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SOLVATOCHROMISM AND THE EMPIRICAL SCALES OF SOLVENT POLARITY: A REVIEW. The term solvatochromism is
used to describe the changes in the optical properties of a dye molecule by influence of the solvent characteristics. Solvatochromic
shifts are governed by intermolecular interactions between solute-solvent that can be either electrostatic (non-specific interactions)
or chemical (specific interactions). Due to the complexity of these interactions and absence of theoretical models that can explain the
specific effects of solvent, different authors have introduced empirical parameters to building more reliable solvent polarity scales.
Out of various polarity scales that have arisen from this need, those based on the effect of solvent polarity on the electronic excitation
energy of indicator organic dyes are the most prevalent in literature. The use of empirical equations that correlate bathochromic
(positive solvatochromism) and hypsochromic (negative solvatochromism) shifts of optical spectra of organic molecules with the
polarity of solvent has become essential for understanding solute-solvent interactions. This review article presents main mathematical
equations that use linear correlations between macroscopic and/or microscopic polarity functions of solvent with spectroscopic
parameters of solute (dye) in construction of solvent polarity scales. In addition, main mathematical models that use solvatochromic

shifts to estimate the dipole moment of ground and excited state are discussed.

Keywords: solvatochromic dyes; solvent polarity scales; ground state dipole moment; excited state dipole moment.

INTRODUCAO

O termo cromismo ¢ usado para descrever o fendmeno de
mudanga de cor reversivel de uma substancia e quando a alteracio
de cor € provocada pelo solvente denomina-se de solvatocromismo. '
De acordo com a IUPAC, solvatocromismo € definido como “uma
mudanga (pronunciada) na posi¢do e, algumas vezes, na intensidade
das bandas de absorcdo e emissdo provocada pela alteracdo da
polaridade do meio. Solvatocromismo negativo (positivo) corresponde
a um deslocamento hipsocromico (batocrdmico) com o aumento da
polaridade do meio”.® Os efeitos batocrdmico (informalmente referido
como deslocamento para o vermelho) e hipsocromico (informalmente
referido como deslocamento para o azul) sdo efeitos opostos. Quando
uma banda espectral sofre deslocamento para frequéncia mais baixa
(maior comprimento de onda) devido a uma mudanca do solvente
diz-se que ouve um deslocamento batocromico. Por outro lado,
no deslocamento hipsocromico a banda espectral se desloca para
frequéncia mais alta (menor comprimento de onda).

O solvatocromismo pode ser explicado pela solvatacdo diferencial
dos estados fundamental e excitado de uma molécula ao absorver luz,
mediado por forgas intermoleculares especificas e ndo-especificas
que atuam entre uma molécula (soluto) e o solvente.” Isto significa
que, experimentalmente, sdo observados deslocamentos nas bandas
de absor¢do e/ou emissdo de fluorescéncia, além de mudangas na
forma como alargamento ou estreitamento de banda em funcéo da
variacao do solvente.®!°

Além de alteragdes espectrais provocadas pela influéncia do
solvente, uma molécula solvatocromica pode responder também a
mudangas na polaridade do microambiente e viscosidade do meio
caracteristicos de biomacromoléculas em solugdo. Isto porque
qualquer alteragcdo na organizagdo de uma biomolécula como
proteinas, lipideos ou dcidos nucléicos, resulta na modificacdo do
microambiente local, o que pode ser monitorado por uma sonda

*e-mail: leandra.campo @ufrgs.br

solvatocromica. Por este motivo, diversas sondas solvatocrOmicas
tem sido utilizadas para monitorar processos biolégicos em escala
molecular como por exemplo para monitorar dominios de fase
de lipideos em membranas celulares, assimetria de membrana
e apoptose, interagdes proteina-proteina, proteina-membrana,
proteina-DNA, etc.!!!? Neste sentido, Taki e colaboradores!?
utilizaram uma sonda fluorescente que apresenta solvatocromismo
negativo para visualizar a distribuicio intracelular de metabdlitos
de dcidos graxos. Liu e colaboradores' mostraram que proteinas
mudam de polaridade dependendo do estado de agregagdo a partir
de uma sonda solvatocromica responsiva a viscosidade do meio.
Hocek e colaboradores® sintetizaram nucleosideos fluorescentes
usados como substratos para obter DNA marcado que ndo fluoresce
em solucdo tampdo mas emite luz azul ao interagir com proteinas.

