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RESUMO

O presente trabalho relata a sintese de trés hibridos moleculares D-A binéarios
(TF-CONH-Ar) inéditos, formados pela condensacdo de aminas aromaticas fluorescentes,
subunidade elétron-doadora (Ar-NH-, D), Ar = 9,9-di-hexil-9H-fluoreno, dibenzo[b,d]tiofeno e
N-metil-9H-carbazol, e a subunidade elétron-aceptora, B-carboxitiofeno, (TF-CO-, A), com
promissor potencial de emisséo na regido do infravermelho proximo. Também foram obtidos
trés ligantes orgéanicos conjugados a base de acidos carboxilicos arométicos fluorescentes
(Ar-COOH), (Ar = 9H-fluoreno, dibenzo[b,d]Jtiofeno e dibenzo[b,d]furano), promissores
candidatos para atuarem como “antenas” em complexos de lantanideos (lll).
Os trés hibridos moleculares inéditos sintetizados, N-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-
carboxamida (5), N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida (6) e N-(N-metil-9H-
carbozol-3-il)tiofeno-3-carboxamida (7) mediante a  condensacdo das subunidades
doadoras (D), 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno (1), 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno (2) e 3-amino-
N-metil-9H-carbazol (3), com a subunidade aceptora (A), cloreto de tiofeno-3-carbonila (4),
apresentaram bom rendimento (63 a 81%).Com relacdo ao comportamento fotofisico das
carboxamidas tiofénicas 5, 6 e 7 observou-se duas bandas de emisséo, sendo a primeira de
alta intensidade localizada na regido do violeta (373,9 a 421,0 nm) e a segunda de baixa
intensidade localizada entre as regides do laranja e vermelho (593,9 a 640,0 nm).
Embora, a fotoluminescéncia ndo tenha sido observada na regido do infravermelho proximo
para os hibridos moleculares D-A binarios inéditos sintetizados neste trabalho, esses séo
promissores candidatos fluor6foros na regido NIR a partir da formacdo de hibridos
poliméricos D-A-D ternarios, utilizando como subunidade elétron-doadora o EDOT,
3,4-etilenodioxitiofeno. Os trés &cidos carboxilicos arométicos obtidos, acido 9H-fluoreno-2-
carboxilico (8), acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico (9) e éacido dibenzo[b,d]furano-2-
carboxilico (10), apresentaram rendimentos entre 28 e 77% e 6tima solubilidade na maioria
dos solventes comumente empregados em sintese, condicdo incomum para essa classe de
ligantes conjugados. Assim, os acidos 8, 9 e 10 sdo importantes candidatos para sintese de
complexos de lantanideos (lll) com boa solubilidade nos solventes empregados em

processabilidade.

Palavras-chave: hibridos moleculares doador-aceptor; ligantes organicos conjugados.
Fluor6foros; derivados de tiofeno; aminas aromaéaticas fluorescentes; acidos carboxilicos

aromaticos.



ABSTRACT

This work reports the synthesis of three unprecedented D-A binary molecular hybrids
(TF-CONH-Ar), formed by the condensation of fluorescent aromatic amines, an electron-
donating subunit (Ar-NH-, D) - where Ar = 9,9-di-hexyl-9H-fluorene, dibenzo[b,d]thiophene,
and N-methyl-9H-carbazole - and an electron-accepting subunit, B-carboxy-thiophene
(TF-CO-, A), with a promising potential for emission in the near-infrared region.
Three conjugated organic ligands based on fluorescent aromatic carboxylic acids (Ar-COOH)
were also obtained (where Ar = 9H-fluorene, dibenzo[b,d]thiophene, and dibenzo[b,d]furan).
These ligands are promising candidates to act as "antennas" in lanthanide (lll) complexes.
The three novel molecular hybrids synthesized, N-(9,9-di-hexyl-9H-fluoren-2-yl)thiophene-3-
carboxamide (5), N-(dibenzo[b,d]thiophen-3-yl)thiophene-3-carboxamide (6), and N-(N-
methyl-9H-carbazol-3-yl)thiophene-3-carboxamide (7), through the condensation of donor
subunits (D), 2-amino-9,9-dihexyl-9H-fluorene (1), 3-aminodibenzo[b,d]thiophene (2), and 3-
amino-N-methyl-9H-carbazole (3), with an acceptor subunit (A), thiophene-3-carbonyl
chloride (4), exhibited good yields (63 to 81%). Regarding the photophysical behavior of the
thiophene carboxamides 5, 6, and 7, two emission bands were observed: the first, with high
intensity, was in the violet region (373,9 to 421,0 nm), and the second, with low intensity, was
located between the orange and red regions (593,9 to 640,0 nm). Although
photoluminescence was not observed in the near-infrared region for the novel D-A molecular
hybrids synthesized in this study, they are promising fluorophore candidates in the NIR
region upon the formation of ternary D-A-D polymeric hybrids, using EDOT
(3,4-ethylenedioxythiophene) as the electron-donating subunit. The three obtained aromatic
carboxylic acids, 9H-fluorene-2-carboxylic acid (8), dibenzo[b,d]thiophene-2-carboxylic acid
(9), and dibenzo[b,d]furan-2-carboxylic acid (10), showed yields between 28 and 77% and
excellent solubility in most employed synthesis solvents, which is uncommon for this class of
conjugated ligands. Thus, acids 8, 9, and 10 are important candidates for the synthesis of

lanthanide (ll11) complexes with good solubility in the processing solvents.

Keywords: donor-acceptor molecular hybrids; conjugated organic ligands; Fluorophores;

thiophene derivatives; aromatic fluorescent amines; aromatic carboxylic acids.
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1 INTRODUCAO

A descoberta das propriedades épticas e eletrbnicas em pequenas moléculas e
polimeros organicos conjugados, assim como a possibilidade de aplicacdo dessas
substancias em dispositivos eletrénicos nas décadas de 1970 e 1980, possibilitaram o
nascimento da “Eletrénica Orgénica” (EO, em inglés, Organic Electronics) e o surgimento de
um novo mercado de dispositivos tecnolégicos baseados em materiais organicos.?

Segundo a IDTechEx, o recente mercado de dispositivos eletronicos
baseados em materiais organicos conjugados vem arrecadando anualmente no mundo um
montante de R$ 5 bilhdes, com estimativas desse valor atingir R$ 600 bilhdes nos proximos
15 anos, sendo o Brasil responsavel por R$ 18 bilhdes.® As diversas possibilidades de
aplicacdes tecnoldgicas desses novos materiais em funcdo de suas propriedades e de seus
beneficios econdbmicos e ambientais tém movimentado varios paises da Europa, Estados
Unidos da América, Japéo, Coreia e China a realizarem investimentos nesse novo setor da
Eletronica. Alguns paises veem a EO como uma forma de reativar as suas economias.
Em 2008, o Brasil a partir de investimentos do BNDES (Banco Nacional de Desenvolvimento
Econdmico e Social) passa a reconhecer a EO como uma promissora area tecnolégica.*

De acordo com a CUPONATION, responsavel por reunir as tendéncias de consumo
de celulares, estimou-se que em 2022 fossem vendidos 6,5 bilh6es de aparelhos celulares
com displays de OLED (Organic Light Emitting Diodes, ou Diodos Organicos Emissores de
Luz), aumento de 4,92% em relacdo a 2021.** Enquanto no segmento televisivo,
a GfK (Growth from Knowledge) previu que 10,5 milhdes de televisbes com telas de OLED
seriam comercializadas no ano de 2022, aumento de 5% em comparagdo a 2021.%°
Recentemente, o mercado global de telas OLED devera ser avaliado em US $ 48,81 bilhdes
até 2023, assim, ha um enorme interesse no desenvolvimento e produgdo de materiais mais
eficientes para estes dispositivos tecnolégicos que movimentam bilhdes de dolares em todo
o mundo.®

Além das propriedades Opticas e eletrdnicas, os compostos empregados na EO
apresentam uma mecanica flexivel que garantem as condi¢cdes para o desenvolvimento de
dispositivos eletrénicos mais modernos, inovadores, com novos designs e conceitos que nao
seriam possiveis utilizando os classicos materiais inorganicos da Eletronica Convencional .’
A compatibilidade de impressdo em uma série de substratos (vidros transparentes,
polimeros flexiveis)® e a extincdo das “salas limpas” e sistemas de vacuo para fabricacédo de
componentes eletrénicos® sdo outras importantes vantagens dos materiais aplicados

a Eletrénica Organica.'?
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Nesse sentido, a busca por novos materiais mais apropriados vem sendo feita
mediante processos de modificacBes estruturais realizadas por métodos sintéticos, assim
como mudancas na arquitetura dos componentes e dos dispositivos eletronicos.®

A Eletrénica Organica vem apresentando dia apés dia o potencial de aplicagdo de
suas entidades quimicas (complexos organometalicos, polimeros conjugados) nos
modernos dispositivos tecnolégicos a partir dos magnificos displays de OLED"#
e transistores organicos de filme fino (OTFT, Organic Thin Film Transistors)® introduzidos
nas telas das novas smart TV,** smartphones®® e relégios,®¢ células solares com corantes

sensibilizadores (DSSC, Dye Sensitized Solar Cells)® (Figura 1).

]
[< |

s
”~ 5

354
A

THW  FreHt
TRAULSISTOR

Figura 1: Displays de OLED’-2 e OTFT? aplicados na tela do Samsung Galaxy Z Flip4
(tela dobravel),8® no Apple Watch Series 8,8< na televisdo com novos conceitos
(tela curva e vertical) apresentada na CES 20224b (imagens superiores da esquerda para a direita);
células fotovoltaicas instaladas nos tetos das estacé@o-tubos de dnibus em Curitiba® (imagem inferior
esquerda).

Na verdade, os constituintes fundamentais e imprescindiveis utilizados nos
dispositivos fotoeletrbnicos das usuais e hipnotizantes telas dos nossos aparelhos celulares,
smartphones, TVs de tela plana, e monitores computacionais de alta resolucao destes
conhecidos como OLEDs, sdo “corantes avangados” com propriedades especiais.
No caso dos corantes tradicionais, as coloracdes observadas sédo relacionadas com os
fendbmenos de absorcdo e de emissao de luz que ocorrem na regido visivel do espectro
eletromagnético. Porém, para estes novos “corantes avancados” atuais, em dispositivos
fotoeletrdnicos, a propriedade ainda mais especifica é a fluorescéncia e a

eletroluminescéncia, que serdo brevemente discutidas a seguir.°
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1.1 Luminescéncia: Fluorescéncia e Eletroluminescéncia

A luz pode interagir com a matéria a partir de dois fenbmenos: i) espalhamento
elastico ou inelastico e ii) absorcédo da radiacado eletromagnética ao entrar em contato com a
matéria.'* Este (ltimo tipo de interacdo pode ser responsavel pela ocorréncia do processo
de fotoluminescéncia, no entanto, o fendmeno de luminescéncia pode ser observado por

meio de outras fontes de excitacdo do elétron, tais como as descritas na Figura 2.2

Interagao
luz-matéria

ESPALHAMENTO ABSO{?&D
L. . . " . Fluorescéncia
Elastico Inelastico FOTOLUMINESCENCILA

Fosforescéncia

ELETROLUMINESCENCIA

TERMOLUMINESCENCIA

QUIMIOLUMINE SCENCIA
BIOLUMINESCENCIA

LUMINESCENCIA

Figura 2: Interacdes luz-matéria e classificagdo das diferentes formas de luminescéncia.1®

A luminescéncia recebe diferentes denominacdes de acordo com a fonte responsavel
pela excitacdo do elétron. Dentre os diferentes estimulos energéticos que o elétron pode
receber para ocasionar sua transicdo eletrbnica, destacam-se a fotoluminescéncia
(absorcéo de radiacao eletromagnética), eletroluminescéncia (passagem de corrente elétrica
pelo material), quimiluminescéncia (geracdo de espécies excitadas através de reacdes
guimicas), bio-, mecano-, termo-, radio-luminescéncia, dentre outras.'®* Apesar destes
diversos tipos de luminescéncia, no presente texto somente serdo destacados a
fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia, devido a sua importancia mais direta neste
trabalho.

A luminescéncia corresponde a um fendbmeno Optico, em que atomos ou moléculas
emitem luz mediante o retorno do elétron do estado eletrbnico excitado para o estado
fundamental. A fotoluminescéncia em especial encontra-se subdividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, sendo estas diferenciadas quanto ao tempo necessario para o elétron
retornar do estado excitado para o fundamental e quanto a conservacdo de seu ndamero
quantico de spin. Nessas condigfes, a fluorescéncia esta relacionada a transi¢cdo do elétron
do estado excitado singleto para o estado fundamental (transicdo permitida), havendo

conservacao do seu numero quéantico de spin, tal decaimento apresenta um tempo de vida
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na ordem de 10%° a 10 s. A fosforescéncia, no entanto, exibe inversdo do niimero quantico
de spin do elétron (transi¢do proibida), além de apresentar maior tempo de vida (10°%a 1 s)
para retornar ao estado fundamental partindo do estado excitado tripleto.°

As transi¢cOes realizadas pelos elétrons encontram-se divididas em transicdes
radiativas (absorcdo ou emissdo de féton) e as transicdes ndo-radiativas (ndo envolvem
ganho ou perda de energia por parte do sistema via foton). As transicdes ndo-radiativas
apresentam-se subdivididas em conversdo interna (S,—Sg), cruzamento intersistemas
(ou converséo externa, Th—Sp) e relaxamento vibracional, tais transicdes eletronicas sdo

esquematizadas no “Diagrama de Jablonski” (ou diagrama das transigdes) Figura 3.131415

Estodos Excitados Estado Excitodo
Singleto Tripleto

' Conversdo
interna

Relaxamento
vibracional

Cruzamento
enfre sistemas

Conversdo
interna e
exierna

A béncia Fluores

Energia

Estado
Fundamental

Ay A

Figura 3: Diagrama de Jablonski.'®

Os fenbmenos de fotoluminescéncia em moléculas organicas devem-se a presenca
de grupos insaturados responsaveis pela absorcdo de luz na regido do ultravioleta ou
visivel, esses sdo conhecidos como grupos cromoforos (C=C, C=0, C=N, N=N, NO,). Se um
composto absorve a luz na regido visivel (400-800 nm), as moléculas passam para um
estado excitado de maior energia, a subsequentemente emisséo de luz, que ocorre proximo
a regido visivel, permitindo-se uma interacdo com a visdo humana fazendo com que
apareca a cor.

Como j& citado, para os compostos fluorescentes, ditos fluoroforos, ha absorcéo de
energia em comprimento de onda na regido do UV e emissdo de energia em comprimentos
de onda na regido do visivel ou, ainda mais especial e modernamente além do vermelho,®
e de fato, existem muitas aplicacdes cientificas e tecnoldgicas de grande importancia da
fluorescéncia, tais como: medicina, sensores quimicos, marcacdo fluorescente, corantes,

detectores bioldgicos, detecgdo de raios césmicos e lampadas fluorescentes.t”18:19.20



21

Dentre os diversos tipos de compostos quimicos fluorescentes sintéticos avancados
de alta aplicabilidade podem destacar-se: nanoparticulas inorganicas, por exemplo,
os “‘quantum dots” de seleneto de cadmio,?* compostos de coordenacédo com lantanideos,??
os “carbon dots”. Ainda mais diretamente ligados a este trabalho, hd os compostos
organicos de alta conjugacdo usuais, a saber: fluoresceina (1), rodamina (l1),?® os derivados
“BODIPY” (IIl),%* as cianinas, Cy3 e Cy5 (IV),?>2¢ e destacando-se também as unidades mais
simples e altamente fluorescentes, tais como bifenilo (V), fluoreno (V.a), dibenzofurano
(V.b), dibenzotiofeno (V.c) e carbazol (V.d) chamados de derivados bifenilicos em ponte
("bridged biphenyl derivatives") que apresentam alta densidade eletrbnica e proeminentes
propriedades fluorescentes, Figura 4.

"0, °C
COOH COOH

(L (L

HO o) o) /)\1 o) Tf

X
X= (V.a) CH, (V.b) O (V.c) S (V.d) NH

Figura 4: Estruturas moleculares de agentes fluorescentes classicos: fluoresceina (1), rodamina (1),
“BODIPY” (lll), cianinas (IV) e derivados bifenilicos de alta fluorescéncia (V).

Observando-se as estruturas moleculares descritas na Figura 4, nota-se que
algumas caracteristicas estruturais sdo comuns, tais como: planaridade e rigidez de
sistemas aromaticos e alta conjugacdo fazem com que os eventos de transicao radiativa
prevalecam sobre as transices nao-radiativas pois, ha menor possiblidade de mudanca
conformacional e consequentemente menor transferéncia de energia por conversao interna,
além disto estas estruturas possuem alta simetria e mostram espectros de absorcdo e
fluorescéncia com bandas vibrénicas bem resolvidas, pois as transicbes ndo-radiativas se
tornam menos propensas a ocorrer.?’:?8

Deve-se destacar que a partir da espectroscopia de fotoluminescéncia € possivel
determinar uma série de parémetros Opticos associados aos fluoréforos (substancias
emissoras de luz), como por exemplo, o rendimento quantico (®) que esta relacionado com
a intensidade (brilho) da luz emitida. Matematicamente o rendimento quantico trata-se de

uma razao entre o numero de fétons emitidos e o numero de fétons absorvidos (Equagéo 1).



22

A aproximacédo do rendimento quantico de fluorescéncia a unidade (baixas transicdes nao-

radiativas) favorece aos fluoréforos maior brilho.?®

T
T +K,,

Equacdo 1: Expressao matematica do rendimento quantico (®).

P ,(0<2<1)

I": Constante de velocidade para relaxacéo radiativa,

Knr: Constante de velocidade para relaxacdo nao-radiativa.?®

Como citado anteriormente para os modernos dispositivos fotoeletrénicos da area de
Eletronica Organica, a propriedade mais especifica € a eletroluminescéncia, producao de
radiagbes luminosas resultante da aplicagdo de um campo elétrico a um substrato.
Estes corantes eletroluminescentes sdo imprescindiveis para o funcionamento destes
aparatos tecnoldgicos modernos, tais como os OLEDs, e também para conversores de luz
solar em eletricidade, os chamados dispositivos fotovoltaicos (PV, Photovoltaic Devices)*%:3!
e DSSCs (Dye Sensitized Solar Cells, células solares com corantes sensibilizadores).*?

No final da década de 1980, Steven Van Slyke e Ching W. Tang, pesquisadores da
Empresa Kodak, desenvolveram os principios da chamada EO dos OLEDs, das células
solares e as bases tecnologicas das inovacdes destes materiais que capturam e
transformam a energia solar.**3* Pouco tempo depois, os cientistas Shogo Saito, Tetsuo
Tsutsui e Chihaya Adachi pesquisadores do Centro de Quimica do Futuro, Divisdo de
Optoeletrénica e Fotdnica da Universidade Kyushu descobriram uma nova geracdo de
diodos emissores de luz com corantes orgéanicos fluorescentes e foram responsaveis pelas
maiores contribuicdes para a comercializacdo de OLEDs pela Sanyo, TDK e Pionner, sendo
atualmente muito ativos no desenvolvimento de OLEDs de alta eficiéncia.*®3®
Adicionalmente, em 1990, Burroughes, Bradley e Friend publicaram um outro trabalho
fundamental para a evolucdo dos OLEDs: descobriram a eletroluminescéncia de um
polimero conjugado permitindo a emissdo de luz por eletroluminescéncia e o possivel

processamento do polimero com facilidade e robustez.®

1.2 Polimeros Conjugados

Os polimeros conjugados (PCs) sédo substancias artificiais contendo em sua estrutura
guimica ligagdes simples (o) e duplas (o e 1) alternadas,® responsaveis pelas propriedades
elétricas e Opticas dessa moderna classe de materiais.®*® Essas macromoléculas ainda
contam com as propriedades mecanicas e de processabilidade dos polimeros

convencionais, como flexibilidade, moldagem, baixa densidade, transparéncia, baixo custo
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de producdo,® relativa facilidade de fabricacdo, além de demandarem poucos recursos
tecnoldégicos.r Como resposta a tais caracteristicas, os polimeros conjugados vém
demonstrando ampla aplicacdo nos aparatos tecnolégicos modernos, como os displays de
OLED, painéis fotovoltaicas, transistores, sensores, dentre outros.*°

A facilidade em realizar modificacdes estruturais nos polimeros conjugados, a partir
da introducdo de grupos substituintes laterais, aumento da extensdo da conjugacao, ou por
dopagem, possibilita esses materiais emitirem luz em diferentes comprimentos de onda,*
assim como apresentarem condutividade elétrica desde valores assumidos pelos isolantes
(vidro) até os classicos condutores elétricos (metais) (Figura 5), tornando esses versateis
para aplicacédo nos dispositivos eletronicos e 6pticos.*?

