 verséo 8.5."

Espetrofluorimetro Jobin Yvon-Spex-Fluorolog 3-2.2: possui uma lampada de Xénon (450
W). Esté acoplado a um banho termostatizado Quantum, sendo geralmente operado a 20 °C+0.2 °C.
Possui incorporado no seu software a possibilidade de corregcdo para a intensidade da lampada e
resposta do fotomultiplicador em funcéo do comprimento de onda. A geometria adotada foi sempre

de angulo reto.
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5.3.6.2 Espetros de emissdo e excitacdo de fluorescéncia: dependéncia com a

temperatura

A metodologia experimental seguida no estudo da variagdo da temperatura foi semelhante as
condicdes referidas anteriormente. De modo a variar a temperatura foi necessario recorrer ao auxilio
de um criostato (Oxford Instruments). Previamente, purgou-se o criostato com vacuo e azoto, num
ciclo de trés repeticOes e, de seguida, inseriu-se a solugdo (numa célula de quartzo de quatro faces
com percurso 6tico de 1 cm) no interior do criostato com um suporte adequado. Posteriormente,
iniciou-se a aquisicdo dos espetros de emissao e excitacdo de fluorescéncia inicialmente a 293 K e,
consecutivamente, diminuindo a temperatura fixando-a em 7 pontos distintos (293, 285, 275, 265,
255, 245 e 235+0.5 K) nos quais foram novamente tracados os espetros de emissao e excitacao de
fluorescéncia. Todos os espetros foram adquiridos segundo as mesmas condi¢fes: intervalo de
integracdo 0.5 segundos; fendas de excitacdo e de emissdo de 2 nm de espessura e Aexc=290 nm e
Aem=380 nm. Todos os espetros de emisséo e de excitagdo de fluorescéncia foram corrigidos para a
resposta instrumental do sistema utilizado. A analise dos dados experimentais foi realizada com o

auxilio do software OriginPro8 verséo 8.5.’

5.3.6.3 Espetros de emisséo de fosforescéncia a baixa temperatura (77 K)

De modo a obter os espetros de emissdo de fosforescéncia a 77 K foi necessario proceder a
algumas alteracdes a nivel de software e hardware do espetrofluorimetro usado. Os espetros de
fosforescéncia foram adquiridos num espetrofluorimetro Jobin Yvon-Spex-Fluorolog 3-2.2 usando
como fonte de excitacdo uma lampada de Xénon pulsada, controlada por uma unidade fosforimetro
D1934. A solucdo em estudo é introduzida num tubo de quartzo que, por sua vez, é inserido num
frasco dewar preenchido com azoto liquido. Os espetros foram realizados a 77 K (matriz rigida),
usando como solvente o 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF) capaz de formar um “bom vidro”,
eliminando-se o efeito de supressao de fosforescéncia por parte do oxigénio ou outros supressores,
dissolvidos nas solucdes em estudo. Todos os espetros foram adquiridos segundo as mesmas
condigdes: fendas de excitacdo e de emissdo de 4 nm de espessura; Aexc=320 nm e Aem=490 Nm e
d.afde 0, 0.2 e 0.5 ms. A anélise dos dados experimentais foi realizada com o auxilio do software
OriginPro8 verséo 8.5.7
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5.3.7. Rendimento quantico de fluorescéncia e fosforescéncia
5.3.7.1 Rendimento quantico de fluorescéncia a temperatura ambiente (293K)

As medicbes dos rendimentos quanticos de fluorescéncia foram feitas usando um
espetrofotdmetro Absolut PL Quantum Yield (modelo, C11347-01), da marca Hamamatsu,
multicanal com uma esfera integradora. Este equipamento é composto por uma fonte de luz
monocromatica como fonte de excitacdo, uma esfera integradora e um analisador fotonico

multicanal. O rendimento quéantico obtido € definido pela razdo entre o nimero de fotdes emitidos

E , ~ . Ab: .
por uma amostra (Ng" ) e o nimero de fotdes absorvidos por essa amostra (Nc ). O rendimento

quantico é dado pela seguinte equacéo:

