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RESUMO 

Derivados quinoxalínicos fluorescentes constituem uma classe de compostos de interesse para 

diversas aplicações, tais como sensores químicos e materiais de interesse para dispositivos 

optoeletrônicos. O presente trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar estruturalmente 

e investigar as propriedades fotofísicas dos derivados quinoxalínicos 

12H-benzotiazino[2,3-b]quinoxalina (BTQX), 12H-benzooxazino[2,3-b]quinoxalina (BOQX) 

e 5-metil-5,12-dihidroquinoxalino[2,3-b]quinoxalina (BDQX), avaliando a influência das 

diferenças estruturais nas propriedades ópticas destes sistemas π-conjugados. Os compostos 

foram obtidos a partir das reações do precursor 2,3-dicloroquinoxalina (DCQX) com 

2-aminotiofenol, 2-aminofenol e N-metil-o-fenilenodiamino, e caracterizados por 

espectroscopia no infravermelho, ressonância magnética nuclear de ¹H e ¹³C e espectrometria 

de massas. As propriedades fotofísicas foram investigadas por espectroscopias de absorção 

UV-Vis e de fluorescência, avaliando-se parâmetros como deslocamento de Stokes e 

rendimento quântico (ΦF) em diferentes meios e no estado sólido. Os resultados mostraram 

que a natureza do heteroátomo influencia significativamente as propriedades ópticas dos 

derivados, sendo o BTQX associado às bandas mais deslocadas para o vermelho, tendo o 

derivado BDQX apresentado maior intensidade de emissão e o composto BOQX os maiores 

rendimentos quânticos de fluorescência em solução, atingindo ΦF = 0,86 em diclorometano. 

Os estudos fotofísicos revelaram comportamento solvatocrômico positivo e evidências de 

transferência intramolecular de carga (ICT), compatíveis com arquiteturas do tipo 

doador–aceptor (D–A). Em meio aquoso, os três derivados apresentaram supressão da 

emissão causada por agregação (ACQ), atribuída a interações de empilhamento π–π. No 

estado sólido, os compostos exibiram baixos rendimentos quânticos quando depositados 

diretamente sobre quartzo, mas apresentaram aumento expressivo da eficiência emissiva 

quando dispersos em filmes de Zeonex®, alcançando valores de ΦF entre 0,405 e 0,495. 

Adicionalmente, os derivados demonstraram sensibilidade a variações de pH, destacando-se o 

derivado BDQX, que apresentou resposta espectral mais complexa e mudanças visíveis de 

coloração. De modo geral, os resultados obtidos contribuem para a compreensão das relações 

entre estrutura molecular e propriedades fotofísicas em derivados quinoxalínicos, 

especialmente para o núcleo BDQX, evidenciando o potencial desses sistemas para o 

desenvolvimento de materiais luminescentes.   

 

Palavras-chave: Quinoxalina; Fluorescência; Acidocromismo; Transferência intramolecular 

de carga; Solvatocromismo.  



 

ABSTRACT 

Fluorescent quinoxaline derivatives constitute a class of compounds of interest for several 

applications, such as chemical sensors and materials for optoelectronic devices. This work 

aims to synthesize, structurally characterize, and investigate the photophysical properties of 

the quinoxaline derivatives 12H-benzothiazino[2,3-b]quinoxaline (BTQX), 

12H-benzooxazino[2,3-b]quinoxaline (BOQX), and 

5-methyl-5,12-dihydroquinoxalino[2,3-b]quinoxaline (BDQX), evaluating the influence of 

structural differences on the optical properties of these π-conjugated systems. The compounds 

were obtained from the reactions of the precursor 2,3-dichloroquinoxaline (DCQX) with 

2-aminothiophenol, 2-aminophenol, and N-methyl-o-phenylenediamine, and characterized by 

infrared spectroscopy, ¹H and 13C nuclear magnetic resonance spectroscopy, and mass 

spectrometry. The photophysical properties were investigated by UV–Vis absorption and 

fluorescence spectroscopies, evaluating parameters such as Stokes shift and fluorescence 

quantum yield (ΦF) in different media and in the solid state. The results showed that the 

nature of the heteroatom significantly influences the optical properties of the derivatives. 

BTQX was associated with the most red-shifted bands, BDQX showed the highest emission 

intensity, and BOQX exhibited the highest fluorescence quantum yields in solution, reaching 

ΦF = 0.86 in dichloromethane. The photophysical studies revealed positive solvatochromic 

behavior and evidence of intramolecular charge transfer (ICT), consistent with 

donor–acceptor (D–A) architectures. In aqueous medium, the three derivatives exhibited 

aggregation-caused quenching (ACQ), attributed to π–π stacking interactions. In the solid 

state, the compounds showed low quantum yields when directly deposited on quartz; 

however, a significant increase in emissive efficiency was observed when they were dispersed 

in Zeonex® films, reaching ΦF values between 0.405 and 0.495. Additionally, the derivatives 

demonstrated sensitivity to pH variations, with BDQX standing out due to its more complex 

spectral response and visible color changes. Overall, the results contribute to the 

understanding of the relationships between molecular structure and photophysical properties 

in quinoxaline derivatives, especially for the BDQX core, highlighting the potential of these 

systems for the development of luminescent materials.   

 

Keywords: Quinoxaline; Fluorescence; Acidochromism; Intramolecular Charge Transfer; 

Solvatochromism. 
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D                      Unidade doadora de elétrons 

A                      Unidade aceitadora de elétrons 
1H                     Isótopo de Hidrogênio (próton) usado em RMN 
13C                    Isótopo de Carbono-13 usado em RMN 
∘C                     Graus Celsius (unidade de temperatura) 

μL                    Microlitro (unidade de volume) 

%                     Porcentagem 

cm−1                             Número de onda (unidade em espectroscopia de infravermelho) 

δ                       Deslocamento químico (ppm) em RMN 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Materiais orgânicos fluorescentes têm atraído considerável atenção devido às suas 

aplicações em diferentes áreas, como sensores químicos e dispositivos de organoeletrônica, a 

exemplo dos diodos orgânicos emissores de luz (do inglês, Organic Light-Emitting Diodes – 

OLEDs). Em especial na área de sensores químicos, esses materiais são amplamente 

utilizados na detecção de analitos de interesse biológico, ambiental e industrial, apresentando 

alta sensibilidade, seletividade e baixos limites de detecção (Li et al., 2020; Maiya et al., 

2025).  

As propriedades fluorescentes desses materiais orgânicos estão diretamente 

relacionadas à sua estrutura molecular, sendo, de modo geral, associadas à presença de 

sistemas π-conjugados, cujas propriedades podem ser moduladas por modificações estruturais 

e variações do meio. Dentre essas modificações, a incorporação de heteroátomos como 

nitrogênio, oxigênio e enxofre constitui uma estratégia importante para a modulação das 

propriedades absorção e emissão desses sistemas (Ito et al., 2024). Como consequência, 

heterociclos π-conjugados têm despertado considerável interesse, devido à combinação de 

aromaticidade, versatilidade eletrônica e facilidade de modificação estrutural (Essid; Mughal, 

2025; Mehta et al., 2023).   

Dentre as diversas classes de compostos hterocíclicos de natureza aromática 

empregadas no desenvolvimento de materiais fluorescentes, destacam-se os sistemas 

contendo núcleos tiazínicos, oxazínicos e diazínicos como plataformas estruturais (Yadav; 

Misra, 2023; Hornum, 2020; Achelle, 2015). Estruturalmente, estes sistemas se diferenciam 

pela composição do núcleo heterocíclico, envolvendo, respectivamente, as combinações de 

enxofre e nitrogênio, oxigênio e nitrogênio, e dois átomos de nitrogênio. Entre os compostos 

contendo núcleos diazínicos, a quinoxalina destaca-se como uma importante plataforma 

estrutural em sistemas π-conjugados, sendo amplamente explorada devido à sua conjugação 

π-estendida e à facilidade de funcionalização estrutural (Costa, 2019).  

Estudos demonstram que modificações estruturais no núcleo quinoxalínico impactam 

diretamente o comportamento eletrônico desses sistemas, e consequentemente os perfis 

fotofísicos, viabilizando aplicações em sensores ópticos, materiais luminescentes e sistemas 

biologicamente ativos (Silva, 2020; Araújo et al., 2019; Neri et al., 2024; Abid, 2023; Jang; 

Jaung, 2011).  

Com base nessas abordagens, a convergência entre o núcleo quinoxalina e 

heterociclos tiazínico, oxazínico e diazínico pode se consolidar em uma estratégia eficiente 
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para a obtenção de sistemas π-conjugados com maior extensão e com propriedades fotofísicas 

ajustáveis. Nesse contexto, o presente trabalho de conclusão de curso traz um estudo 

envolvendo síntese e caracterização dos compostos 

12H-benzo[5,6][1,4]tiazino[2,3-b]quinoxalina (BTQX), 

12H-benzo[5,6][1,4]oxazino[2,3-b]quinoxalina (BOQX) e 

5-metil-5,12-dihidroquinoxalino[2,3-b]quinoxalina (BDQX). Estudos recentes demonstram 

que derivados do núcleo BTQX apresentam aplicações como sensores fluorescentes seletivos 

para íons Fe³⁺, com baixos limites de detecção (Narayan et al., 2023; Narayan et al., 2024), 

além de aplicações em dispositivos optoeletrônicos (Jiang, 2025). De maneira análoga, 

derivados do núcleo BOQX têm sido explorados tanto em dispositivos OLED (Zhang et al., 

2018) quanto como sensores fluorescentes seletivos para íons Fe³⁺ (Narayan et al., 2025). Por 

outro lado, ainda não há relatos na literatura acerca do estudo do núcleo BDQX, tampouco 

investigações sistemáticas que avaliem, de forma comparativa, a influência da variação do 

heteroátomo sobre as propriedades fotofísicas desses três sistemas quinoxalínicos.   

Diante do exposto, o estudo comparativo sistemático das propriedades fotofísicas de 

BTQX, BOQX e BDQX em diferentes meios (solução, estado sólido e filme) representa uma 

importante abordagem para compreender o potencial dessas plataformas moleculares como 

materiais luminescentes, estabelecendo correlações entre estrutura molecular e propriedades 

de absorção e emissão de luz. Para isso, os compostos BTQX, BOQX e BDQX foram 

sintetizados a partir das reações entre 2,3-dicloroquinoxalina (DCQX) e 2-aminotiofenol, 

2-aminofenol e N-metil-o-fenilenodiamina, respectivamente, sendo caracterizados por 

espectroscopia na região do infravermelho, ressonância magnética nuclear de ¹H e ¹³C e 

espectrometria de massas. Os estudos fotofísicos dessas plataformas moleculares foram 

realizados por meio de espectroscopias de absorção na região do UV-Vis e de fluorescência, 

avaliando efeitos solvatocrômicos e acidocrômicos sobre as propriedades ópticas dos 

compostos. Adicionalmente, essas propriedades também foram investigadas no estado sólido 

e com os derivados dispersos em filmes poliméricos.  

 

. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 
 
2.1 Fluorescência: fundamentos 

A fluorescência corresponde a um processo de fotoluminescência caracterizado pela 

excitação eletrônica de átomos ou moléculas por meio da absorção de radiação 

eletromagnética. Posteriormente, o sistema relaxa ao estado fundamental, liberando a energia 

excedente sob a forma de emissão luminosa. Esse processo envolve transições eletrônicas 

entre estados energéticos da molécula e depende diretamente de sua estrutura eletrônica  

(Skoog et al., 2014). Para compreender adequadamente esse fenômeno, é necessário analisar 

os processos eletrônicos envolvidos na excitação e desativação molecular. 

 

2.1.1 Diagrama de Jablonski 

Esses processos são organizados esquematicamente por meio do diagrama de 

Jablonski, que representa os diferentes estados energéticos de uma molécula e as possíveis 

transições entre eles  (Valeur, 2009). A representação esquemática desse modelo é apresentada 

na Figura 1. 

 

Figura 1 - Diagrama de Jablonski   

 

   Fonte:  Elaborado pelo autor, 2026. 

 



21 

No diagrama de Jablonski, os estados eletrônicos de uma molécula são representados 

por níveis energéticos discretos. Singleto e tripleto referem-se aos estados quânticos 

associados ao spin dos elétrons em uma molécula. Em um estado singleto, os elétrons 

encontram-se emparelhados e apresentam spins opostos, resultando em spin total igual a zero. 

Em um estado tripleto, os elétrons apresentam spins paralelos na mesma direção, resultando 

em spin total igual a um. Assim, o estado fundamental é representado por S₀, enquanto os 

estados excitados podem ser classificados como estados do tipo singleto, representados por S₁, 

S₂ e níveis subsequentes, ou estados do tipo tripleto, indicados por T₁, T₂ (Valeur, 2009).  

Como representado no diagrama de Jablonski, a absorção de radiação 

eletromagnética por uma molécula promove a transição eletrônica do estado fundamental para 

os primeiros estados excitados de maior energia, processo que ocorre em escala de 

femtossegundos (10⁻¹⁵ s). No diagrama, essa etapa é representada por uma promoção vertical 

entre os níveis energéticos (Skoog; Holler; Crouch, 2017). 

Após a excitação eletrônica, a molécula pode retornar ao estado fundamental por 

diferentes vias de desativação. Esses processos podem ser classificados como radiativos, 

quando envolvem emissão de fótons, ou não radiativos, quando a energia eletrônica é 

convertida em energia vibracional e posteriormente dissipada para o meio  (Valeur, 2009; 

Skoog; Holler; Crouch, 2017). 

Imediatamente após a promoção ao estado excitado, a molécula encontra-se, em 

geral, em níveis vibracionais superiores desse estado eletrônico. Ocorre então a relaxação 

vibracional, um processo rápido e não radiativo no qual a energia vibracional excedente é 

dissipada para o meio até que a molécula atinja o nível vibracional mais baixo do estado 

excitado. Esse processo ocorre tipicamente em escalas de tempo da ordem de 10⁻¹² a 10⁻¹¹ s. 

Além disso, pode ocorrer conversão interna, que consiste na transição não radiativa entre 

estados eletrônicos de mesma multiplicidade de spin, como de S₂ para níveis vibracionais 

superiores de S₁, seguida novamente de relaxação vibracional. A conversão interna ocorre, em 

geral, na ordem de 10⁻¹² s (Skoog; Holler; Crouch, 2017; Skoog et al., 2014). 