De fato, o ambiente quimico (polaridade, viscosidade,
temperatura, etc.) desempenha um papel fundamental tanto no curso
de reacdes quimicas como nos espectros de absor¢do e emissio
molecular, sendo o solvatocromismo um campo de investigagido que
se ocupa em elucidar as complexas interacdes intermoleculares entre
um soluto e o meio que o circunda. Neste sentido, esfor¢os foram
realizados a fim de expressar a polaridade do solvente em fung¢ao de
propriedades macroscopicas tais como constante dielétrica, momento
de dipolo, indice de refrac@o, entre outros, porém com algumas
falhas, uma vez que o poder de solvatagdo de um solvente ndo pode
ser medido através de uma tnica propriedade.®!

A falta de expressoes tedricas contundentes para o cdlculo das
interagdes soluto-solvente a partir de parametros macroscopicos, bem
como a simplificacdo ao definir a polaridade do solvente em termos de
caracteristicas fisicas simples, levou ao desenvolvimento de modelos
solvatocromicos comparativos que utilizam corantes organicos
indicadores de polaridade do meio (sondas solvatocromicas).!%!8
A primeira escala de polaridade do solvente a utilizar uma sonda
solvatocrdmica foi proposta por Kosower em 1958 (Z-scale) e
baseou-se no deslocamento do comprimento de onda do mdximo de
absorcao do iodeto de 1-etil-4-metoxicarbonilpiridinio em solventes
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de diferente polaridades.'” Trés anos mais tarde, Dimroth, Reichardt
e colaboradores utilizaram como sonda solvatocrdmica corantes da
familia das betainas e propuseram uma nova escala de polaridade do
solvente que ficou conhecida como E(30).%> Na metade dos anos
1970, Kamlet e Taft introduziram pardmetros microscépicos do
solvente (polarizabilidade, dipolaridade, acidez e basicidade) a fim
de minimizar as simplificacdes dos modelos antecessores."

No que se refere ao solvatocromismo em moléculas organicas
fluorescentes (fluorocromos), as interacdes soluto-solvente sio
diferentes quando o fluorocromo estd no estado eletronico fundamental
e no estado eletronico excitado, o que se deve a redistribui¢do de
cargas nos dois estados ap6s a absor¢ido de luz.” Por este motivo,
diferentes métodos solvatocromicos foram desenvolvidos a fim de
estimar os valores dos momentos de dipolo nos estados fundamental
e excitado, destacando-se entre eles os de Lippert-Mataga, Bakshiev
e Kawski-Chamma-Viallet.?!-*?

As espectroscopias de absor¢do na regidao do ultravioleta-
visivel (UV-Vis) e emissdo de fluorescéncia sdo as ferramentas
analiticas bdsicas para a realizagdo de estudos solvatocromicos.
As mudancas espectrais que moléculas solvatocromicas sofrem ao
interagir com diferentes solventes sdo comumente utilizadas como
parametro tanto para aplica¢do como novas sondas/sensores como
para uma investiga¢do fotofisica mais aprofundada da molécula
de interesse. Na pratica, nos deparamos com ambientes quimicos
de natureza complexa como polimeros organicos e inorganicos,
materiais hibridos organico-inorganico, proteinas, enzimas, DNA,
virus, polissacarideos, membranas celulares, entre outros tantos. Por
conseguinte, utiliza-se como pressuposto bdsico para a compreensiao
de sistemas mais complexos as interagdes que ocorrem entre soluto
(sonda) e solvente, desde que o comportamento espectroscopico do
soluto se mostre dependente da natureza do solvente. Com a vasta
gama de solventes comercialmente disponiveis, pode-se simular
ambientes que sejam mais ou menos dcido, bdsico, doador/aceptor
de ligacdo de hidrogénio, alterar a viscosidade e a polaridade do
meio, etc. Estes pardmetros sdo entdo extrapolados na tentativa de
elucidar o comportamento espectral da sonda em ambientes quimicos
complexos, a fim de auxiliar na compreensdo de diversos sistemas
fisico-quimico organicos tanto em solucdio como no estado sélido.
Assim, as aplicagdes dos métodos solvatocromicos incluem, mas
ndo se limitam, a investiga¢ao do comportamento solvatocromico de
novas sondas,~° na caracterizac@o fisico-quimica de medicamentos,*!
na compreensio do metabolismo lipidico em organismos vivos,?!
entre outras.