Em
nF

b = — (Eq. 6.1)
nF

Na medida da referéncia, a luz de excitacdo é irradiada numa esfera integradora onde se
encontra a célula de referéncia, obtendo-se um espetro de excitacdo. Substitui-se a célula de
referéncia pela célula da amostra, a luz de excitacdo é irradiada para a esfera integradora (medicéo
da amostra). A irradiacdo do feixe de excitacdo ndo sO gera o espetro de excitacdo, mas também o
espetro de emissdo da amostra que surge a comprimentos de onda superiores aos do espetro de
excitacdo. O numero de fotBes absorvidos pela amostra é proporcional a diferenca das areas dos
espetros de excitacdo da referéncia e da amostra, enquanto o numero de fotGes emitidos é
proporcional a area do espetro de emissdo. As solucBes usadas tinham absorvancias ente 0.05 e 0.1
de forma a evitar efeitos de filtro interno e as células usadas tinha 1 cm de percurso Gtico
produzidas pelo mesmo fabricante do Quantaurus.

Para a determinacdo dos rendimentos quéanticos de fluorescéncia a temperatura ambiente na
auséncia de oxigénio, a solucdo de cada composto foi desarejada por borbulhamento de azoto
durante aproximadamente 15 a 20 minutos.2 Ap6s o término de desarejamento, as solucdes foram
previamente isoladas com parafilme de modo a evitar qualquer contaminacdo com o oxigénio
presente no ar. Para ambas as condi¢des experimentais foram realizadas 3 réplicas de cada ensaio e

os valores apresentados resultam da média dos dados obtidos e respetivos desvios padrdes.

5.3.7.2 Rendimentos quanticos de fosforescéncia a baixa temperatura (77 K)

De modo a obter os rendimentos quanticos de fosforescéncia, a 77 K, foi necessario proceder
a algumas alteracdes a nivel de software e hardware do espetrofotometro usado. Neste caso é
necessario considerar algumas modificagdes na preparacdo das solugdes. A solugdo em estudo é

introduzida na célula de 1 cm de percurso 6tico que, por sua vez, é inserida num frasco dewar (que
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previne a condensacdo nas paredes da célula) preenchido com azoto liquido. Tal como referido
anteriormente, as solugdes foram preparadas com absorvancia entre 0.05 e 0.1. Foram realizadas 3
réplicas de cada ensaio e os valores apresentados resultam da meédia e respetivos desvios padroes

das trés medidas.

5.3.8. Fluorescéncia resolvida temporalmente (TCSPC): estado dindmico

A instrumentacdo de espetroscopia de contagem de monofotdo utilizada é de construgéo
prépria e encontra-se montada no Laboratorio de Fotofisica do Departamento de Quimica da
Universidade de Coimbra.® Os decaimentos de fluorescéncia foram determinados pela técnica de
contagem de monofotdo correlacionada temporalmente (do inglés, Time-correlated Single Photon
Counting), usando como fonte de excitacao diodos emissores de luz pulsada IBH com Aexc=268 nm.
Foi usado um aparelho ndo comercial, com monocromadores de excitacdo e emissdo de Jobin-Yvon
para selecdo de comprimentos de onda, um fotomultiplicador Philips XP2020Q para dete¢do e um

conversor tempo-amplitude (TAC) com analisador multicanal (MAC) da Canberra Instruments.

Foram realizadas medicOes alternadas do pulso da lampada e da amostra (um maximo de
2500 contagens por ciclo) recolhidos usando 1024 canais com uma escala de 4.4 ps/canal para 0s
respetivos compostos. A excitacdo foi realizada a 268 nm e a emissdo foi monitorizada a 370 nm. A
resolucdo temporal considerada foi na ordem dos picosegundos. Os decaimentos de fluorescéncia
foram analisados pelo método das funcbes de modelacdo implementado por Striker e
colaboradores!®, com correcdo automatica do desvio de comprimentos de onda do
fotomultiplicador. As curvas de decaimento da intensidade de fluorescéncia em funcdo do tempo
foram ajustadas a uma funcdo mono e bi-exponencial. As células usadas tinham 0.5 cm de percurso
otico e as solucdes preparadas tinham absorvancia maxima na ordem de 0.15 (u.a.).