A partir do estado excitado singleto S₁, a molécula pode retornar ao estado 

fundamental S₀ por meio da emissão de um fóton, fenômeno denominado fluorescência. Esse 

processo ocorre tipicamente na escala de nanossegundos (10-9 s) e corresponde a uma 

transição eletrônica permitida por spin (Valeur, 2009). De modo geral, a emissão de 

fluorescência ocorre a partir do primeiro estado eletrônico excitado singleto (S₁) para o estado 

fundamental (S₀). Normalmente, essa emissão parte do nível vibracional mais baixo de S₁ em 

direção a diferentes níveis vibracionais de S₀. Tal comportamento é explicado pelo fato de que 
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os processos não radiativos, como a conversão interna e a relaxação vibracional, ocorrem em 

escalas de tempo muito menores do que a emissão fluorescente, promovendo rápida 

estabilização vibracional antes da emissão de luz (Skoog et al., 2014). 

Além da fluorescência, pode ocorrer o cruzamento intersistema, uma transição não 

radiativa na qual há mudança de multiplicidade de spin, geralmente do estado excitado 

singleto S₁ para o estado excitado tripleto T₁. Esse processo envolve a inversão do spin de um 

dos elétrons e é favorecido quando há sobreposição entre os níveis vibracionais dos estados 

envolvidos. O cruzamento intersistema compete com a fluorescência e constitui a etapa que 

possibilita a ocorrência da fosforescência. Em geral, o cruzamento intersistema ocorre em 

escalas de tempo que variam de picosegundos a nanossegundos, dependendo da estrutura 

molecular e do meio (Valeur, 2009; Skoog et al., 2014).  

A partir do estado excitado tripleto T₁, a molécula pode retornar ao estado 

fundamental por meio da emissão radiativa denominada fosforescência. Diferentemente da 

fluorescência, essa transição envolve mudança de multiplicidade de spin, sendo considerada 

proibida por spin e, consequentemente, apresentando tempos de vida significativamente 

maiores, que podem variar de 10⁻⁴ s a 10 s ou mais (Valeur, 2009; Skoog et al., 2014). 

Dentre os processos fotofísicos descritos, a fluorescência é de especial interesse neste 

estudo, por constituir a base para o estudo das propriedades fotoluminescentes de sistemas 

orgânicos  π-conjugados. Assim, torna-se necessário aprofundar a compreensão dos estados 

eletrônicos envolvidos nesse fenômeno, especialmente no que se refere às transições 

responsáveis pela absorção e emissão de radiação em compostos orgânicos. 

 

2.1.2 Transições eletrônicas em compostos orgânicos conjugados 

A absorção de radiação na região do ultravioleta próximo e do visível está, de modo 

geral, associada a moléculas que apresentam sistemas π-conjugados. A descrição das 

transições eletrônicas nesses sistemas pode ser fundamentada na Teoria dos Orbitais 

Moleculares (TOM). Nesse contexto, transições do tipo π → π* e n → π* correspondem à 

promoção de elétrons do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital 

antiligante desocupado de menor energia (LUMO). A diferença energética entre esses 

orbitais, conhecida como gap HOMO–LUMO, determina a energia da radiação absorvida e, 

consequentemente, o comprimento de onda associado ao processo eletrônico (Atkins; de 

Paula, 2014; Levine, 2014). A representação esquemática dessas transições é apresentada na 

Figura 2, destacando-se a relação entre os orbitais HOMO e LUMO. 
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Figura 2 - Diagrama dos níveis eletrônicos em sistemas orgânicos conjugados, destacando as 

transições π → π* e n → π* e a relação HOMO–LUMO. 

 

                                   Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

De modo geral, transições π → π* apresentam maior intensidade e maior 

probabilidade de ocorrência quando comparadas às transições n → π*. Isso se deve à maior 

sobreposição orbital associada às transições π → π*, enquanto estados excitados do tipo n,π* 

tendem a apresentar maior suscetibilidade a processos não radiativos. Além disso, o aumento 

da extensão do sistema conjugado reduz a diferença energética entre HOMO e LUMO, 

promovendo deslocamentos espectrais para comprimentos de onda mais longos. Esse 

comportamento explica por que sistemas π pouco conjugados absorvem predominantemente 

na região do ultravioleta, enquanto estruturas conjugadas mais extensas podem absorver na 

região do visível (Skoog; Holler; Crouch, 2017; Lakowicz, 2006; Valeur & Berberan-Santos, 

2013). 

Após a absorção de radiação, a molécula passa a ocupar estados eletronicamente 

excitados e pode retornar ao estado fundamental por diferentes processos de desativação, 

incluindo emissão de luz. Nesse contexto, a eficiência da fluorescência depende fortemente da 

natureza estrutural do composto. Sistemas aromáticos extensamente conjugados apresentam, 

em geral, emissão mais intensa, especialmente quando possuem anéis condensados. Em 

contraste, compostos alifáticos simples raramente apresentam fluorescência significativa, e 

heterociclos aromáticos isolados podem exibir baixa eficiência emissiva devido à maior 

probabilidade de processos não radiativos associados a estados excitados do tipo n,π* (Skoog; 

Holler; Crouch, 2017; Lakowicz, 2006).  

Transições muito energéticas, particularmente na região do ultravioleta distante (λ < 

250 nm), frequentemente não resultam em fluorescência observável, uma vez que a energia 



24 

absorvida pode ser suficiente para promover processos de pré-dissociação ou dissociação 

molecular. Consequentemente, emissões associadas a transições do tipo σ* → σ são raramente 

observadas, sendo a fluorescência molecular predominantemente associada a transições 

eletrônicas de menor energia envolvendo orbitais π, como π* → π e, em menor extensão, π* 

→ n (Skoog; Holler; Crouch, 2017). 

Considerando que a emissão fluorescente resulta do retorno do estado excitado ao 

estado fundamental, é importante destacar que a energia emitida não corresponde, 

necessariamente, à mesma energia inicialmente absorvida. Devido aos processos de relaxação 

não radiativa discutidos anteriormente, o estado excitado sofre estabilização antes da emissão, 

o que implica diferença energética entre os máximos de absorção e emissão. Essa diferença 

constitui uma das características espectrais mais relevantes da fluorescência, conhecida como 

deslocamento de Stokes. 

 

2.1.3 Deslocamento de Stokes 

O deslocamento de Stokes é definido como a diferença energética entre o máximo de 

absorção e o máximo de emissão de uma espécie fluorescente, manifestando-se como emissão 

em comprimentos de onda maiores (menor energia) em relação à radiação absorvida. Esse 

fenômeno, descrito originalmente por George Gabriel Stokes em 1852, constitui uma 

característica fundamental dos processos fluorescentes (Zajonc & Ducci, 2013; Galas et al., 

2018). A representação esquemática dessa diferença espectral é apresentada na Figura 3. 

 

Figura 3 - Representação esquemática do deslocamento de Stokes 

 

                           Fonte: Elaborado pelo autor, 2026 
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Conforme discutido na seção anterior, após a excitação eletrônica, a molécula sofre 

processos rápidos de relaxação não radiativa antes da emissão de luz. Essas perdas 

energéticas, associadas principalmente à relaxação vibracional, resultam na emissão de um 

fóton com energia inferior àquela inicialmente absorvida. A diferença entre essas energias 

corresponde ao deslocamento de Stokes (Galas et al., 2018). 

Embora essa diferença energética seja um parâmetro espectral relevante, a 

caracterização completa da fluorescência envolve também a avaliação da eficiência com que a 

energia absorvida é convertida em emissão luminosa. Nesse contexto, torna-se fundamental 

discutir o rendimento quântico de fluorescência, parâmetro que expressa a eficiência do 

processo emissivo e complementa a análise das propriedades espectrais anteriormente 

apresentadas.  

 

2.1.4 Rendimento quântico 

O rendimento quântico de fluorescência (ΦF) é um parâmetro fotofísico fundamental 

que quantifica a eficiência do processo emissivo, sendo definido como a razão entre o número 

de fótons emitidos por fluorescência e o número de fótons absorvidos pela espécie excitada 

(Lakowicz, 2006; Fery-Forgues & Lavabre, 1999). 

Trata-se de uma grandeza adimensional, cujos valores variam entre 0 e 1. Para uma 

molécula altamente fluorescente, o rendimento quântico pode se aproximar da unidade em 

condições adequadas. Por outro lado, espécies que não apresentam fluorescência apreciável 

possuem valores próximos de zero (Skoog; Holler; Crouch, 2017). 

Experimentalmente, o rendimento quântico pode ser determinado por método 

comparativo, utilizando-se um padrão com valor conhecido de ΦF. O cálculo baseia-se na 

razão entre as áreas integradas dos espectros de emissão da amostra e do padrão, na fração de 

radiação efetivamente absorvida conforme a Lei de Beer–Lambert e na correção pelo índice 

de refração dos respectivos meios, conforme descrito na Equação 1. 

 

                                                           (Equação 1)​Φ
𝐴

= Φ
𝑃𝑅
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𝐴
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𝑛
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Em que: 

ΦA = rendimento quântico da amostra​

ΦPR = rendimento quântico do padrão de referência​
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IntA = área integrada do espectro de emissão da amostra​

IntPR = área integrada do espectro de emissão do padrão de referência​

AA = absorbância da amostra no comprimento de onda de excitação​

APR = absorbância do padrão de referência no comprimento de onda de excitação​

nA = índice de refração do solvente da amostra 

nPR = índice de refração do solvente do padrão de referência 

 

O rendimento quântico está diretamente relacionado às condições que favorecem ou 

limitam a emissão fluorescente. Assim, é fundamental compreender os fatores que 

influenciam esse processo. 

 

2.1.5 Fatores que influenciam a fluorescência 

A fluorescência é um fenômeno sensível tanto às características estruturais da 

molécula quanto às condições do meio em que ela se encontra. Alterações na organização 

eletrônica do fluoróforo, definido como uma entidade molecular capaz de emitir 

fluorescência, ou nas interações com o ambiente podem modificar a eficiência do processo 

emissivo e os perfis espectrais observados (Valeur, 2009; IUPAC, 2007). Nesse contexto, 

torna-se relevante discutir os principais fatores intrínsecos e extrínsecos que influenciam o 

comportamento fluorescente das moléculas. 

 
2.1.5.1 Influência do solvente 

Solvatocromismo é o fenômeno pelo qual um composto apresenta variações na cor e 

nas posições das bandas de absorção e emissão quando dissolvido em solventes de diferentes 

polaridades. Essas alterações espectrais resultam da estabilização distinta dos estados 

eletrônico fundamental e excitado pelo meio. Caso o estado excitado seja mais polar, 

solventes mais polares tendem a estabilizá-lo de forma mais eficiente, reduzindo a energia da 

transição eletrônica e ocasionando deslocamento para comprimentos de onda maiores 

(solvatocromismo positivo). Por outro lado, se o estado fundamental possuir maior 

polaridade, observa-se deslocamento para menores comprimentos de onda com o aumento da 

polaridade do solvente (solvatocromismo negativo) (Bamfield, 2001). 

Além dos deslocamentos espectrais, a interação com o solvente também pode 

influenciar a intensidade das bandas de absorção, dando origem aos efeitos hipercromático e 

hipocromático, que correspondem, respectivamente, ao aumento ou à diminuição da 

absortividade molar. Esses efeitos estão associados a mudanças na polaridade do meio e nas 
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interações soluto–solvente, podendo ocorrer simultaneamente aos deslocamentos 

batocrômicos (solvatocromismo positivo) ou hipsocrômicos (solvatocromismo negativo) 

(Bamfield; Hutchings, 2018). A Figura 4 resume esses principais efeitos solvatocrômicos. 

 

Figura 4 - Efeitos solvatocrômicos observados em espectros de absorção 

 

Fonte:  Adaptado (Essid; Mughal, 2025). 

 

Além da polaridade, a capacidade do solvente de formar ligações de hidrogênio pode 

influenciar o comportamento fluorescente. Em solventes próticos, interações específicas entre 

o solvente e grupos funcionais do fluoróforo capazes de atuar como aceptores de ligação de 

hidrogênio podem estabilizar de maneira distinta os estados fundamental e excitado. 

Dependendo da natureza do sistema molecular, essas interações podem tanto favorecer quanto 

inibir processos não radiativos, resultando em aumento ou diminuição do rendimento quântico 

e em alterações nas posições e intensidades das bandas espectrais (Krystkowiak et al., 2013; 

Myśliwa-Kurdziel et al., 2008). 

 

2.1.5.2 Influência do pH 

A fluorescência de moléculas orgânicas pode ser significativamente afetada pelo pH 

do meio, especialmente quando o fluoróforo apresenta grupos funcionais passíveis de 

protonação ou desprotonação. Alterações no estado de ionização da molécula modificam sua 

distribuição eletrônica, afetando tanto os níveis energéticos envolvidos nas transições 

eletrônicas quanto os processos de desativação radiativa e não radiativa. Como consequência, 

variações de pH podem resultar em mudanças nos espectros de absorção, nos comprimentos 
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de onda de emissão e na intensidade fluorescente (Lakowicz, 2006; Valeur & 

Berberan-Santos, 2013). 

A fluorescência de compostos aromáticos contendo grupos funcionais ácidos ou 

básicos no anel frequentemente depende do pH do meio. As formas ionizada e não ionizada 

de uma mesma molécula podem apresentar diferenças tanto no comprimento de onda quanto 

na intensidade de emissão, em razão das alterações na distribuição eletrônica e no número de 

estruturas de ressonância associadas a cada forma ácido–base. Como exemplo clássico, a 

Figura 5 mostra que a anilina (1) possui múltiplas formas ressonantes que estabilizam o 

estado excitado, enquanto o íon anilínio (2), resultante da protonação do grupo amina, 

apresenta deslocalização eletrônica reduzida, afetando diretamente a estabilidade do primeiro 

estado excitado e, consequentemente, suas propriedades fluorescentes (Skoog; Holler; 

Crouch, 2017). 

 

Figura 5 - Formas de ressonância da anilina e estrutura do íon anilínio 

 

                    Fonte:  Adaptado (Skoog; Holler; Crouch, 2017). 

 
2.1.5.3 Fatores estruturais e supramoleculares 

Moléculas estruturalmente rígidas tendem a apresentar maior rendimento quântico 

quando comparadas a sistemas flexíveis, pois a restrição de movimentos intramoleculares 

reduz a probabilidade de processos de desativação não radiativa (Mei et al., 2015). 