< Palimeros conjugados

izolantes semi-conduloras
I
1076 10rte 104 1004 1ar
I I I 1 I
quartzo diamanta widro silicio  germdnio cobre, faro

T
S'm

Condutividade

prata

Figura 5: Valores de condutividade elétrica assumida pelos polimeros conjugados
em comparacgao aos classicos materiais.*!

Em relacdo aos pontos negativos apresentados por esses materiais conjugados,
destacam-se a baixa estabilidade quimica em relagdo aos semicondutores inorganicos e
organometdlicos, além de apresentarem dificuldades de formacdo de filmes finos e de
espessura uniforme devido a sua baixa solubilidade (empilhamento 1r).43

Os polimeros sintéticos podem ser obtidos mediante reacfes de polimerizacdo do
tipo quimica ou eletroquimica, de forma que um mesmo mondmero pode originar polimeros
com propriedades elétricas, quimicas e estados organizacionais diferentes dependendo do

caminho reacional escolhido.**

1.3 Polimeros conjugados condutores: “Metais Organicos”

Em meados da década de 1970, o quimico japonés Hideki Shirakawa descobriu
propriedades semicondutoras em um polimero conjugado a base acetileno. Posteriormente,
1977, Shirakawa juntamente com o quimico Alan G. MacDiarmid e o fisico Alan J. Heeger
realizaram a dopagem oxidativa do poliacetileno na presengca de iodo (Figura 6) e

descobriram o primeiro material organico condutor (condutividade préximo de 5 S m™?).4
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Materiais como o poliacetieno dopado sdo conhecidos como polimeros
intrinsicamente condutores (PICs, em inglés Intrinsically Conductive Polymer) ou “metais
sintéticos” (synthetic metals) por apresentarem propriedades semelhantes aos metais
guando se encontram no estado dopado.*® Frente as descobertas e as posteriores
contribuicbes que essa nova classe de materiais trouxe para 0 nascimento e avango da
eletrdnica orgénica os cientistas Shirakawa, MacDiarmid e Heeger foram laureados com o
Prémio Nobel de Quimica de 2020.4’

Figura 6: Dopagem oxidativa do poliacetileno.

Apés as descobertas feitas por Shirakawa, MacDiarmid e Heeger e o merecido
reconhecimento por seus trabalhos a partir do prémio maximo de quimica, varias novas
familias de polimeros conjugados foram desenvolvidas para aplicacdo em dispositivos
eletrbnicos e fotoeletrdnicos. A Figura 7 apresenta as principais classes de polimeros

conjugados condutores que vem sendo exaustivamente estudadas.®

Poliacetileno Polipirrol Polianilina Politiofeno
(1977) (1979) (1980) (1981)

Figura 7: Principais PICs investigados atualmente com suas respectivas datas de descoberta.

A condutividade elétrica em um sélido esta diretamente relacionada com o ndmero
de portadores de carga elétrica e sua capacidade de mobilidade pelo material. A mobilidade
elétrica por sua vez, trata-se de uma funcdo da cristalinidade, pureza e defeitos estruturais
presentes no material sélido, ou seja, quanto maior for a cristalinidade e a pureza e menor
for o nimero de defeitos presentes no sélido, maior ser4 a mobilidade das cargas no interior
desse.’

Os polimeros conjugados por mais que apresentem um numero significativo de
portadores de cargas (elétrons do sistema 1), esses materiais apresentam uma baixa
mobilidade dos elétrons ™ em decorréncia da alta desordem e alta reticulagao das cadeias
poliméricas (defeitos estruturais).” Nesse sentido, o sistema de elétrons 1 dos polimeros

conjugados nao é suficiente para promover uma condutividade elétrica no nivel dos metais.*®
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Dentre as medidas adotadas para melhorar a capacidade de conducéao elétrica nos
materiais conjugados tem-se empregado o uso da dopagem redox (mais usual), processo
aleatério e reversivel de introducdo de cargas na cadeia polimérica mediante reacfes de
oxidacéo (dopagem tipo p, geracédo de cargas positivas) e reacdes de reducdo (dopagem
tipo n, geracdo de cargas negativas).*®

De forma anéloga aos materiais isolantes, semicondutores e condutores classicos,
0s polimeros conjugados podem ter seu comportamento elétrico representado e explicado

pelo modelo de bandas de energia, Figura 8.%°
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Figura 8: Diagrama de energia das bandas nos classicos materiais (a) condutores (b)
semicondutores e (c) isolantes. BC: Banda de conducéo; BV: Banda de valéncia;

Eg: gap ou lacuna de energia.>®

O conjunto de orbitais ™ ocupados de maior energia correspondem a banda de
valéncia, e os orbitais " desocupados de menor energia, correspondem a banda de
conducdo e a diferenca energética entre estas bandas é chamada de lacuna de energia
(band gap) do semicondutor (Eg).5! A regido entre as bandas m e T* é conhecida como
Banda Proibida e conta com o gap ou lacuna de energia (band gap).>? A formacgdo de uma
estrutura eletrdnica de polimeros conjugados pode ser exemplificada pela macromolécula a

base de tiofeno segundo a Figura 9 .
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Figura 9: Estrutura eletrbnica calculada para oligo- e politiofeno (adaptada).
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Novos modelos de banda foram desenvolvidos para explicar o mecanismo de
conducdo nos polimeros conjugados, dado que os classicos materiais apresentavam a
conducao exclusivamente a partir de elétrons desemparelhados (portadores de spin 1/2),
e nos novos materiais também se observa a movimentagdo de elétrons emparelhados
(portadores de spin nulo). Tais modelos resultam-se de defeitos estruturais (perda de
elétrons) gerados durante a polimerizacédo e/ou dopagem.49:53

No modelo de séliton ha a formacdo de estados fundamentais degenerados na
regido proibida, esse pode ser nulo (perda de um elétron, spin 1/2) ou carregado (originado
do sdliton neutro mediante dopagem, spin nulo). Como representante classico de modelo
tem-se o poli(trans-acetileno), Figura 10.4°%3

BC

CLANANA NS t
redugéo BV
(c) i
AV AV A BC
1l

e |

Figura 10: Modelo de bandas de sdliton (a) positivo, (b) neutro e (c) negativo para o
poli(trans-acetileno formados a partir da dopagem.4®

No modelo de pélaron e bipbélaron hd a formacdo de estados fundamentais
ndo-degenerados na regido proibida. O estado pélaron consiste na perda de 1 elétron
(formacdo de um cation radical), enquanto o estado bip6laron refere-se a perda de um
segundo elétron (formacao de um bicéation), termodinamicamente ndo h& a formacao de dois
pblarons, ou seja, apos a formacdo de um podlaron sempre sera seguida a formacgéo de um
bipdlaron. Heterociclos aroméaticos como polipirrol*®53 e tiofeno séo representados por esse

tipo de modelo de bandas, Figura 11.
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Figura 11: Modelo de bandas de um polimero genérico nos estados neutro, no estado pélaron e no

estado bipdlaron (imagem superior, adaptada); Formacado dos estados pdlaron, bipblaron e duplo

bipblaron partindo do politiofeno (imagem inferior, adaptada).

1.4 Polimeros Conjugados Semicondutores: Corantes Eletroluminescentes e OLED’s

Em 1963 o fisico-quimico americano Martin Pope desenvolveu o primeiro LED

organico da historia, sendo a camada emissora constituida de cristal de antraceno, este

apresentou baixa eficiéncia luminosa e alta tensdo de operacdo, impossibilitando sua

aplicacdo além de suspender as pesquisas nessa area por mais de duas décadas.®

No ano de 1987 os cientistas Ching W. Tang e Steven VanSlyke da Eastman Kodak

Company foram os responsaveis pelo desenvolvimento do primeiro OLED com potencial

para aplicacdes em dispositivos tecnoldgicos. O LED de Tang e VanSlyke é composto por

uma dupla camada de tris(quinolin-8-olato) de aluminio (Ill) e N,N,N’,N’-tetrakis(4-



28

metilfenil)benzidina, apresentando boa luminosidade (> 1000 cd m?) operando em baixa
tensdo (<10V) e consideravel eficiéncia luminosa de 1,5 In W, ndo podendo esquecer que
esse OLED marca o nascimento da Eletronica Organica e dos LEDs baseados em materiais
organicos.®® Em 1990 foi a vez do desenvolvimento do primeiro OLED baseado em
polimeros semicondutores organicos conjugados pelas maos de Burroughes e
colaboradores. Esse PLED (Polymer Light Emitting Diodes) é constituido pelo
poli(p-fenilenovinileno) e apresenta eletroluminescéncia de cor verde quando submetido a
passagem de corrente elétrica.>” A Figura 12 apresenta a estrutura quimica dos corantes
fluorescentes empregados nos dispositivos emissores de luz desenvolvidos por Martin Pope,

Tang-VanSlyke e Burroughes et al.

(a) (1) (c2)

CLCOD| A N
(b) ) 2>il<o% \@N O\
Miles

Figura 12: Estrutura quimica dos corantes fluorescentes de (a) Martin Pope (Antraceno),
(b) Burroughes (poli(p-fenilenovinileno)) e (C) Tang-VanSlyke (C.1) tris(quinolin-8-olato) de
aluminio (Ill) e (C.2) N,N,N’,N’-tetrakis(4-metilfenil)benzidina.

A Figura 13 apresenta as principais classes de materiais eletroluminescentes que
vem sendo amplamente estudadas atualmente para fabricacdo de OLEDs, sendo elas os
derivados de poli(p-fenilenovinileno), polifluoreno, politiofeno, poli(N-vinilcarbazol), e os

derivados da polifenotiazina e politriazina.*

\N

(O o} (C00) (o)

n n n

Poli(p-fenilenovinileno) Polifluoreno Politiofeno Polifenotiazina  Poli(N-vinilcarbazol) Politriazol

Figura 13: Principais matérias eletroluminescentes estudados atualmente.*
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1.5 Derivados Politiofénicos

O tiofeno consiste em um anel heteroaromatico de 5 membros (Figura 14), sendo na
eletrbnica organica as posicoes [3- e B’- (3- e 4-, respectivamente) encontram-se reservadas
para a introducdo de grupos substituintes, enquanto as posicbes a- e a (2- e 5-)

sdo utilizadas para as reagdes de polimerizacdo.%®

Figura 14: Estrutura quimica do tiofeno.56

Para a eletrbnica organica, o tiofeno comporta-se como um importante bloco de
construcao (building block) para a confeccdo de dispositivos eletrénicos em resposta a suas
multiplas propriedades, como boa estabilidade e processabilidade na forma de solucéo,
possibilidade de formacéo de polimeros regioregulares® e principalmente a capacidade de
ajuste de suas propriedades eletrénicas, 6ptica e redox mediante a variacdo dos grupos
substituintes.%®

A facilidade de realizar substituices no anel de tiofeno permite a obtencdo de uma
classe de polimeros com possibilidade de emissao de luz em quase todo espectro do visivel
assim como na regiao do infravermelho proximo. Tal propriedade éptica torna os derivados
politiofénicos importantes candidatos para aplicagdo em dispositivos eletrocrdmicos e
fotoeletronicos.®®

O politiofeno apresenta diferentes conformacdes em funcdo da possibilidade de
rotacdo livre entre as unidades de repeticdo que compdem a estrutura quimica do polimero.
A remocado da planaridade entre anéis adjacentes causada pela rotacdo dos grupos é
responsavel pela reducao da conjugacao ao longo da matriz polimérica, ocasionando assim
aumento do band gap. As conformacdes sin e anti representadas na Figura 15 apresentam
sobreposicdo orbitalar p méxima, além de apresentarem pequena barreira de energia de

interconversao, o que favorece os processos de mobilidade conformacional.®®

S S S \
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(a) Conférmero sin (b) Conférmero anti

Figura 15: Interconversao entre os conférmeros planos sin e anti.
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Andersson e colaboradores® demonstraram o efeito dos grupos substituintes

introduzidos nas posicoes B- e/ou B’- na extensdo da conjugacdo na cadeia polimérica.

A interacdo estérica existente entre grupos laterais de unidades adjacentes forcam o

polimero assumir a conformagdo planar do tipo anti,

eletronica do material e consequentemente suas propriedades.®°

alterando-se assim a estrutura

Assim como a introdugdo de grupos substituintes no tiofeno sdo responséaveis

pela geracdo de sistemas politiofénicos com extensbes de conjugacdo diferentes,

a regioregularidade dessas macromoléculas também sdo responséaveis pelo comprimento da

conjugacgdo desses materiais. Neste sentindo, o acoplamento entre trés unidade tiofénicas

B-substituidas gera derivados poliméricos com 4 regioregularidades diferentes (Figura 16).

A regioregularidade do tipo HT-HH apresenta uma menor extensdo de conjugacdo em

relacdo as demais, devido a existéncia de impedimento estérico entre duas unidades

alternadas, ocasionando assim a rotagcdo desses grupos ao longo da matriz politiofénica.>’
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Figura 16: Tipos de regioregularidades de tiofenos 3-substituidos, onde H: Head (cabeca) e T: Tall

(cauda), (imagem da esquerda); derivado politiofénico regioregular, HT-HT (imagem direita superior);
derivado polimérico de tiofeno regioaleatério (imagem direita inferior).

Varias outras estratégias podem ser empregadas de modo a obter polimeros de

tiofeno com maior conjugacdo entre as unidades de repeticdo, como por exemplo, a

formacédo de politiofenos partindo de oligbmeros. A polimerizacdo de oligotiofenos minimiza

a possibilidade de formacdo de acoplamentos indesejados (a-B, B-B) restringindo-se a

conjugacgdo a cadeia principal. A explicagdo para este fato deve-se a maior estabilidade

energética do cation radical de um oligbmero em relacdo ao monémero, o que possibilita a

formacdo de uma macroestrutura com menores defeitos estruturais (maior grau de

conjugacao).®!
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Os oligotiofenos e politiofenos podem ser obtidos empregando-se metodologias de
sintese quimica, como as classicas reacdes de acoplamento cruzado (Kumada, Negishi,
Suzuki, Stille, Ullmann, Heck) e métodos com oxidantes de haletos metélicos, ou a partir de
eletrossintese.*

As reacdes de acoplamento cruzado inicialmente empregadas para obtencdo de
poli(3-alquiltiofenos) com alta regioregularidade, apresenta de forma geral trés etapas:
a) reacao de substituicdo no areno 1 (Ari) por bons grupos abandonadores (Cl, Br, I, TfO);
b) reacdo de substituicdo no areno 2 (Arz) por compostos organometalicos (SnR3, B(OR)s3,
ZnR, MgBr) e c) acoplamento entre as unidades Ar; e Ar, substituidas na presenca de

catalisadores de metais de transicdo (paladio, niquel, outros), Figura 17.°

Catalisador
Metalico de

Ari—X + Arp,—M Transicéo_ Ary—Ar,

Dimero

Figura 17: Reacao geral de acoplamento cruzado com formagao de um dimero.56

Paralelamente as reagcfes de acoplamento cruzado, sdo empregados os métodos
guimicos de oxidacdo radicalar a partir de haletos metalicos como agentes de iniciacao,
sendo o sal de cloreto férrico (FeCls) o mais empregado nesse tipo de reacao.
Essa metodologia caracteriza-se por ser simples, rapida, eficiente e com possibilidade de
aplicacdo para formacdo de copolimeros. Dentre as desvantagens desse tipo de reacéo,
destaca-se a formacédo de polimeros com defeitos regioquimicos responsavel pelo aumento
do band gap, prejudicando assim as propriedades 6épticas e elétricas do material.*

A sintese eletroquimica de oligdbmeros e polimeros segue uma reacao de oxidacdo
radicalar do monbémero na superficie de um eletrodo de uma célula convencional.
Nesse tipo de sintese € possivel realizar a formagcdo de homopolimeros ndo-dopados e
dopados, copolimeros, além da possibilidade de obter polimeros com diferentes
propriedades a partir do controle dos parametros de sintese: concentragdo do mondémero,
tipo e concentracdo do eletrdlito, etc. Dentre as técnicas de eletropolimerizacdo destacam-
se as técnicas de voltametria ciclica (VC), cronopotenciometria e cronoamperometria.**

As reacbGes quimica e eletroquimicas de oxidagdo radicalar em compostos
heterociclicos de 5 membros, seguem um mecanismo composto por trés etapas: i) formacao
do cation-radical com perda da aromaticidade; ii) acoplamento entre 2 cation-radicais com
restauracdo da aromaticidade apdés a saida de 2 protons; e iii) propagacdo de novos

acoplamentos, Figura 18.%*
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Figura 18: Mecanismo de sintese quimica e eletroquimica para obtencao de polimeros a partir de

heterociclicos de 5 membros.5!

As reagfes de polimerizacéo de derivados tiofeno pode originar diferentes estruturas,
como por exemplo, as cadeias regioregulares do tipo cabega-cauda (HT) com elevada
conjugacdo entre as unidades monomeéricas,®> e as matrizes poliméricas com alta
deformacédo estrutural ocasionadas por acoplamentos indesejados (a-f), proporcionando

alargamento do band gap, Figura 19.53
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Figura 19: Exemplos de estruturas poliméricas de politiofenos:
(a) regioregular e (b) regioaleatéria.
O poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT, Figura 20, foi desenvolvido em meados de
1980 com o objetivo de evitar os acoplamentos do tipo a- e B-B e hoje é considerado um
dos principais building block da Eletrénica Orgéanica para desenvolvimento de dispositivos
fotoeletrénicos e eletrébnicos devido a suas incriveis propriedades de conducéo elétrica
(2,0x10* s m?), boa estabilidade® e capacidade de formacgéo de copolimeros D-A com baixo

band gap (< 1,0 eV).%

Figura 20: Estrutura quimica do PEDOT.
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Como citado acima, a luminescéncia de grande aplicabilidade também pode ser
observada em compostos inorganicos, como exemplificado pelos sais por alguns derivados

de terras-raras.®

1.6 Complexos de Terras-raras com Ligantes Orgéanicos

Os séculos XVIII e XIX foram marcados pela descoberta de vérios elementos
guimicos metalicos que ficaram conhecidos como lantanideos ou terras-raras, sao eles os
lantanio (La, 57), cério (Ce, 58), praseodimio (Pr, 59), neodimio (Nd, 60), promécio (Pm, 61),
samario (Sm, 62), eurépio (Eu, 63), gadolinio (Gd, 64), térbio (Th, 65), disprésio (Dy, 66),
hélmio (Ho, 67), érbio (Er, 68), talio (Tm, 69), itérbio (Yb, 70), lutécio (Lu, 71), itrio (Y, 39) e
escandio (Sc, 21).%¢

Os lantanideos apresentam caracteristicas quimicas semelhantes, como por
exemplo, a formacé&o de ions trivalentes estaveis (Ln*", [Xe] 4f", n=0-14), no entanto, esses
elementos exibem diferencas em suas propriedades fisicas (magnetismo, luminescéncia),
0 que tornam esses materiais interessantes para aplicagdes tecnoldgicas.®” Devido as suas
propriedades os complexos contendo ions trivalentes de lantanideos despertam o interesse
gerando-se trabalhos de grande valor cientifico e tecnoldgico, pois, apresentam grande

aplicabilidade em diversas areas (Figura 21).58.22:69

Figura 21: Nota de 50 euros irradiada sob luz UV, figuras em vermelho e verde obtidas a partir de
compostos de Eu3* e The*,

Destaca-se para estes complexos as altas intensidades de luminescéncia, em cor
caracteristica de cada lantanideo devido as transicdes eletrdnicas responsaveis pelas cores
serem atdmicas, assim sendo o eurépio € vermelho, o samario é laranja, o disprésio é

amarelo, o térbio é verde e o tllio é azul, Figura 12.7°
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Figura 22: Eud* (vermelho), Th3* (verde) e Tm3* (azul).”