Para a determinacdo dos tempos de decaimento de fluorescéncia das solugdes referentes as
misturas binarias acetonitrilo:dgua (nas diferentes fracdes de ambos os solventes) também se
recorreu a técnica de TCSPC. Neste estudo apenas foi necessario proceder a ligeiras modificacdes,
nomeadamente, a emissao foi monitorizada a 375 nm (Lexc=268 nm). As células usadas tinham 1 cm

de percurso 6tico e as solugcdes foram preparadas tal como descrito na secc¢éo 5.3.12.
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5.3.9. Absorcéao transiente tripleto-tripleto
5.3.9.1 Fotolise laser por relampago

Os espetros de absorcédo transiente tripleto-tripleto obtidos por esta técnica foram recolhidos
num espetrometro Applied Photophysics LKS.60 Laser Flash Photolysis Spectrometer, que
incorpora um laser Nd:YAG (Spectra-Physics Quanta-Ray GCR-130) e um osciloscopio Hewlett
Packard Infinium. De forma a obter o espetro de absorcdo tripleto-tripleto dos compostos em estudo
acertou-se a absorvancia a 0.2-0.3 (u.a) a 266 nm, uma vez que se irradiaram as amostras com a

quarta harmonica do laser de Nd:YAG (Lexc=266 nm).

Os espetros foram adquiridos entre 290-650 nm na presenca e na auséncia de Oz, em
intervalos de 10 em 10 nm, com uma média de 5 tiros para cada comprimento de onda escolhido.
Para as experiéncias realizadas na auséncia de oxigénio, as solucdes foram previamente desarejadas
com azoto, durante aproximadamente 20 minutos, de forma a evitar o processo de supressao pelo
oxigénio (por transferéncia de energia para este).® Todas as medicdes foram processadas a 21+1 °C.
Os tempos de vida do estado tripleto foram obtidos ajustando os decaimentos com uma

exponencial, utilizando o programa OriginPro8 versdo 8.5.7

5.3.10. Rendimento quantico de formacao de singuleto de oxigénio (¢, )

Os rendimentos quanticos de formacdo de singuleto de oxigénio foram determinados por
comparacdo da intensidade de emissdo inicial das solu¢cdes em estudo oticamente acertadas com
uma solucdo padrdo, em acetonitrilo. O comprimento de onda de 1270 nm foi selecionado para
detecdo no fotomultiplicador Hamamatsu R5509-4, arrefecido a 193 K numa camara de azoto

liquido. Como padrdo utilizou-se uma solugdo de 1H-fena-1-ona em acetonitrilo, ¢, =0.98.* O

rendimento quantico de singuleto de oxigénio pode ser calculado através da Equacéo 6.2:

¢ _gref EmiSSé.Olzmnm
AT FA aod Aref
Emissao, o, (Eq.6.2)

5.3.11. Disperséao dinamica de luz (DLYS)

Os estudos de dispersdo dinamica de luz (DLS) foram realizados usando o equipamento
Zetasizer Nano ZS (Malvem Panalytical). A distribui¢cdo do tamanho dos agregados foi medida em
células de quartzo de quatro faces com 1 cm de percurso 6tico com volume final de 1 mL, a 20 °C.
Foram efetuadas trés medidas consecutivas da mesma solucdo para as sucessivas quantidades de

H-O nas misturas acetonitrilo:agua (% v/v). Os valores apresentados resultam da média e desvio
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padrdo dos ensaios realizados. O indice de refragdo das misturas MeCN:H>O foram determinados
num refratdmetro (A.Kriiss Optronic), a temperatura do ensaio (20 °C).

5.3.12. Preparacao das solu¢des nas misturas binarias MeCN:H20

Inicialmente foi preparada uma solucdo mée (stock) de 3 mL de cada composto (1, 2a-c), em
acetonitrilo, com absorcéo entre 0.5-0.6 (u.a) a 320 nm, correspondente ao maximo de absorcéo. As
sucessivas solucGes foram preparadas mantendo fixo o volume da solugdo stock (200 uL), de modo
a garantir que todas as solucdes tinham a mesma concentracdo do respetivo composto. Foram
adicionadas as diferentes fracGes de cada solvente nas respetivas misturas de acetonitrilo:agua (0-
90% H,0, % v/v). Os espetros de absorcdo, emissao e excitagdo de fluorescéncia foram adquiridos
imediatamente apds a preparacdo de cada solucdo, de acordo com as condi¢cdes experimentais
mencionadas anteriormente (ver tépicos 5.3.5 € 5.3.6.1).