Este artigo de revisdo tem por objetivo apresentar de forma
concisa os modelos matemadticos solvatocromicos mais recorrentes na
literatura. Em todos os modelos, as equagdes matemadticas se baseiam
em correlagdes lineares entre as fungdes de polaridade macroscépicas
(indice de refracdo, constante dielétrica, etc.) e/ou microscopicas
(polarizabilidade, dipolaridade, etc.) do solvente com os pardmetros
espectroscépicos do soluto (absor¢io e/ou emissdo). Para tanto, fazem
uso de equacdes matemadticas que aportam dados espectroscopicos
empiricos de UV-Vis e emissdo de fluorescéncia do soluto em andlise.

ESCALAS DE POLARIDADE DO SOLVENTE BASEADAS
EM CORANTES SOLVATOCROMICOS

Dimroth-Reichardt

A compreensdo do efeito local de solvatag@o € muito importante
na quimica uma vez que tem relagfo direta com a cinética das reagdes
térmicas de fase liquida e com a estabilizag¢@o de fons formados em
processos de transferéncia de elétrons. Em geral, as correlacdes que
melhor descrevem o efeito local de solvatacéo sdo obtidas a partir da
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observagdo do deslocamento do comprimento de onda do maximo
de absorg¢do de corantes solvatocrémicos.**** Dentre as escalas de
polaridade do solvente existentes, destaca-se a escala E-(30) que foi
proposta por Dimroth e Reichardt em 1963.343¢

O corante de Reichardt, o 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio)
fenolato (Figura 1), foi a base para a construgio da popular escala
de polaridade E;(30), que se baseia no solvatocromismo negativo
desta molécula que ocorre devido as ligacdes de hidrogénio com
solventes como n-butanol, n-propanol, etanol e metanol. A banda de
absor¢do do corante de Reichardt sofre deslocamento hipsocromico
quando se troca o solvente de éter difenilico para dgua, por exemplo.
O parametro de polaridade do solvente E((30) se baseia na energia
de transi¢do para os maiores comprimentos de onda da banda
de absorc¢do solvatocromica do corante de Reichardt. Devido ao
grande deslocamento da banda de absorcéo solvacromica, os valores
de E(30) fornecem uma excelente e sensivel caracteriza¢do da
polaridade do solvente, sendo que quanto maior o valor de E(30),
maior € a polaridade do solvente.*?

o

Figura 1. Estrutura do corante de Reichardt utilizado como padrdo de
polaridade®

Uma solugio do corante de Reichardt engloba toda a regido visivel
do espectro eletromagnético, possibilitando uma estimativa visual
da polaridade do meio.**?” A estabiliza¢do da betaina da Figura 1
no solvente ocorre devido a mudanca de um estado fundamental
bastante polarizado para um estado excitado menos polarizado. As
principais caracteristicas desse corante sio: (i) altamente polarizdvel,
ideal para registrar as interacdes do tipo dipolo-dipolo e dipolo-
dipolo induzido; (if) sistema de elétrons n polarizado, adequado para
registrar interacdes de dispersdo; (iii) o &tomo de oxigénio exibe um
forte centro basico doador de par de elétrons, ideal para interacdes
com 4cidos de Bronsted (ligagdes de hidrogénio) e dcidos de Lewis
(receptores de par de elétrons)."”

Assim, a absorc¢do da transferéncia de carga intramolecular do
corante de Reichardt depende da forca de solvatagdo eletrofilica do
solvente como por exemplo, da sua habilidade de doar ligacdes de
hidrogénio e da sua capacidade como doador e receptor de pares de
elétrons.’>¥3

Os valores de E(30) sdo definidos como as energias de transi¢do
eletronica do corante de Reichardt expressas em kilocalorias por
mol (kcal mol') a temperatura ambiente (298 K) e pressdo de
1 atmosfera.*® Os valores de E+(30) podem ser estimados a partir da
Equacdo 1, em que o nimero 28.591 € proveniente da multiplicacio
entre a constante de Planck, velocidade da luz, constante de Avogadro
e o nimero de onda da banda de absor¢do madxima do corante de
Reichardt.