O efeito antena consiste em um processo de transferéncia de energia intramolecular
de um composto organico para ions de terras-raras (Ln®") de modo a aprimorar suas
propriedades Opticas. O mecanismo de transferéncia energética inicia-se com a excitacédo
do elétron do ligante organico do estado fundamental singleto para o primeiro estado
excitado singleto (S—S;), 0 elétron entdo passa por um cruzamento intersistemas (S1—T1)
e transfere a energia para o estado excitado de menor energia do centro metalico (T1—°Dy),
onde este por sua vez devolve a energia para o meio (°D;—'F;) (Figura 23) na forma de luz,
com cor caracteristica e agora com alta eficiéncia luminosa, tornando-se assim potenciais

candidatos para aplicacdo em dispositivos luminescentes.®®
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Figura 23: Efeito Antena e transicdes de emissdo em complexos de eurépio (lll).67

Kido e colaboradores™ foram os responsaveis pelo desenvolvimento dos primeiros
dispositivos eletroluminescentes baseados em complexos de terras-raras contendo ligantes
organicos conjugados. Em 1991 esses pesquisadores desenvolveram um dispositivo
contendo uma camada de poli(metilfenilsilano) (PMPS) dopada com 20% em peso de um
complexo de eurdpio-(B-dicetona), europio(lll)-tris-(tiofenil-2-trifluoroacetonato) Eu(TTFA)s,
gue exibiu eletroluminescéncia no vermelho em baixa tensdo de acionamento (18 volts).
Apesar do baixo valor do potencial elétrico requerido para o funcionando do equipamento,
os cientistas verificaram baixa luminescéncia (0,3 cd m2) do filme emissor, a qual atribuiram

a pequena intensidade luminosa a configuracdo da célula desenvolvida (Figura 24).
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Figura 24: Dispositivo de Kido et al. (imagem da esquerda, adaptada); Estrutura do Eu(TTFA)s,

PMPS (camada injetora de buracos) e PDB (camada de transporte de elétrons) (imagem da direita).”?

Apoés as descobertas de Kido et al., varios novos complexos de lantanideos com
ligantes organicos de [(-dicetona (ou 1,3-dicetona) foram desenvolvidos, sendo até hoje a
classe de ligantes mais estudadas nessa area. No entanto, os complexos de [B-dicetona
apresentam baixa estabilidade luminosa e térmica, o que dificulta sua aplicacdo em
dispositivos 6pticos.”

Como alternativa a baixa estabilidade de trabalho oferecida pelas 1,3-dicetonas, os
ligantes carboxilados aromaticos veem apresentando-se como promissores candidatos para
a confeccédo de dispositivos eletroluminescentes em funcdo de suas propriedades, como
facilidade de coordenagédo com ions trivalentes de terras-raras e apresentam alta energia do
estado excitado ftripleto, o que tornam excelentes “antenas” para sensibilizagdo de
luminescéncia de diferentes Ln®".”® Além das caracteristicas dos ligantes, os complexos de
carboxilatos de lantanideos (lll) possuem alta estabilidade foto e térmica em comparacao as
B-dicetonas.”

Como desvantagem os ligantes carboxilados conjugados, estes podem apresentar
baixa volatilidade, impossibilitando assim a sua processabilidade em métodos usuais como
o de deposicdo a vacuo para formacgéo de filmes finos. Entretanto, diferentes abordagens
vem sendo empregadas de forma a melhorar sua aplicabilidade tecnolégica, como por
exemplo, a utilizacdo de métodos alternativos (spin-coating), formacdo de complexos com
ligantes mistos’? e modificacGes estruturais no carboxilato.”™

Qin e colaboradores™ em 2002 desenvolveram um dispositivo eletroluminescente
baseado em complexo de térbio (Ill) contendo como ligantes mistos acetilsalicilato (AS)
e 1,10-fenantrolina (Phen), Tb(AS)sPhen. O estudo de eletroluminescéncia do filme fino
contendo o completo de Th** formado pelo método spin-coating apresentou alta pureza de

cor verde (banda fina) e eficiéncia de luminescéncia de 22 cd m2 em 18 V.
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1.7 Fluoroforos na Regido do Infravermelho Préximo

O espectro de infravermelho (IV) corresponde a regido do espectro eletromagnético
gue compreende as radiagbes com comprimento de onda de 780 nm a 1 mm, podendo
esse intervalo ser subdivido nas seguintes regides: infravermelho proximo
(NIR, Near Infrared, 780-2500 nm), infravermelho médio (MIR, Mid Infrared, 2500 nm -
50 um) e infravermelho distante (FIR, Far Infrared, 50 um - 1 mm).’®

Os fluoréforos no infravermelho proximo (NIRF, Near Infrared Fluorophores)
apresentam aplicacfes Unicas em diversas areas, como por exemplo, a utilizacdo de OLEDs
para o desenvolvimento de monitores de visdo noturna, geracdo de sensores quimicos e
como destaque tem-se a obtencdo de imagens moleculares amplamente utilizadas pela
pesquisa e na biomedicina, como por exemplo, na microscopia de fluorescéncia.””"®

A microscopia de fluorescéncia € uma técnica muito utilizada por pesquisadores e
biomédicos para obtencdo de imagens moleculares a partir de radiagdes na regido do visivel
e no infravermelho proximo (Vis/NIR-I). Inicialmente as imagens de fluorescéncia eram
obtidas a partir de radiagdes com comprimento de onda de 400 até 900 nm, sendo possivel
realizar estudos de varios processos biolégicos vitais (funcionamento celular, interagédo
entre proteinas) e deteccdo de doencas em células e tecidos organicos in vitro.”
Posteriormente, com 0s avan¢os ha microscopia e a ampliagdo da faixa espectral na regido
do infravermelho préximo (NIR-II, 900-1700 nm) novas informacdes passaram a ser obtidas,
como a visualizacdo de estruturas funcionais mais internas, acompanhamento de cirurgias
guiadas por imagem, deteccdo e tratamento de doencas (cancer, infeccdes) in vivo, etc.®
Estas novas aplicacbes da microscopia de fluorescéncia deve-se a menor dispersdo da
luz NIR-II em tecidos biol6gicos, possibilitando assim maior profundidade de penetracdo de
radiagGes com alto comprimento de onda, como observa-se nessa regido.8!

Os fluoréforos emissores no NIR-II conhecidos (compostos inorganicos, nanotubos
de carbono, pontos quéanticos, nanoparticulas de terras-raras) geralmente apresentam baixa
biocompatibilidade, impossibiltando por exemplo sua aplicacdo para obtencdo de
bioimagens no NIR. Os corantes organicos conjugados sdo promissores candidatos para
serem empregados na biomedicina em func&o de sua alta biocompatibilidade e possibilidade
de modulacgdo da luz de emissdo mediante modificacdes estruturais.®? Além disso, a regido
do visivel apresenta uma extensa biblioteca de agentes fluorescentes, condi¢do esta que
ndo é observada para os fluoréforos correspondentes a faixa espectral do NIR.”®

Neste contexto, a abordagem de formacdo de sistemas hibridos doador-aceptores
(D-A) vem mostrando-se ser eficiente para o desenvolvimento de corantes organicos
conjugados com alta intensidade de Iluminescéncia, elevada eficiéncia luminosa e

biocompatibilidade para utilizacdo em aplicacdes tecnolégicas na regido do NIR.”7-80.81.82
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1.8 Sistemas Hibridos Doador-aceptores (D-A)

Os sistemas hibridos doador-aceptores (D-A) sao formados pela ligacdo quimica
entre uma subunidade rica em densidade eletrénica, conhecida como elétron-doadora
(D, ou elétron-excedente, “eletron rich”) e outra subunidade pobre em densidade eletrénica,
referenciada como elétron-aceptora (A, ou elétron-deficiente, “eletron poor”). A metodologia
sintética D-A vem sendo amplamente empregada para o0 planejamento de novos materiais
moleculares e poliméricos com propriedades eletronicas e 6pticas avancadas.®

As estruturas moleculares e poliméricas apresentando a configuracdo D-A tem suas
caracteristicas potencializadas em fungédo do aumento da extenséo da conjugacéo, além do
favorecimento da transferéncia de carga intramolecular (Intramolecular Charge Transfer)
a partir da polarizacdo das espécies durante o processo de ressonancia, [D-A«*D=A7."®
A hibridizagdo entre os orbitais HOMO-LUMO das subunidades D e A resulta na formacéo
de uma nova estrutura eletrbnica, onde observa-se um abaixamento de energia entre 0s
orbitais de fronteira, favorecendo assim os processos fotofisicos e de condugéo elétrica,
Figura 25.%°

LUMO
LUMO

Energia : ]
HOMO —[— '

Figura 25: Hibridizacdo entre os orbitais HOMO-LUMO das subunidades D e A.

1.8.1 Aplicacdes de Hibridos Moleculares D-A em Politiofenos e Derivados
Eletroluminescentes

A utilizacdo da metodologia de hibridacdo molecular Doador-Aceptor (D-A) fornece a
possibilidade de se preparar sistemas moleculares e macromoleculares 1 conjugados com
melhores propriedades fotoeletroquimicas (maior fluorescéncia, maior eficiéncia e melhor
conjugacédo) e tem sido muito utilizada com sucesso para a produgdo de agentes hibridos
eletroluminescentes de alta eficiéncia.8*858¢

A literatura nesta érea é extensa, segundo a base de dados SciFinder®
(com investigagao dos termos “donating aceptor” e “electroluminescence”) nos ultimos anos
ha mais de 110 artigos cientificos sobre a aplicacdo da metodologia D-A em

eletroluminescéncia. Contudo, neste texto destaca-se alguns estudos e as estruturas de
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subunidades moleculares elétron-doadoras (D) mais comuns nestes sistemas (Figura 26) e
aguelas com estruturas mais similares as investigadas neste trabalho, a saber: difenil-amina
(X=H) e derivados fenilénicos, devido ao forte caracter elétron-doador e outros sistemas
heterociclicos para formar os sistemas conhecidos como acridina, fenazina, fenotiazina,
fenoxazina; derivados heterociclicos fundidos pela introdu¢do de um atomo de ponte (X=N,
CR., O, S) como o sistema carbazoélico e derivados, além dos sistemas fluorénico,
dibenzofuranico, dibenzotiofénico, todas unidades moleculares altamente fluorescentes.®’
Os tiofenos funcionalizados (Figura 26) como o 3,4-etileonodioxi-tiofeno (EDOT) e
outros tiofenos substituidos com grupos elétron-doadores (D) e a formacdo de homo-
polimeros e/ou co-polimeros analogos com diversos outros grupos funcionais também
merecem destaque. A copolimerizacdo € uma técnica que permite a polimerizagdo do
material na presenca de um outro derivado tiofénico podendo-se formar polimeros mistos ou
copolimeros com caracteristicas sinérgicas. A técnica de copolimerizagdo é muito Gtil no
caso de espécies monoméricas de dificil oxidagdo, e polimerizagdo devido a baixa

densidade eletronica e alto potencial de oxidag&o.8889:90.91.92.93
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Figura 26: Estruturas quimicas das principais subunidades elétron-doadoras (D) utilizadas para
formagéo de hibridos moleculares D-A: derivados de trifenilamina e fenilénicos, derivados
carbazolicos e bifenilicos e derivados (poli-)tiofénicos com substituintes elétron-doadores.
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As subunidades elétron- aceptoras (A), também mais comumente investigadas
nestes estudos de hibridos moleculares eletroluminescentes e similares as investigadas, sao
mostradas na Figura 27 a seguir: dicetopirrol,**% isoindigo derivados,®® diimida,®
N-arilimidas perilénicas,®” %% benzobistiadiazol,®? tiofeno-imidas,'®*8 e derivados do

tiofeno.101.102
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Figura 27: Estruturas moleculares das principais subunidades elétron-doadoras (A) em preparagao
de hibridos moleculares D-A: derivados dicetopirrol e isoindigo, diimidas e N-arilimidas perilénicas,
derivados benzobistiadiazol, derivados tiofeno-imidas e tiofeno-carboxilicos.

Recentemente, o grupo de pesquisa LASELORG/LABSTOP da UFMG desenvolveu
novos sistemas hibridos doador-aceptores moleculares binario (D-A) e ternario (D-A-D) na
forma de mono- e bisesquaramidas com propriedade fotoluminescente intensa na regiao do
infravermelho préximo'®® (Figura 28) e este trabalho tem sido continuado em estudos

recentes, ainda nao divulgados.

HOO QG

Figura 28: Mono- e bis-2-naftilesquaramidas com fluorescéncia no infravermelho préximo.

Em um outro trabalho'®* com abordagem doador-aceptor para hibrido ternario D-A-D
(Figura 29), trés novos fluoroforos copoliméricos (PEDOT)n-(TFCONHAr)m foram preparados
por meio de metodologia de eletropolimerizacao direta e demonstraram fluorescéncia com
emissdo na regido NIR. Os trés novos hibridos moleculares (Figura 29) foram obtidos por
eletrocopolimerizacao oxidativa direta de EDOT (D), com a unidade aceptora de elétrons (A)

ThCO-[B-carboxi-tiofeno (ThCO)] ja conectada por ligacdo amidica com aminas aromaticas
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fluorescentes e doadoras de elétrons (D): naftilamina (NFT), aminofluoreno (FLU) e
aminodibenzofurano (DBF). Trés novos copolimeros foram obtidos e mostraram
potencialidade como novos fluoréforos para dispositivos fluorescentes vermelhos-

escuro/NIR gerando-se materiais com baixo custo, rapidez e eficiéncia.

Figura 29: Estrutura quimica geral das carboxamidas tiofénicas com as unidades doadoras amino-
aromaéticas utilizadas destacadas em azul e as sub-unidades aceptoras destacadas em vermelho.

Pode-se concluir que para a obtencédo de novos fluoréforos emissores na regido do
NIR, tanto materiais poliméricos quanto moléculas pequenas, é necessario um planejamento
molecular prévio e com o uso da metodologia D-A via conexao quimica de subunidades
elétron-doadoras e subunidades elétron-aceptoras conforme o0s exemplos acima.
Este planejamento pode levar a sistemas moleculares hibridos de alta conjugacao, alta
polarizacdo e intensa fluorescéncia. Uma vez que os tiofenos 3-funcionalizados s&o
promissores blocos de constru¢cdo molecular (“building blocks”) para formagado de
politiofenos, intrinsicamente eletrofluorescentes e assim, foi proposto para este trabalho,
a investigacdo de hibridos moleculares binarios beta-tiofeno-amidicos D-A TF-CO-NAr;
(Figura 30), por meio da juncao quimica entre a unidade-aceptora tiofénica (TFCO-, A)
e aminas aromaticas fluorescentes (como unidades doadoras, D). Estes hibridos séo
promissores unidades monomeéricas para formagdo de homo-polimeros ou co-polimeros,

apresentando maior conjugacéo e potencialidade como novos agentes eletroluminescentes.

@/ CeH13 CeH1z

Figura 30: Estrutura quimica de tiofeno-amidas aromaticas fluorescentes Tf-C=O-NArz propostas.
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Uma vez que nosso grupo de pesquisa também tem estudado a preparacdo de
acidos carboxilicos aromaticos fluorescentes para a formacdo de outros compostos
amidicos, no presente trabalho prop6s-se efetuar a sintese de acidos 9H-fluoreno-2-
carboxilico, dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico e dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico para
posterior investigacdo da sua complexacdo com eurdpio (lll) e do seu potencial
luminescéncia. Embora véarios acidos carboxilicos ja tenham sido investigados como
quelantes promissores para o europio (lll), os complexos correspondentes com &cidos

carboxilicos aromaticos fluorescentes ainda ndo foram estudados.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Sintese, caracterizacdo estrutural e estudo das propriedades fotofisicas e
eletroguimicas dos derivados hibridos moleculares doador-aceptores  binarios
(TF-CONH-Ar, D-A) constituidos por um anel de tiofeno beta-substituido
(TF-CO-, A) e aminas aromaticas fluorescentes (Ar-NH-, D).

Sintese, caracterizacdo estrutural de ligantes organicos conjugados baseados em

acidos carboxilicos aromaticos fluorescentes.
2.2 Objetivos Especificos
A) Sintese de hibridos moleculares D-A binarios TF-CONH-Ar

A.1) Preparacédo, caracterizacdo espectroscopica e fisico-quimica (IV, RMN de H e
13C, UV-Vis, fotoluminescéncia, ponto de fusdo) de aminas aromaticas fluorescentes,
unidades elétron-doadoras - D, de formula geral Ar-NHz, onde Ar = 9,9-di-hexil-9H-fluoreno
(FLU-2Hex, 1), dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2) e N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me, 3), seguindo-

se a rota retrossintética descrita abaixo (Figura 31).

NH2 - N02 - z= ((;)) C-heu

(3) N-Me

Figura 31: Rota retrossintética de obtencdo das aminas arométicas, Ar-NHo.

A.2) Preparacéo, caracterizacdo espectroscopica e fisico-quimica (IV, RMN de 'H e
13C, ponto de fusédo) do cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI), unidade elétron-aceptora —

A, conforme a rota retrossintética a seguir (Figura 32).

S S S
\ = \ J — \
Cl OH H
O 0] O
TF-COCI TF-COOH TF-CHO
4 4.2 41

Figura 32: Rota retrossintética de obtencao do cloreto de tiofeno-3-carbonila, TF-COCI.
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A.3) Obtencéo, caracterizacdo espectroscopica e fisico-quimica (IV, RMN de 'H e
13C, TG/DTG e ponto de fusdo) e estudo das propriedades fotofisicas (UV-Vis e
fotoluminescéncia) e eletroquimicas (voltametria ciclica) dos hibridos moleculares D-A
binarios, de formula geral TF-CONH-Ar (Figura 33) promissores como fluoréforos na regido
do infravermelho préximo, resultantes das reacdes entre as aminas aromaticas Ar-NH,, Ar =
9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex, 1), dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2) e N-metil-9H-carbazol
(CBZ-Me, 3) (Item A.1) e o cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI) (Item A.2).

S

\
NH
') \Ar
TF-CONH-Ar

Figura 33: Estrutura quimica geral para os hibridos moleculares D-A binarios.

B) Obtencéo, caracterizacdo espectroscopica e fisico-quimica (IV, RMN de 'H e *3C,
ponto de fusdo) dos acidos carboxilicos aroméaticos — ligantes organicos conjugados, de
férmula geral Ar-COOH, sendo Ar = 9H-fluoreno (FLU, 8), dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 9) e
dibenzo[b,d]furano (DBF, 3), por meio da andlise retrossintética descrita na Figura 34.
Esses acidos carboxilicos sdo promissores ligantes para complexagdo com europio (l11), de

forma a obter alta fluorescéncia.

OH: :

Figura 34: Rota retrossintética para obtencéo dos acidos carboxilicos Ar-COOH e
(b) suas estruturas quimicas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos

» Determinacao das Faixas de Fuséo

As faixas de fusdo foram determinadas em fusémetro da marca MicroQuimica,
modelo MQAOF-301.

» Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram obtidos em espectrémetro com
transformada de Fourier da marca Thermo Scientific modelo Nicolet 380 pertencente ao
Nucleo Interdisciplinar de Estudos Ambientais Avangados (NIEAMBAV- Departamento de
Quimica - UFMG). As amostras sélidas foram analisadas em pastilhas de brometo de
potassio (KBr), enquanto as amostras liquidas foram analisadas em um acessério de

reflectancia total atenuada (ATR). A janela de trabalho foi de 4000 a 400 cm™.

» Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de 'H, 13C e DEPT-135 foram obtidos em espectrémetro da
marca BRUKER modelo ADVANCE DRX 400 MHz pertencente ao Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear (LAREMAR - Departamento de Quimica - UFMG).
As amostras foram preparadas utilizando-se 15 mg de amostra solubilizadas em
0,5 mL cloroférmio deuterado ou dimetilsulfoxido hexadeuterado. A calibracéo dos espectros

foi realizada utilizando como referéncia o sinal do solvente deuterado utilizado.