Para o estudo da determinacdo do diametro hidrodindmico dos agregados nos diferentes
compostos, através da técnica de DLS, procedeu-se a preparacdo das solu¢fes nas misturas binarias
acetonitrilo:agua alterando ligeiramente o método de execucdo das mesmas. Inicialmente, preparou-
se uma solucdo mée (stock) de 3 mL de cada composto, em acetonitrilo, com absor¢do proxima de
1.0 (u.a), a 320 nm. O procedimento para a preparacdo das soluc6es foi semelhante ao mencionado
anteriormente, sendo que apenas foram consideradas mais quatro fracGes da mistura
acetonitrilo:agua (65, 75, 85 e 95% H>20, % Vv/v).

5.3.13. Preparacdo de filmes em matriz zeonex dos complexos binucleares derivados de
Au(l), 2a-c

A elaboracdo de filmes em matriz de zeonex para o estudo no estado so6lido necessita de uma
preparacdo prévia. Pesou-se 2 mg de cada composto e adicionou-se 200 pL de cloroférmio e 15 mg
de zeonex. A solucédo preparada permaneceu em agitacdo, a temperatura ambiente, durante 24 horas.
Os filmes foram obtidos por deposicdo de algumas gotas da solu¢do numa safira, seguido de spin
coating (Spincoater, modelo P6700, 220 Volts, 50 Hz) a pressdo 2 bar (nitrogénio comprimido,
Praxair). Os espetros de absorcdo, emissdo de fluorescéncia e rendimentos quéanticos de
fluorescéncia foram adquiridos, de acordo com as condi¢cdes experimentais mencionadas
anteriormente (ver topico 5.3.5, 5.3.6.1 e 5.3.7.1), com o0 auxilio de um suporte adequado para

solidos (neste caso, sob a forma de filme).
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5.4 Caélculos de orbitais moleculares

A interpretacdo de dados experimentais foi suportada com o apoio de resultados teoricos
obtidos através de céalculos de orbitais moleculares ao nivel DFT e TD-DFT. Todos os calculos

foram realizados utilizando o programa Gamess.!?

5.4.1 Otimizacdes de geometria

As estruturas pretendidas foram otimizadas ao nivel DFT recorrendo a um funcional corrigido
para distancias longas do tipo BPBE, parametrizado com o fator »=0.2, LC-BPBE(»=0.2).13!* Os
eletrbes do cerne foram modelados com recurso a um potencial efetivo (ECP) do tipo SBKJC o que
corresponde a uma base orbital -31G para os eletrdes de valéncia. Considerou-se 10° u.a. como
critério de convergéncia para a mudanca de densidade de carga. Estes calculos foram executados
para obter as geometrias otimizadas das estruturas de interesse na fotoquimica dos compostos

estudados.

5.4.2 TransicOes eletrénicas

Os estudos por DFT dependente do tempo (TD-DFT) foram considerados para calcular as
transicdes no UV-Vis utilizando o mesmo nivel de teoria. Para a construcdo dos espetros simulados,
as frequéncias resultantes dos célculos TD-DFT//LC-BPBE(®»=0.2)/SBKJC, em conjunto com as
intensidades calculadas, foram sujeitas a convolugdo com uma fungdo gaussiana de largura total a
meia altura (FWHM) de 50 cm?, usando o software Chemcraft versio 1.8.%°

Devido a quantidade de célculos tedricos efetuados, ndo é descrita exaustivamente a forma
como as coordenadas sdo introduzidas em cada programa e, adicionalmente, que instrugdes séo
necessarias para configurar os parametros obtidos. A titulo meramente exemplificativo, é reportado
um input com as funcdes necessarias para a otimizacdo da geometria dos complexos binucleares

derivados de Au(l), 2a-c.

Tabela 5.1 Matriz-Z para o composto 2a, em acetonitrilo (Carga=0, Multiplicidade=1).
12a
$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=0OPTIMIZE MAXIT=200 MULT=1
DFTTYP=BPBE NOSYM=1 PP=SBKJC $END
$SYSTEM TIMLIM=525600 MEMORY=1000000000 $END
$BASIS GBASIS=SBKJC $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$DFT LC=.T. MU=0.2 $SEND
$PCM solvnt=ACETNTRL smd=.true. $SEND
I$STDDFT NSTATE=10 MULT=1 $END
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$STATPT OPTTOL=0.0001 NSTEP=300 $END