Em sistemas moleculares flexíveis, rotações livres em torno de ligações simples e 

vibrações de grande amplitude favorecem a dissipação da energia eletrônica na forma de 

calor, competindo com a emissão radiativa. Por outro lado, quando a estrutura molecular é 

rigidificada, ocorre redução dessas vias não radiativas, aumentando a probabilidade de 

emissão fluorescente. Esse efeito é particularmente evidente em sistemas aromáticos 

policondensados, nos quais a extensão da conjugação e a restrição geométrica contribuem 
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simultaneamente para maior estabilidade do estado excitado e maior eficiência emissiva 

(Lakowicz, 2006; Mei et al., 2015). 

Além dos efeitos intramoleculares associados à rigidez estrutural, interações 

supramoleculares decorrentes da agregação também influenciam significativamente a 

emissão. Nesse contexto, destacam-se três comportamentos fotofísicos principais: a emissão 

induzida por agregação (do inglês, Aggregation-Induced Emission, AIE), em que moléculas 

pouco emissivas em solução tornam-se fluorescentes no estado agregado devido à restrição de 

movimentos intramoleculares; a intensificação da emissão induzida por agregação (do inglês, 

Aggregation-Induced Emission Enhancement, AIEE), na qual compostos já fluorescentes 

apresentam aumento da intensidade emissiva após agregação; e a supressão da emissão 

causada por agregação (do inglês, Aggregation-Caused Quenching, ACQ), fenômeno em que 

interações intermoleculares, especialmente interações de empilhamento π–π, favorecem 

processos não radiativos e reduzem a fluorescência. Em muitos sistemas orgânicos, a 

agregação é induzida experimentalmente pela adição de água a soluções em solventes 

orgânicos miscíveis, promovendo a diminuição da solubilidade e a formação de agregados. 

Assim, a agregação pode tanto intensificar quanto suprimir a emissão, dependendo da 

natureza do empacotamento molecular (Mei et al., 2015; Sánchez-Ruiz et al., 2021). 

A dependência da emissão em relação ao empacotamento e à rigidez molecular 

evidencia que o comportamento fotoluminescente não decorre apenas de fatores externos, 

estando também intrinsecamente relacionado à arquitetura eletrônica do sistema emissor 

(Liao; Li; Li, 2022). Nesse contexto, torna-se evidente que modificações na estrutura 

molecular do fluoróforo podem alterar significativamente suas propriedades ópticas. Dentre 

essas modificações, destaca-se a incorporação de heteroátomos em sistemas π-conjugados, a 

qual promove alterações na distribuição eletrônica e, consequentemente, influencia os 

processos de emissão (Ito et al., 2024). Dessa forma, torna-se pertinente discutir, de maneira 

mais aprofundada, a influência desses elementos na modulação dessas propriedades. 

 

2.2 Influência de heteroátomos em sistemas π-conjugados 

A presença de heteroátomos como nitrogênio, oxigênio e enxofre em sistemas 

π-conjugados constitui uma estratégia importante para a modulação das propriedades 

fotofísicas de compostos orgânicos (Ito et al., 2024). Esses elementos influenciam diretamente 

a distribuição eletrônica da molécula, afetando a polaridade e o caráter dos estados excitados. 

Como consequência, variações na natureza do heteroátomo podem impactar 

significativamente os processos de absorção e emissão de radiação, uma vez que alteram os 
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níveis de energia e a dinâmica eletrônica do sistema. Além disso, a participação dos pares de 

elétrons não ligantes na conjugação eletrônica também exerce influência sobre o 

comportamento óptico da molécula (Ma et al., 2023; Krawczyk; Jędrzejewska, 2025). 

Nesse contexto, grupos doadores contendo heteroátomos diferem não apenas em 

eletronegatividade e na interação com o sistema π, mas também influenciam aspectos 

estruturais, como a planaridade molecular e as interações intermoleculares, fatores que afetam 

diretamente as propriedades espectroscópicas. Por exemplo, o tiofeno (3, Figura 6), devido à 

maior polarizabilidade do enxofre e à sua capacidade de estabilizar o estado excitado, pode 

apresentar deslocamentos espectrais para maiores comprimentos de onda. Em contraste, o 

furano (4), devido às propriedades eletrônicas do oxigênio, favorece processos de 

transferência de carga, mantendo elevada fluorescência. Já sistemas derivados de metilpirrol 

(5) exibem comportamento intermediário, contribuindo tanto para o aumento da planaridade 

molecular quanto para a melhoria das propriedades emissivas em meios polares  (Ma et al., 

2023; Krawczyk; Jędrzejewska, 2025). 

 

Figura 6 - Estruturas de tiofeno, furano e metilpirrol 

 

                                 Fonte:  Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Os exemplos discutidos evidenciam que a presença de heteroátomos em estruturas 

cíclicas conjugadas exerce papel determinante nas propriedades fotofísicas. Nesse contexto, 

tais sistemas podem ser compreendidos dentro de uma classe mais ampla de compostos, os 

heterociclos π-conjugados. 

 

2.2.1 Heterociclos π-conjugados como plataformas fotofisicas 

Heterociclos π-conjugados ocupam posição central no desenvolvimento de materiais 

orgânicos funcionais devido à combinação de aromaticidade, versatilidade eletrônica e 

facilidade de modificação estrutural, características que permitem ajustar suas propriedades 

eletrônicas de forma precisa. A incorporação desses núcleos em sistemas conjugados 
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possibilita a obtenção de materiais com alta mobilidade de carga, elevada afinidade eletrônica 

e propriedades ópticas ajustáveis, sendo amplamente explorados em aplicações como 

dispositivos optoeletrônicos, sensores e sistemas fotônicos  (Essid; Mughal, 2025; Mehta, et 

al., 2023). 

Do ponto de vista funcional, heterociclos π-conjugados são frequentemente 

empregados em arquiteturas do tipo doador–aceptor (D–A), nas quais uma unidade doadora 

de elétrons (D) e uma unidade aceitadora (A) são conectadas por um sistema conjugado que 

atua como ponte eletrônica. Essa configuração promove a deslocalização dos elétrons π no 

estado fundamental e, após excitação, favorece a transferência intramolecular de carga (ICT), 

caracterizada pelo deslocamento da densidade eletrônica da região doadora para a aceitadora. 

Como consequência, ocorre a formação de um estado excitado polarizado, cuja energia é 

altamente sensível à estrutura molecular e ao meio, resultando em propriedades como 

deslocamentos espectrais, emissão ajustável e solvatocromismo (Essid; Mughal, 2025; 

Krawczyk; Jędrzejewska, 2025). 

Sob essa perspectiva, os heterociclos π-conjugados podem atuar como unidades 

doadoras ou aceitadoras de elétrons, bem como pontes π em arquiteturas conjugadas, 

contribuindo para a modulação das propriedades eletrônicas (Essid; Mughal, 2025). Entre 

essas classes, os núcleos tiazínicos, oxazínicos e diazínicos destacam-se como sistemas 

particularmente relevantes. 

 

2.2.2 Sistemas heterocíclicos tiazínicos, oxazínicos e diazínicos 

De maneira geral, sistemas oxazínicos, tiazínicos e diazínicos podem ocorrer em 

diferentes arquiteturas moleculares, desde estruturas simples até sistemas π-conjugados mais 

complexos. A Figura 7 apresenta exemplos de moléculas contendo esses diferentes núcleos 

heterocíclicos. 

Os heterociclos oxazínicos têm se destacado por suas propriedades fotofísicas 

versáteis. Estudos envolvendo derivados fenoxazínicos, como análogos do corante Nile Red 

(6), demonstram que esses sistemas exibem fluorescência sensível ao ambiente, com 

propriedades espectroscópicas moduláveis por diferentes substituintes eletrônicos (Hornum, 

2020). Além disso, investigações com corantes oxazínicos (7 e 8) indicam que interações 

soluto–solvente influenciam diretamente os estados eletrônicos e o comportamento emissivo, 

evidenciando a dependência da fluorescência em relação à polaridade e à capacidade de 

formação de ligações de hidrogênio do meio (Zakerhamidi; Sorkhabi, 2015). 

 



32 

Figura 7 - Exemplos de heterociclos oxazínicos, tiazínicos e diazínicos 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

De forma semelhante, sistemas tiazínicos também são amplamente investigados 

devido às suas propriedades fotofísicas. Derivados baseados em fenotiazina (9) têm sido 

empregados na construção de cromóforos do tipo D–A, nos quais interações intramoleculares 

de transferência de carga influenciam diretamente as propriedades ópticas desses sistemas 

(Yadav; Misra, 2022). Além disso, unidades tiazínicas têm sido incorporadas em fluoróforos 

do tipo BODIPY (10 e 11), nos quais a natureza do grupo doador e o estado de oxidação do 

enxofre permitem modular o gap HOMO–LUMO e ajustar as propriedades espectroscópicas 

do material (Yadav; Misra, 2023). 

De maneira análoga, sistemas diazínicos também apresentam propriedades 

fotofísicas relevantes e ampla aplicação em fluoróforos π-conjugados. Derivados do tipo 

D–π–A contendo núcleos pirimidínicos (12) e quinoxalínicos (13) exibem forte emissão 
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fluorescente e pronunciado solvatocromismo, associado à formação de estados excitados 

altamente polares decorrentes de processos de transferência intramolecular de carga (ICT) 

(Achelle, 2015). Além disso, derivados vinil-diazínicos baseados em trifenilamina (14 e 15) 

apresentam elevada fluorescência e comportamento solvatocrômico, sendo aplicados como 

sensores luminescentes de polaridade e pH, além de sondas fluorescentes para bioimagem por 

meio de interação com DNA (Aranda, 2012). 

De modo geral, os exemplos discutidos evidenciam como sistemas oxazínicos, 

tiazínicos e diazínicos constituem plataformas estruturais relevantes para o desenvolvimento 

de materiais fluorescentes. Entre essas classes, um núcleo diazínico em particular tem sido 

amplamente explorado em sistemas π-conjugados: o núcleo quinoxalina (16). Em virtude de 

sua relevância, esse sistema será abordado de forma mais aprofundada na próxima seção. 

 

2.2.3 O núcleo Quinoxalina 

O núcleo quinoxalínico é formado pela fusão entre os anéis benzeno e pirazina, 

constituindo um sistema heteroaromático bicíclico contendo dois átomos de nitrogênio 

(Figura 8).  

 

Figura 8 - Quinoxalina 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Derivados do núcleo quinoxalínico destacam-se pela ampla relevância em diferentes 

áreas da ciência, especialmente devido à sua versatilidade sintética e diversidade estrutural, 

que permitem a obtenção de múltiplos derivados por diferentes metodologias, incluindo 

abordagens multicomponentes em meio aquoso alinhadas à química verde (Costa, 2019). 

Além disso, esses compostos apresentam aplicações importantes como quimiossensores para 

detecção de íons em solução, evidenciando seu potencial em sistemas analíticos e ambientais 

(Silva, 2020). No campo biológico, diversos estudos relatam atividades anticâncer, 

anti-inflamatória e analgésica (Neri, 2017; Neri, 2024; Araújo, 2019). Adicionalmente, 

derivados quinoxalínicos também têm sido empregados na funcionalização de nanomateriais, 
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ampliando suas perspectivas em aplicações terapêuticas e tecnológicas (Neri, 2017; Araújo, 

2019). 

Do ponto de vista fotoluminescente, derivados quinoxalínicos têm sido amplamente 

explorados como fluoróforos versáteis, devido à sua capacidade de modulação das 

propriedades de absorção e emissão por meio de alterações estruturais e condições do meio, 

como protonação do anel heterocíclico (Jang; Jaung, 2011). Além disso, esses compostos 

apresentam excelente desempenho em sistemas sensores, sendo aplicados na detecção 

fluorimétrica e colorimétrica de diversas espécies químicas, em função de sua alta 

sensibilidade e seletividade (Kayogolo, 2025). Paralelamente, sua estrutura π-conjugada 

também favorece o transporte eletrônico, o que possibilita sua utilização em dispositivos 

optoeletrônicos, incluindo OLEDs (Abid, 2023). 

 

2.3 Derivados quinoxalínicos BTQX, BOQX e BDQX 

Com base nas abordagens discutidas, a associação entre o núcleo quinoxalina e os 

heterociclos mencionados representa uma estratégia estrutural relevante na construção de 

sistemas π-conjugados com propriedades fotofísicas moduláveis. Nesse contexto, destacam-se 

os sistemas BTQX, BOQX e BDQX, correspondentes aos compostos 17, 18 e 19, que 

integram, em uma mesma arquitetura molecular, o núcleo quinoxalina a anéis tiazínico, 

oxazínico e diazínico (Figura 9). 

 

Figura 9 - Estruturas químicas dos derivados quinoxalínicos BTQX, BOQX e BDQX 

 

     Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Esses sistemas diferenciam-se estruturalmente pela natureza do heteroátomo presente 

no heterociclo fundido, mantendo, contudo, a mesma base quinoxalínica π-conjugada. No 

caso do BDQX, destaca-se ainda a presença de um grupo metila ligado ao nitrogênio, o que 

introduz uma modificação adicional na densidade eletrônica do sistema. 

Essas variações estruturais refletem-se diretamente nas propriedades fotofísicas 

desses sistemas, influenciando suas aplicações. Derivados do núcleo BTQX, por exemplo, 
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têm sido explorados como sensores fluorescentes, apresentando resposta seletiva e sensível 

para íons Fe³⁺ por mecanismos do tipo turn-off, com baixos limites de detecção e aplicação em 

amostras reais (Narayan et al., 2023; Narayan et al., 2024). Além disso, modificações 

estruturais nesse núcleo também têm sido empregadas em dispositivos optoeletrônicos, nas 

quais interações do tipo D-A contribuem para maior estabilidade fotônica e desempenho em 

células solares orgânicas (Jiang, 2025). 

De maneira análoga, derivados do núcleo BOQX têm sido explorados como 

materiais de transporte de elétrons em dispositivos OLED, apresentando elevada estabilidade 

e contribuindo para a melhoria da eficiência e desempenho dos dispositivos 

eletroluminescentes (Zhang et al., 2018). Adicionalmente, esses sistemas também têm sido 

aplicados como sensores fluorescentes seletivos para íons Fe³⁺, com resposta do tipo turn-off e 

baixos limites de detecção (Narayan et al., 2025). 