» Espectroscopia de absorcdo e emissdo molecular na regido do UV-Vis

Os espectros de absorcdo molecular na regido do Ultravioleta-Visivel foram obtidos
em espectrofotbmetro da marca Shimadzu modelo UV-2550 pertencente ao Grupo de
Tecnologia Ambiental (GruTAm/Laboratério 141, DQ - UFMG). As aminas aromaticas
preparadas foram solubilizadas em cloroférmio na concentracdo de 10° mol L, enquanto
que amidas foram solubilizadas em dimetilsulféxido na concentracdo de 10° mol L.
Os comprimentos de onda de absorcao maximo (Amax) obtidos na andlise de absorgéo de
UV-Vis foram utilizados como comprimento de onda de excitagéo (Aexc) para a realizagéo das

analises de fluorescéncia.
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Os espectros de emissdo molecular na regido do Ultravioleta-Visivel foram obtidos
em espectrofotdmetro da marca CARY VARIAN modelo Eclipse pertencente ao Laboratério
de Ultravioleta (Laboratério 22 — Departamento de Quimica - UFMG). Em ambas as técnicas
foram utilizadas cubetas de Quartzo com 1 cm de caminho Optico.
» Cromatografia em camada delgada
A cromatografia em camada delgada foi realizada utilizando placas de aluminio com
0,25 mm de espessura de silica gel contendo indicador fluorescente, da marca Whatman e
as cromatoplaca foram reveladas utilizando-se lampada de ultravioleta nos comprimentos de
onda de 254 e 365 nm, da marca Marconi.
3.2 Materiais e Métodos de Purificacao

3.2.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes empregados neste trabalho, assim como seus respectivos

fornecedores estao listados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes e solventes com seus respectivos fornecedores.

Fornecedores Reagentes e solventes
Sigma-Aldrich Fluoreno, 1-bromo-hexano
Vetec Hidréxido de potassio, carbonato de sodio, acido
trifluoroacético
Dinamica Dimetilsulféxido
Reagen lodeto de potassio
Fmaia Acido cloridrico (37%), acido nitrico (65%)
Synth Peroxido de hidrogénio, diclorometano, etanol
QUIMEX Acido acético glacial

SUPER GLOBO Agua sanitaria (12%)




46

3.2.2 Métodos de Purificacdes de Solventes e Reagentes

a) 1,2-dicloroetano anidro®®

Em um baldo monotubulado de 500 mL foram adicionados 300 mL de
1,2-dicloroetano (DCE) e 5 g de cloreto de calcio anidro. Estes ficaram sobre agitacdo
magnética e refluxo durante 2 horas. Em seguida O DCE foi submetido a destilacdo
fracionada e foi armazenado em um frasco contendo peneiras moleculares de 3 A,

recém-ativadas.
b) Cloroférmio Anidro®

Em um funil de separacdo de 500 mL, 100 mL de cloroférmio foram lavados duas
vezes com 50 mL de agua destilada. Em seguida, o cloroférmio foi transferido para um
Erlenmeyer de 250 mL, contendo em seu interior 2,00 g de cloreto de célcio anidro (CaCl.),
estes ficaram sobre agitacdo magnética por 20 minutos. O cloroférmio foi separado do sal
de calcio via filtracdo simples e coletado em um baldo monotubulado de 250 mL contendo
pentoxido de fésforo (P20s), onde posteriormente foi submetido a uma destilagéo fracionada.
O destilado foi coletado em um frasco contendo peneiras moleculares de 3 A, recém-

ativadas.
c) Anidrido Acético,® Cloreto de Acetilal®®

A purificacao foi realizada via destilagédo fracionada previamente a sua utilizagao.
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3.3 Métodos Sintéticos
3.3.1 Sintese dos Hibridos Moleculares Doadores-Aceptores Binérios 5,6 e 7

A rota sintética para obtencdo dos hibridos moleculares doador-aceptores binérios
inéditos (TF-CONH-Ar, D-A), pode ser resumida em 3 partes: (i) obtencdo das aminas
arométicas, unidades doadoras — D; (ii) obtencdo do cloreto de tiofeno-3-carbonila, unidade
aceptora — A e (iii) acoplamento entre as unidades doadora (Ar-NH.) e aceptora (TF-COCI)
para obtencdo dos hibridos moleculares D-A binérios, conforme ilustra a rota sintética geral,

Figura 35.

(i) Obtengao das aminas aromaticas - Unidades elétron-doadoras (Ar-NH-, D):

— O — GO

(1.1) Z=C(Hexil); - 9,9-di-hexil-9Hfluoreno (1.2) Z=C(Hexil), - 2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1) z=C(Hexil), - 2-amino-9,9-di-hexi-9H-Ifluoreno
(2.1) Z=S - Dibenzo[b,d]tiofeno (2.2) Z=S - 3-nitrodibenzo[b,d]tiofeno (2) Z=S - 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno
(3.1) Z=N-CHj; - N-Metil-9H-carbazol (3.2) Z=N-CHj - N-Metil-3-nitro-9H-carbazol (3) Z=N-CHj - 3-amino-N-Metil-9H-carbazol

(ii) Obtengéao do cloreto de tiofeno-3-carbonila - Unidade elétron-aceptora (TF-CO-, A):

S S S
\ /) - \ —
H OH Cl
(@) (0] (0]
(4.1) Tiofeno-3-carbaldeido (4.2) Acido tiofeno-3-carboxilico (4) Cloreto de tiofeno-3-carbonila

(iii) Sintese dos Hibridos Moleculares D-A Binarios - Acoplamento das unidades D e A:

S

0y .
NH
(1) Z=C(Hexil), - 2-amino-9,9-di-hexi-9H-Ifluoreno o} Ar
(2) 2=S - 3-aminodibenzolb dltiofeno (4) Cloreto de tiofeno-3-carbonila  (5) N~(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-carboxamida
(3) Z=N-CH3 - 3-amino-N-Metil-9H-carbazol TF-CONH-FLU-2Hex
(6) N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida
TF-CONH-DBT

(7) N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-carboxamida
TF-CONH-CBZ-Me
HIBRIDOS MOLECULARES D-A BINARIOS

N-metilcarbazol-3-il

________________________________________________________________

o
g
3

Figura 35: Rota sintética para obtencéo dos hibridos moleculares binérios inéditos, TF-CONH-Ar.
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3.3.1.1 Obtencdo de Aminas Aromaéticas 1, 2 e 3: unidades elétron-doadoras (ArNH-, D)

3.3.1.1.1 Obtencéao de 2-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1)

3.3.1.1.1.1 Preparacao de 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1.1)’

DMSO, Kl, KOH
12
10 11843 ] /H\Br
6 5 t.a., 72 h
8 7 4 3
9H-Fluoreno 9,9-di-hexil-9H-fluoreno
FLU FLU-2Hex

1.1.1 1.1

Em um baldo monotubulado de 50 mL foram adicionados 4,15 g (25,0 mmol) de
9H-fluoreno (FLU, 1.1.1) e 8 mL de dimetilsulfoxido, solubilizacdo parcial, estes ficaram sob
agitacdo magnética e banho de gelo. A seguir, foram adicionados em por¢des 7,00 g
(125,0 mmol) de hidréxido de potassio, anteriormente macerados. Durante a adicdo da
base, o0 meio reacional assumiu varias cores. Em seguida, foram adicionados em porgéo
0,200 g de iodeto de potassio. Por ultimo, foram adicionados lentamente 9,47 mL
(67,5 mmol) de 1-bromo-hexano. Apés toda a adigdo do 1-bromohexano, o banho de gelo foi
removido e a reacao seguiu a temperatura ambiente. O acompanhamento da evolugdo da
reacao foi feito via CCD, utilizando como eluente o hexano. Apés 72 horas foi observado o
término da reacdo. O meio reacional foi vertido em um béquer contendo 20 mL de agua
destilada, que apresentou coloracéo laranja, o pH foi ajustado para 7, utilizando-se uma
solucao de acido cloridrico concentrado (37%). A fase aquosa foi entédo transferida para um
funil de separacédo e extraiu-se com hexano (3x 30 mL). A fase organica foi entdo seca
utilizando-se sulfato de magnésio anidro, este foi removido via filtracdo simples e o hexano
foi removido por meio de evaporacdo a pressdo reduzida. Entdo, o 1-bromo-hexano
adicionado em excesso foi removido por destilacdo fracionada, obtendo-se um 6éleo laranja
impuro que foi purificado via cromatografia em coluna, utilizando-se como eluente hexano.

Ap0s a purificagéo foi obtido um 6leo levemente amarelo com 5,600 g (rendimento de 67%).

IV KBr (cm™?): 3013 v (C-H, aromatico), 2955 vns (CHs), 2930 v (CH>), 2883 vs (CH3), 1605 v
(C=C, aromatico), 1468 6 (CH.), 1376 & (CHs), 720 & (CH>).
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RMN de 'H (400 MHz, CDCls) &: 0,65 (H18, m, 4H); 0,79 (H19, t, J = 7,1 Hz, 6H);
1,10 (H15 a H17, m, 12H): 1,99 (H14, m, 4H); 7,34 (H1 a H3 e H8 a H10, m, 6H);
7,73 (H4 e H7, m, 2H).

RMN de C (100 MHz, CDCls) &: 14,21 (C19); 22,79 (C18); 23,92 (C17); 29,94 (C16);
31,71 (C15); 40,61 (C14); 55,21 (C12); 119,83; 123,03; 126,87; 127,17 (C1l a C4 e C7 a
C10); 141,31 (C5 e C6); 150,88 (C11 e C13).

3.3.1.1.1.2 Preparacéo de 9,9-di-hexil-2-nitro-9H-fluoreno (1.2)08

AcOH
o _ HNOs

Refluxo, 2 h
8 7 s 3
9,9-di-hexil-9H-fluoreno 2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno
FLU-2Hex FLU-2Hex-NO,

1.1 1.2

Em um baldo monotubulado de 10 mL equipado com condensador de refluxo foram
adicionados 1,50 g (4,48 mmol) de 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex, 1.1) e 2 mL de &cido
acético glacial, observou-se a formacdo de uma suspensao branca, que ficou sob agitagédo
magnética e banho de agua com gelo (<10C). A seguir, foram adicionados lentamente
1,50 mL (21,50 mmol) de acido nitrico concentrado (65%). ApoOs toda a adicdo do é&cido,
o banho de agua com gelo foi substituido por um banho de 6leo e o meio reacional foi
aguecido até a temperatura de refluxo. Durante o refluxo a suspensao branca tornou-se uma
solucdo amarela e depois laranja ao longo da ocorréncia da reacdo. O acompanhamento da
evolucdo da reacdo foi feito via CCD, utilizando como eluente o hexano. Apés 2 horas foi
observado o término da reagdo. O meio reacional foi vertido em um béquer contendo 20 mL
de agua destilada, e teve o pH ajustado para 7, utilizando-se uma solucdo saturada de
carbonato de sédio. A fase aquosa foi transferida para um funil de separacdo e extraiu-se
utilizando diclorometano (3x 30 mL). A fase organica foi seca utilizando-se sulfato de
magnésio anidro, este foi removido via filtracdo simples e o DCM foi removido sob
evaporacdo a pressdo reduzida. Por fim, obteve-se um 6leo amarelo impuro que foi
purificado via cromatografia em coluna filtrante, utilizando como eluente hexano. Apds a

purificacao foi obtido um 6leo amarelo com 1,435 g (rendimento de 84%).
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IV ATR (cm™?): 2952 vps (CH3), 2925 v (CH), 1605 v (C=C, aromatico), 1518 vns (NOg,
aromaético), 1481 v (C=C, aromatico), 1467 & (CH), 1376 & (CHs), 1332 vs (NO,, aromatico).
RMN de !H (400 MHz, CDCl;5) &: 0,60 (H18, m, 4H); 0,76 (H19, t, J = 7,1 Hz, 6H);
1,07 (H15 a H17, m, 12H); 2,05 (H14, m, 4H); 7,42 (H8 a H10, m, 3H); 7,81 (H4 e H7, m,
2H); 8,23 (H1, d, J = 2,1 Hz, 1H); 8,28 (H3, dd, J = 8,3; 2,1 Hz, 1H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls) &: 14,12 (C19); 22,68 (C18); 23,88 (C17); 29,71 (C16);
31,61 (C15); 40,25 (C14); 55,65 (C12); 118,40 (C10); 119,95 (C3); 121,37 (C1); 123,38;
123,43 (C8,9); 127,56 (C4); 129,44 (C7); 138,90 (C2); 147,32 (C6); 147,83 (C5); 152,14
(C11); 152,49 (C13).

3.3.1.1.1.3 Obtencéo de 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno (1)°

2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno 2-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno
FLU-2Hex-NO, FLU-2Hex-NH,
1.2 1

Em um baldo monotubulado de 100 mL equipado com condensador de refluxo
contendo 1,32 g (3,48 mmol) de 9,9-di-hexil-2-nitro-9H-fluoreno (FLU-2Hex-NO,, 1.2) foram
adicionados 33 mL de etanol, 7 mL de agua destilada, 0,40 g (3,60 mmol) de cloreto de
calcio e 8,05 g (123,12 mmol) de zinco metdlico em po6, estes ficaram sob agitagédo
magnética e refluxo. Durante toda a reacéo o zinco ficou em suspensao. Apés 12 horas foi
observado o término da reacdo via CCD, utilizando como eluente uma mistura 9:1 de
hexano/acetato de etila. O meio reacional foi filtrado duas vezes sob pressdo reduzida
e uma filtrac&o simples, todas ocorreram a quente. O zinco em cada filtrag&o foi lavado com
etanol quente. Ao filtrado final (solucéo incolor) foram adicionados 50 mL de agua destilada,
observando-se a precipitacdo inicial de um sélido branco. A precipitacdo foi finalizada em
geladeira de um dia para o outro, sendo em seguida o sélido filtrado sob pressao reduzida e
lavado com agua destilada gelada. Em seguida, o precipitado foi seco em dessecador
fechado sob presséo reduzida contendo pentoxido de fésforo. Por fim, obteve-se um sélido

branco com 1,031 g (rendimento de 85%).
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Faixa de fuséo: 76-78 °C.

IV KBr (cm™): 3454 vns (NH2, aromatico), 3367 vs (NH., aromatico), 3025 v (C-H, aromatico),
2951 vps (CHs), 2925 v (CH2), 2869 vs (CHs), 1620 & (N-H, primaria), 1465 & (CH>),
1376 & (CHs), 720 & (CHy).

RMN de 'H (400 MHz, DMSO) &: 0,51 (H18, m, 4H); 0,73 (H19, t, J = 7,1 Hz, 6H);
1,13 (H15 a H17, m, 12H); 1,87 (H14, m, 4H); 5,18 (H20, s, 2H); 6,51 (H3, d, 1H);
6,57 (H1, s, 1H); 7,09 (H9, t, J = 7,5 Hz, 1H), 7,18 (H8, t, J = 7,4 Hz, 1H);
7,26 (H4, d, J =7,5 Hz, 1H); 7,40 (H10, d, J = 7,9 Hz,1H); 7,49 (H7, d, J = 7,5 Hz, 1H).

RMN ¥C (100 MHz, DMSO) &: 13,79 (C19); 21,96 (C18); 23,40 (C17); 29,04 (C16);
31,02 (C15); 40,14 (C14); 53,99 (C12); 107,89 (C4); 112,73 (C3); 117,67 (C1); 120,37 (C10);
122,22 (C9); 124,52 (C8); 126,47 (C7); 128,99 (C11); 141,71 (C6); 148,62 (C5);
148,77 (C13); 151,57 (C2).

3.3.1.1.2 Obtencéao de 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno (2)

3.3.1.1.2.1 Preparacédo de 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (2.1.1)°

(0]
I
76 S5 4 CF3COOH 7 6 S.5 4
8 3 H202 83
1112 ta.,2h 1112
a0 42 ® 10 T, 2
D'benzcgtg#]t"’feno 5-Oxidodibenzob,d]tiofeno
21 DBT-SO

211

Em um baldo monotubulado de 25 mL foram adicionados 2,50 g (13,58 mmol) de
dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2.1) e 10 mL de acido trifluoroacético, estes formaram uma
suspensdo branca e ficaram sobre agitacdo magnética a temperatura ambiente.
Em seguida, foram adicionados 1,4 mL (13,58 mmol) de peréxido de hidrogénio (29%) por
2 horas. Durante a adicdo do peroxido foi observado a reducdo gradual da suspensédo
branca e a formacao de um solucdo amarela. O acompanhamento da evolucéo da reacao foi
feito via CCD, utilizando como eluente uma mistura 8:2 de hexano/acetato de etila.
Apoés toda a adigdo do H»O, aguardou-se mais 20 minutos, verificando-se o término da
reacdo. O meio reacional foi vertido lentamente em um béquer contendo 80 mL de agua
destilada gelada, observando-se a precipitacdo de um solido branco. Este foi submetido a
filtracdo sobre pressdo reduzida e lavagem com &gua destilada gelada. Em seguida, o
precipitado foi seco em dessecador fechado sob presséo reduzida com pentéxido de fésforo.

Por fim, foi obtido um sélido branco com 2,370 g (rendimento de 87%).
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Faixa de fusdo: 185-187 °C [Lit.: 188-188,5 °C]*1®

IV KBr (cm™): 3053 v (C-H, aromatico), 1591 v (C=C, aromatico), 1024 v (S=0).

RMN de *H (400 MHz, DMSO) &: 7,57 (H2 e H9, t, J = 7,6 Hz, 2H); 7,70 (H3 e H8,t,J = 7,6
Hz, 2H); 8,09 (H1, H10, H4 e H7, m, 4H).

RMN de C (100 MHz, DMSO) &: 122,61 (C3 e C8); 127,49 (C2 e C9); 129,75 (C1 e C10);
132,79 (C4 e C7); 136,41 (C11 e C12); 144,80 (C5 e C6).

3.3.1.1.2.2 Preparacdo do 3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (2.2)!*

o

0
1 1
1112 <5C.1h
9 7, =2 : 9 1011121 )
5-Oxidodibenzo[b,d]tiofeno 3-nitro-5-Oxidodibenzo[b,dtiofeno
DBT-SO
DBT-SO-NO,
2.1.1 22

Em um baldo monotubulado de 10 mL foram adicionados 1,4 mL (24,50 mmol ) de
acido acético glacial e 2,7 mL (50,75 mmol) de acido sulfarico (98%), estes formaram uma
solucéo leitosa e ficaram sob agitagcdo magnética banho de gelo (0C). Em seguida, foram
adicionados 0,42 g (2,10 mmol) de 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (DBT-SO, 2.1.1), observando-
se a formacdo de uma solucdo verde. Por dltimo, 0,3 mL (7,13 mmol) de &cido nitrico
concentrado (65%) foram adicionados lentamente por 1 hora, sem permitir que a
temperatura do sistema ultrapassa-se os 5°C. O acompanhamento da evolugdo da reacao
foi feito via CCD, utilizando como eluente uma mistura 7:3 de hexano/acetato de etila.
Apés toda adicdo do &cido aguardou-se mais 20 minutos, verificando-se o término da
reacdo. O meio reacional foi vertido lentamente em um béquer contendo 30 mL de agua
destilada gelada, observando-se a precipitacdo de um sélido laranja claro. Este foi
submetido a filtracdo sobre pressao reduzida e lavagem com agua destilada gelada.
Em seguida, o precipitado foi seco em dessecador fechado sob pressdo reduzida na
presenca de pentdxido de fésforo e hidroxido de sodio. Por fim, obteve-se um sélido laranja

claro com 0,430 g (rendimento de 93%).

Faixa de fusdo: 179-181 °C [Lit.: 201-205 °C (Recristalizado em etanol: 209,5-210,5 °C)]*!?
IV KBr (cm): 3048 v (C-H, aromatico), 1588 v (C=C, aromatico), 1519 vns (NO,, aromatico),
1337 vs (NO,, aromatico), 1034 v (S=0).
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RMN *H (400 MHz, DMSO-de) &: 7,69 (H9, t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,77 (H8, t, J = 7,6 Hz, 1H);
8,16 (H10, d, J = 7,7 Hz, 1H); 8,25 (H7, d, J = 7,7 Hz, 1H); 8,34 (H1, d, J = 8,5 Hz, 1H):
8,50 (H2, dd, J = 8,5, 2,2 Hz, 1H), 8,92 (H4, d, J = 2,3, 1H).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO) &: 123,11 (C4); 123,63 (C2); 124,25 (C7); 127,87 (C10);
128,23 (C1); 131,43 (C9); 133,19 (C8); 134,59 (C6); 142,45 (C12); 146,06 (C5);
146,65 (C11); 147,87 (C3).