$DATA
2a
C1l

CARBON
CARBON
CARBON
OXYGEN
CARBON
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
HYDROGEN
CARBON
CARBON
OXYGEN
CARBON
HYDROGEN
OXYGEN
CARBON
HYDROGEN
HYDROGEN
CARBON
CARBON
CARBON
HYDROGEN
HYDROGEN
HYDROGEN
CARBON
CARBON
CARBON
OXYGEN
CARBON
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
HYDROGEN
CARBON
CARBON
OXYGEN
CARBON
HYDROGEN
OXYGEN
CARBON

O O kB OO 0 OO OO P P OOk OO OO0 OO OO P P P OO O OO P, P OO0k, OO 00 OO F, kP O FP OO O OO OO O

-1.55249
-2.79308
-0.73387
-3.55704
-3.20672
-1.10666
-4.17821
-2.3642
-2.68571
-1.24163
-0.20254
0.968771
0.4571
1.341886
1.691355
2.34353
-4.8629
-5.46549
-4.67947
-5.60226
-6.30999
-0.57092
-0.72715
-1.5274
0.233468
-3.74895
-3.85995
-2.59728
-5.00682
-2.83562
-1.5431
-2.92122
-1.69445
-0.89787
-4.54692
-0.36203
-0.31753
-2.53578
-1.40565
0.558237
-1.44059
-5.01308

2.571505
3.22679
2.994606
2.741522
4.299205
4.076837
4.812241
4.7073
5.541323
1.726609
4447742
3.73219
2.289142
2.593411
3.975754
1.860604
3.406457
3.301461
4.494393
2.748266
2.137584
5.58856
6.537338
5.368584
5.763801
-0.6333
0.352795
-0.64353
0.295003
1.337682
0.310748
2.122112
1.308276
2.075309
-1.39421
0.204838
-0.79936
-1.64359
-1.77177
-0.92469
-2.69353
1.227454
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4.105245
3.890991
5.17127

2.841079
4.744999
6.028649
4.590537
5.799313
6.462123
3.454322
7.121672
7.293979
5.35762

6.44097

8.101739
6.585606
2.638251
3.585023
2.425289
1.55112

0.701401
8.047182
7.470617
8.59005

8.804682
8.429878
7.416601
9.244885
6.631681
7.238579
9.077623
6.457261
8.068735
7.938054
8.568718
9.944266
10.90039
10.21761
11.0921

11.5743

11.93427
5.491831
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HYDROGEN
HYDROGEN
CARBON
CARBON
CARBON
HYDROGEN
HYDROGEN
HYDROGEN

PHOSPHOROUS
PHOSPHOROUS

CARBON
HYDROGEN
HYDROGEN
GOLD
GOLD
CARBON
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN

N N e
© ©

P Ok Ok, O F OO0 FPr OF OF O F OF O O F O F O F O F O FkF OO O

-4.96663
-4.08413
-6.21566
-7.20885
0.788075
1.252993
0.439015
1.584233
-9.15403
-10.6409
-10.5249
-11.5081
-10.2186
-7.60428
-8.69469
-8.48259
-7.54193
-7.22819
-6.99128
-6.25349
-7.3659
-6.92453
-8.2907
-8.57
-8.85399
-9.5658
-12.1822
-12.0301
-11.0211
-13.1588
-13.0435
-14.4268
-15.3099
-14.5645
-15.5525
-13.441
-13.5441
-11.0099
-10.1546
-9.33069
-10.343
-9.66662
-11.3857
-11.5323
-12.2374
-13.046

2.282176
1.051121
1.038961
0.911055
1.174688
1.072562
2.236144
0.9894
-0.53336
0.583353
-0.8976
-1.10473
-1.795
0.94738
0.793788
-2.22055
-2.76272
-2.16773
-4.04871
-4.47818
-4.77332
-5.77789
-4.21306
-4.77522
-2.92929
-2.47944
0.216452
-0.69715
-1.11023
-1.04327
-1.75594
-0.46129
-0.72458
0.469982
0.941566
0.81249
1.556438
1.965656
3.10059
3.160452
4.129451
5.01334
4.024146
4.832573
2.884591
2.796428
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5.885431
4.88004

4.660973
3.889691
9.768016
8.749922
9.865533
10.53123
-1.14862
1.289817
0.109011
-0.38922
0.706057
-0.18618
2.599397
-1.56186
-0.64007
0.251197
-0.88403
-0.16893
-2.05081
-2.24496
-2.97487
-3.89526
-2.73427
-3.46411
2.274172
3.355613
3.593275
4.144814
4.992744
3.865274
4.491622
2.799354
2.594121
1.997243
1.174948
0.099577
0.114342
0.864076
-0.84771
-0.84677
-1.80766
-2.56013
-1.8198