A posi¢do da banda de absorcio da solug@o desse corante
no espectro do UV-Vis depende da polaridade do solvente
(solvatocromismo), da temperatura da solugd@o (termocromismo), da
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pressdo externa aplicada na solucdo (piezocromismo) e da natureza
e concentragdo de eletrdlitos (halocromismo).*

28591
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onde A, € o valor do comprimento de onda do médximo de absorcio
da banda de transferéncia de carga do corante.

A escala recebeu o nome E(30) porque no trabalho original
Dimroth, Reichardt e colaboradores sintetizaram uma série de
piridinio-N-fenolatos e o corante, que mais tarde receberia 0 nome
de corante de Reichardt, foi o composto de nimero 30 na sequéncia
montada pelos autores. Os valores de E(30) foram determinados
para mais de 450 solventes e inimeras misturas bindrias.*' A escala
de polaridade de Dimroth-Reichardt fornece uma indicacido da
dipolaridade do solvente bem como da capacidade do solvente de
fazer ligacdes de hidrogénio. Uma limitacio desta escala refere-
se a suscetibilidade de protonagdo do corante betaina em meio
moderadamente dcido com a consequente protonagdo do anion
fenolato (Figura 1). Por este motivo, outros corantes t€m sido
propostos como sondas solvatocromicas como as estruturas derivadas
do N-metilpiridinio-vinil fenolato entre outros corantes zwitterionicos
e também corantes inorganicos.'”

Para evitar o fato de a escala estar em unidades que nio condizem
com o Sistema Internacional de Unidades, Reichardt propos em 1983
a escala de polaridade normalizada, conhecida como escala EN.*
Considerando que a dgua € o solvente mais polar da escala (EY = 1)
e tetrametilsilano (TMS) o mais apolar (E} = 0), a escala E} foi
desenvolvida utilizando a Equacdo 2.

N [ET (solvente) — E,; (TMS)] [ET (solvente) — 30,7]
= [E, (4gua) —E, (TMS)] 32,4

@)

T

Kamlet-Taft

A escala de polaridade de Reichardt possui algumas limitagdes,
tendo em vista que leva em consideragdo apenas um parametro para
quantificar a polaridade do meio.*! Em meados dos anos 70, Kamlet
e Taft foram os primeiros a desenvolver uma escala de polaridade
do solvente com trés parametros independentes e empiricos, a saber:
(i) acidez (relacionada a capacidade do solvente em doar ligacdes de
hidrogénio); (ii) basicidade (relacionada a capacidade do solvente
receber ligacdes de hidrogénio) e (iii) polaridade/polarizabilidade
(quantifica a capacidade do solvente de estabilizar uma carga do
soluto) (Equagéo 3).*? A escala de Kamlet-Taft (KAT) baseia-se nos
deslocamentos dos maximos de frequéncia das transi¢des n—n* de
diversos corantes induzidos pelo solvente.***

E (corante) = E{(corante), + ao. + bP + s(rt * + dd) 3)

O termo E(corante) da Equagdo 3 representa o resultado de um
processo quimico dependente do solvente e Ej(corante), € o processo
de referéncia em um meio apolar. Os coeficientes independentes
“a”, “b”, “s” e “d” estdo associados ao grau de suscetibilidade do
soluto com relacéio ao solvente/meio; acidez (o.); basicidade () e
dipolaridade/polarizabilidade (7*). O pardmetro (8) corrige a equacio
para solventes halogenados e aromaticos."”

Outro conceito de energia de solvatagdo linear que possui
multipar@metros e vem sendo bastante empregado € aquele
representado pela Equacdo 4, que engloba os pardmetros de
Catalan, ou seja, acidez (SA), basicidade (SB), dipolaridade (SdP)
e polarizabilidade (SP) do meio. Os coeficientes “a”, “b”, “c” e “d”
sdo independentes do solvente.*
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E (corante) = E(corante), + aSA + bSB + cSP + dSdP (4)