3.3.1.1.2.3 Obtencéo do 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno (2)*2

(0]
7 6 § 5 4 AcOH 7 6 .S 5 4
8 NO, HCI, SnCl.2H,0 g NH,
3 1112 3
1112 9
9 10 1 2 t.a.,12 h 10 1 2
3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno 2 3-aminodibenzol[b,d]tiofeno
DBT-SO-NO, DBT-NH,
2.2 2

Em um baldo monotubulado de 50 mL foram adicionados 10 mL de &cido acético
glacial e 1,00 g (4,08 mmol) de 3-nitro-5-0xidodibenzo[b,d]tiofeno (DBZ-SO-NO,, 2.2), estes
formaram uma suspensdao branca e ficaram sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente. Em seguida, foi adicionado uma mistura com aspecto leitoso contendo 6,5 mL
(78,40 mmol) de acido cloridrico concentrado (37%) e 5,100 g de cloreto estanoso
di-hidratado (SnCl..2H20). Inicialmente, a mistura reacional resultante apresentou aspecto
leitoso, evoluindo-se gradualmente para amarelo, amarelo leitoso e por dltimo um aspecto
verde, com um sdlido branco em suspensédo. O acompanhamento da evolucdo da reagéo foi
feito via CCD, utilizando como eluente uma mistura 7:3 de acetato de etila/benzeno.
Ap0s 12 horas foi observado o término da reagéo. O sélido em suspenséo foi submetido a
filtracdo sob pressédo reduzida e lavagem com mistura 1:1 de acido cloridrico concentrado e
acido acético glacial. Em seguida, o sélido foi seco em dessecador fechado sob presséo
reduzida contendo pentéxido de fosforo e hidroxido de sédio. Apds seco, o sélido foi
transferido para um béquer contendo 20 mL de agua destilada (dissolugcédo do sdlido) e foi
adicionado uma solucéao diluida de hidréxido de sddio até que o pH do meio adquirisse valor
entre 10 e 11, ocorrendo-se uma segunda precipitacdo. Assim, este foi submetido a filtracdo
sobre presséao reduzida e lavagem com agua destilada gelada. Em seguida, o precipitado foi
encaminhado para um dessecador contendo pentoxido de fosforo. Por fim, obteve-se um

s6lido amarelo claro com 0,625 g (rendimento de 77%).

Faixa de fusdo: 106-108 °C [Lit.: 113-117 °C (Recristalizado: 121-122,5)]'*?
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IV KBr (cm™): 3455 vns (NH2, aromatico), 3368 vs (NH, aromatico), 1617 & (N-H, primaria),
1490 v (C=C, aromatico).

RMN de 'H (400 MHz, DMSO) &: 5,49 (H13, s, 2H); 6,75 (H2, dd, J = 8,5, 2,0 Hz, 1H);
7,01 (H4, d, J = 2,0 Hz, 1H); 7,29 (H8, td, J = 7,6, 1,3 Hz, 1H); 7,36 (H9, td, J = 7,5, 1,2 Hz,
1H); 7,82 (H7,d, J = 7,9 Hz, 1H); 7,94 (H1, d, J = 8,4 Hz, 1H); 8 8,02 (d, J = 7,8 Hz, 1H).
RMN 3C (400 MHz, DMSO-ds) &: 105,39 (C4); 113,03 (C2); 119,94 (C10); 122,48 (C1);
122,60 (C7); 124,44 (C9); 124,52 (C8); 135,99 (C11); 136,51 (C6); 140,34 e 148,76 (C3 ou
C5ou C12).

3.3.1.1.3 Obtenc¢éo do 3-amino-N-metil-9H-carbazol (3)

3.3.1.1.3.1 Preparacdo do N-metil-3-nitro-9H-carbazol (3.2)*3

13 13
CHs CHs
10 11, N 42 1 AcOH 10 19, N 42 1
HNO,
9 2 .. =9 2
. 65 \ <10C,1h . 65
7 4 7 4 3'NO,
N-Metil-9H-carbazol 3-nitro-N-metil-9H-carbazol
CBZ-Me CBZ-Me-NO,
31 3.2

Em um baldo monotubulado de 25 mL foram adicionados 0,61 g (3,40 mmol) de
N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me, 3.1) e 10 mL de acido acético glacial, estes ficaram sob
agitacdo magnética e banho de agua com gelo (<10 C). Em seguida, 0,17 mL (3,5 mmol) de
acido nitrico fumegante foram solubilizados em 0,50 mL de &cido acético glacial e foram
adicionados lentamente no baléo de reagdo. O acompanhamento da evolucdo da reagéo foi
feito via CCD, utilizando como eluente uma mistura 6:4 de hexano/acetato de etila.
Apo6s 1 hora da adi¢éo de todo o &cido nitrico fumegante a reacéo foi interrompida, havia um
pouco do material de partida, 3.1. O meio reacional foi vertido lentamente em um béquer
contendo 30 mL de &gua destilada gelada, observando-se a precipitacdo de um solido
amarelo. Este foi submetido a filtracdo sob presséo reduzida e lavagem com agua destilada
gelada. Em seguida, o solido foi seco em dessecador fechado sob pressédo reduzida
contendo pentoxido de fosforo e hidréxido de sédio. O sélido foi submetido a uma
purificacdo via cromatografia em coluna, utilizando inicialmente como eluente hexano e em
seguida uma mistura 8:2 hexano/acetato de etila. Apds a purificagdo foi obtido um sélido

amarelo puro com 0,456 g (rendimento de 60 %).
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Faixa de fusdo: 165-168 °C [Lit.: 171 °C]**3

ATR (cm™): 1596 v (C=C, aromatico), 1512 vns (NO2, aromatico), 1475 v (C=C, aromatico),
1320 vs (NO2, aromatico).

RMN de *H (400 MHz, CDCls-d;) &: 3,90 (H13, s, 3H); 7,37 (H1 e H8, m, 2H); 7,47 (H10, d,
J=8,3, 1H); 7,59 (H9, t, 1H); 8,13 (H7, d, 1H) e 8,38 (H2, dd, J = 9,0, 2,3 ,1H); 8,96 (H4, d,
J =23, 1H).

RMN ¥C (100 MHz, CDCls-d;) &: 29,67 (C13); 108,14 (C8); 109,58 (C10); 117,28 (C4);
120,96 (C7); 121,01 (C1); 121,72 (C2); 122,55 (C5); 122,81 (C3); 127,60 (C9); 140,72 (C6);
142,27 (C11); 144,04 (C12).

3.3.1.1.3.2 Obtencéo do 3-amino-N-metil-9H-carbazol (3)***

13 13
CHy CHs
10 11 N_2 1 EtOH 10 l{l 1
SnCly.2H,0 1192
9 2 — 9 2
8 65 Refluxo, 5h 6 5
7 4 3'NO, 8 4 3'NH,
3.2 N-metil-3-nitro-9H-carbazol 3-amino-N-metil-9H-carbazol
CBZ-Me-NO, CBZ-Me-NH,
3.2 3

Em um baldo monotubulado de 100 mL equipado com condensador de refluxo foram
adicionados 2,50 g (11,00 mmol) de cloreto estanoso dihidratado (SnCl,.2H>0) e 10 mL de
etanol, estes ficaram sobre agitacdo magnética e temperatura ambiente. Em seguida,
0,499 g (2,20 mmol) N-metil-3-nitro-9H-carbazol (CBZ-Me-NO,, 3.2) contidos em 25 mL de
etanol foram adicionados gota a gota no baldo de reacdo. ApoOs toda a adicdo de (3.2)
o0 meio foi colocado sobre refluxo. O acompanhamento da evolugédo da reacéo foi feito via
CCD, utilizando como eluente uma mistura 1:1 de hexano/acetato de etila. Apds 5 horas de
refluxo a reacdo foi interrompida, havendo um pouco de material de partida (3.2).
ApOs interromper a agitacdo observou-se a presenga de solido no fundo do baldo de reacéo
e sobrenadante na cor marrom com pH igual a 2. O meio reacional foi vertido em béquer
contendo 50 mL de agua destilada gelada, verificando-se a formacdo de uma solucdo
amarela-esverdeada que teve o pH ajustado para 7, utilizando-se uma solugéo saturada de
carbonato de sddio, sendo verificado a precipitacdo de um sélido branco. Tal suspensao foi
transferida para um funil de separacdo e extraiu-se com acetato de etila (3x50 mL).
A fase organica foi seca utilizando-se sulfato de magnésio anidro, este foi removido via
filtracdo simples e o acetato de etila foi removido sob evaporacdo a pressdo reduzida.

Por fim, obteve-se um sélido marrom impuro que foi purificado via cromatografia em coluna,
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utilizando como eluente uma mistura 7:3 de hexano/acetato de etila. Apds a purificacdo foi

obtido um sélido marrom com 0,272 g (rendimento de 63 %).

IV KBr (cm™): 3397 v (NH,, aromatico), 3044 v (C-H, aromatico), 1604 v (C=C, aromatico)
1475 v (C=C, aromético).

RMN de H (400 MHz, DMSO) &: 3,75 (H13, s, 3H); 4,75 (H14, s, 2H); 6,86 (H2, dd, J = 8,6,
2,2 Hz, 1H); 7,08 (H8, t, J = 7,5 Hz, 1H); 7,28 (H4 e H1, m, 2H); 7,35 (H9, t, 1H); 7,43 (H10,
d,J=8,2Hz, 1H) e 7,94 (H7, d, J = 7,7 Hz, 1H).

RMN de ¥C (100 MHz, DMSO) &: 28,85 (C13); 104,06 (C4); 108,70 (C10); 109,28 (C1);
115,12 (C2); 117,57 (C8); 119,86 (C7); 121,70 (C6); 122,62 (C5); 125,03 (C9); 134,00 (C12);
140,87 (C11); 141,55 (C3).

3.3.1.2 Obtencao do Cloreto de tiofeno-3-carbonila (4): Unidade elétron-aceptora
(TF-CO-, A)

3.3.1.2.1 Preparacéo do Acido tiofeno-3-carboxilico (4.2)'%°

S S
2 3 H,O 2 )0
W AgNO; NaOH
1 4 5 —_—> 1 4\ 5
H <5 ¢, 30 min OH
(@) 0)
Tiofeno-3-carbaldeido Acido tiofeno-3-carboxilico
TF-CHO TF-COOH
41 4.2

Em um baldo monotubulado de 50 mL foram adicionados 1,75 g (43,70 mmol) de
hidréxido de s6dio e 7,5 mL de agua destilada, estes ficaram sobre agitacdo magnética e
temperatura ambiente. Em seguida, foram adicionados 3,74 g (22,00 mmol) de nitrato de
prata, anteriormente solubilizados em 7,5 mL de &gua destilada. Esta mistura resultou na
formacdo instantanea de um sélido marrom correspondendo ao 6xido de prata (Ag20) e o
meio reacional assumiu aspecto semissolido. Este foi colocado sob um banho de agua com
gelo (<6C) e 1,19 g (10,60 mmol) de tiofeno-3-carbaldeido (TF-CHO, 4.1) foram
adicionados em pequenas porcles, verificando-se a formacdo de um soélido preto.
O acompanhamento da evolucdo da reacao foi feito via CCD, utilizando como eluente uma
mistura 6:4 de hexano/acetato de etila. Ap6s 30 minutos depois de toda a adi¢do de 4.1 foi
observado o término da reacdo. O meio reacional passou por filtragdo simples e sélido retido
foi lavado com &gua destilada quente, assumindo um cor marrom. O filtrado foi acidificado

com solucgdo de acido cloridrico concentrado (37%) até a precipita¢gdo de um solido branco.
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Este foi submetido a filtracdo sob pressao reduzida e lavagem com agua destilada gelada.
Em seguida, o solido foi seco em dessecador fechado sob pressao reduzida na presenca de
pentoxido de foésforo. Por fim, obteve-se um sdélido branco com 0,534 g (rendimento de
39%).

Faixa de fusdo: 136-138 °C [Lit.: 137-138 °C]**®

IV ATR (cm™): 3400 até 2400 v (O-H, acido carboxilico), 3108 v (C-H, tiofeno), 1681 v (C=0,
acido carboxilico aromatico), 1524 v (C=C, tiofeno), 1081 & (C-H, tiofeno).

RMN de 'H (400 MHz, DMSO) &: 7,42 (H2, dd, J = 5,0, 1,2 Hz, 1H); 7,59 (H1, dd, J = 5,0, 3,0
Hz, 1H); 8,24 (H3, dd, J = 3,0, 1,2 Hz, 1H).

RMN de 3C (100 MHz, DMSO) &: 127,34 (C2); 127,82 (C1); 133,36 (C3); 134,38 (C4);
163,67 (C5).

3.3.1.2.2 Obtencéo do Cloreto de tiofeno-3-carbonila (4)°?

2 3 2 3
\ SOCl, \ /)
1T 43 0H  70cC,18h 1 4N3 ¢l
0] 0]
Acido tiofeno-3-carboxilico Cloreto de tiofeno-3-carbonila
TF-COOH TF-COCI
4.2 4

Em um baldo monotubulado de 10 mL equipado com condensador de refluxo foi
adicionado 0,192 g (1,50 mmol) de &cido tiofeno-3-carboxilico (TF-COOH, 4.2), este ficou
sobre agitacdo magnética e temperatura ambiente. Em seguida 0,435 mL (6,00 mmol) de
cloreto de tionila foi adicionado gota a gota, verificando-se no final a formacdo de uma
solucdo levemente amarela. Apos toda a adicdo do SOCI, o meio reacional foi colocado sob
aquecimento (70 °C). ApGs 18 horas a reacgéo foi interrompida e o excesso do cloreto de
tionila foi removido via destilacdo simples, utilizando-se hexano anidro (2x7 mL).
Apo6s a remocao do SOCI, e o baldo de reacdo atingir a temperatura ambiente foi observado
a precipitagdo de um soélido branco, correspondendo ao produto de interesse
(TF-COCI, 4). Devido a alta reatividade de 4 frente a espécies nuclecfilicas, este nao foi

isolado e foi submetido como reagente nas reagfes seguintes.
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3.3.1.3 Sintese dos Hibridos Moleculares D-A binarios — Acoplamento das Unidades D
eA

3.3.1.3.1 Sintese do N-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-carboxamida (5)1¢

2 553
+ \ CHCIy
1 oaN2al ta. 24 h
T ° Mg 7 0 "
2—am|nO—FSJI,_E:J—fizlxz))((llr:lgl-:—fluoreno Cloreto deTtli:o-fggtz:-?-carbon“a N_(9'g_di_hexiI_?rl;l_f(l:ug;lea_iiwigﬁno_&carboxamida
1 4 ) s

Conforme citado anteriormente, apos a remoc¢do do excesso do cloreto de tionila
empregado na preparacéo do cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI, 4), no mesmo balédo
monotubulado de 10 mL foram adicionados 5 mL de cloroférmio anidro, observando-se a
formacdo de uma solugéo incolor que foi colocada sob agitagcdo magnética e temperatura
ambiente. Em seguida, foram adicionados gota a gota 0,314 g (0,90 mmol) de
3-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex-NH,, 1) anteriormente solubilizados em
5 mL de cloroférmio anidro. No inicio da adicdo de 1 a solugdo assumiu uma coloracéo
amarela escura (laranja) e no decorrer da reacao (~3 horas) foi possivel observar a
formacdo de um sdlido branco em suspensao e a fase liquida incolor. Apés 24 horas a
reagdo foi interrompida, verificando-se via CCD (eluente 9:1 de hexano/acetato de etila) a
presenga de um pouco da amina aromatica 1. Assim, o meio reacional foi transferido para
béquer contendo 30 mL de agua destilada e teve o pH ajustado para 7, utilizando-se uma
solucéo saturada de bicarbonato de potassio. Em seguida, a mistura foi transferida para funil
de separacdo e extraiu-se com acetato de etila (1x100 mL e 2x60 mL). A fase organica foi
seca utilizando-se sulfato de magnésio anidro, este foi removido via filtracdo simples e o
acetato de etila foi removido sobre evaporagcédo a presséo reduzida. Por fim, obteve-se um
sélido branco impuro que foi purificado via cromatografia em coluna, utilizando como eluente
uma mistura 9:1 de hexano/acetato de etila. Apos a purificacéo foi obtido um sélido branco
com 0,260 g (rendimento de 63%).

Faixa de fuséo: 203-205 °C.

IV KBr (cm?): 3309 v (N-H, amida secundaria), 3097 v (C-H, tiofeno), 2952 vns (CHs),
2926 v (CHy), 1640 v (C=0, amida aromatica), 1594 & (N-H), 1492 v (C=C, tiofeno),
1377 & (CHs), 1351 v (C=C, tiofeno) e 1259 & (C-H, tiofeno).
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RMN de 'H (400 MHz, DMSO-dg) &: 0,52 (H23, m, 4H); 0,71 (H24, t, J = 7,0 Hz, 6H);
1,01 (H20, H21 e H22, m, 12H); 1,99 (H19, m, 4H); 7,28 (H12 e H13, m, 2H);
7,40 (H14, d, J = 7,2 Hz, 1H); 7,66 (H1 e H2, m, 2H); 7,73 (H7, H8 e H11, m, 3H);
7,82 (H3, s, 1H); 8,37 (H18, s, 1H); 10,11 (H25, s, 1H).

RMN de *C (100 MHz, DMSO) &: 13,77 (C24); 21,94 (C20 ou C21 ou C22); 23,40 (C23);
28,97; 30,94 (C20 ou C21 ou C22); 39,42 (C19); 54,59 (C16); 114,67; 119,12; 119,33;
119,88 (C7 ou C8 ou C11); 122,69 (C14); 126,84; 126,87; 127,19 (C1 ou C2 ou C12 ou
C13); 129,56 (C18); 136,14; 137,90; 138,38; 140,41; 149,93; 150,59; 160,76 (C5).

3.3.1.3.2 Sintese do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida (6)*°

7685 4 43 , SN 3 1415846 17 17 4 )

el v M e o TR &
3

o~/ 111N=, 1T 4Nscl ta. 24 h 7109 6 NS

0y J 1n 8 7 O 3
3-aminodibenzo[b,d]tiofeno , , N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida

DBT-NH, Cloreto de tiofeno-3-carbonila TF-CONH-DBT
2 TF-cOCI 6

4

Conforme citado anteriormente, apds a remocdo do excesso do cloreto de tionila
empregado na preparacdo do cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI, 4), no mesmo balédo
monotubulado de 10 mL foram adicionados 5 mL de cloroférmio anidro, observando-se a
formacdo de uma solucéo incolor que foi colocada sob agitacdo magnética e temperatura
ambiente. Em seguida, foram adicionados gota a gota 0,179 g (0,90 mmol) de
3-aminodibenzol[b,d]tiofeno (DBT-NH., 2), anteriormente solubilizados em 5 mL de
cloroformio anidro. No inicio da adi¢cdo de 2 a solugdo assumiu coloragdo amarela e no
decorrer da reacao (~3 horas) observou-se a formacédo de um sélido bege em suspensao e
a fase liquida ficou incolor. Apos 24 horas observou-se o término da reacdo via CCD,
utilizando-se como eluente uma mistura 7:3 de acetato de etila/benzeno. Assim, o meio
reacional foi transferido para um béquer contendo 30 mL de agua destilada e teve o pH
ajustado para 7, utilizando-se uma solucdo saturada de bicarbonato de potassio.
Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de separacdo e extraiu-se com acetato
de etila (3x60 mL). A fase organica foi seca utilizando-se sulfato de magnésio anidro, este foi
removido via filtracdo simples e o acetato de etila foi removido sobre evaporacdo a pressao
reduzida. Por fim, obteve-se um sélido bege impuro que foi purificado via recristalizacdo com

etanol. Ap6s a purificacéo foi obtido um sélido bege com 0,225 g (rendimento de 81%).

Faixa de fusao: 206-208 °C.
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IV KBr (cm™): 3323 v (N-H, amida secundaria), 3091 v (C-H, tiofeno), 1624 v (C=0, amida
aromética), 1588 & (N-H), 1502 v (C=C, tiofeno), 1485 v (C=C, dibenzotiofeno),
1400 v (C=C, tiofeno), 1248 e 1072 & (C-H, tiofeno).

RMN de 'H (400 MHz, DMSO) &: 7,48 (H12 e H13, tt, J = 7,3, 55 Hz, 2H);
7,68 (H1 e H2, d, J = 2,1 Hz, 2H); 7,80 (H7, dd, J = 8,6, 1,9 Hz, 1H); 7,99 (H14, m, 1H);
8,28 (H11, m, 1H); 8,33 (H8, d, J = 8,6 Hz, 1H); 8,41 (H3,t, J = 2,1 Hz 1H); 8,52 (H17,d, J =
1,9 Hz, 1H); 10,32 (H18, s, 1H).