-2.57994
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CARBON
HYDROGEN
CARBON
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON
HYDROGEN
CARBON

HYDROGEN
$END

P Ok Ok, O F O F OO0 kB O

-12.043

-12.6943
-10.0249
-9.48241
-8.57774
-10.1103
-9.68904
-11.2763
-11.7684
-11.8185
-12.7331
-11.1948
-11.6238

1.848528
0.94549

0.138475
1.319693
1.778149
1.904077
2.832162
1.30777

1.764609
0.126115
-0.33975
-0.46031
-1.38245
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-0.87095
-0.90423
-2.64614
-3.21945
-2.75332
-4.35097
-4.79862
-4.90152
-5.79064
-4.32186
-4.75514
-3.18819
-2.73156
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6. Apéndice

Apéndice A:

Apéndice B:

Apéndice C:

Apéndice D:

Apéndice E:

Apéndice F:

Apéndice G:

Apéndice H:

Tempos de decaimento de fluorescéncia nas misturas acetonitrilo:dgua (para

diferentes fra¢6es de H.O, % v/v) dos compostos 2b e 2c.

a) Curvas de DLS nas misturas acetonitrilo:agua (>75-95% de H>O, % v/v) dos
complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c;

b) Valores obtidos para o indice de polidispersividade nas misturas
acetonitrilo:agua (>75-95% de H-0, % v/v) dos complexos binucleares derivados
de Au(l), 2a-c.

Caracterizacéo espectral e fotofisica da 7-hidroxi-4-metilcumariana (L), em cinco

solventes;

Coeficiente de absortividade molar (g).

Espetro de intensidade de emissdo de fluorescéncia em funcdo da concentracéao

do composto 2b, em acetonitrilo a T=293 K.

Supressao de Oz (espetros de emisséo de fluorescéncia, na presenca e auséncia de
O2, dos compostos 2a-c).

Célculos tedricos (maximos de absorcdo, forca do oscilador e carécter da

transi¢do envolvente).

a) Espetros de absorcdo tedricos e experimentais dos complexos binucleares

derivados de Au(l), 2a-c, e respetivas difosfinas livres, em acetonitrilo;

b) Distancias e angulos de ligacdo (em A) dos complexos binucleares derivados

de Au(l), 2a-c, e respetivas difosfinas livres, no vacuo.
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Apéndice A:

Tempos de decaimento de fluorescéncia nas misturas acetonitrilo:dgua (para diferentes fracbes de

H20, % v/v) dos compostos 2b e 2c.

t/ns 0.0810.314 5’ t/ns 0.182 0.513 %
MeCN a,; 0.9730.0271.13 60MeCN:40H,0 a;: 0.463 0.537 0.99
3, uns 0.145 0.320 % t/ns 0.086 0.504

90MeCN:10H,0 a;: 0.8420.158 1.09 10MeCN:90H,0 a;: 0.2150.7851.08

4.4 psich
0.5ns

LN R -

kContagens
o
1

1 <y ok o
0.5 WM"M*
0 - T T 1 1 1 ml 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Canais

b wdh w

Residuos Pesados
wd W

'
w

Figura 6.1 Decaimentos de emissdo de fluorescéncia do composto 2b, juntamente com os valores dos tempos de
decaimento e fatores pré-exponenciais, obtidos da analise individual dos decaimentos. A funcdo de autocorrelacdo
(A.C.), os residuos pesados e o valor do x?permitem uma avaliagdo da qualidade do ajuste.

t/ns 0.086 0.204 t/ns 0.2570.502 °
MeCN a;  0.9570.043 1.02 50MeCN:50H,0 a,;: 0.4320.568 1.08
3, 1/ns 0.167 0.414 t/ns 0.086 0.504 7’
90MeCN:10H,0 a;: 0.9410.059 1.011 10MeCN:90H,0 a;: 0.388 0.7921.08
2.5

4.4 ps/ch

I!!‘ 0.5ns

kContagens
7

0 100 200 300 400 500 600 700
Canais

Residuos Pesados

Figura 6.2 Decaimentos de emissdo de fluorescéncia do composto 2c¢, juntamente com os valores dos tempos de
decaimento e fatores pré-exponenciais, obtidos da andlise individual dos decaimentos. A funcéo de autocorrelagao
(A.C.), os residuos pesados e o valor do x> permitem uma avaliagdo da qualidade do ajuste.
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Apéndice B:

a) Curvas de DLS nas misturas acetonitrilo:agua (>75-95% de H.O, % v/v) dos complexos

binucleares derivados de Au(l), 2a-c.