Apesar dos avanços observados para os derivados BTQX e BOQX, não foram 

encontrados, até o momento, estudos que explorem o núcleo BDQX, especialmente no que se 

refere às suas propriedades fotofísicas e aplicações. Além disso, a literatura ainda carece de 

investigações que avaliem, de forma comparativa, a influência da variação do heteroátomo — 

enxofre, oxigênio e nitrogênio — sobre o comportamento eletrônico e emissivo desses 

sistemas quinoxalínicos. Nesse contexto, o presente trabalho propõe a síntese, caracterização 

e estudo fotofísico dos derivados BTQX, BOQX e BDQX, com o objetivo de compreender as 

relações entre estrutura e propriedades de fluorescência, contribuindo para o desenvolvimento 

de novos materiais π-conjugados com potencial aplicação em dispositivos ópticos. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo Geral  

• Sintetizar, caracterizar estruturalmente e investigar as propriedades fotofísicas dos 

núcleos BTQX, BOQX e BDQX, com ênfase na influência do heteroátomo nas propriedades 

ópticas. 

 

3.2 Objetivos específicos   

• Desenvolver uma revisão bibliográfica acerca do tema investigado; 

• Elaborar e conduzir a síntese dos derivados de BTQX, BOQX e BDQX a partir de 

metodologias adaptadas da literatura; 

• Realizar a caracterização estrutural dos compostos obtidos por meio de técnicas de 

espectroscopia no Infravermelho e Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C, e 

espectrometria de Massas;  

• Investigar as propriedades ópticas e fotoluminescentes das moléculas-alvo 

utilizando espectroscopia UV-Vis e fluorescência, em solução e no estado sólido; 

• Analisar a influência das modificações estruturais e da natureza do heteroátomo 

sobre as propriedades fotofísicas, incluindo efeitos solvatocrômicos, acidocrômicos e de 

agregação. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais e reagentes 

Para realizar as sínteses dos compostos almejados, foram utilizados os seguintes 

reagentes: 1,4-dihidroquinoxalina-2,3-diona (20, QXDO), 2,3-dicloroquinoxalina (21, 

DCQX), 2-aminotiofenol (22), 2-aminofenol (23), N-metil-1,2-fenilenodiamina (24), ácido 

clorídrico (HCl), cloreto de tionila (SOCl2), hidróxido de sódio (NaOH). Os solventes 

empregados incluíram dimetilsulfóxido (DMSO), dimetilformamida (DMF), metanol 

(MeOH), acetato de etila (AcOEt), diclorometano (DCM), tetrahidrofurano (THF) e água 

destilada, todos provenientes de fontes comerciais (Sigma-Aldrich, Merck, Synth e 

Dinâmica). Além disso, para o acompanhamento das reações, foram utilizadas placas de 

cromatografia em camada delgada (CCD) das marcas Macherey-Nagel, ALUGRAM® e Xtra 

G/UV254. 

 

4.2 Equipamentos 

A identificação de grupos funcionais foi feita por espectroscopia no infravermelho 

(FTIR-ATR), utilizando um espectrômetro Perkin Elmer (Frontier) sediado no Laboratório de 

Pesquisa em Petróleo (LAPET/UFRN). As análises de RMN de 1H e 13C foram realizadas em 

espectrômetros Bruker FT200 e Bruker Avance 300, empregando DMSO-d₆ como solvente.  

A análise por cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas (LC-MS) 

foi realizada em sistema UPLC acoplado a um espectrômetro de massas Waters Xevo G2-XS 

QTof, equipado com fonte de ionização por electrospray (ESI), operando em modo positivo. 

A separação cromatográfica foi conduzida utilizando fase móvel composta por água e 

metanol, sob eluição em gradiente e fluxo de 0,300 mL min⁻¹. A aquisição dos dados foi 

realizada em modo MSe, permitindo a obtenção simultânea do íon molecular em baixa 

energia e dos padrões de fragmentação em alta energia, na faixa de m/z 100–1500 

As propriedades ópticas das soluções foram avaliadas por espectroscopia UV-Vis 

(Shimadzu UV-1800) e fluorescência (Shimadzu RF-5301 PC). Para os estudos de 

fluorescência no estado sólido, foi utilizado um espectrofluorímetro Hitachi F-7000, 

pertencente à Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os rendimentos quânticos no 

estado sólido foram determinados por meio de um sistema de medição absoluta de rendimento 

quântico Hamamatsu Photonics (modelo C9920-02G), equipado com esfera integradora e 

lâmpada de xenônio como fonte de excitação, igualmente pertencente à UFSC. 
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4.3 Metodologias de síntese  

A síntese dos derivados tiazínicos, oxazínicos e diazínicos teve início a partir do 

precursor 2,3-dicloroquinoxalina (21, DCQX). As etapas subsequentes foram conduzidas com 

base em procedimentos descritos na literatura, com adaptações às condições já consolidadas 

no grupo de pesquisa, visando à obtenção dos compostos de interesse com adequada 

eficiência. O DCQX, por sua vez, foi sintetizado a partir da 1,4-dihidroquinoxalina-2,3-diona 

(20, QXDO), disponível no laboratório, conforme descrito a seguir. 

 

4.3.1 Síntese de 2,3-dicloroquinoxalina (DCQX) 

O DCQX (21) foi obtido por cloração de 1,5 g da QXDO (20), utilizando cloreto de 

tionila (SOCl₂) (5 equiv.). A reação foi conduzida em mistura de diclorometano (DCM) e 

dimetilformamida (DMF) na proporção 5:1 (v/v). Após completa solubilização do QXDO, o 

SOCl₂ foi adicionado lentamente, gota a gota, sob agitação. Em seguida, o sistema foi 

mantido sob refluxo por aproximadamente 4 h. Ao término da reação, procedeu-se à adição 

lenta de água destilada, sob exaustão em capela. O produto foi então isolado e recristalizado 

em metanol, obtendo-se o DCQX com rendimento de 80%. O procedimento foi adaptado a 

partir da metodologia descrita por Alswah et al (2013). A rota sintética para obtenção do 

DCQX está representada na Figura 10. 

 

Figura 10 - Síntese da 2,3-dicloroquinoxalina (DCQX). 

 

  Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

4.3.2 Síntese dos derivados BTQX, BOQX e BDQX 

Em um balão de fundo redondo, 0,2g de DCQX foi dissolvida em 2mL de DMF, sob 

agitação e aquecimento a 120 °C. Paralelamente, em outro balão de fundo redondo, 

preparou-se uma solução contendo o nucleófilo (3 equiv.; 2-aminotiofenol, 2-aminofenol ou 

N-metil-1,2-fenilenodiamina, hidróxido de sódio (NaOH) (2,3 equiv.) e uma mistura de 

DMF:H₂O (1:1, v/v), mantida sob agitação à temperatura ambiente. Após 30 min, essa 
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solução foi adicionada lentamente, gota a gota, ao meio reacional. A mistura foi mantida sob 

refluxo, nas mesmas condições, por 8 h. 

Ao término da reação, o sistema foi vertido em gelo triturado. A suspensão resultante 

foi mantida sob resfriamento (5–10 °C) por 20 h, visando à completa precipitação do produto. 

O sólido formado foi então filtrado, seco e recristalizado a partir de mistura água/DMF, 

fornecendo o produto desejado. O procedimento adotado foi baseado em metodologias 

previamente descritas por Luo et al. (2022) e Agarwal (1987). A rota sintética geral para 

obtenção dos derivados está esquematicamente representada na Figura 11. 

 

Figura 11 - Esquema sintético geral para obtenção dos derivados BTQX, BOQX e BDQX 

 

  Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

4.4 Análises espectroscópicas 

 

4.4.1 Solvatocromismo 

O estudo solvatocrômico foi realizado em soluções com concentração de 1,0 × 10⁻⁵ 

mol L⁻¹, preparadas em diferentes solventes: diclorometano (DCM), tetrahidrofurano (THF), 

acetato de etila (AcOEt), metanol (MeOH) e dimetilsulfóxido (DMSO), tanto para as análises 

de UV-Vis quanto de fluorescência.  

 

4.4.2 Adição de água 

Com base no estudo solvatocrômico, selecionou-se a condição experimental de 

interesse. A partir dessa condição, investigou-se o efeito da adição de água sobre o 

comportamento espectroscópico dos compostos, por meio da preparação de soluções 

contendo diferentes proporções de água e solvente orgânico. As soluções foram preparadas 

diretamente em cubetas de quartzo (volume total de 2,0 mL), a partir da adição de 20 µL de 

uma solução estoque (1,0 × 10⁻³ mol L⁻¹), resultando em concentração final de 1,0 × 10⁻⁵ mol 

L⁻¹. Para essa avaliação, foram empregadas proporções volumétricas de água variando de 10 a 
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90% (v/v) em mistura com solvente orgânico. O volume da solução estoque foi mantido 

constante (20 µL), enquanto o volume de água foi variado de 200 a 1800 µL, em incrementos 

de 200 µL, com ajuste complementar do volume de solvente orgânico (1780 a 180 µL), de 

modo a manter o volume final constante em 2,0 mL (2000 µL). 

 

4.4.3 Acidocromismo 

Para os estudos em meio ácido, as titulações foram realizadas a partir de duas 

soluções. A solução A consistia no cromóforo em concentração de 1,0 × 10⁻⁵ mol L⁻¹, 

preparada em meio DMSO/H₂O 90:10 (v/v), sendo inicialmente adicionada à cubeta. A 

solução B apresentava a mesma composição da solução A, mantendo a concentração do 

cromóforo e a proporção DMSO/H₂O, porém contendo quantidade previamente calculada de 

HCl 12 mol L⁻¹ na fração aquosa, de modo a obter uma solução resultante com pH aparente 

igual a 0. A escolha dessa condição altamente ácida deve-se ao fato de que os compostos 

avaliados apresentaram alterações espectrais apenas em valores de pH inferiores a 

aproximadamente 2. Durante a titulação, a solução B foi adicionada gradualmente à solução 

A, sendo os espectros registrados após cada adição. Para a discussão dos resultados, foram 

selecionados os espectros nos quais se observaram alterações relevantes no perfil emissivo. 

Para os estudos em meio básico, foi adotado procedimento análogo. A solução A 

consistiu no cromóforo em concentração de 1,0 × 10⁻⁵ mol L⁻¹ em DMSO/H₂O 90:10 (v/v), 

enquanto a solução B manteve a mesma composição, porém com a fração aquosa ajustada 

para pH aparente igual a 12. Essa condição foi utilizada porque os compostos apresentaram 

resposta espectral apenas em valores de pH superiores a aproximadamente 10. As adições da 

solução B foram realizadas gradualmente, registrando-se os espectros ao longo da titulação e 

preservando-se, para análise, aqueles que evidenciaram mudanças significativas nas 

propriedades emissivas. 

 

4.4.4 Fluorescência no estado sólido 

Os estudos de fluorescência no estado sólido foram realizados por duas metodologias 

distintas: deposição direta sobre quartzo (dropping casting) e dispersão dos compostos em 

filmes poliméricos de Zeonex®. 

Para a preparação das amostras por dropping casting, 2 mg de cada derivado foram 

dissolvidos em 400 μL de clorofórmio. Em seguida, as soluções foram depositadas sobre 

substratos de quartzo e mantidas à temperatura ambiente até completa evaporação do 

solvente. 
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Para a obtenção dos filmes poliméricos, foi preparada inicialmente uma solução 

estoque de Zeonex® pela dissolução de 200 mg do polímero em 2 mL de clorofórmio. 

Paralelamente, foram preparadas soluções dos derivados na concentração de 1 mg em 200 μL 

de clorofórmio. Posteriormente, as soluções foram misturadas em proporções adequadas para 

obtenção de filmes contendo 2% (m/m) de fluoróforo em relação ao polímero. As misturas 

foram então depositadas sobre substratos de quartzo e mantidas à temperatura ambiente até 

completa evaporação do solvente. 

 

4.5 Rendimento Quântico 

Os rendimentos quânticos de fluorescência em solução foram determinados pelo 

método relativo, utilizando padrões de referência com rendimentos quânticos conhecidos. 

Para os derivados BOQX e BDQX, empregou-se sulfato de quinina em solução de H₂SO₄ 0,5 

mol L⁻¹ como padrão de referência, enquanto para o BTQX utilizou-se a cumarina 153 em 

etanol. 

Inicialmente, foram preparadas soluções dos padrões de referência e dos derivados 

nos diferentes solventes, ajustando-se as concentrações de modo a obter absorbância em torno 

de 0,5. Em seguida, foram registrados os espectros de emissão dessas soluções, os quais 

foram utilizados na determinação dos rendimentos quânticos de fluorescência. 

Os rendimentos quânticos foram calculados a partir das áreas integradas dos 

espectros de emissão, das absorbâncias das soluções e dos índices de refração dos solventes, 

além dos rendimentos quânticos dos padrões de referência. 

Os rendimentos quânticos de fluorescência no estado sólido foram determinados 

utilizando as mesmas amostras preparadas para os estudos de emissão, tanto por deposição 

direta sobre quartzo (dropping casting) quanto dispersas em filmes de Zeonex®. As medidas 

foram realizadas diretamente nas amostras sólidas por meio de uma esfera integradora, 

permitindo a determinação dos valores absolutos de rendimento quântico de fluorescência. 
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5 RESULTADOS 

 

5.1 Síntese dos compostos BTQX, BOQX e BDQX 

Do ponto de vista experimental, observou-se que o BOQX apresentou maior tempo 

no processo de recristalização, permanecendo por períodos prolongados na forma de 

dispersões coloidais no sistema DMF/água. Esse comportamento pode estar relacionado à 

maior interação da molécula com o meio, possivelmente favorecida por ligações de 

hidrogênio entre a água e os sítios heteroatômicos, em especial o átomo de oxigênio presente 

no heterociclo. Em contraste, os compostos BTQX e BDQX apresentaram recristalização 

mais rápida. No caso do BDQX, a presença do grupo metila, de caráter mais hidrofóbico, 

reduz a afinidade da molécula com o meio aquoso, favorecendo sua recristalização mais 

rápida dentre os três compostos. Os rendimentos obtidos para as sínteses foram de 77% para o 

BTQX, 63% para o BOQX e 45% para o BDQX.  