O parametro de lipofilicidade do meio de Hansch (log P) também
pode ser adicionado as Equacdes 3 e 4, sendo log P definido como
o logaritmo da razdo das concentra¢des de uma molécula isolada do
solvente em um sistema saturado de 1-octanol e dgua a 25 °C.*7 O
coeficiente P define a sensibilidade da sonda junto ao solvente no que
se refere a lipofilicidade do meio. Devido a complexidade dos efeitos
do solvente, essa propriedade pode ajudar a refletir bem o conjunto
das interacoes intermoleculares em meios condensados.*

E (corante) = E{(corante), + ao. + bP + s(t * + dd) + p(logP)  (5)
E(corante) = E(corante), + aSA + bSB + cSP + dSdP + p(logP) (6)

As equagdes de KAT e Cataldn sdo bem estabelecidas e
amplamente utilizadas, ja que muitos processos quimicos dependentes
do solvente podem ser explicados pelas Equagdes 3 e 4. Entretanto, a
metodologia para a determinagio dos parametros de KAT (a., B e n*)
para solventes organicos nio € tdo simples de se rastrear em detalhes
para cada solvente, tendo sido corrigidos com mais frequéncia ao
longo do tempo por diferentes autores.*4-!

Além da determinagdo dos parametros KAT pelo método
solvatocromico, encontramos também aproximagdes baseadas em
métodos tedricos para prever os parametros o, f3 e n*. Sherwood
e colaboradores utilizaram uma abordagem in silico para estimar
os pardmetros KAT.* Neste trabalho, os autores aplicaram a teoria
COSMO-RS (conductor like screening model for real solvents)
na investigacdo do equilibrio de tautomerizacdo de compostos
1,3-dicarbonilicos em diferentes solventes. Lethesh e Venkatraman
examinaram a eficdcia da teoria COSMO-RS em uma colegio de
liquidos i6nicos.>

DETERMINACAO DO MOMENTO DE DIPOLO DOS
ESTADOS FUNDAMENTAL E EXCITADO PELO METODO
DO DESLOCAMENTO SOLVATOCROMICO

Os momentos de dipolo dos estados fundamental e excitado
podem ser obtidos teoricamente a partir de célculos ab initio que
descrevem modelos de solvatac@o continua como o PCM (polarizable
continuum model) e o SMD (solvation model density) que utilizam
métodos quimico-quanticos do tipo DFT (density functional theory)
no programa Gaussian.** Entretanto, a determinagao experimental do
momento de dipolo com base no solvatocromismo corresponde ao
método mais difundido na literatura, sendo os mais utilizados aqueles
que foram desenvolvidos por Lippert-Mataga, Bakshiev e Kawski-
Chamma-Viallet.”> Nestes modelos, os momentos de dipolo sdo
estimados a partir de correlagdes lineares dos maximos de absorcao
e emissio de fluorescéncia (deslocamento de Stokes) com relacdo as
fungdes de polaridade do solvente f(g,n), onde € = constante dielétrica
e n € o indice de refracdo do solvente. Estes modelos baseiam-se
na teoria de Onsager, a qual assume que o soluto ocupa o centro de
uma cavidade esférica, homogénea e isotrépica e que 0 momento de
dipolo dos estados fundamental e excitado sdo paralelos entre si.*

Modelo de Onsager

O modelo de Onsager € o modelo continuo mais simples, também
chamado de campo de reagao auto consistente. Nesse modelo o soluto
€ colocado dentro de uma cavidade esférica de raio a. O solvente (meio
envolvente) € descrito como homogéneo e polarizavel de constante
dielétrica €. O momento de dipolo do soluto € disposto como um
indutor de momento de dipolo no meio circundante. A polarizagio
resultante do meio leva a uma redistribui¢do eletronica do soluto
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gerando uma polarizagdo mutua que pode ser tratada de forma auto
consistente. Esse problema € tratado desta forma na maioria dos
programas de modelagem molecular disponiveis como, por exemplo,
o Gaussian.*

E importimte verificar a proporcionalidade direta do campo
de reagdo (R) com o momento de dipolo molecular () ea
proporcionalidade inversa do campo de reagio com a terceira poténcia
do raio da cavidade (a). Isso ocorre porque no modelo de Onsager o
campo de reagdo € descrito como:

2(e- 1)

R=
(2e +1)a?