15 85% =

Intensidade (%)
T
(%) epepisuajul

0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200 0 300 600 900
Diametro (nm) Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 6.3 Curvas de DLS obtidas nas misturas acetonitrilo:agua (>75-95% de H,O, % v/v) dos complexos
binucleares derivados de Au(l): 2a-c.

b) Valores obtidos para o indice de polidispersividade nas misturas acetonitrilo:agua (>75-95% de

H20, % v/v) dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.

0'5 1 1 I 1 Ll
Bl 2a
B2 2b

04 2c

0.2

0.1

0.0

75 80 85 % 9%
Fracgao de Hy0 (viv %)

Figura 6.4 Valores de PDI nas misturas acetonitrilo:agua (>75-95% de H,O, % v/v) dos complexos binucleares
derivados de Au(l), 2a-c.

173



Capitulo VI

Apéndice C:

a) Caracterizacdo espectral e fotofisica da 7-hidroxi-4-metilcumariana (L), em cinco solventes.

Tabela 6.1 Propriedades espetroscépicas da 7-hidroxi-4-metilcumarina (L, 7H4MC), em cinco solventes, a temperatura

ambiente (293K).

Solvente g2 As(nm)  zem (nm)  AssP(nm)  Ass® (cm?)
Dx 2.25 318 375 59 4780
2-MeTHF 7.58 317 374 57 4808
DMF 36.7 319 377 58 4823
MeCN 37.5 318 373 55 4637
DMSO 46.7 320 375 55 4583

%: constante dieléctrica; ® Adg e = Arm — A

Apéndice D:

Coeficiente de absortividade molar (&)

0.6} 2a 2a 2a 0.6
0.4 0.4
=
2 @
<o.2 0.2
£=30574.811 +/- 349.521 £32701.407 +/- 706.545 €=23°333-457 +/- 659.394
R?=0.99935 R?*=0.99767 R’=0.99764
0.0 0.0
0.0 0.4 0.8 1.2 0.0 0.5 1.0 1.5 20 0.0 0.4 0.8 1.2
0.41 o1 2b 2b 0.4
0.3 0.3
z
3 @
< 0.2 0.2
0.1 0.1
£=37565.594 +/- 676.288 £=37497.261 +/- 498.359 £=35338.267 +/- 691.972
R?=0.99838 R?=0.99912 R?=0.99809
0.0 0.0
0.0 0.4 0.8 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
2c 2c 2c
0.3 0.3
0.2 0.2 3
T
»
2 ]
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£=37808.920 +/- 1016.809 £=39744.360 +/- 1090.764 £=38128.981 +/- 1416.698
R?=0.99639 2 R?=0.99314
0.0 R?=0.99625 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6
Concentragio x 103 (M) Concentragéo x 105 (M) Concentragao x 10”5 (M)

Figura 6.5 Representagdo grafica da relacdo obtida entre a concentracdo e a absorvancia a 320 nm (e respetivo ajuste

linear) para os complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.
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Apéndice E:

Espetro de intensidade de emissédo de fluorescéncia em funcdo da concentracdo do composto 2b, em
acetonitrilo a T=293 K.
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Figura 6.6 (A) Espetro de emisséo de fluorescéncia para varias concentracfes do composto 2b, em acetonitrilo; (B)
dependéncia linear do maximo de intensidade de emisséo de fluorescéncia (aproximadamente a 380 nm) em funcdo
da concentracédo de cada solugdo do composto 2b, em acetonitrilo & temperatura ambiente.

Apéndice F:

Supressao de O (espetros de emisséo de fluorescéncia, na presenca e auséncia de O, dos compostos
2a-C).
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Figura 6.7 Espetros de emisséo de fluorescéncia na presenca (linha a cheio) e na auséncia de oxigénio molecular
(linha a tracejado), apds excitacdo das soluges a 320 nm, dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c.
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Apéndice G:

Célculos tedricos (maximos de absorcao, forca do oscilador e caracter da transicdo envolvente).