RMN de 13C (100 MHz, DMSO) &: 113,51 (C17); 117,92 (C7); 121,49 (C11); 122,07 (C8);
122,94 (C14); 124,78 (C12); 126,39 (C13); 127,05 e 127,20 (C1 ou C2); 129,93 (C3); 130,77
(C9); 134,93 (C10); 137,65 (C4); 138,19, 138,22 e 139,07 (C6 ou C15 ou C16); 161,05 (C5).

4.3.1.3.3 Sintese do N-(N-metil-9H-carbozol-3-il)tiofeno-3-carboxamida (7)*®

13 18
ch ve
10 11 N5 1 S 13_14 N5 16
2 3
8 65 1 4\5 ¢ ta.,24h 9 8 O
7 4 3 NH, 1 40 7 6N 4
14 o H 5\
3-amino-N-metil-9H-carbazol Cloreto de tiofeno-3-carbonila 19 3/ \ 2
CBZ-Me-NO, TF-COCI S
3 4

N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-carboxamida
TF-CONH-CBZ-Me
7

Conforme citado anteriormente, apds a remocdo do excesso do cloreto de tionila
empregado na preparacdo do cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI, 4), no mesmo balédo
monotubulado de 10 mL foram adicionados 5 mL de clorof6rmio anidro, observando-se a
formacdo de uma solucdo incolor. Em seguida, foram adicionados gota a gota 0,120 g
(0,61 mmol) de 3-amino-N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me-NH,, 3) anteriormente solubilizados
em 5 mL de cloroférmio anidro. Apds 24 horas observou-se o término da reacao via CCD,
utilizando-se como eluente uma mistura 1:1 de hexano/acetato de etila. O meio reacional foi
transferido para béquer contendo 30 mL de agua destilada e teve o pH ajustado para 7 com
uma solucao saturada de bicarbonato de s6dio. Em seguida, a mistura foi transferida para
um funil de separacédo e extraiu-se com acetato de etila (3x50 mL). A fase orgéanica foi seca
utilizando-se sulfato de magnésio anidro, este foi removido via filtracdo simples e o acetato
de etila foi removido sobre evaporacdo a pressdo reduzida. Por fim, obteve-se um sélido
marrom impuro que foi purificado via cromatografia em coluna, utilizando inicialmente como
eluente uma mistura 8:2 de hexano/acetato de etila e depois uma mistura de 6:4 de
hexano/acetato de etila. Apds a purificagdo foi obtido um solido marrom com 0,135 g

(rendimento de 72%).
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Faixa de fuséo: 242-243 °C.

IV KBr (cm?): 3306 v (N-H, amida secundéria), 3096 v (C-H, tiofeno),
3052 v (C-H, 9-metil-9H-carbazol), 2971 v.s (CHs), 1638 v (C=0, amida aromatica),
1602 v (C=C, 9-metil-9H-carbazol), 1587 & (N-H), 1494 v (C=C, tiofeno), 1385 & (CHy),
1361 v (C=C, tiofeno), 1249 & (C-H, tiofeno).

RMN de !H (400 MHz, DMSO) &: 3,87 (H18, s, 3H); 7,20 (H11, t, J = 7,4 Hz, 1H);
7,47 (H12,t,J = 7,6 Hz, 1H); 7,58 (H13 e H16, d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,70 (H1 e H2, m, 2H);
7,75 (H17 ,dd, J = 8,8, 2,0 Hz, 1H); 8,09 (H10, d, J = 7.7 Hz, 1H); 8,37 (H3, m, 1H);
8,51 (H7,d, J=2,1 Hz, 1H); 10,12 (H19, s, 1H).

RMN 3C (100 MHz, DMSO) &: 29,03 (C18); 108,90 e 109,23 (C13 ou C16); 112,68 (C7);
118,64 (C11); 120,05 (C17); 120,26 (C10); 121,62 e 121,90 (C6 ou C8); 125,78 (C12);
126,81 e 127,17 (C1 ou C2); 129,18 (C3); 130,73 (C9); 137,57 (C15); 138,15 (C4); 141,07
(C14); 160,67 (C5).

3.3.2 Obtenc&o dos Ligantes de Acido Carboxilicos Aromaticos 8, 9 e 10

3.3.2.1 Obtenc&o do Acido 9H-fluoreno-2-carboxilico (8)

3.3.2.1.1 Preparagéo do 1-(fluoren-2-il)etanona (8.1)*’

10” 131 10 412431 O
)k _DCE.ACKL _ . 2
6 5 0 Treflxo, 4h 6 5 314 M
8 7 4
9H-fluoreno 1-(9H-fluoren-2-il)etanona
FLU FLU-COMe

111 8.1

Em um baldo monotubulado de 25 mL equipado com um condensador de refluxo
foram adicionados 1,35 g (10,00 mmol) de cloreto de aluminio (Ill) (AICIs) e 3 mL de
1,2-dicloroetano anidro (DCE), formou-se uma suspensdo, estes ficaram sob agitacdo
magnética e banho de agua com gelo (<10C). Em seguida, foram adicionados gota a gota
0,510 g (5,00 mmol) de anidrido acético anteriormente solubilizados em 3 mL de DCE
anidro. Apés 30 minutos da adi¢do de toda a solucdo de anidrido acético foi observado a
formacdo de uma solucdo de cor amarela clara. Ainda sob banho de agua gelada foram
adicionados gota a gota 0,830 g (5,00 mmol) de fluoreno (FLU, 1.1.1) solubilizados em 3 mL

de DCE anidro. ApGs toda a adicdo da solucdo de 1.1.1 o banho de agua gelada foi
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removido e a solu¢cdo assumiu uma coloracéo verde escura. O meio reacional foi colocado
sob refluxo. O acompanhamento da evolugéo da reacao foi feita via CCD utilizando-se como
eluente uma mistura 7:3 de hexano/acetato de etila. Ap6s 4 horas a reacao foi interrompida,
ainda havia um pouco de 1.1.1. O meio reacional foi vertido em um béquer contendo 10 mL
de uma solugcdo de &acido cloridrico 10%. A mistura foi transferida para um funil de
separacao e extraiu-se com cloroférmio (3x 30 mL). A fase orgéanica foi seca utilizando-se
sulfato de magnésio anidro, este foi removido via filtracdo simples e o cloroférmio foi
removido sobre evaporacdo a pressao reduzida. Por fim, obteve-se um sdlido bege impuro
que foi purificado via cromatografia em coluna filtrante, utilizando-se inicialmente como
eluente hexano e depois acetato de etila. Apos a purificagao foi obtido um sélido bege com
0,656 g (rendimento de 63%).

Faixa de fusdo: 123-126 °C [Lit.: 124-126 °C]*8

IV KBr (cm™): 2998 vass (CH3), 1676 v (C=0, cetona aromatica), 1607 v (C=C, aromatico) e
1359 & (CHa).

RMN de H (400 MHz, CDCls) &: 2,67 (H15, s, 3H); 3,96 (H12, s, 2H); 7,41 (H8 e H9, m, 2H);
7,60 (H10, dt, J=7,6, 1,1 Hz, 1H); 7,84 (H4 e H7, m, 2H); 8,02 (H3, dd, J = 7,9, 1,7 Hz, 1H);
8,15 (H1,d, J=1,8,0,9 Hz 1H).

RMN de *3C (100 MHz, CDCls) &: 26,99 (C15); 37,09 (C12); 119,86 (C7); 121,09 (C10);
125,15 (C9); 125,47 (C8); 127,27 (C4); 127,96 (C3); 128,23 (Cl1); 135,82 (C2);
140,69 (C6); 143,51 (C5); 144,72 (C11); 146,63 (C13); 198,63 (C14).

3.3.2.1.2 Método Geral para Obtenc&o de Acidos Carboxilicos Aromaticos 8, 9 e 10 —

Obtencéo do Acido 9H-fluoreno-2-carboxilico (8)'*

12 12

Wil 9 Dioxano Mg~z t! O
2
° ' NaClO, NaOH 9 .
14 —_— 14 OH
6 5 15 6 5
8 7 4 3 refluxo, 3 h 8 7 4 3 15
1-(9H-fluoren-2-il)etanona 1-(9H-fluoren-2-il)etanona
FLU-COMe FLU-COMe
8.1 8

Em um baldo monotubulado de 50 mL equipado com condensador de refluxo foram
adicionados 8,18 mL (14,50 mmol) de agua sanitaria comercial 12% (NaClO) e 0,220 g
(5,49 mmol) de hidréxido de sodio, estes ficaram sob agitagdo magnética e temperatura
ambiente. Em seguida, foram adicionados no baldo 0,250 g (1,18 mmol) de 1-(fluoren-2-
ietanona (FLU-COMe) (8.1) anteriormente solubilizados em 5 mL de 1,4-dioxano.

A mistura das duas solugbes resultou na formagdo de uma suspensdo branca que foi
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colocada sob refluxo. A medida que ocorria a evolugdo da reacdo havia uma reducéo
gradual da suspensao, até o seu completo desaparecimento e a formacdo de uma solugao
amarela escura. O acompanhamento da evolucéo da reacdo foi feita via CCD utilizando-se
como eluente uma mistura 6:4 de hexano/acetato de etila. Ap6s 3 horas a reagdo foi
interrompida, ainda havia um pouco do material de partida 8.1. O meio reacional foi vertido
em um béquer contendo 1,38 g (10,98 mmol) de sulfito de sodio (Na>SOs) solubilizados em
15 mL de &gua destilada, estes ficaram sob agitagdo magnética durante 15 minutos.
Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de separagéo para remover o restante de
8.1, para tal utilizou-se diclorometano (3x30 mL). A seguir, a fase aquosa foi transferida para
um béquer e teve o pH ajustado para 2 utilizando-se uma solucdo de acido cloridrico
concentrada (37%), de modo que foi observado a precipitacdo de um sélido amarelo.
Este foi submetido a filtragdo sob pressao reduzida e lavou-se com agua destilada gelada.
Em seguida, o sélido foi seco em dessecador fechado sob pressédo reduzida e na presenca
de pentoxido de fosforo. Por fim, obteve-se um sélido amarelo impuro que foi purificado via
cromatografia em coluna, utilizando como eluente uma mistura de 6:4 de hexano/acetato de

etila. Ap0s a purificagéo foi obtido um solido amarelo com 0,100 g (rendimento de 40%).

Faixa de fusao: [lit.:> 340 °C].

IV KBr (cm™): 3400 até 2400 v (O-H, acido carboxilico), 1676 v (C=0, acido carboxilico
aromaético).

RMN de H (400 MHz, DMSO) &: 3,99 (H12, s, 2H); 7,39 (H8 e H9, m, 2H); 7,63 (H10, d, J =
7,1 Hz, 1H); 7,96 (H3 e H4 e H7, m, 3H); 8,15 (H1, s, 1H); 12,86 (H15, s, 1H).

RMN de ¥C (100 MHz, DMSO) &: 36,37 (C12); 119,86 (C4); 120,96 (C7); 125,33 (C10);
126,11 (C1); 126,98 (C8); 127,93 (C9); 128,37 (C3); 128,93 (C2); 140,03 (C6);
143,13 (C13); 144,23 (C11); 145,43 (C5); 167,56 (C14).

3.3.2.2 Obtenc&o do Acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico (9)
3.3.2.2.1 Preparacéo do 1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona (9.1)'%°
7 6.5.5 4

o)
o 71112 of t.a, 2h

10 1 2

Dibenzo[b,d]tiofeno 0O
DBT 1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona
21 DBT-COMe

9.1
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Em um baldo monotubulado de 25 mL foram adicionados 0,87 g (6,54 mmol) de
cloreto de aluminio (lll) (AICls) e 5 mL de cloroférmio anidro, formou-se uma suspensao,
estes ficaram sob agitagdo magnética e banho de agua com gelo (<10C). Em seguida,
foram adicionados gota a gota 0,510 g (6,54 mmol) de cloreto de acetila anteriormente
solubilizados em 2 mL de cloroférmio anidro. Ap6s 30 minutos da adi¢do de toda a solugéo
contendo o cloreto de acetila, observou-se a formacdo de uma solucéo de cor amarela clara.
Ainda sob banho de 4gua com gelo foram adicionados gota a gota 1,09 g (5,95 mmol) de
dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2.1) solubilizados em 10 mL de cloroférmio anidro. A primeira gota
da solugcdo de 2.1 ao atingir o meio reacional deixou esta amarela e com a evolugédo da
reacdo assumiu coloracéo verde escura. Apés toda a adi¢do da solugéo de 2.1 o banho de
agua com gelo foi removido e o meio reacional foi colocado em temperatura ambiente.
O acompanhamento da evolugdo da reacédo foi feita via CCD utilizando-se como eluente
uma mistura 7:3 de hexano/acetato de etila. Apos 2 horas a reacao foi interrompida, ainda
havia um pouco do material de partida (2.1). O meio reacional foi vertido em béquer
contendo 7,5 mL de uma solugé@o de &cido cloridrico 10%. A mistura foi entdo transferida
para um funil de separagdo e extraiu-se com cloroférmio (3x 20 mL). A fase orgéanica foi
entdo seca utilizando-se sulfato de magnésio anidro, este foi removido via filtragdo simples e
o cloroférmio foi removido sobre evaporacdo a pressdo reduzida. Por fim, obteve-se um
sélido impuro que foi purificado via cromatografia em coluna filtrante, utilizando-se
inicialmente como eluente hexano e depois uma mistura de 9:1 de hexano/acetato de etila.

Apo6s a purificacéo foi obtido um sdélido amarelo claro com 0,853 g (rendimento de 63%).

Faixa de fusdo: 88-91°C [Lit.: 110-112 °C]*?°

RMN de 'H (400 MHz, CDCls) &: 2,70 (H14, s, 3H); 7,48 (H8 e H9, dt, J = 6,2, 3,1 Hz, 2H);
7,84 (H7 e H10, tt, J = 5,1, 2,9 Hz, 2H); 7,99 (H3, m, 1H); 8,18 (H4, m, 1H) e 8,68 (H1, d, J =
2,7 Hz, 1H).

RMN de 13C (400 MHz, CDCls) &: 26,89 (C14); 121,75 (C10); 121,97 (C7); 122,76 (CA);
123,02 (C3); 125,01 (C1); 126,35 (C8); 127,52 (C9); 133,76 (Cll); 135,28 (C12);
135,70 (C2); 139,79 (C5); 144,66 (C6); 197,71 (C13).
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3.3.2.2.2 Obtenc&o do Acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico (9)!*°

Dioxano
NaClO, NaOH

refluxo, 3 h
1-(dibenzol[b,d]tiofen-2-il)etanona Acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico
DBT-COMe DBT-COOH
9.1 9

Conforme metodologia geral para obtencdo de acidos carboxilicos fluorescentes
descritos no item 3.3.2.1.2, reagiram-se 8,18 mL (14,5 mmol) de &gua sanitaria comercial
12% (NaClO) e 0,220 g (5,49 mmol) de hidroxido de so6dio com 0,250 ¢
(1,28 mmol) de 1-(dibenzol[b,d]tiofen-2-il)etanona (DBT-COMe, 9.1) solubilizados em 5 mL
de 1,4-dioxano. Apds o procedimento descrito, obteve-se sélido laranja claro com 0,150 g

(rendimento de 28%).

Faixa de fuséo: 246-249 °C [Lit.: 253 °C]

RMN de H (400 MHz, DMSO) &: 7,54 (H8 e H9, dt, J = 10,9, 5,1 Hz, 2H); 8,05 (H4 e H10,
dd, J = 7,9, 4,4 Hz, 2H); 8,13 (H3, dd, J = 8,6, 2,6 Hz, 1H); 8,42 (H7, m, 1H) e 8,89 (H1, s,
1H).

RMN de *C (100 MHz, DMSO) &: 122,45 (C4); 123,08 (C10); 123,20 (C7); 123,23 (C1);
125,27 (C9); 127,46 (C8); 127,59 (C6); 127,73 (C3); 134,65 (Cl1l2); 135,13 (C2);
139,02 (C11); 143,37 (C5); 167,51 (C13).

3.3.2.3 Obtenc&o do Acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico (10)

3.3.2.3.1 Preparacéo do 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona (10.1)*%°

7 6 O_5 4

O
s 3 v _cHon Ay
_— >
1112 Cl
9 4o 1 2 t.a, 2h
Dibenzol[b,d]furano
DBF . )
10.1.1 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona

DBF-COOH
10.1

Em um baldo monotubulado de 25 mL foram adicionados 0,87 g (6,54 mmol) de
cloreto de aluminio (Ill) (AICI3) e 5 mL de cloroférmio anidro, formando-se uma suspenséo,
estes ficaram sob agitagdo magnética e banho de agua com gelo (<10C). Em seguida,

foram adicionados gota a gota 0,510 g (6,54 mmol) de cloreto de acetila anteriormente
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solubilizados em 2 mL de cloroférmio anidro. Apés 30 minutos da adicdo de toda a solugao
do cloreto de acetila foi observado a formacdo de uma solu¢do de cor amarela clara. Ainda
sob banho de agua com gelo foram adicionados gota a gota 0,999 g (5,95 mmol) de
dibenzo[b,d]furano (DBF, 10.1.1) solubilizados em 10 mL de cloroférmio anidro. A primeira
gota da solucao de 10.1.1 ao atingir o meio reacional deixa este vermelho e com a evolucao
da reagdo, assume uma coloracao roxa/azul escura. Apés toda a adicao da solugédo de
10.1.1 o banho de &gua com gelo foi removido e o meio reacional foi colocado em
temperatura ambiente. O acompanhamento da evolucdo da reacdo foi feita via CCD
utilizando-se como eluente uma mistura 7:3 de hexano/acetato de etila. Apds 2 horas
observou-se o término da reacdo. O meio reacional foi vertido em um béquer contendo 7,5
mL de uma solugéo de &cido cloridrico 10% (HCI). A mistura foi transferida para um funil de
separacao e extraiu-se com cloroférmio (3x 20 mL). A fase orgéanica foi seca utilizando-se
sulfato de magnésio anidro, este foi removido via filtracdo simples e o cloroférmio foi
removido sobre evaporagéo a pressao reduzida. Por fim, obteve-se um solido impuro que foi
purificado via cromatografia em coluna filtrante, utilizando-se inicialmente como eluente
hexano e depois uma mistura de 9:1 de hexano/acetato de etila. Apos a purificagéo foi

obtido um sdélido amarelo branco puro 1,000 g (rendimento de 81%).

Faixa de fusdo: 68-71 °C [Lit.: 58-60 °C]*%®°

IV KBr (cm™?): 3066 v (C-H, aromatico), 1676 v (C=0, cetona aromatica), 1599 e 1474
v (C=C, aromatico) e 1359 & (CHs).

RMN de !H (400 MHz, CDCls) &: 2,72 (H14, s, 3H); 7,40 (H9, td, J = 7,5, 1,0 Hz, 1H);
7,51 (H8, ddd, J = 8,3, 7,3, 1,3 Hz, 1H); 7,60 (H7/H10, m, 2H); 8,01 (H3, m, 1H);
8,11 (H4, dd, J = 8,6, 1,9 Hz, 1H); 8,59 (H1, d, J=1,8, 0,6 Hz, 1H).

RMN de *3C (100 MHz, CDCIls) &: 26,99 (C14); 111,78 (C10); 112,15 (C7); 121,15 (C4);
121,80 (C3); 123,59 (C1); 123,94 (Cl1); 124,78 (C12); 128,17 (C8); 128,19 (C9);
132,72 (C2); 157,07 (C5); 159,12 (C6); 197,51 (C13).

3.3.2.3.2 Obtenc&o do Acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico (10)1°

Dioxano
NaClO, NaOH 8

refluxo, 3 h

1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona Acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico
DBT-COMe DBT-COOH

10.1 10
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Conforme metodologia geral para obtencdo de acidos carboxilicos fluorescentes
descritos no item 3.3.2.1.2 reagiram-se 8,18 mL (14,5 mmol) de agua sanitaria comercial
12% (NaClO) e 0,220 g (5,49 mmol) de hidréxido de sbédio com 0,250 ¢
(1,18 mmol) de 1-(dibenzo[b,d]Jfuran-2-il)etanona (DBF-COMe, 10.1) solubilizados em 5 mL
de 1,4-dioxano. ApGs o procedimento descrito, obteve-se sélido branco com 0,192 g
(rendimento de 77%).