Os três compostos foram obtidos como sólidos, apresentando características visuais 

distintas, as quais refletem diferenças estruturais entre os sistemas. O BTQX apresentou 

coloração verde escuro, tornando-se verde musgo após recristalização; o BOQX passou de 

marrom para amarelo; e o BDQX, de amarelo para verde neon, sendo este último o único a 

apresentar caráter amorfo tanto no material bruto quanto após purificação. As características 

visuais dos sólidos, sob luz visível e radiação UV (365 nm), são apresentadas na Figura 12. 

 

Figura 12 - Aspecto dos compostos no estado sólido sob luz visível e UV (365 nm) 

 
                                     Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 
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Com base em relatados da literatura, algumas propostas mecanísticas são possíveis 

para a formação dos derivados. Conforme apresentado na Figura 13a, para a formação de 

BTQX e BOQX, propõe-se inicialmente que o meio básico induza a desprotonação do 

2-aminotiofenol e do 2-aminofenol, tornando essas espécies mais reativas frente a reações de 

substituição nucleofílica heteroaromática com o DCQX. Nesse processo, ocorre a saída do íon 

cloreto, levando à formação dos intermediários Ia e Ib, respectivamente.   

 

Figura 13 - Propostas de mecanismo para as formações de (a) BTQX e BOQX e (b) BDQX  

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Em geral, tióis e tiolatos apresentam elevada nucleofilicidade em reações de 

substituição em substratos aromáticos, frequentemente superior à observada para aminas 

análogas, especialmente devido à maior polarizabilidade do átomo de enxofre e à maior 

disponibilidade energética dos elétrons não ligantes (March, 1985). Entretanto, essas espécies 

também se caracterizam como bases relativamente fracas (valores de pKa do tiofenol e do 

fenol de aproximadamente 6,6 e 9,9, respectivamente), o que as torna bons grupos de saída. 

Dessa forma, ocorre um processo conhecido como rearranjo de Smiles, envolvendo 

substituição nucleofílica intramolecular a partir de Ia e Ib, levando à formação dos 

intermediários 2-anilino-3-cloroquinoxalínicos IIa e IIb, respectivamente, 
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termodinamicamente mais estáveis devido à formação da ligação C–N. De fato, este tipo de 

rearranjo é bastante comum em reações desta natureza, em especial para as reações do 

aminoácido L-cisteína com diversas espécies eletrofílicas de natureza aromática (Dos Santos 

et al., 2020; Agarwal et al. (1987).  

Na sequência, um novo processo de substituição nucleofílica intramolecular ocorre a 

partir dos intermediários IIa e IIb, envolvendo uma nova substituição do átomo de cloro 

pelas espécies tiolato e fenolato, resultando na formação de BTQX e BOQX, respectivamente. 

Embora a proposta mecanística baseada no rearranjo de Smiles seja bastante plausível, a 

ciclização direta dos intermediários Ia e Ib também pode ser considerada uma rota alternativa 

para a formação direta dos produtos finais.  

Diferentemente do mecanismo proposto para BTQX e BOQX, a formação de BDQX 

parece seguir uma via mecanística distinta. Nesse caso, o processo envolve o ataque 

nucleofílico inicial da amina secundária ao DCQX, formação do intermediário Ic e posterior 

ciclização intramolecular direta, levando ao produto final (Figura 13b).  

A distinção mecanística proposta para a formação de BDQX em comparação aos 

seus outros dois análogos estruturais baseia-se em dois pontos centrais. Primeiramente, 

anilinas apresentam baixa acidez de modo geral (valores de pKa superiores a 25), o que 

dificulta a formação de espécies aniônicas em meio básico. Dessa forma, o ataque nucleofílico 

tende a ocorrer a partir da amina em sua forma neutra, especialmente no caso da amina 

secundária utilizada, que apresenta maior basicidade. Além disso, considerando que reações 

de substituição nucleofílica aromática são, em geral, pouco afetadas por fatores estéricos 

(March, 1985); a base presente no meio atua principalmente auxiliando a desprotonação do 

nitrogênio após o ataque nucleofílico inicial. O segundo ponto reside no fato de que aminas, 

incluindo aminas aromáticas, constituem grupos de saída relativamente pobres, o que dificulta 

significativamente a ocorrência de um possível rearranjo de Smiles. 

 

5.2 Caracterização por Infravermelho (IV) 

As Figuras 14, 15 e 16 apresentam os espectros de infravermelho de BTQX, BOQX 

e BDQX, cujas principais bandas foram atribuídas aos grupos funcionais característicos de 

cada estrutura. 
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Figura 14 - Espectro de infravermelho do composto BTQX. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

No espectro de infravermelho do composto BTQX (Figura 14), observa-se uma 

banda em 3248 cm⁻¹, atribuída ao estiramento N–H. Na região de 1600–1400 cm⁻¹, 

destacam-se as bandas em 1610 e 1403 cm⁻¹, associadas às vibrações de estiramento C=C do 

sistema aromático, enquanto a banda em 1568 cm⁻¹ é atribuída ao estiramento C=N do núcleo 

quinoxalínico. Na região de impressão digital, a banda em 1367 cm⁻¹ pode ser atribuída ao 

estiramento C–N, cuja frequência, em sistemas aromáticos, ocorre tipicamente na faixa de 

1350–1250 cm⁻¹. O valor observado, próximo ao limite superior desse intervalo, pode estar 

associado ao aumento do caráter de dupla ligação da interação C–N, decorrente da 

deslocalização eletrônica no sistema π-conjugado. 

Por fim, o dobramento fora do plano de ligações =C–H aromáticas ocorre 

tipicamente na faixa de 900–690 cm⁻¹, sendo particularmente útil para a identificação do 

padrão de substituição do anel. A presença de uma banda intensa em 750 cm⁻¹, característica 

de anéis orto-dissubstituídos, corrobora o padrão de substituição esperado para o sistema 

aromático do composto. Esses resultados encontram-se em concordância com dados 

reportados por Agarwal et al. (1987) e valores tabelados por Pavia et al. (2010). 
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Figura 15 - Espectro de infravermelho do composto BOQX. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

No espectro de infravermelho do composto BOQX (Figura 15), observa-se uma 

banda em 3200 cm⁻¹, atribuída ao estiramento N–H. Na região de 1600–1500 cm⁻¹, 

destacam-se as bandas em 1610 e 1450 cm⁻¹, associadas às vibrações de estiramento C=C do 

sistema aromático. A banda em 1571 cm⁻¹, atribuída ao estiramento C=N do núcleo 

quinoxalínico, é consistente com o observado para o BTQX (Figura 14). 

Na região de impressão digital, a banda em 1382 cm⁻¹ pode ser atribuída ao 

estiramento C–N, em concordância com o observado para o composto anterior. Como 

principal diferença estrutural, destacam-se as bandas em 1289 e 1199 cm⁻¹, atribuídas ao 

estiramento C–O–C, característico de éteres arílicos, corroborando a presença do anel 

oxazínico no BOQX. 

Por fim, a presença de uma banda em 745 cm⁻¹, associada ao dobramento fora do 

plano de ligações =C–H aromáticas, indica um padrão de substituição orto-dissubstituído, em 

concordância com a estrutura proposta. 
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Figura 16 - Espectro de infravermelho do composto BDQX. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

No espectro de infravermelho do composto BDQX (Figura 16), observa-se uma 

banda em 3187 cm⁻¹, atribuída ao estiramento N–H, em concordância com o observado para 

os compostos anteriores. Na região de 1600–1500 cm⁻¹, as bandas em 1622 e 1473 cm⁻¹, 

associadas às vibrações de estiramento C=C do sistema aromático, bem como a banda em 

1579 cm⁻¹, atribuída ao estiramento C=N do núcleo quinoxalínico, apresentam-se em regiões 

semelhantes às observadas para BTQX (Figura 14) e BOQX (Figura 15). 

Como principal diferença estrutural, destacam-se as bandas em 2944 e 2872 cm⁻¹, 

atribuídas aos estiramentos assimétrico e simétrico de grupos C–H de metila, 

respectivamente, corroborando a presença do substituinte metílico no BDQX. Na região de 

impressão digital, a banda em 1393 cm⁻¹ pode ser atribuída ao estiramento C–N, em 

concordância com os compostos anteriores. Adicionalmente, a deformação simétrica do grupo 

metila, esperada em torno de 1375 cm⁻¹, não é claramente distinguível no espectro, 

possivelmente devido à sobreposição com a banda de estiramento C–N, uma vez que ambas 

ocorrem em regiões próximas. 

Por fim, a presença de uma banda em 735 cm⁻¹, associada ao dobramento fora do 

plano de ligações =C–H aromáticas, indica um padrão de substituição orto-dissubstituído, 

semelhante ao observado para BTQX e BOQX. 
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5.3 Caracterização por RMN 1H e 13C 

Os espectros de RMN de ¹H e ¹³C dos compostos BTQX e BOQX estão apresentados 

nas Figuras 17a–17b, 18a–18b, respectivamente.  

 

Figura 17a - Espectro de RMN 1H do composto BTQX 

 
                   Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.  

                   Legenda: ¹H NMR (300 MHz, DMSO-d₆) δ (ppm): 10.31 (s, 1H), 7.63–7.42 (m, 4H), 

7.14–6.96 (m, 4H). 

 

O espectro de RMN de ¹H do BTQX apresentou um sinal em δ 10,31 ppm, atribuído 

ao próton N–H do anel tiazínico. Na região aromática, foram observados sinais entre δ 6,96 e 

7,63 ppm, atribuídos aos oito hidrogênios aromáticos da estrutura, em concordância com a 

integração observada. Embora, no espectro, esses sinais apresentem aparência de dubletos ou 

tripletos, os deslocamentos químicos observados coincidem com aqueles reportados por 

Agarwal et al. (1987) e Hu e Zhang (2015), que atribuem essa região a multipletos aromáticos 

sobrepostos. Dessa forma, não foi possível realizar atribuições individuais para cada 

hidrogênio aromático. Esse comportamento é esperado para o BTQX, uma vez que os 

hidrogênios aromáticos encontram-se em ambientes químicos semelhantes, favorecendo a 

sobreposição parcial dos sinais. Os sinais observados em maiores deslocamentos químicos 

podem estar associados aos hidrogênios mais próximos do núcleo quinoxalínico, em função 

do caráter retirador dos átomos de nitrogênio presentes nesse sistema, enquanto os sinais em 
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menores deslocamentos químicos podem ser atribuídos aos hidrogênios do anel tiazínico. Em 

suma, os deslocamentos químicos observados estão de acordo com a estrutura proposta e com 

os dados reportados na literatura.  

 

Figura 17b - Espectro de RMN 13C do composto BTQX 

 
                   Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.  

                   Legenda: ¹³C NMR (75 MHz, DMSO-d₆) δ (ppm): 146.06, 145.65, 140.87, 139.61, 

136.97, 129.83, 128.49, 127.27, 126.38, 126.09, 123.13, 116.48, 115.57.  

 

O espectro de RMN de ¹³C do BTQX apresentou sinais entre δ 115,57 e 146,06 ppm, 

região característica de carbonos aromáticos e heteroaromáticos. Ao todo, foram observados 

13 sinais no espectro experimental, embora a estrutura do BTQX apresente 14 carbonos. Essa 

diferença pode ser atribuída à sobreposição de sinais de carbonos em ambientes químicos 

muito semelhantes, comportamento também observado por Hu e Zhang (2015), que 

reportaram valores praticamente coincidentes para esse composto. No presente espectro, e em 

concordância com a literatura, essa sobreposição é sugerida principalmente na região próxima 

de δ 126 ppm. Assim, os deslocamentos químicos observados mostram-se consistentes com 

dados descritos na literatura e corroboram a estrutura proposta para o BTQX, confirmando 

sua obtenção.  
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Figura 18a - Espectro de RMN 1H do composto BOQX 

 
                  Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.  

                  Legenda: ¹H NMR (300 MHz, DMSO-d₆) δ (ppm): 10.42 (s, 1H), 7.45–7.25 (m, 4H), 

6.95–6.75 (m, 4H). 

 

O espectro de RMN de ¹H do BOQX apresentou perfil bastante semelhante ao 

observado para o BTQX, evidenciando a preservação da arquitetura aromática do sistema. Foi 

observado um sinal em δ 10,42 ppm, atribuído ao próton N–H do anel oxazínico, valor 

próximo ao observado para o derivado tiazínico. Na região aromática, os sinais foram 

observados entre δ 6,75 e 7,45 ppm, em concordância com os oito hidrogênios esperados para 

a estrutura. De forma semelhante ao relatado por Agarwal et al. (1987), essa região apresenta 

sinais coincidentes e parcialmente sobrepostos, impossibilitando atribuições individuais para 

cada hidrogênio aromático. Ainda assim, os sinais em maiores deslocamentos químicos 

podem ser associados aos hidrogênios mais próximos do núcleo quinoxalínico, enquanto 

aqueles observados em menores deslocamentos químicos são atribuídos aos hidrogênios do 

anel oxazínico.  
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Figura 18b - Espectro de RMN 13C do composto BOQX 

 
                  Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

                  Legenda: ¹³C NMR (75 MHz, DMSO-d₆) δ (ppm): 148.00, 141.79, 141.42, 140.14, 137.29, 

128.68, 127.88, 126.52, 125.56, 124.93, 122.13, 115.91, 114.74.  
 

O espectro de RMN de ¹³C do BOQX apresentou perfil semelhante ao observado 

para o BTQX. Foram observados 13 sinais, embora a estrutura apresente 14 carbonos. Esse 

comportamento sugere a sobreposição de um dos sinais, decorrente da proximidade dos 

deslocamentos químicos. A expansão da região próxima de δ 125 ppm evidencia a presença 

de um sinal parcialmente resolvido, reforçando essa interpretação. De modo geral, o perfil 

espectral obtido mostra-se coerente com a estrutura esperada para o BOQX e, em conjunto 

com os demais dados de caracterização, corrobora sua obtenção. 

Para o derivado BDQX, no entanto, a caracterização por RMN não pôde ser 

realizada devido à sua baixa solubilidade nos solventes deuterados avaliados. Foram 

realizados testes utilizando CDCl₃, acetona-d₆ e DMSO-d₆, incluindo tentativas com 

aquecimento e banho de ultrassom, sem obtenção de solubilização suficiente na concentração 

necessária para aquisição de espectros adequados. Experimentalmente, observou-se um 

comportamento incomum do material, que apresentava expansão volumétrica ao entrar em 

contato com o solvente, absorvendo-o sem efetiva dissolução, comportamento semelhante ao 

de materiais altamente intumescentes. 