Tabela 6.2 VValores maximos de absor¢do experimentais (Exp.) e tedricos (Calc.), nos diferentes solventes, para a 7-

hidroxi-4-metilcumarina(L.), ligando organico (1) e complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c. A for¢a do

oscilador (f) e a respetiva transicdo eletronica (Trans.) encontram-se reportadas juntamente com os dados obtidos ao

nivel da teoria DFT//LC-BPBE(®=0.2)/SBKJC.

Acréni Sol Banda I, nm Banda Il, nm
cronimo olvente Exp. Calc. () Trans. Exp. Calc. (f) Trans.
Dx 318 312 (0.395) NO 276 (0.035)
N 0 N 0
2-MeTHF | 317 311(0.403) L (3%) 280 276(0030) 1L (65%)
L DMF 319 312(0.413) ILCT NO 277 (0.028) ILCT
MeCN 318 311(0.401) 1 280 276 (0.029) n—m*
DMSO 320 312 (0.411) NO 277 (0.028)
Dx 317  310(0.482) NO 278 (0.051) H-1—L (62%)
0,
2-MeTHE | 318 311 (0.dea) L (72%) 282 279 (0.037) LCT
1 DMF 316 312(0.504) ILCT NO 280 (0.032) N
MeCN 313 311(0.489) 1 281 280 (0.029)
DMSO 318 311(0.502) NO 280 (0.032)
Dx 313 314 (1.036) NO 286 (0.205)
H-2—L (63%) HoL+2 (42%)
2-MeTHF =~ 320 313 (1.035) 280 288 (0.174)
2a DMF 319 313(1.046) NO 286 (0.205) P
MeCN 318 313(1.020) MECTHILCT 589 286 (0.200) MLCT
0—T" + T—T
DMSO 315 313 (1.041) NO 286 (0.212)
Dx 320 313(0.591) NO 282 (0.034)
HoL+2 (68%) H-7—L (52%)
2-MeTHF 318 314 (1.102) 280 281 (0.051)
2b DMF 320 314 (1.100) ILCT NO 281 (0.035) o—m*
- MLCT
MeCN 314 313 (1.067) 282 281 (0.045)
DMSO 315 313(1.100) NO 281 (0.038)
Dx 321 315(0.863) N NO 282 (0.037) .
H—-L+1 (70% H-4—L+1 (44%
2-MeTHE | 318 314(0.858) ELUO%) oe 281 (0.028) —L+1(44%)
2c DMF 321 315(0.760) ILCT NO 281 (0.030) oo
MeCN 319 314 (0.692) o 288 281 (0.029) MLCT
DMSO 321 314(0.763) NO 281 (0.030)

*NO: ndo observado. Devido ao cutoff do solvente (isto &, limite do solvente: comprimento de onda abaixo do qual o

préprio solvente absorve toda a luz) ndo foi possivel atribuir com clareza o maximo de absorcéo, nestes solventes, na

regido da banda Il.
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Apéndice H:

a) Espetros de absorcéo tedricos e experimentais dos complexos binucleares derivados de Au(l),

2a-c, e respetivas difosfinas livres, em acetonitrilo.
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Figura 6.8 Espetros normalizados de absor¢do UV-Vis experimentais (Exp.) e tedricos (Calc.) dos complexos
binucleares derivados de Au(l), 2a-c, e difosfinas livres (DPPM, DPPP e DPPA, respetivamente), em acetonitrilo ao
nivel DFT// LC-BPBE(»=0.2)/SBKJC.

b) Distancias e angulos de ligacdo (em A) dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, e

respetivas difosfinas livres, no vécuo.

Tabela 6.3 Distancias e angulos de ligacdo (em A) dos complexos binucleares derivados de Au(l), 2a-c, e respetivas

difosfinas livres, no vacuo.

A 2a DPPM 2b DPPP 2c DPPA
Au-Au 2.99533 - 5.87403 - 6.75435 -
Au-P 2.34960 - 2.34330 - 2.34232 -
Au-C= 1.96966 1.96261 1.96240 -

P-CH: 1.89565 1.90743 1.89012  1.91514 - -

P-Car 1.86232 1.88073 1.86473  1.88501 @ 1.87391  1.89824

P-C= - - - 1.81516  1.82585
Au-P-CHz = 109.045 - 111.770 - 115.451 -
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