Faixa de fusdo: 231-234 °C [Lit.: 252-253 °C].

IV KBr (cm™): 3400 até 2400 v (O-H, acido carboxilico), 1673 v (C=0, &cido carboxilico
aromatico), 1603 e 1483 v (C=C, aromatico).

RMN H (400 MHz, DMSO-de) &: 7,44 (H8, td, J = 7,5, 09 Hz, 1H); 7,56 (H9, td, J = 8,4, 7,3
Hz, 1H); 7,72 (H10, m, 1H); 7,78 (H4, dd, J = 8,6, 0,6 Hz, 1H); 8,12 (H3, dd, J = 8,7, 18 Hz,
1H); 8,27 (H7, dt,J = 7,4, 1,1 Hz, 1H); 8,77 (H1, d, J = 1.9, 0.6 Hz, 1H).

RMN 3C (400 MHz, DMSO-ds) &: 111,74 (C4); 111,89 (C10); 121,77 (C7); 123,11 (CL1);
123,14 (C6); 123,69 (C8); 123,90 (C12); 126,06 (C2); 128,34 (C9); 129,10 (C3);
156,14 (C11); 158,03 (C5); 167,27 (C13).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencdo e Caracterizacdo Espectroscdpica dos Hibridos Moleculares D-A
Binarios 5,6 e7

Como mencionado anteriormente (Sec¢do 3.3.1), a rota sintética para obtencdo dos
hibridos moleculares doador-aceptores binérios inéditos (TF-CONH-Ar, 5, 6 e 7, D-A)
contam com duas etapas-chave, sendo elas a preparacdo das aminas aromaticas
fluorescentes (Ar-NHy, 1, 2 e 3, unidades doadoras, D) e a preparacao do cloreto de tiofeno-
3-carbonila (TF-COCI, 4, unidade aceptora, A) que posteriormente foram acoplados
mediante ligacdo amidica de forma a gerar as carboxamidas tiofénicas 5, 6, 7.

Cada um dos compostos que foram preparados para gerar os produtos de interesse
5, 6 e 7 tiveram suas estruturas elucidadas por técnicas de espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho e por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio-1 e carbono-13. O comportamento fotofisico das amidas tiofénicas 5, 6 e 7 foi
determinado por meio das técnicas de espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-Vis e de

emisséo por fotoluminescéncia.

4.1.1 Obtencdao e Caracterizacdo das Aminas Aromaticas 1,2 e 3

4.1.1.1 Obtencéo e Caracterizacdo de 2-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1)

A obtencdo de 2-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex-NH», 1) seguiu a rota

sintética ilustrada na Figura 36.

Reacido de Reagao de Reagio de

10 11 13 1 D| -hexilagao Nitragao e Hex Reducio Hex
gH FIuoreno 9,9-di- heX|I 9H ~fluoreno 2-nitro-9,9-di- heX|I 9H-fluoreno

1.1.1 2-amino-9,9-di- hexﬂ 9H-fluoreno

Figura 36: Processo de preparagédo do 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex-NHa, 1).
4.1.1.1.1 Preparacdo e Caracterizacdo Estrutural de 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1.1)
A preparacdo do intermediario 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex, 1.1) a partir do

precursor 9H-fluoreno (1.1.1) (Figura 36) seguiu a metodologia descrita por Assaka e

colaboradores.1” A execucédo de tal método permitiu realizar a introducdo de dois grupos
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hexila no carbono da ponte metilénica (C12) do hidrocarboneto aromético (1.1.1), seguindo
uma reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), que ocasionou na formacéo de

um Oleo levemente amarelo com rendimento de 67%.

12
1

92 ¥ Ahg _ta.72h
g 765 ° 67%

3

7 4

9H-Fluoreno . X
FLU 9,9-di-hexil-9H-fluoreno
1.1 FLU-2Hex

11

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV de FLU-2Hex (1.1) (Espectro 2.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas dos grupos -CHs presentes nos dois
grupos hexilas introduzidos via reacdo de di-hexilacdo, as bandas em questdo néo
detectadas no espectro no IV para o precursor FLU (1.1.1) (Espectro 1.a, Apéndice).

Para o grupo -CHs observam-se duas bandas finas de média intensidade em 2955 e
2883 cm! referentes, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacédo
C-H.*2! Ainda no grupo -CHs observa-se uma banda fina de fraca intensidade em 1376 cm™?
referente a deformacéo angular no plano para a ligacdo C-H.'?* Qutra banda observada no
espectro do composto 1.1.1 corresponde a deformacéo angular fora do plano em 720 cm?
referente a ligagdo C-H do grupo -CH, para cadeias com 4 ou mais grupos CH,, que so
passou a ser observada no momento em que os grupos hexila foram introduzidos.!?!

O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 2.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto hexilado. No Espectro 2.a (Apéndice) s&o

indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o intermediario 1.1.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A andlise do espectro de RMN de 'H de FLU-2Hex (1.1) (Espectro 2.b, Apéndice)
permite observar a presencga de 6 sinais, sendo 4 sinais referentes a hidrogénios alifaticos e
2 sinais correspondendo a hidrogénios aromaticos. Na regido dos hidrogénios alifaticos
observa-se um multipleto em 6 0,65 (H18, 4H), um tripleto em & 0,79 (H19, 6H) e outros dois
multipletos em & 1,10 (H15 a H17, 12H) e & 1,99 (H14, 4H) referentes aos hidrogénios dos
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grupos hexila introduzidos no carbono da ponte metilénica C12 via reacdo de di-hexilacéo.
Enquanto que na regido dos hidrogénios aromaticos observa-se dois multipletos em & 7,34
(H1 a H3 e H8 a H10, 6H) e & 7,73 (H4 e H7, 2H) referentes aos hidrogénios do anel
fluorénico. O desaparecimento do simpleto com deslocamento quimico em 3,95 referente
aos hidrogénios alifaticos da ponte metilénica no espectro de RMN de 1.1, contribui para a
confirmagao da obteng&o do produto de interesse. Outra informagao fornecida pelo espectro
de RMN de !H que corrobora para a obtengdo do intermediario 1.1 refere-se a integracédo
dos hidrogénios da regido alifatica que coincidem com a quantidade de hidrogénios dos dois
grupos hexila adicionados, além da integracéo total coincidir com o numero de hidrogénios
esperados para o intermediario 1.1.

A andlise do espectro de RMN de '*C de FLU-2Hex (1.1) (Espectro 2.c, Apéndice)
permite observar a presenca de 13 sinais, sendo 7 sinais de carbonos alifaticos e 6 sinais de
carbonos aromaticos. Os sinais na regiao de carbonos alifaticos em & 14,21 (C19), 22,79
(C18), 23,92 (C17), 29,94 (C16), 31,71 (C15) e 40,61 (C14) referem-se aos carbonos dos
grupos hexila introduzidos via reacdo de di-hexilagdo, enquanto o sinal em 55,21 (C12)
trata-se do carbono da ponte. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em & 119,83,
123,03, 126,87, 127,17 (C1 a C4 e C7 a C10), 141,31 (C5 e C6) e 150,88 (C11l e C13)
correspondem aos carbonos do anel fluorénico. O nimero de sinais de carbonos alifaticos
coincidem com a quantidade de carbonos dos dois grupos hexila adicionados acrescido do
carbono da ponte, além do nimero de sinais totais coincidirem com a quantidade de
carbonos esperados para o intermediario 1.1.

A andlise do espectro DEPT-135 de FLU-2Hex (1.1) (Espectro 2.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 10 sinais, sendo 6 sinais referentes a carbonos alifaticos e
4 sinais correspondendo a carbonos arométicos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos
em & 14,21 (C19) com fase positiva refere-se ao grupo CHs dos grupos hexila introduzidos
via reacdo de di-hexilacdo, enquanto os sinais em & 22,79 (C18), 23,92 (C17), 29,94 (C16),
31,71 (C15) e 40,61 (C14) com fase negativa correspondem aos grupos CH,. Os sinais na
regido de carbonos aromaticos em & 119,83, 123,03, 126,87, 127,17 (C1 a C4 e C7 a C10)
com fase positiva referem-se aos CH do anel fluorénico. O nimero de sinais que nao
aparecem no espectro DEPT-135 em relacdo ao nimero de sinais totais do espectro de
RMN de 3C, coincidem com a quantidade de sinais que deveriam desaparecer para o

intermediario de interesse 1.1 ap6s a reacdo de di-hexilacdo.
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4.1.1.1.2 Preparacdo e Caracterizacdo Espectroscépica de 2-nitro-9,9-di-hexil-9H-
fluoreno (1.2)

A preparacédo do intermediario 2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex-NO-, 1.2) a
partir do 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1.1), Figura 35, seguiu a metodologia de Barik et al.1%
A execucdo de tal método permitiu realizar a introducdo de um grupo nitro no C2 do
derivado di-hexilado do 9H-fluoreno (1.1), a partir de uma reacao de substituicdo eletrofilica

aromatica (SEAr), ocasionando a formacao de um 6leo amarelo com rendimento de 84%.

AcOH, HNO4
Refluxo, 2 h
—_—_—
84%
9,9-di-hexil-9H-fluoreno 1.2 2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno
FLU-2Hex FLU-2Hex-NO,

11 1.2

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV de FLU-2Hex-NO- (1.2) (Espectro 3.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo nitro (-NO_), introduzido
via reacdo de nitragdo. As bandas em questdo ndo sédo detectadas no espectro de IV para o
intermediario FLU-2Hex (1.1) (Espectro 2.a, Apéndice). Para o grupo -NO; observa-se duas
bandas finas de forte intensidade em 1518 e 1332 cm™ referentes, respectivamente, aos
estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo NO, em compostos aromaticos.'#

O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 3.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto nitrado. No Espectro 3.a (Apéndice) sado

indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o intermediario 1.2.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A oxidacdo do C2 do intermediario 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1.1) por meio da
introducdo do grupo nitro pela reacdo de nitracdo, ocasiona a perda de simetria existente
nessa molécula, causando o aparecimento de novos sinais tanto nos espectros de RMN de
H, quanto de 13C para o 2-nitro-9,9-dihexil-9H-fluoreno (1.2).
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A andlise do espectro de RMN de 'H de FLU-2Hex-NO. (1.2) (Espectro 3.b,
Apéndice) permite detectar a presenca de 8 sinais, sendo 4 sinais referentes a hidrogénios
alifaticos e 4 sinais correspondendo a hidrogénios aromaticos. Na regido dos hidrogénios
alifaticos observa-se um multipleto em & 0,60 (H18, 4H), um tripleto em & 0,76 (H19, 6H) e
outros dois multipletos em & 1,07 (H15 a H17, 12H) e & 2,05 (H14, 4H) referentes aos
hidrogénios dos grupos hexila. Enquanto na regido dos hidrogénios aromaticos observa-se
dois multipletos em & 7,42 (H8 a H10, 3H), & 7,81 (H4 e H7, 2H), um dupleto em & 8,23
(H1, d, 1H) e dupleto duplo em & 8,28 (H3, dd, 1H) referentes aos hidrogénios aromaticos do
anel fluorénico.

A andlise do espectro de RMN de *C de FLU-2Hex-NO: (1.2) (Espectro 3.c,
Apéndice) permite observar 19 sinais, sendo 7 sinais referentes a carbonos alifaticos e 12
sinais correspondendo a carbonos aroméaticos. Os sinais na regido de carbonos alifaticos em
0 14,12 (C19), 22,68 (C18), 23,88 (C17), 29,71 (C16), 31,61 (C15) e 40,25 (C14) referentes
aos hidrogénios dos grupos hexila, enquanto o sinal em & 55,65 (C12) trata do carbono da
ponte. Os sinais na regiao de carbonos aromaticos em & 118,40 (C10), 119,95 (C3), 121,37
(C1), 123,38, 123,43 (C8 e C9), 127,56 (C4), 129,44 (C7), 138,90 (C2), 147,32 (C6), 147,83
(CH), 152,14 (C11) e 152,49 (C13) referem-se aos carbonos do anel fluorénico.

A andlise do espectro DEPT-135 de FLU-2Hex-NO; (1.2) (Espectro 3.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 13 sinais, sendo 6 sinais referentes a carbonos alifaticos e 7 sinais
correspondendo a carbonos aromaticos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos em &
14,12 (C19) com fase positiva refere-se ao grupo CHs dos grupos hexila, enquanto os sinais
em & 22,70 (C18), 23,88 (C17), 29,65 (C16), 31,55 (C15) e 40,24 (C14) com fase negativa
referem-se aos grupos CH,. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em
0 118,40 (C10), 119,95 (C3), 121,36 (C1), 123,38 (C9), 123,43 (C8), 127,55 (C4) e 129,44

(C7) com fase positiva referem-se CH do anel fluorénico.

4.1.1.1.3 Obtencdo e Caracterizacdo Espectroscépica de 2-amino-9,9-di-hexil-9H-
fluoreno (1)

A obtencdo de 2-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex-NH;, 1) a partir do
intermediario 2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno (1.2), Figura 36, seguiu a metodologia descrita
por Kuhn.'®® A execucdo de tal método permitiu realizar a reducdo do grupo nitro do
derivado nitrado do 9H-fluoreno di-hexilado (1.2), levando a formacg&o de um sélido branco

com rendimento de 85%.
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CaCl,, EtOH,
Hzo, Zn
Refluxo, overnight
2 t
85%
2-nitro-9,9-di-hexil-9H-fluoreno 2-amino-9,9-di-hexil-9H-fluoreno
FLU-2Hex-NO, FLU-2Hex-NH,

1.2 1

» Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV do produto FLU-2Hex-NH (1) (Espectro 4.a, Apéndice)
permite observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo amino (-NH>)
resultante da reducdo do grupo nitro. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no
espectro no IV para o intermediario FLU-2Hex-NO. (1.2) (Espectro 3.a, Apéndice), assim
como as bandas caracteristicas para o grupo nitro (1518 e 1332 cm™) deixam de ser
observadas no espectro no IV (apéndice) para o FLU-2Hex-NH. (1) apls a reacao de
reducéo.

Para o grupo -NH. observa-se duas bandas finas de média intensidade em 3454 e
3367 cm referentes, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo
N-H para aminas primarias.'?* Ainda para o grupo -NH; observa-se uma banda fina de forte
intensidade em 1620 cm? referente a deformacéo angular no plano para a ligacdo N-H de
aminas primarias.'?!

O aparecimento destas bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 4.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto aminado. No Espectro 4.a (Apéndice) sdo

indicadas outras bandas de absorcéo caracteristicas para o produto 1.

> Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A andlise do espectro de RMN de *H do produto FLU-2Hex-NH; (1) (Espectro 4.b,
Apéndice) permite observar a presenca de 13 sinais, sendo 5 sinais referentes a hidrogénios
alifaticos, 7 sinais correspondendo a hidrogénios aromaéticos e 1 sinal referente a
hidrogénios aminicos. Na regido dos hidrogénios alifaticos observa-se um multipleto em
o 0,51(H18, 4H), um tripleto em & 0,73 (H19, 6H) e outros dois multipletos em & 1,13
(H15 a H17, 12H) e & 1,87 (H14, 4H) referentes aos hidrogénios dos grupos hexila,

enquanto um simpleto em & 5,18 (H20, 2H) refere-se aos hidrogénios do grupo amino
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derivados da reacdo de reducdo do grupo nitro. Na regido dos hidrogénios aromaticos
observa-se um dupleto em & 6,51 (H3, 1H), um simpleto em & 6,57 (H1, 1H), dois tripletos
em & 7,09 (H9, 1H) e 7,18 (H8, 1H) e trés dupleto em & 7,26 (H4, 1H), & 7,40 (H10, 1H) e
0 7,49 (H7, 1H) referentes aos hidrogénios do anel fluorénico.

A andlise do espectro de RMN de **C do produto FLU-2Hex-NH. (1) (Espectro 4.c,
Apéndice) permite observar a presenca de 19 sinais, sendo 7 sinais referentes a carbonos
alifaticos e 12 sinais correspondendo a carbonos aroméaticos. Os sinais na regido de
carbonos alifaticos em & 13,79 (C19), 21,96 (C18), 23,40 (C17), 29,04 (C16), 31,02 (C15)
e 40,14 (C14) referem-se aos hidrogénios dos grupos hexila, enquanto o sinal em
0 53,99 (C12) trata-se do carbono da ponte. Os sinais na regido de carbonos aroméaticos em
6 107,89 (C4), 112,73 (C3), 117,67 (C1), 120,37 (C10), 122,22 (C9), 124,52 (C8), 126,47
(C7), 128,99 (C11), 141,71 (C6), 148,62 (C5), 148,77 (C13) e 151,57 (C2) referem-se aos
carbonos do anel fluorénico.

A andlise do espectro DEPT-135 do produto FLU-2Hex-NH, (1) (Espectro 1,
Apéndice) evidéncia a presenca de 13 sinais, sendo 6 sinais referentes a carbonos alifaticos
e 7 sinais correspondendo a carbonos aromaticos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos
em & 13,79 (C19) com fase positiva refere-se ao grupo CHs dos grupos hexila, enquanto os
sinais em © 21,96 (C18), 23,40 (C17), 29,05 (C16), 31,02 (C15) e 40,24 (C14) com fase
negativa referem-se aos grupos CH,. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em
6 107,89 (C4), 112,73 (C3), 117,68 (C1), 120,37 (C10), 122,22 (C9), 124,52 (C8) e 126,47
(C7) com fase positiva referem-se CH do anel fluorénico.

4.1.1.2 Obtencéao e Caracterizacdo de 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno (2)

A obtencdo de 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno (DBT-NH2, 2) seguiu a rota sintética

demonstrada abaixo, Figura 37.

e} O
B N I
7 S5 4 Reagéo de S Reagio de S Reagio de S
83 Oxidagao Nitragao N02 Redugio NH2
— = — —_—
1112
® 10 2
1 iy ) . Ciy : -aminodi iof
Dibenzo[b,d]tiofeno 5—OX|dod|b(;niql[b,d]tlofeno 3—n|tro—5—OX|dod2|bzenzo[b,d]tlofeno 3 amlnodlbenzzo[b,d]tlo eno
21 o ’

Figura 37: Processo de preparacéo do 3-aminodibenzol[b,d]tiofeno (DBT-NHy, 2).
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4.1.1.2.1 Preparacdo e Caracterizacdo Espectroscopica de 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno
(2.1.2)

A preparacdo do intermediario 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (DBT-SO, 2.1.1) a partir do
precursor dibenzo[b,d]Jtiofeno (2.1), Figura 37, seguiu a metodologia de Waldecker e
colaboradores.’'®, A execucdo de tal método permitiu realizar a oxidacdo do atomo de
enxofre em ponte entre 0s anéis benzénicos no composto heteroaroméatico 2.1, ocasionando

a formacédo de um sélido branco com rendimento em massa de 87%.

o

7 6 S5 4 CFCOOH H0, 7 5 S 5 4

9 1112 2 87% 1112 )
1

(0]

10 1 9 Jo

D'benzcgtg$]t'°fe"° 5-Oxidodibenzo[b,d]tiofeno

DBT-SO
21 211

» Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV de DBT-SO (2.1.1) (Espectro 6.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de uma banda caracteristica para o grupo sulfoxido (S=0)
resultante da oxidacdo do grupo sulfeto. A banda em questdo ndo é detectada no espectro
no IV para o precursor DBT (2.1) (Espectro 5.a, Apéndice). Para o grupo S=O observa-se
uma banda fina de forte intensidade em 1024 cm? referente ao estiramento da ligacdo
S=0.12

O aparecimento de tal banda de absorcdo na regido do IV no Espectro 6.a
(Apéndice) confirma a obtencéo de produto sulfoxilado. No Espectro 6.a (Apéndice) s&o

indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o intermediario 2.1.1.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A andlise do espectro de RMN de 'H de DBT-SO (2.1.1) (Espectro 6.b, Apéndice)
permite observar a presenca de 4 sinais na regido dos hidrogénios arométicos, sendo eles
dois tripletos em & 7,57 (H2 e H9, 2H) e 6 7,70 (H3 e H8, 2H), e um multipleto em & 8,09
(H1, H10, H4 e H7, 4H) referentes aos hidrogénios do anel dibenzotiofénico.