@)

A relacdo existente na Equagdo 5 sugere que o aumento da
cavidade onde a carga estd inserida diminui o campo de reagdo
e, com isso, diminui a solvatacdo. De outro modo, a energia livre
de solvatacdo quase ndo € afetada com o aumento da constante
dielétrica. A falha existente no modelo se deve a interacdes especificas
soluto-solvente, ndo descrita em modelos continuos. O problema
pode ser contornado adicionando especificidades a interacéo soluto-
solvente ou incluindo solventes explicitos.*

O raio apropriado para a cavidade que envolve o soluto &
calculado em fase gasosa. O volume geralmente € definido como o
volume dentro de um contorno de densidade de 0,001 elétrons/bohr?.
O volume € calculado por uma integracio Monte-Carlo, com uma
precisdo de dois algarismos significativos e, apesar disso, basta para
estimar um raio para uso com o modelo de campo de reacdo de
Onsager para o solvente.*

O cdlculo do volume de van der Waals pode ser estimado
teoricamente utilizando as contribui¢des atdmicas e de liga¢do das
moléculas. O volume de van der Waals pode ser calculado a partir
da Equagio 8:%

V.4 = Z(todas contribui¢des atdmicas) — 5,92N; — 14,7R,, — 3,8Ry, (8)

vdw
onde Nj € o nimero de ligagdes, R, € o niimero de anéis aromdticos e
Ry € 0 nimero de anéis ndo aromaticos. Se o nimero total de &tomos
na molécula é N, entdo o nimero de ligacdes presentes Ny pode ser
calculado usando a relag@o:

NB=N-1+R,+Ry, 9)

o somatdrio de todas as contribui¢des atdomicas € calculado
multiplicando a quantidade do dtomo presente na molécula por seu
volume de van der Waals tabelado e somando tudo ao final.

Considerando que o raio de Onsager “a” (em A) e assumindo
um modelo esférico, entdo o volume de van der Waals pode ser
considerado:

vdw

V. :gna3 (10)

assim, € obtido o valor para o raio de Onsager (a) sem a necessidade
de utilizar programas de modelagem molecular.

Lippert-Mataga

A equacdo de Lippert-Mataga descreve o deslocamento de
Stokes através da variagdo do momento de dipolo do soluto e de
caracteristicas do solvente como a constante dielétrica (g) e o indice
de refrac@o (n).>> Segundo esse modelo, o soluto é considerado um
dipolo em um meio homogéneo e de constante dielétrica uniforme,
sem a presenca de intera¢des especificas soluto-solvente.’
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A diferencga de energia entre o estado fundamental e o estado
excitado € afetada pelas interagdes entre o solvente e o fluoréforo. Em
uma primeira aproximagao, essa diferenca de energia estd associada
ao indice de refracdo e a constante dielétrica do solvente. O indice
de refracdo estd relacionado a movimentagdo rdpida dos elétrons
nas moléculas do solvente, jd a constante dielétrica € dependente da
movimentagdo eletrdnica e molecular do solvente.

A dedugdo da equagdo de Lippert-Mataga ocorre a partir da
defini¢do de energia de um dipolo (Eg;,,,) num meio dielétrico
homogéneo, sendo dada por:

Eipoto = —HR (In
onde R é campo induzido pelo dipolo no meio,* sendo este paralelo
e oposto a dire¢@o do dipolo e proporcional ao médulo do momento
dipolar,

2
R=—=f1 (12)

f € a polarizabilidade do solvente e a € o raio da cavidade do
fluoréforo. A polarizabilidade do solvente € definida como um
resultado da movimentag@o de seus elétrons e da movimentacao
dos momentos dipolares de suas moléculas, que ocorre através
da movimentagdo dos dtomos. Cada componente tem um tempo
de vida diferente, sendo que a polarizabilidade ¢ muito rdpida e
depende do indice de refragdo, dando origem a polarizabilidade de
alta frequéncia f(n),

n* -1
2n +1

£ (n)=

13)

A orientagdo dos dipolos depende da constante dielétrica do
solvente, sendo calculada através da polarizabilidade de baixa
frequéncia f(e), dada por:

-1
f(g): 288+1 (14)

a diferenca entre as Equacdes 13 e 14 fornece:

_e-1 -1
2e+1 2n° +1

Af

15)

onde Af'¢é chamado de polarizabilidade de orientag@o.