Diante dessa limitação experimental, a confirmação estrutural do BDQX foi 

realizada por espectrometria de massas. 
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5.4 Caracterização por espectrometria de massas 

Os espectros de massas obtidos para o BDQX em baixa e alta energia são 

apresentados na Figura 19. 

 

Figura 19 - Espectros de massas do derivado BDQX obtidos por LC-MS em modo ESI 

positivo. 

     
            Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

No espectro superior, obtido em baixa energia, o pico principal foi detectado em m/z 

249,1147, valor compatível com a espécie protonada [M+H]⁺ esperada para o composto, cuja 

massa molecular teórica calculada foi de 248,11 Da. 

No espectro inferior, obtido em alta energia, observou-se a presença de fragmentos 

em m/z 234 e 233. O pico em m/z 234 pode ser atribuído à perda do grupo metila a partir do 

íon molecular protonado [M+H]⁺ (m/z 249), enquanto o fragmento em m/z 233 sugere uma 

fragmentação subsequente envolvendo a perda adicional de um hidrogênio. 

Adicionalmente, a análise de composição elementar realizada pelo próprio 

equipamento atribuiu ao pico em m/z 249,1147 a fórmula molecular C₁₅H₁₃N₄, correspondente 

à espécie protonada do derivado BDQX, apresentando confiabilidade de 99,39%. Portanto, 

esses resultados confirmam a obtenção bem-sucedida do derivado sintetizado. 
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5.5 Propriedades fotofísicas em solução 

 

5.5.1 Absorção eletrônica 

Como discutido, os espectros de absorção no UV-Vis, excitação e emissão dos 

compostos BTQX, BOQX e BDQX foram obtidos em DCM, THF, AcOEt, DMSO e MeOH. 

A Figura 20 apresenta os espectros de absorção no UV-Vis dos derivados em diferentes 

solventes. 

 

Figura 20 - Espectros UV-Vis dos derivados em diferentes solventes 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

Legenda: (a) Espectros UV-Vis de BTQX; (b) BOQX; (c) BDQX em DCM, THF, AcOEt, DMSO e 

MeOH. 

 

De maneira geral, os compostos apresentaram bandas com pequenas variações 

espectrais em função do solvente empregado. Esse comportamento sugere menor influência 

da polaridade do solvente sobre o estado fundamental dos derivados. 

Para o BTQX (Figura 20a), observa-se que os máximos de absorção encontram-se 

deslocados para maiores comprimentos de onda em comparação aos demais derivados, 

situando-se aproximadamente na faixa entre 420 e 430 nm. Esse comportamento pode estar 

associado à maior polarizabilidade do átomo de enxofre presente no sistema, favorecendo 

maior deslocalização eletrônica ao longo do sistema π-conjugado e, consequentemente, 

redução do gap eletrônico do composto (Martins et al., 2022). 

O BOQX (Figura 20b), por outro lado, apresentou bandas de absorção em menores 

comprimentos de onda, concentradas principalmente na região entre 365 e 390 nm. Esse 

deslocamento para regiões de maior energia pode estar relacionado à maior eletronegatividade 

do átomo de oxigênio em comparação ao enxofre, favorecendo maior localização da 

densidade eletrônica e reduzindo a extensão efetiva da conjugação no sistema heterocíclico, o 
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que resulta em transições eletrônicas mais energéticas e absorção em menores comprimentos 

de onda (Hassan et al., 2023). 

Para o BDQX (Figura 20c), observam-se múltiplas bandas de absorção 

relativamente bem definidas em comparação aos demais derivados. Embora sistemas 

heteroaromáticos π-conjugados, como BTQX e BOQX, também possam apresentar diferentes 

transições eletrônicas próximas em energia, incluindo contribuições de transições π→π* e 

n→π*, o espectro do BDQX apresenta maior resolução espectral, evidenciando bandas mais 

bem definidas. Esse comportamento sugere uma melhor separação energética entre os estados 

eletrônicos envolvidos nas transições observadas, resultando em um perfil espectral mais 

estruturado (Hassan et al., 2023). 

Em suma, as bandas observadas para os três derivados são compatíveis com 

transições do tipo π→π*, características de sistemas heteroaromáticos π-conjugados (Vedin et 

al., 2024). No caso do BDQX, a presença de múltiplas bandas pode ainda indicar 

contribuições adicionais de transições eletrônicas próximas em energia.  

 

5.5.2 Fluorescência e efeito do solvente  

As diferenças observadas nos perfis de absorção refletem as particularidades 

eletrônicas de cada derivado e podem influenciar diretamente seus comportamentos 

emissivos. Dessa forma, a Figura 21 apresenta os espectros de excitação e emissão dos 

compostos, bem como imagens de suas soluções sob radiação UV (365 nm) nos diferentes 

solventes avaliados. 

Primeiramente, é importante destacar que, durante as análises de fluorescência, 

observou-se que o BDQX apresentou intensidade de emissão significativamente superior à 

dos compostos BTQX e BOQX. Enquanto os espectros de BTQX e BOQX foram obtidos 

utilizando aberturas de fenda de 3,0 nm para excitação e 1,5 nm para emissão, no caso do 

BDQX foi necessário reduzir a abertura de excitação para 1,5 nm, mantendo-se 1,5 nm na 

emissão, a fim de evitar a saturação do sinal observada nas condições iniciais de análise, 

conforme evidenciado nas Figuras 21g e 21h. Esse resultado evidencia a elevada emissividade 

do BDQX, embora a comparação direta das intensidades de emissão entre os compostos deva 

ser realizada com cautela, em função das diferentes condições instrumentais. Para facilitar a 

interpretação dos espectros obtidos, os valores de abertura de fenda para excitação (Ex) e 

emissão (Em) foram indicados diretamente nos gráficos correspondentes. 
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Figura 21 -  Estudo solvatocrômico dos compostos BTQX, BOQX e BDQX por 

espectros de excitação, emissão e imagens sob radiação UV (365 nm) 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

Legenda: BTQX: (a) excitação, (b) emissão e (c) sob radiação UV (365 nm); BOQX: (d) excitação, 

(e) emissão e (f) sob radiação UV (365 nm); BDQX: (g) excitação e (h) emissão (Ex: 3.0 | Em: 1.5), (i) 

sob radiação UV (365 nm), (j) excitação e (k) emissão (Ex: 1.5 | Em: 1.5). 
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De modo geral, diferentemente do observado nos espectros de absorção, os espectros 

de emissão apresentaram alterações mais pronunciadas em função do solvente, evidenciando 

maior sensibilidade do estado excitado às características do meio. Enquanto os máximos de 

absorção permaneceram relativamente preservados nos diferentes solventes, os perfis 

emissivos apresentaram variações mais evidentes de intensidade e posição espectral, 

comportamento frequentemente associado à estabilização diferencial do estado excitado em 

meios de diferentes polaridades (Verbitskiy et al., 2022).  

Esse comportamento está diretamente relacionado às características estruturais dos 

compostos estudados, uma vez que os três derivados apresentam arquiteturas do tipo 

doador–aceptor (D–A), características de sistemas push–pull. Dessa forma, o comportamento 

fluorescente pode ser interpretado à luz de processos de transferência intramolecular de carga 

(ICT), nos quais, após a excitação, ocorre redistribuição eletrônica com aumento do momento 

dipolar da molécula (Essid; Mughal, 2025). Em todos os casos, o núcleo quinoxalínico atua 

como unidade aceitadora (A), devido ao caráter retirador de densidade eletrônica dos átomos 

de nitrogênio inseridos no sistema aromático, enquanto o heterociclo fundido desempenha o 

papel de unidade doadora (D), destacando-se o nitrogênio do tipo pirrólico (N–H), cujo par 

eletrônico encontra-se conjugado ao sistema π.  

Nesse sentido, as propriedades emissivas tornam-se fortemente dependentes da 

interação soluto–solvente. Em solventes mais polares, as moléculas do meio reorganizam-se 

ao redor do estado excitado, inicialmente por polarização eletrônica e, posteriormente, por 

reorientação dipolar (Pospisil et al., 2021), formando uma camada de solvatação capaz de 

estabilizar esse estado eletrônico. Como consequência, ocorre redução da diferença energética 

entre os estados S₁ e S₀, promovendo deslocamento batocrômico das bandas de emissão 

(Wetzler et al., 2001). Em concordância, os sistemas em DMSO e MeOH, solventes mais 

polares, apresentaram maiores comprimentos de onda de emissão para os três compostos 

estudados.  

Para o BTQX, observa-se maior intensidade de emissão nos solventes THF e AcOEt, 

enquanto em MeOH ocorre redução significativa da fluorescência. Esse comportamento pode 

ser atribuído à natureza prótica do metanol, que favorece interações específicas com os sítios 

heteroatômicos da molécula, facilitando processos não emissivos e reduzindo a intensidade de 

emissão (Reichardt; Welton, 2011). Em contrapartida, solventes apróticos de polaridade 

intermediária, como THF e AcOEt, promovem a estabilização do estado excitado por 

interações eletrostáticas moderadas, sem introduzir interações específicas que intensifiquem 

vias de desativação não radiativa. 
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Nesse mesmo contexto, observa-se que, embora o DMSO apresente maior 

polaridade, a intensidade de emissão não é maximizada nesse solvente, evidenciando que a 

resposta fluorescente não depende exclusivamente da polaridade do meio, mas do equilíbrio 

entre estabilização eletrônica e processos de relaxação não radiativa induzidos pelas 

interações soluto–solvente (Reichardt; Welton, 2011). Esses resultados sugerem que, embora 

o BTQX apresente arquitetura molecular do tipo D–A, o estado excitado não apresenta forte 

dependência de estabilização em meios altamente polares, uma vez que os maiores perfis 

emissivos foram observados em solventes apróticos de polaridade intermediária, como THF e 

AcOEt.  

Adicionalmente, elementos mais pesados tendem a induzir deslocamento das bandas 

ópticas para maiores comprimentos de onda, em decorrência da redução do gap energético do 

sistema π-conjugado (Ito et al., 2024). Esse comportamento é evidenciado ao se comparar a 

posição das bandas de emissão dos três compostos, sendo o BTQX, que contém enxofre, o 

derivado que apresenta emissão mais deslocada para a região do verde, enquanto os demais 

compostos exibem tonalidades mais azuladas. 

Assim como observado para o derivado sulfurado, o BOQX apresentou maior 

intensidade de emissão em THF e AcOEt. De maneira análoga, o perfil emissivo do BOQX 

sugere menor dependência de estabilização em meios altamente polares. Além disso, em 

MeOH ocorreu redução significativa da fluorescência, associada à natureza prótica do 

solvente. 

Em adição, nas mesmas condições experimentais, o BOQX apresentou emissão mais 

intensa em comparação ao BTQX. Esse comportamento pode ser associado à substituição do 

átomo de enxofre por oxigênio no heterociclo. Embora o enxofre apresente maior 

polarizabilidade, sua maior dimensão e flexibilidade estrutural podem favorecer modos 

vibracionais adicionais e, consequentemente, intensificar perdas não radiativas. Por outro 

lado, o oxigênio, por ser menor e conferir maior rigidez estrutural ao sistema, reduz 

dissipações vibracionais e favorece processos radiativos, justificando a maior intensidade de 

fluorescência observada para o BOQX.  

O BDQX, por sua vez, apresentou elevada intensidade de emissão em DMSO, 

AcOEt e THF, com destaque para o comportamento observado em DMSO. Esses resultados 

sugerem que a resposta fluorescente do derivado depende não apenas da polaridade do meio, 

mas também da natureza das interações soluto–solvente, sendo favorecida em solventes 

apróticos capazes de estabilizar eficientemente o estado excitado. Em concordância, o MeOH, 

embora polar, apresentou menor intensidade de emissão em comparação ao THF e ao AcOEt, 
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comportamento atribuído às interações específicas promovidas pelo caráter prótico do 

solvente. 

 Esse perfil fotofísico pode estar relacionado ao maior caráter de ICT do BDQX, 

decorrente da presença do grupo N-metilado, que aumenta a densidade eletrônica do sistema e 

fortalece o caráter doador do anel diazínico. Como consequência, a espécie excitada apresenta 

maior polarização, tornando-se mais sensível à interação com solventes de elevada constante 

dielétrica (Reichardt; Welton, 2011). Nesse contexto, o DMSO, por ser um solvente polar 

aprótico, estabiliza eficientemente o estado emissivo sem favorecer mecanismos significativos 

de dissipação não radiativa, resultando em maior intensidade de fluorescência. Por outro lado, 

o DCM, sendo o solvente menos polar entre os estudados, apresenta menor capacidade de 

estabilização eletrônica e, consequentemente, menor emissão fluorescente.  

As imagens sob radiação UV (365 nm) corroboram os resultados espectroscópicos, 

evidenciando diferenças visuais na emissão em função do solvente. De modo geral, os 

resultados indicam que a natureza do heteroátomo presente na estrutura, o grau de polarização 

do estado excitado e o balanço entre estabilização e desativação não radiativa, decorrente das 

interações soluto–solvente, influenciam diretamente as propriedades de emissão dos 

compostos.  

Por fim, a Tabela 1 reúne os principais parâmetros fotofísicos obtidos para os 

derivados estudados nos diferentes solventes avaliados, incluindo os comprimentos de onda 

máximos de absorção, excitação e emissão, os deslocamentos de Stokes e os rendimentos 

quânticos de fluorescência. 

Os rendimentos quânticos de fluorescência mostram que o BOQX apresentou os 

maiores valores de ΦF em todos os solventes avaliados. Os resultados evidenciam, ainda, que 

a intensidade observada nos espectros de emissão não acompanha necessariamente os valores 

de rendimento quântico. Como exemplo, embora o DCM tenha apresentado menor 

intensidade de emissão que THF e AcOEt, os valores de ΦF obtidos nesse solvente foram 

superiores aos observados em meios aparentemente mais emissivos. Esse comportamento 

decorre do fato de que a intensidade observada nos espectros de fluorescência não depende 

exclusivamente da eficiência emissiva da molécula, mas também da quantidade de radiação 

absorvida. Dessa forma, maiores intensidades de emissão não implicam necessariamente 

maiores rendimentos quânticos de fluorescência (Geethanjali; Melavanki; Nagaraja, 2018). 
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Tabela 1 - Parâmetros fotofísicos dos derivados estudados.  