A interacdo entre o fluor6foro e o solvente pode ser descrita pelos
momentos de dipolo dos estados fundamental () e excitado (u,) e os
campos induzidos. Os campos induzidos podem ser divididos entre
aqueles que sio causados pela movimentagio eletrdnica (R/, e Ry)
e aqueles devido a orientacio molecular do solvente (R/ e Rj,).
Observando o equilibrio entre os momentos de dipolo do estado
fundamental e excitado esses campos sdo:’

2u e _24,
R/, :—ajff(n) RS = » f(n) (16)
2
R({r:L}/Af Rzrzzl’;eAf
a a

Assim, € possivel calcular a energia do estado fundamental e do
estado excitado fora do equilibrio:

E° (abs)=E; - u,R/, - u R, amn



1002 Paczkowskia e Campo

E/(abs)=E/-uR/ - uR/ (18)

or

onde E/ e E¢ sdo as energias do fluoréforo sem o efeito do solvente.
Usando a férmula AE = hcv e subtraindo a Equacdo 17 da Equacdo
14, temos:

hev,y, =he(v,,), = (4, = u, )R = RS +u R (19)
em que o primeiro termo do lado direito € a diferenca de energia sem
o efeito do solvente. Podemos fazer as mesmas consideragdes para a
emissdo e, por analogia:

E (em)=E; - uR;, — R, (20)
E/ (em)=E[ - u,R;, - R} 1)
assim, a energia de emissao € dada por:

hev,,, =he(v,,), = (. —u)RS, — R+ 0 R (22)

Subtraindo a Equagdo 22 da Equacdo 19 e usando a Equagdo 16,

obtém-se a equacado de Lippert-Mataga, em que a diferenca (v, — v
aparece como fung¢do da polarizabilidade de orientag@o (Af):

em

2Af
hed®

2
bs — Vom = (,ue - ,uf) + constante (23)

Através da Equagao 23, também € possivel estimar a variagio do
momento de dipolo entre os estados fundamental e excitado (u, — ).
Porém, esta medida ndo € muito precisa, o que pode ser explicado por
dois fatores: (1) a imprecisdo na medida do deslocamento de Stokes
(Vs — Vo), Uma vez que as bandas de absor¢do e emissdo podem ser
muito largas e dificultar a visualiza¢do dos comprimentos de onda
dos méximos; e (2) imprecisdo na defini¢do de raio da cavidade do
soluto usado na Equacdo 23, pois a definicdo de um raio para uma
cavidade esférica € complicada devido & dimensdo das moléculas.®!

Bakshiev e Kawski-Chamma-Viallet

O deslocamento das bandas de absor¢@o e emissdo de uma
molécula solvatocrdmica pode ser usado para a determinaciao
dos momentos de dipolo do estado fundamental e excitado.®
Em geral, o momento de dipolo pode ser estimado usando trés
equagdes independentes, sendo elas: a equacdo de Lippert-Mataga
(Equagdo 24),°" a equagdo de Bakhshiev (Equagdo 25) e a equagdo
de Kawski-Chamma-Viallet (Equagdo 26).93¢*

va—vf =8, f,(e.n)+k (24)
Va—szSzfz(s,n)+k (25)
@?SS fi(en)+k (26)

onde Va e Vf sdo os nimeros de onda dos maximos de absor¢do e
emissdo em cm’, k € a constante, f,(g,n) o parimetro de polaridade
do solvente de Lippert-Mataga (Equagao 27), f,(¢,n) o pardmetro de
polaridade do solvente de Bakshiev (Equagao 28), f;(¢,n) o parametro
de polaridade do solvente Kawski-Chamma-Viallet (Equagdo 29). Os
parametros de polaridade do solvente sdo calculados usando o indice
de refracdio (n) e a constante dielétrica (¢) de solventes reportados
na literatura.®

Quim. Nova

Slem)=| 2oL o @7)
e 2e+1 2n°+1
2t +1{e-1 n* -1

g,n)= - 28

£:(@m) n2+2(a+2 n2+2j 28

w1 (e-1 wi-1) 3(n*-1)
fieam)= 2(n2+2)(8 +2_n2+2j+2(n2+2)2

(29)

Um grifico de va—vf versus f,(g,n) sendo linear fornece as

T p va-+vj
inclinagdes S, e S, e um gréfico de va+vf versus fy(e,n) fornece a

inclinag@o S;. As inclinacdes sdo dadas por:

2 _ 2

§i= (L;ca:lg) 30)
2 _ 2

5.= (tca;lg) 1
2 “62 - '2

S, = 2emn) T ) (32)

S., S, e Sy 580 os valores das inclinagdes das retas que, substituidos
nas Equacdes 33 e 34, fornecem os valores dos momentos de dipolo
do estado fundamental () e excitado (u,).%%¢

8,-8,(hea'” o)
=5 s,

8,+8,(hea' )" .
=5 s,

A razdo entre i, e i, pode ser expressa como:

M _ 5+, (35)
ty  S5=5,
obtida pela divisdo da Equagdo 34 pela Equacdo 33, onde S; > S,.
O método solvatocromico tem sido utilizado para estimar os
valores de ; e , por diversos grupos de pesquisa para uma grande
variedade de compostos orgénicos.® Na maioria dos trabalhos
publicados, os autores aplicam as trés equacdes, Lippert-Mataga,
Bakshiev e KCV e comparam os valores encontrados de y; e . a
partir das diferentes abordagens. No entanto, cabe ressaltar que estas
equagdes consideram o soluto em uma cavidade esférica independente
do solvente, que a geometria da molécula ndo muda, e que os momentos
dipolares do estado fundamental e excitado sio paralelos entre si.*!%
Estas aproximagdes implicam, em muitos casos, que o deslocamento
de Stokes do fluoréforo (va — vf') ndo tenha um comportamento linear
com relagéo a fun¢do de polaridade do solvente.®® Por exemplo, as
sondas bioldgicas Prodan e Laurdan ndo obedecem a equacdo de
Lippert-Mataga porque apresentam uma geometria que estd mais
para um esferoide do que uma esfera.® Além desta limitacdo, a
equacgdo de Lippert-Mataga também nao funciona quando ocorrem
interacdes especificas soluto-solvente como liga¢des de hidrogénio,
presenca de grupos aceptores/doadores de pares de elétrons, entre
outras. Assim, expressdes matemdticas mais aperfeicoadas foram
surgindo ao longo do tempo como os formalismos de Marcus, McRae,
Scholte e Abe.*¢7¢7° O modelo proposto por Abe se destaca pois
leva em conta a diferenga de orientacio dos momentos dipolares
dos estados fundamental e excitado.”' Mais recentemente, Schmitt
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e colaboradores utilizaram métodos termocromicos associados com
o volume da cavidade do solvente na determinaciio dos momentos
dipolares.” Os autores afirmam que ao utilizar o termocromismo
no lugar do solvatocromismo e o volume da cavidade do solvente
medido experimentalmente lograram um método mais preciso para
a determinagdo dos momentos dipolares.

CONSIDERACOES FINAIS

O solvatocromismo tem sido uma ferramenta muito ttil na
elucidacido do comportamento de ambientes quimicos de natureza
complexa como por exemplo, polimeros organicos e inorganicos,
materiais hibridos organico-inorgédnico, proteinas, enzimas,
DNA, virus, polissacarideos, membranas celulares, vesiculas,
micelas, micelas reversas, entre outros tantos. Assim, podemos
utilizar como pressuposto bdsico para a compreensdo de sistemas
complexos as interacdes que ocorrem entre uma sonda (soluto) e o
solvente, desde que o comportamento espectroscopico da sonda se
mostre dependente da natureza do solvente. Com a vasta gama de
solventes disponiveis, podemos simular ambientes que sejam mais
ou menos dcido, bdsico, doador/aceptor de ligag@o de hidrogénio,
bem como alterar a polaridade do meio. Estes pardmetros sdo entao
extrapolados na tentativa de elucidar o comportamento espectral
da sonda em ambientes quimicos complexos, a fim de auxiliar na
compreensio de diferentes sistemas fisico-quimico tanto em solugdo
quanto no estado sélido. A ideia de escrever este artigo de revisio
surgiu da necessidade de entendermos qual modelo matemdtico é
0 mais apropriado para confrontar com os resultados experimentais
quando se tem uma nova sonda, bem como para termos uma
estimativa dos momentos dipolares dos estados fundamental e
excitado da sonda, uma vez que na literatura nos deparamos com
diferentes modelos.
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