Composto Solvente 
λabs,max 

(nm) 
λexc,max 

(nm) 
λem,max 

(nm) 
ΔStokes 

(nm) 
ΔStokes 
(cm-1) ΦF 

 DCM 418 417 505 87 4131 0,34 
 THF 420 420 502 82 3889 0,33 
BTQX AcOEt 417 419 499 82 3944 0,33 
 MeOH 420 416 525 105 4762 0,17 
 DMSO 424 420 518 94 4282 0,35 
 DCM 383 385 458 75 4277 0,86 
 THF 386 387 457 71 4024 0,82 
BOQX AcOEt 384 384 455 71 4063 0,79 
 MeOH 382 394 478 96 5264 0,24 
 DMSO 382 394 474 92 5080 0,57 
 DCM 410 405 477 67 3428 0,53 
 THF 410 406 474 64 3297 0,56 
BDQX AcOEt 408 403 472 64 3324 0,51 
 MeOH 411 409 480 69 3497 0,41 
 DMSO 413 114 482 69 3356 0,59 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

5.5.3 Efeito da adição de água  

Com base nos resultados obtidos no estudo solvatocrômico, foram selecionadas 

condições experimentais que proporcionaram elevada intensidade de emissão e miscibilidade 

em água. Assim, os ensaios de adição gradual de água foram conduzidos utilizando THF e 

DMSO como meios principais. O THF foi escolhido devido à elevada emissão observada para 

BTQX e BOQX, enquanto o DMSO foi incluído em razão do comportamento emissivo 

pronunciado do BDQX nesse solvente. Adicionalmente, o MeOH foi incluído nas análises 

para avaliar a influência da natureza prótica do solvente sobre o comportamento fotofísico dos 

compostos. 

Cabe destacar que, nas análises conduzidas em DMSO e MeOH, os espectros de 

BTQX e BOQX foram obtidos utilizando aberturas de fenda de 3,0 nm para excitação e 1,5 

nm para emissão, enquanto, para o BDQX, empregou-se abertura de 1,5 nm tanto para 

excitação quanto para emissão, em razão da elevada intensidade emissiva desse derivado, 

conforme discutido anteriormente. Já nas análises realizadas em THF, todos os compostos 

foram avaliados utilizando abertura de fenda de 1,5 nm tanto para excitação quanto para 

emissão, uma vez que esses experimentos foram conduzidos posteriormente à observação da 
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saturação do sinal para o BDQX. As condições instrumentais utilizadas em cada análise foram 

indicadas diretamente nos respectivos espectros. 

Os estudos de adição de água em DMSO, MeOH e THF encontram-se apresentados 

nas Figuras 22, 23 e 24, respectivamente, seguidos das discussões referentes ao 

comportamento dos compostos em cada meio. 

 

Figura 22 - Adição de água em DMSO para BTQX, BOQX e BDQX (10⁻⁵ mol L⁻¹)  

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 
Legenda: Durante a adição gradual de água em DMSO, espectros de emissão de (a) BTQX, (b) 

BOQX e (c) BDQX; imagens sob radiação UV (365 nm) de (d) BTQX, (e) BOQX e (f) BDQX.  

 

A adição gradual de água às soluções dos compostos em DMSO promoveu discreto 

deslocamento batocrômico das bandas de emissão, acompanhado de redução progressiva da 

intensidade de emissão para BTQX, BOQX e BDQX, como observado nos espectros da 

Figura 22. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que moléculas orgânicas 

fluorescentes contendo sistemas aromáticos planos, especialmente policíclicos heterocíclicos 

como os compostos estudados, frequentemente apresentam elevada emissão em solução 

diluída, mas tendem a sofrer redução ou supressão da luminescência à medida que ocorre 

agregação molecular (Saddik et al., 2024; Campbell et al., 2023) 

Em sistemas contendo regiões aromáticas hidrofóbicas, o aumento gradual da fração 

aquosa reduz a solvatação favorável dessas porções moleculares, uma vez que a água tende a 

preservar sua rede de ligações de hidrogênio e interage de maneira menos eficiente com 
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superfícies apolares extensas. Como consequência, a aproximação intermolecular entre os 

segmentos aromáticos torna-se energeticamente favorecida, reduzindo a área exposta ao meio 

aquoso e promovendo a formação de agregados moleculares (Chandler, 2005). 

Esse fenômeno resulta na chamada supressão de emissão causada por agregação 

(Aggregation-Caused Quenching – ACQ). Uma vez agregadas, as moléculas passam a se 

localizar muito próximas umas das outras, favorecendo intensas interações intermoleculares 

do tipo empilhamento π–π entre os sistemas aromáticos conjugados. Como consequência, os 

estados excitados desses agregados tendem a relaxar para o estado fundamental por vias não 

radiativas, resultando na supressão progressiva da emissão fluorescente observada para os 

compostos estudados (Mei et al., 2015). 

As imagens obtidas sob radiação UV (Fig. 22d 22e e 22f) corroboram os resultados 

espectroscópicos, evidenciando redução gradual da intensidade de emissão dos compostos 

com o aumento da fração aquosa em DMSO, em concordância com os processos de agregação 

molecular e supressão de fluorescência discutidos anteriormente.  

 

Figura 23 -  Adição de água em MeOH para BTQX, BOQX e BDQX (10⁻⁵ mol L⁻¹)  

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 
Legenda: Durante a adição gradual de água em MeOH, espectros de emissão de (a) BTQX, (b) 

BOQX e (c) BDQX; imagens sob radiação UV (365 nm) de (d) BTQX, (e) BOQX e (f) BDQX.  

 

De forma semelhante ao observado em DMSO, a adição gradual de água às soluções 

dos compostos em MeOH promoveu discreto deslocamento batocrômico das bandas de 
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emissão, acompanhado de redução progressiva da intensidade fluorescente, como observado 

na Figura 23. Esse comportamento indica que o aumento da fração aquosa também favorece 

processos de agregação molecular associados à supressão de fluorescência por ACQ. No caso 

do MeOH, entretanto, é importante considerar que o solvente inicial já apresenta natureza 

prótica, interagindo diretamente com sítios heteroatômicos das moléculas. Isso justifica a 

menor intensidade de emissão em comparação ao DMSO, mesmo na ausência de água, 

favorecendo processos de desativação não radiativa, conforme discutido anteriormente.  

As imagens sob radiação UV (365 nm) corroboram os espectros de emissão, 

evidenciando redução visual da luminescência com o aumento do teor de água em MeOH. 

Esse comportamento reforça que, assim como no sistema DMSO/H₂O, a adição de água 

promove supressão progressiva da fluorescência. Adicionalmente, a natureza prótica do 

MeOH não promoveu alterações significativas no perfil fotofísico dos compostos, 

influenciando predominantemente a intensidade de emissão.  

 

Figura 24 - Adição de água em THF para BTQX, BOQX e BDQX (10⁻⁵ mol L⁻¹)  

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 
Legenda: Durante a adição gradual de água em THF, espectros de emissão de (a) BTQX, (b) BOQX e 

(c) BDQX; imagens sob radiação UV (365 nm) de (d) BTQX, (e) BOQX e (f) BDQX.  

 

Diferentemente do observado nos sistemas DMSO/H₂O e MeOH/H₂O, os estudos 

conduzidos em THF apresentaram deslocamentos batocrômicos mais pronunciados já na 

primeira adição de água. Isso ocorre porque, devido à menor polaridade inicial do THF, 



63 

pequenas adições de água promovem alterações mais expressivas no microambiente dos 

fluoróforos, favorecendo a estabilização do estado excitado. 

Após a primeira adição de água, entretanto, observa-se comportamento semelhante 

ao discutido para os demais meios, caracterizado pela redução progressiva da intensidade de 

emissão com o aumento da fração aquosa. Esse resultado indica que, após a reorganização 

eletrônica inicial do sistema, passam a predominar processos associados à agregação 

molecular e à supressão de fluorescência por ACQ. Nesse estágio, interações do tipo 

empilhamento π–π podem alterar a distribuição eletrônica e modificar os níveis energéticos 

envolvidos nas transições eletrônicas, favorecendo deslocamentos das bandas de emissão para 

maiores comprimentos de onda (Arshad; Sk, 2019). Dessa forma, o deslocamento 

batocrômico observado provavelmente resulta da contribuição simultânea da estabilização do 

estado excitado em meio mais polar e dos processos de agregação molecular induzidos pela 

elevação da fração aquosa. 

Apesar do comportamento geral discutido para os sistemas em THF/H₂O, o BDQX 

apresentou resposta particularmente distinta na condição contendo 10% de água. Embora 

tenha sido observado deslocamento batocrômico pronunciado, semelhante ao observado para 

BTQX e BOQX, não ocorreu redução significativa da intensidade de fluorescência nessa 

etapa inicial, sugerindo maior estabilidade do estado excitado frente ao aumento inicial da 

polaridade do meio. Esse resultado encontra-se em consonância com o comportamento 

fotofísico previamente discutido para o BDQX, evidenciando maior sensibilidade da emissão 

à estabilização do estado excitado em solventes altamente polares. 

Outro fator a ser considerado é que, mesmo em elevadas frações aquosas, o BDQX 

ainda apresenta fluorescência significativa dentro das condições avaliadas. Esse 

comportamento pode estar relacionado tanto ao maior caráter de ICT em comparação aos 

demais derivados quanto à presença do substituinte metila, que pode dificultar a aproximação 

intermolecular e reduzir a eficiência do empilhamento π–π entre as moléculas (Saddik et al., 

2024; Campbell et al., 2023). Além disso, estudos recentes destacam que sistemas capazes de 

manter emissão tanto em solução quanto no estado agregado geralmente combinam certa 

rigidez estrutural com conformações parcialmente torcidas, reduzindo interações 

intermoleculares associadas a processos não radiativos (Saddik et al., 2024).  

Por fim, as imagens obtidas sob radiação UV (365 nm) corroboram os resultados 

espectroscópicos, evidenciando mudanças graduais na coloração e redução da intensidade de 

emissão com o aumento da fração aquosa. De maneira geral, os resultados obtidos em 

THF/H₂O demonstram que o aumento inicial da polaridade do meio exerce influência 
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significativa sobre os estados eletrônicos excitados dos compostos, enquanto, em maiores 

frações aquosas, passam a predominar processos de agregação molecular associados à 

supressão da fluorescência.  

 

5.6 Fluorescência no estado sólido  

Uma vez que a adição de água evidenciou processos de agregação molecular, 

tornou-se relevante investigar o comportamento fotofísico dos derivados no estado sólido. A 

Figura 25 apresenta os espectros de emissão obtidos por deposição direta sobre quartzo 

(dropping casting) e em filmes poliméricos de Zeonex®. 

 

Figura 25 -  Espectros de emissão dos derivados BTQX, BOQX e BDQX no estado sólido 

obtidos por deposição direta sobre quartzo (dropping casting) e em filmes de Zeonex® 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 
Legenda: (a) BTQX, (b) BOQX e (c) BDQX por deposição direta sobre quartzo (dropping casting); 

(d) BTQX, (e) BOQX e (f) BDQX dispersos em filmes de Zeonex®. 

 

De modo geral, todos os derivados apresentaram aumento expressivo da intensidade 

de emissão quando dispersos em filmes de Zeonex® em comparação às amostras obtidas por 

deposição direta sobre quartzo. Esse comportamento pode ser atribuído ao fato de que a 

dispersão dos fluoróforos na matriz polimérica reduz as interações intermoleculares 
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associadas à agregação molecular e, simultaneamente, promove a restrição dos movimentos 

intramoleculares, diminuindo processos de desativação não radiativa e favorecendo a 

fluorescência (Ye; Bao, 2024; Picchi et al., 2023). Em contrapartida, nas amostras obtidas por 

deposição direta sobre quartzo, a maior proximidade entre as moléculas favorece a formação 

de agregados e interações do tipo π–π, contribuindo para a supressão da emissão. Esse 

resultado está em concordância com os experimentos de adição de água discutidos 

anteriormente, nos quais a formação de agregados foi acompanhada por redução da 

fluorescência, comportamento característico de processos de ACQ. 

Além das variações de intensidade, foram observadas alterações no perfil espectral 

dos derivados em função da forma de preparo das amostras. As diferenças observadas na 

posição e na distribuição relativa das bandas emissivas sugerem que o ambiente local ao redor 

dos fluoróforos influencia não apenas a eficiência da emissão, mas também as características 

espectrais dos estados excitados envolvidos no processo emissivo.  

Para complementar a análise dos espectros de emissão, foram determinados os 

rendimentos quânticos absolutos de fluorescência e os valores de absorção dos derivados no 

estado sólido por meio de medidas utilizando esfera integradora. Os parâmetros fotofísicos 

obtidos para as amostras preparadas por deposição direta sobre quartzo e dispersas em filmes 

de Zeonex® são apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Parâmetros fotofísicos dos derivados no estado sólido obtidos por esfera 

integradora. 

 Quartzo Zeonex 

Composto ΦF Abs ΦF Abs 

BTQX 0,010 0,993 0,495 0,352 

BOQX 0,008 0,993 0,459 0,633 

BDQX 0,011 0,993 0,405 0,739 

              Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Os dados apresentados na Tabela 2 mostram que todos os derivados apresentaram 

rendimentos quânticos de fluorescência muito baixos quando analisados sobre quartzo, com 

valores próximos de 0,01. Em contrapartida, a incorporação dos fluoróforos na matriz 

polimérica promoveu aumento substancial da eficiência emissiva, resultando em valores de 

ΦF entre 0,405 e 0,495. 
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Cabe destacar que o aumento dos rendimentos quânticos em Zeonex® não foi 

acompanhado por aumento da absorção, visto que as amostras depositadas sobre quartzo 

apresentaram valores de absorção superiores. Esse resultado indica que a baixa emissão 

observada no quartzo não está relacionada à incapacidade de absorver radiação, mas à 

predominância de processos de desativação não radiativa após a absorção da energia (Wolf, 

2013). Assim, embora as amostras depositadas sobre quartzo absorvam eficientemente a luz 

incidente, apenas uma pequena fração dessa energia é convertida em fluorescência, 

comportamento compatível com a formação de agregados e com os processos de supressão de 

emissão discutidos anteriormente. 

Entre os derivados avaliados, o BTQX apresentou o maior rendimento quântico em 

Zeonex® (ΦF = 0,495), seguido por BOQX (ΦF = 0,459) e BDQX (ΦF = 0,405). 

Curiosamente, essa tendência é oposta à observada para os valores de absorção, uma vez que 

o BDQX apresentou a maior absorção dentre os compostos avaliados. Esse resultado reforça 

que a eficiência emissiva não depende exclusivamente da quantidade de radiação absorvida, 

mas também da competição entre processos radiativos e não radiativos após a excitação. 

Independentemente dessas diferenças, todos os derivados apresentaram rendimentos 

quânticos expressivos no estado sólido, com ΦF superiores a 0,40. Essa faixa de eficiência é 

superior à reportada para alguns derivados quinoxalínicos fluorescentes descritos na literatura 

e compatível com sistemas orgânicos luminescentes de interesse para aplicações ópticas, 

como sensores, dispositivos optoeletrônicos e materiais emissores (Miura; Yoshioka, 2018; 

Fery-Forgues; Vanucci-Bacqué, 2021). 

 

5.7 Adição de ácido e base 

Os espectros de emissão de BTQX, BOQX e BDQX em diferentes valores aparentes 

de pH ácido, bem como as respectivas imagens das soluções sob radiação UV (365 nm), 

encontram-se apresentados na Figura 26. De forma análoga, os espectros e as 

correspondentes imagens obtidos em meio básico são apresentados na Figura 28. Em todas as 

análises, foram utilizadas as mesmas aberturas de excitação e emissão, mantendo-se as 

condições instrumentais normalizadas entre os compostos. 



67 

Figura 26 - Perfis de emissão e imagens sob UV dos derivados em meio ácido. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

Legenda: Em diferentes valores aparentes de pH ácido, espectros de emissão de (a) BTQX, (b) BOQX 

e (c) BDQX; imagens sob radiação UV (365 nm) de (d) BTQX, (e) BOQX e (f) BDQX. 

 

Considerando a menor basicidade de nitrogênios doadores arilsubstituídos em 

comparação aos nitrogênios heteroaromáticos deficientes em elétrons, é provável que a 

protonação ocorra preferencialmente no núcleo quinoxalínico, promovendo redistribuição 

eletrônica e modulação das propriedades emissivas (Moshkina, et al., 2018).  

De forma geral, BTQX e BOQX apresentaram supressão gradual da fluorescência 

com o aumento da acidez, sem deslocamentos expressivos das bandas emissivas. Esse 

comportamento indica que a protonação afeta predominantemente a eficiência da emissão, 

favorecendo processos de decaimento não radiativo sem alterar significativamente a natureza 

do estado emissivo.  

Comportamento semelhante foi reportado para outros derivados quinoxalínicos 

submetidos à adição de ácido trifluoroacético (TFA), nos quais a protonação do nitrogênio 

quinoxalínico promoveu supressão parcial ou total da fluorescência sem alterações espectrais 

expressivas (Achelle et al., 2012; Moshkina et al., 2018).  

Dessa forma, para BTQX e BOQX, a protonação do núcleo quinoxalínico pode ser 

representada conforme ilustrado na Figura 27a e 27b, evidenciando a redistribuição 

eletrônica e as possíveis estruturas de ressonância associadas ao sistema protonado. 
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Figura 27 - Estruturas de ressonância propostas após protonação de BTQX, BOQX e BDQX 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Como evidenciado, para os três compostos, a protonação promove deslocalização da 

carga positiva tanto entre os nitrogênios quinoxalínico e pirrólico quanto em direção ao 

heteroátomo do anel adjacente, por meio das estruturas de ressonância do sistema conjugado. 

Entretanto, para o BTQX e BOQX, a deslocalização envolvendo os nitrogênios 

heteroaromáticos (Fig. 27a) provavelmente constitui a contribuição predominante, uma vez 

que essas estruturas tendem a apresentar maior estabilização eletrônica em comparação às 

formas envolvendo o heteroátomo X (Fig. 27b). Em ambos os casos, essa redistribuição de 

carga pode induzir alterações na aromaticidade do sistema, propriedade diretamente 

relacionada à estabilidade do sistema π-conjugado, favorecendo processos de decaimento não 

radiativo, como observado nos espectros (Mathew; Puchta; Thomas, 2026). 

O BDQX, por outro lado, apresentou resposta espectral mais complexa frente à 

adição de ácido. Inicialmente, o espectro exibe quatro bandas emissivas; entretanto, com a 

redução do pH, observa-se supressão preferencial da banda localizada em aproximadamente 

450 nm, enquanto as bandas em maiores comprimentos de onda permanecem relativamente 

mais resistentes à protonação, embora também apresentem redução gradual da intensidade 

emissiva em meios mais ácidos, comportamento semelhante ao observado para os demais 

derivados. No entanto, ao atingir pH ~ 0, observa-se recuperação parcial da fluorescência, 

sugerindo que, em condições de acidez mais elevada, o sistema possa voltar a favorecer 

processos emissivos em vez da supressão inicialmente observada. 
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A supressão preferencial da banda localizada em aproximadamente 450 nm sugere 

que as diferentes bandas emissivas do BDQX apresentam sensibilidades distintas frente à 

protonação do sistema. Esse comportamento indica que as bandas observadas podem estar 

associadas a diferentes estados ou processos emissivos, os quais respondem de maneira 

distinta às perturbações eletrônicas promovidas pelo meio. Na literatura, comportamentos 

semelhantes têm sido associados à presença de diferentes estados excitados emissivos, 

incluindo estados localmente excitados (LE) e estados de transferência de carga (CT), cujas 

emissões podem ser seletivamente moduladas pela protonação (Wang et al., 2021). Em alguns 

fluoróforos à base de azóis, por exemplo, a protonação promove atenuação preferencial de 

emissões associadas a estados de transferência de carga, enquanto bandas relacionadas a 

estados mais localizados permanecem relativamente preservadas (Mancini et al., 2024). 

Para o BDQX, com destaque na Figura 27c, a presença do grupo N-metilado pode 

favorecer maior estabilização da carga positiva por deslocalização eletrônica. Essa maior 

estabilização da espécie protonada, em comparação ao BOQX e BTQX, pode contribuir para 

o comportamento emissivo diferenciado observado para esse derivado em meio ácido. 

Em consonância com os resultados espectroscópicos, as imagens sob radiação UV 

evidenciam, para BTQX e BOQX (Fig. 26d e 26e), redução gradual da fluorescência com o 

aumento da acidez. Para o BDQX (Fig. 26f), observa-se supressão parcial da emissão 

acompanhada por mudança de coloração para tons mais verdes, comportamento associado à 

atenuação preferencial da banda localizada em aproximadamente 450 nm. 

 

Figura 28 - Perfis de emissão e imagens sob UV dos derivados em meio básico. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 
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Legenda: Em diferentes valores aparentes de pH básico, espectros de emissão de (a) BTQX, (b) 

BOQX e (c) BDQX; imagens sob radiação UV (365 nm) de (d) BTQX, (e) BOQX e (f) BDQX..  

 

Assim como observado em meio ácido, BTQX e BOQX apresentaram supressão 

gradual da fluorescência em meio básico, sem deslocamentos expressivos das bandas 

emissivas. Para o BDQX, observa-se novamente comportamento espectral mais complexo, 

caracterizado pela supressão preferencial da banda localizada em aproximadamente 450 nm, 

enquanto as bandas em maiores comprimentos de onda permanecem relativamente mais 

resistentes, embora também apresentem redução gradual da intensidade emissiva em meios 

mais básicos. 

Nesse caso, entretanto, o comportamento pode estar associado à desprotonação do 

grupo N–H do sistema heterocíclico, promovendo redistribuição da carga negativa entre os 

nitrogênios quinoxalínico e pirrólico, conforme ilustrado na Figura 29.  

 

Figura 29 - Estruturas de ressonância após desprotonação de BTQX, BOQX e BDQX 

 

   Fonte: Elaborado pelo autor, 2026. 

 

Estudos envolvendo sistemas heteroaromáticos desprotonados demonstram que a 

formação de espécies aniônicas pode promover reorganizações eletrônicas localizadas sem 

alterações significativas do sistema π-conjugado (Vasilev et al., 2022). Além disso, a 

redistribuição localizada da carga negativa promovida pela desprotonação pode gerar 

pequenas perturbações eletrônicas no estado excitado, as quais já foram associadas à 

supressão da fluorescência sem mudanças espectrais expressivas, em razão do favorecimento 

de vias de decaimento não radiativo (Suzuki et al., 2023). Dessa forma, conforme ilustrado na 

Figura 29, a redistribuição localizada da carga negativa entre os nitrogênios do núcleo 

heteroaromático após a desprotonação contribui para a redução da eficiência emissiva 

observada para os derivados em meio básico. 

Ademais, o BDQX também apresentou supressão preferencial da banda localizada 

em aproximadamente 450 nm, indicando que as diferentes bandas emissivas do sistema 
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também apresentam sensibilidades distintas frente à desprotonação. Assim como discutido em 

meio ácido, esse comportamento sugere que as emissões observadas podem estar associadas a 

diferentes estados ou processos emissivos, os quais respondem de maneira distinta às 

perturbações eletrônicas promovidas pela redistribuição da carga negativa no sistema.  

Experimentalmente, um aspecto observado para os três compostos durante os estudos 

em meio básico foi a ocorrência de mudanças instantâneas de coloração e supressão 

temporária da fluorescência após determinadas adições de base. Após agitação e repouso do 

sistema por determinados períodos, observava-se recuperação parcial gradual da coloração e 

da emissão. Esse comportamento sugere a existência de um equilíbrio dinâmico entre espécies 

protonadas e desprotonadas em solução, particularmente em faixas intermediárias de 

basicidade. Tal ocorrência pode ser observada nas imagens do BOQX sob radiação UV (Fig. 

28e), nas quais são visualizadas duas fases distintas mesmo após repouso e sucessivas 

agitações do sistema. Em valores de pH mais elevados, esse equilíbrio aparentemente se 

desloca em direção às espécies desprotonadas, dificultando o restabelecimento das 

características emissivas iniciais. 

Por fim, em concordância com os resultados espectroscópicos, as imagens obtidas 

sob radiação UV evidenciam, para BTQX e BOQX (Fig. 28d e 28e), diminuição gradual da 

fluorescência com o aumento da basicidade. Para o BTQX, embora seja observada aparente 

alteração de coloração nas imagens, esse efeito está associado à lanterna UV utilizada durante 

a aquisição das fotografias, não correspondendo a mudanças espectrais significativas do 

sistema. Já para o BDQX (Fig. 28f), observa-se não apenas supressão parcial da emissão, mas 

também alteração gradual da coloração para tons mais verdes, comportamento coerente com a 

atenuação preferencial da banda localizada em aproximadamente 450 nm.  
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

No presente trabalho foi apresentada a síntese, caracterização estrutural e estudo das 

propriedades fotofísicas dos derivados quinoxalínicos BTQX, BOQX e BDQX. A 

metodologia sintética empregada, baseada em rotas adaptadas da literatura, permitiu a 

obtenção dos compostos de forma satisfatória, destacando-se o BTQX, obtido com 77% de 

rendimento. A caracterização estrutural foi realizada por espectroscopia no infravermelho 

(IV), RMN de ¹H e ¹³C para os compostos BTQX e BOQX, além de espectrometria de massas 

para o derivado BDQX, permitindo confirmar as estruturas propostas para os derivados 

sintetizados. Em especial, a análise por espectrometria de massas confirmou a obtenção do 

derivado BDQX com confiabilidade superior a 99%.  

A investigação das propriedades fotofísicas em solução revelou que a natureza do 

heteroátomo (S, O ou N) exerce influência determinante nos perfis de absorção e emissão. O 

BTQX apresentou bandas de absorção mais deslocadas para o vermelho devido à maior 

polarizabilidade do átomo de enxofre, enquanto o BOQX exibiu transições mais energéticas 

em função da eletronegatividade do oxigênio. O BDQX demonstrou ser o derivado de maior 

intensidade emissiva em diversos solventes, destacando-se entre os sistemas estudados. O 

comportamento solvatocrômico observado para os três derivados corroborou a presença de 

processos de transferência intramolecular de carga (ICT), evidenciados pela sensibilidade dos 

espectros às características do meio solvente.  

Adicionalmente, os rendimentos quânticos de fluorescência evidenciaram diferenças 

significativas entre os derivados, destacando-se o BOQX, que apresentou os maiores valores 

de ΦF em solução, atingindo 0,86 em diclorometano. Além disso, para todos os derivados, 

observou-se redução da eficiência emissiva em metanol, solvente prótico, evidenciando a 

influência das interações soluto-solvente sobre os processos de desativação do estado 

excitado.  

Os estudos em meio aquoso evidenciaram que os compostos sofrem o fenômeno de 

supressão da emissão causada por agregação (ACQ), resultante de interações de 

empilhamento π–π que favorecem decaimentos não radiativos. No estado sólido, essa 

tendência foi confirmada pelos baixos rendimentos quânticos observados nas amostras 

depositadas sobre quartzo (~0,01). Entretanto, a dispersão em matrizes de Zeonex® promoveu 

um aumento expressivo da eficiência emissiva, resultando em rendimentos quânticos entre 

0,405 e 0,495, atribuídos à restrição dos movimentos intramoleculares e à redução dos 

processos de agregação.  
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Por fim, os derivados demonstraram sensibilidade a variações de pH, caracterizando 

comportamentos acidocrômicos. Enquanto BTQX e BOQX sofreram supressão de 

fluorescência em meios extremos, o BDQX apresentou uma resposta espectral mais 

complexa, evidenciada pela supressão preferencial da banda emissiva localizada em 

aproximadamente 450 nm. Esse comportamento sugere que as diferentes bandas observadas 

possuem sensibilidades distintas frente tanto à protonação quanto à desprotonação do sistema. 

Além disso, as alterações espectrais foram acompanhadas por mudanças visíveis de coloração, 

reforçando o potencial desse derivado para futuras aplicações em sensoriamento 

luminescente.  

Em suma, os resultados obtidos preenchem uma lacuna importante na literatura em 

termos de desenvolvimento de plataformas fluorescentes. Os derivados BTQX, BOQX e 

BDQX se mostram promissores, cuja resposta óptica pode ser modulada por alterações 

estruturais no núcleo heterocíclico. A presença de bandas de absorção e emissão em regiões 

relevantes do espectro, associada à sensibilidade das propriedades fotofísicas ao ambiente 

molecular, reforça o potencial desses compostos para o desenvolvimento de materiais 

funcionais. Dessa forma, esses sistemas π-conjugados representam candidatos relevantes para 

o desenvolvimento futuro de materiais luminescentes com aplicações em optoeletrônica e 

sensoriamento químico. 
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