A andlise do espectro de RMN de *C de DBT-SO (2.1.1) (Espectro 6.c, Apéndice)
permite observar a presenca de 6 sinais na regido dos carbonos aromaticos, sendo eles em
0 122,61 (C3 e C8), 127,49 (C2 e C9), 129,75 (C1 e C10), 132,79 (C4 e C7), 136,41 (Cl1 e

C12) e 144,80 (C5 e C6) referentes aos carbonos do anel dibenzotiofénico.
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A andlise do espectro DEPT-135 de DBT-SO (2.1.1) (Espectro 6.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 4 sinais na regido dos carbonos aromaticos, sendo eles em
0 122,61 (C3 e C8), 127,49 (C2 e C9), 129,75 (C1 e C10) e 132,79 (C4 e C7) com fase
positiva referentes aos CH do anel dibenzotiofénico.

41122 Preparacdao e Caracterizacado Espectroscopica de  3-nitro-5-
oxidodibenzo[b,d]tiofeno (2.2)

A preparacgdo do intermediério 3-nitro-5-0xidodibenzo[b,d]tiofeno (DBT-SO-NO,, 2.2)
a partir do intermediario dibenzo[b,d]tiofeno (2.1.1), Figura 37, seguiu a metodologia descrita
por Bureau.!'! A execucdo de tal método permitiu realizar a introducdo de um grupo nitro no
C3 do derivado oxigenado do dibenzo[b,d]tiofeno (2.1.1), seguindo reacdo de substituicdo
eletrofilica aromética (SEAr), ocasionou a formacdo de um sélido laranja claro com

rendimento de 93%.

9 AcOH ('?
7 655 4 H,S0, HNO; 7 6 S5 4
8 3 <5C1h _ g NO,
> 3
1112 93% 1112
9 (1]

0 g 2 ° 10 2
5-Oxidodibenzo[b,d]tiofeno 3-nitro-5-6xidodibenzolb,d]tiofeno
DBT-SO DBT-SO-NO,

2.1.1 52

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV de DBT-SO-NO; (2.2) (Espectro 7.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo nitro (-NO,) introduzido via
reacdo de nitracdo. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no espectro de IV para o
intermediario DBT-SO (2.1.1) (Espectro 6.a, Apéndice). Para o grupo -NO, observam-se
duas bandas finas de forte intensidade em 1519 e 1337 cm™ referentes, respectivamente,
aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo NO2 em compostos aromaticos.'

O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 7.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto nitrado. No Espectro 7.a (Apéndice) sao

indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o intermediario 2.2.
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> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A oxidacdo do C3 do intermediario 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (2.1.1) por meio da
introducdo do grupo nitro pela reacdo de nitracdo ocasiona a perda de simetria existente
nessa molécula, causando o aparecimento de novos sinais nos espectros de RMN de 'H e
de 3C para o 3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (2.2).

A andlise do espectro de RMN de 'H de DBT-SO-NO: (2.2) (Espectro 7.b, Apéndice)
permite verificar a presenga de 7 sinais referentes hidrogénios aromaticos, sendo eles dois
tripletos em & 7,69 (H9, 1H) e & 7,77 (H8, 1H), cinco dupletos em & 8,16 (H7, 1H), & 8,25
(H10, 1H), © 8,34 (H1, 1H), & 8,50 (H2, 1H), e & 8,92 (H4, d, J = 2,3, 1H) referentes a
hidrogénios do anel dibenzotiofénico.

A andlise do espectro de RMN de *C de DBT-SO-NO:; (2.2) (Espectro 7.c, Apéndice)
permite verificar a presenca de 12 sinais referentes a carbonos aromaticos, sendo eles
0 123,11 (C4), 123,63 (C2), 124,25 (C7), 127,87 (C10), 128,23 (C1), 131,43 (C9), 133,19
(C8), 134,59 (C6), 142,45 (C12), 146,06 (C5), 146,65 (C11) e 147,87 (C3) referentes aos
carbonos do anel dibenzotiofénico.

A andlise do espectro DEPT-135 de DBT-SO-NO. (2.2) (Espectro 7.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 7 sinais na regido dos carbonos aromaticos, sendo eles em
0 123,11 (C4), 123,63 (C2), 124,25 (C7), 127,87 (C10), 128,23 (C1), 131,43 (C9) e 133,19

(C8) com fase positiva referentes aos CH do anel dibenzotiofénico.

4.1.1.2.3 Obtencao e Caracterizacdo Espectrométrica de 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno

)

A obtencdo do produto 3-aminodibenzo[b,d]Jtiofeno (DBT-NH,, 2) a partir do
intermediario 3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]Jtiofeno (2.2), Figura 37, seguiu a metodologia
Brown et al.!'? A execucéo de tal método permitiu realizar a reducéo do grupo nitro e do
grupo sulfoxido do derivado nitrado 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (2.2), ocasionando a

formacao de um sélido amarelo claro com rendimento de 77%.

0 AcOH
7.6 55 4 SnCl,.2H,0, HCI 7655 4
81123NO2 _tetzh | 8 3 s
1112
0 T, 2 77% %0 T 2
3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno
DBT-SO-NO, DBT-NH,

2.2 2
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» Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV do produto DBT-NH; (2) (Espectro 8.a, Apéndice)
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo amino (-NH>) resultante da
reducédo do grupo nitro. As bandas em questéo ndo sdo detectadas no espectro no IV para o
intermediario DBT-SO-NO. (2.2) (Espectro 7.a, Apéndice), assim como as bandas
caracteristicas para os grupos nitro (1519 e 1337 cm™?) e sulféxido (1024 cm™) deixam de
ser observadas no espectro no IV (apéndice) para o DBT-NH: (2) ap0s a reagéo de redugéo.

Para o grupo -NH, observam-se duas bandas finas de média intensidade em 3455 e
3368 cm? referentes respectivamente aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacédo
N-H para aminas primarias.*?* Ainda para o grupo -NH: observa-se uma banda fina de forte
intensidade em 1617 cm™ referente a deformacgédo angular no plano para a ligacédo -N-H de
aminas primarias.'?!

O aparecimento de tais bandas de absor¢cdo na regido do IV no Espectro 8.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto aminado. No Espectro 8.a (Apéndice) s&o

indicadas outras bandas de absorcéo caracteristicas para o produto 2.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e **C

A andlise do espectro de RMN de 'H do produto DBT-NH;, (2) (Espectro 8.b,
Apéndice) permite observar a presenca de 8 sinais, sendo 7 sinais referentes a hidrogénios
aromaticos e 1 sinal correspondendo a hidrogénios aminicos. Na regido dos hidrogénios
aminicos observa-se um simpleto em & 5,49 (H13, 2H) referente aos hidrogénios do grupo
amino derivados da reacdo de reducdo do grupo nitro. Enquanto na regido dos hidrogénios
aromaticos observa-se um dupleto em & 6,75 (H2, 1H), um simpleto em & 7,01 (H4, 1H),
dois tripletos em & 7,29 (H8, 1H); & 7,36 (H9, 1H) e trés dupleto em & 7,82 (H7, 1H), & 7,94
(H1, 1H) e & 8,02 (d, 1H) referentes aos hidrogénios do anel dibenzotiofénico.

A andlise do espectro de RMN de '3C do produto DBT-NH. (2) (Espectro 8.c,
Apéndice) permite observar a presenga de 12 sinais referentes a carbonos aromaticos,
sendo eles & 105,39 (C4), 113,03 (C2), 119,94 (C10), 122,48 (C1), 122,60 (C7), 124,44
(C9), 124,52 (C8), 135,99 (C11), 136,51 (C6), 140,34 e 148,76 (C3 ou C5 ou C12)
correspondendo aos carbonos do anel dibenzotiofénico.

A andlise do espectro DEPT-135 do produto DBT-NH, (2) (Espectro 8.d, Apéndice)
evidéncia a presenga de 7 sinais referentes a carbonos aromaticos, sendo eles & 105,39
(C4), 113,03 (C2), 119,94 (C10), 122,48 (C1), 122,60 (C7), 124,44 (C9) e 124,52 (C8) com

fase positiva correspondendo aos CH do anel dibenzotiofénico.
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4.1.1.3 Obtencéo e Caracterizacdo de 3-amino-N-metil-9H-carbazol (3)

A obtencado de 3-amino-N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me-NH,, 3) seguiu a rota sintética

esquematizada na Figura 38.

13
CH3 CH
! Reacgio de 3
10 11.N_12 1 ¢ Reacéo de
92 Nitragao Redugao
o “ [
8 4 3
N-Metil-9H-carbazol NH,
3.1 N-metil-3-nitro-9H-carbazol 3-amino-N-metil-9H-carbazol

3.2 3

Figura 38: Processo de preparagéo do 3-amino-N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me-NHz, 3).

4.1.1.3.1 Preparacéo e Caracterizacdo Espectroscopica de N-metil-3-nitro-9H-carbazol
(3.2

A preparacdo do intermediario N-metil-3-nitro-9H-carbazol (CBZ-Me-NO;, 3.2) a
partir do precursor N-metil-9H-carbazol (3.1), Figura 38, seguiu a metodologia descrita por
Gallagher.''® A execucdo de tal método permitiu realizar a introdugcdo de um grupo nitro no
C3 do composto heteroaromatico (3.1), seguindo uma reacdo de substituicdo eletrofilica

aromatica (SEAr), ocasionando a formacgéao de um sélido amarelo com rendimento de 60%.

13 13
T AcOH, HNO GHs
10 11_N 1 e, 3 10 1
12 <10 CA h 11. N2
9 O 2 —» 9 2
65 60% 6 5
8 3 8 3
7 4 7 4 N02
N-Metil-9H-carbazol 3-nitro-N-metil-9H-carbazol
CBZ-Me CBZ-Me-NO,
3.1 3.9

» Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV de CBZ-Me-NO; (3.2) (Espectro 10.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo nitro (-NO) introduzido via
reacdo de nitracdo. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no espectro no IV para o

precursor CBZ-Me (3.1) (Espectro 9.a, Apéndice). Para o grupo -NO, observam-se duas
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bandas finas de média intensidade em 1512 e 1320 cmreferentes, respectivamente, aos
estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo NO, em compostos aromaticos.'

O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 10.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto nitrado. No Espectro 10.a (Apéndice) sdo

indicadas outras bandas de absorcado caracteristicas para o intermediario 3.2.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A oxidacédo do C3 do precursor N-metil-9H-carbazol (3.1) por meio da introdug¢éo do
grupo nitro pela reagéo de nitracdo, ocasiona a perda de simetria existente nessa molécula,
causando o aparecimento de novos sinais nos espectros de RMN de !H e
de C para o N-metil-3-nitro-9H-carbazol (3.2).

A andlise do espectro de RMN de 'H de CBZ-Me-NO. (3.2) (Espectro 10.b,
Apéndice) permite observar a presenca de 7 sinais, sendo 1 sinal referente aos hidrogénios
alifaticos e 6 sinais correspondendo a hidrogénios aromaticos. Na regido dos hidrogénios
alifaticos observa-se um simpleto em & 3,90 (H13, 3H) referente aos hidrogénios do grupo
metila. Enquanto na regido dos hidrogénios aromaticos observa-se multipleto em & 7,37
(H1 e H8, 2H), um dupleto em & 7,47 (H10, 1H), um tripleto em & 7,59 (H9, 1H), um dupleto
em & 8,13 (H7, 1H), um dupleto duplo em & 8,38 (H2, 1H), e um dupleto em & 8,96 (H4, 1H)
correspondendo aos hidrogénios do anel carbazdlico.

A andlise do espectro de RMN de *C de CBZ-Me-NO; (3.2) (Espectro 10.c,
Apéndice) permite observar a presenca de 13 sinais, sendo 1 sinal referente a carbonos
alifaticos e 12 sinais correspondendo a carbonos aromaticos. O sinal na regido de carbonos
alifaiticos em & 29,67 (C13) refere-se aos hidrogénios do grupo metila.
Os sinais na regido de carbonos aromaticos em 6 108,14 (C8), 109,58 (C10), 117,28 (C4),
120,96 (C7), 121,01 (C1), 121,72 (C2), 122,55 (C5), 122,81 (C3), 127,60 (C9), 140,72 (C6),
142,27 (C11), 144,04 (C12) correspondem aos carbonos do anel carbazdlico.

A andlise do espectro DEPT-135 de CBZ-Me-NO; (3.2) (Espectro 10.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 8 sinais, sendo 1 sinal referente a carbono alifatico e 7 sinais
correspondendo a carbonos aromaticos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos em 29,67
(C13) com fase positiva refere-se ao grupo CHs. Os sinais na regido dos carbonos
aromaticos em & 108,14 (C8), 109,58 (C10), 117,28 (C4), 120,96 (C7), 121,01 (C1), 121,72

(C2) e 127,60 (C9) com fase positiva correspondem aos CH do anel carbazélico.
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4.1.1.3.3 Obtencédo e Caracterizagdo Espectroscopica de 3-amino-N-metil-9H-carbazol

®3)

A obtencdo do produto 3-amino-N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me-NHy) (3) a partir do
intermediario N-metil-3-nitro-9H-carbazol (3.2), Figura 38, seguiu a metodologia de Araujo.!'*
A execucgdo de tal método permitiu realizar a reducdo do grupo nitro do derivado nitrado do
N-metil-9H-carbazol (3.2), ocasionando na formac¢édo de um sélido marrom com rendimento
de 63%.

13 13
CHy EtOH CH3
10 14 N 4o 1 SnCl,.2H,0 10 14 N 4o 1
Refluxo, 5h
0,
g~ 65 63% o —765
7 4 3'NO, 7 4 3'NH,
N-metil-3-nitro-9H-carbazol 3-amino-N-metil-9H-carbazol
CBZ-Me-NO, CBZ-Me-NH,
3.2 3

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV do produto CBZ-Me-NH; (3) (Espectro 11.a, Apéndice)
permite observar o aparecimento de banda caracteristica para o grupo amino (-NHy)
resultante da reducéo do grupo nitro. A banda em questdo ndo € detectada no espectro no
IV para o intermediario CBZ-Me-NO, (3.2) (Espectro 10.a, Apéndice), assim como as
bandas caracteristicas para os grupos nitro (1512 e 1320 cm?) deixam de serem
observadas no espectro no IV (apéndice) para o CBZ-Me-NH; (3) ap0s a reacdo de
reducdo. Para o grupo -NH observa-se uma banda fina de média intensidade em 3397 cm™
referente ao estiramento da ligacdo N-H para aminas primarias.'?!

O aparecimento da banda de absorcdo na regido do IV no Espectro 11.a (Apéndice)
confirma a obtencdo de produto aminado. No Espectro 11.a (Apéndice) sdo indicadas outras

bandas de absorcao caracteristicas para o produto 3.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A andlise do espectro de RMN de 'H do produto CBZ-Me-NH:; (3)
(Espectro 11.b, Apéndice) permite observar a presenca de 8 sinais, sendo 1 sinal
correspondente a hidrogénios alifaticos, 6 sinais referentes a hidrogénios aroméaticos e
1 sinal correspondendo a hidrogénios aminicos. Na regido dos hidrogénios alifaticos

observa-se um simpleto em & 3,75 (H13, 3H) correspondente aos hidrogénios da metila, na
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regido dos hidrogénios aminicos observa-se um simpleto em & 4,75 (H14, 2H) referente aos
hidrogénios do grupo amino derivados da rea¢do de reducdo do grupo nitro. Enquanto na
regido dos hidrogénios arométicos observa-se um dupleto duplo em & 6,86 (H2, 1H), um
tripleto em & 7,08 (H8, 1H), um multipleto em & 7,28 (H4 e H1, 2H), um tripleto em & 7,35
(H9, 1H) e dois dupletos em & 7,43 (H7, 1H) e & 7,94 (H10, 1H), referentes aos hidrogénios
do anel N-metilcarbazdlico.

A andlise do espectro de RMN de *C do produto CBZ-Me-NH; (3) (Espectro 11.c,
Apéndice) permite observar a presenga de 13 sinais, sendo 1 sinal referente a carbono
alifatico e 12 sinais referentes a carbonos aroméaticos. O sinal na regido de carbonos alifatico
em 28,85 (C13) refere-se ao carbono do grupo metila. Os sinais na regido de carbonos
aromaticos 104,06 (C4); 108,70 (C10); 109,28 (C1); 115,12 (C2); 117,57 (C8); 119,86 (C7);
121,70 (C6); 122,62 (C5); 125,03 (C9); 134,00 (C12); 140,87 (C11); 141,55 (C3)
correspondem aos carbonos do anel N-metilcarbazdlico.

A andlise do espectro DEPT-135 CBZ-Me-NH. (3) (Espectro 11.d, Apéndice)
evidéncia a presencga de 8 sinais, sendo 1 sinal referente a carbono alifatico e 7 sinais
correspondendo a carbonos aromaticos. O sinal na regido de carbonos alifaticos em 28,85
(C13) com fase positiva refere-se ao carbono do grupo metila. Os sinais na regido de
carbonos aromaticos em 104,06 (C4); 108,70 (C10); 109,28 (C1); 115,12 (C2); 117,57 (C8);
119,86 (C7); 125,03 (C9) com fase positiva correspondem aos carbonos do anel

N-metilcarbazolico.

4.1.2 Obtencéo de Cloreto de tiofeno-3-carbonila (4) e Caracterizagcédo Espectroscopica

do precursor 4.2

A obtencéo de cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI, 4) seguiu a rota sintética da

Figura 39.

s Reacao de S Reacao de S
2 W 3 Oxidagéo W Cloragéo \
— —_—
1 4\2_H
OH Cl
(@)
Tiofeno-3;c1arbalde|’do Acido tiofeno-3-carboxilico Cloreto de tiofeno-3-carbonila

. 4.2 4

Figura 39: Processo de preparacéo do cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI, 4).
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4.1.2.1 Preparacdo e Caracterizacdo Espectroscopica do Acido de Tiofeno-3-
carboxilico (4.2)

A preparacao do intermediario acido de tiofeno-3-carboxilico (TF-COOH, 4.2) a partir
do precursor tiofeno-3-carbaldeido (4.1), Figura 39, seguiu a metodologia descrita por
Campaigne e LeSuer.''® A execucdo de tal método permitiu realizar a oxidacdo do grupo
aldeido do composto heteroaromatico (4.1), ocasionando a formacédo de um sdélido branco

com rendimento de 39%.

S H.O S
2 3 2 2 3

\ AgNOz NaOH  “\\ /
1 4 H <5C,30min 1 4\50H

o 39% o)
Tiofeno-3-carbaldeido 0
Acido tiofeno-3-carboxilico
TFf1H° TF-COOH

4.2

» Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV de TF-COOH (4.2) (Espectro 13.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo carboxilico (-COOH)
resultante da oxidacéo do grupo aldeidico. As bandas em questdo ndo séo detectadas no
espectro no IV para o precursor TF-CHO (4.1) (Espectro 12.a, Apéndice), assim como as
bandas caracteristicas para o grupo aldeidico (2820 e 2713 cm™) deixam de serem
observadas no espectro no IV (apéndice) para o (TF-COOH, 4.2) apbés a reacao de
oxidagéo.

Para o grupo -COOH observa-se uma banda larga de forte intensidade entre 3400
a 2400 cm?, referente ao estiramento da ligacdo O-H, e uma banda fina também de forte
intensidade em 1681 cm™ referente ao estiramento da ligacdo C=0.'?! O aparecimento de
tais bandas de absorcéo na regido do IV no Espectro 13.a (Apéndice) confirma a obtencéo
de produto carboxilado. No Espectro 13.a (Apéndice) sdo indicadas outras bandas de

absorcao caracteristicas para o intermediario 4.2.
> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C
A andlise do espectro de RMN de H de TF-COOH (4.2) (Espectro 13.b, Apéndice)

permite observar a presenca de 3 sinais na regido dos hidrogénios aromaticos sendo eles,
trés dupletos duplos em & 7,42 (H2, 1H); 6 7,59 (H1, 1H) e & 8,24 (H3, 1H) referentes aos
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hidrogénios do anel tiofénico. O sinal (simpleto) esperado para o hidrogénio da hidroxila do
grupo carboxilico ndo pode ser observada no espectro de RMN de *H devido a troca quimica
realizada com atomos de deutério do solvente utilizado na andlise. No entanto, a presenca
da banda de absorc¢éo no IV caracteristica para a ligagdo O-H de acido carboxilico pode ser
observada no Espectro 13.a (apéndice), corroborando para a obtencdo do produto desejado.

A andlise do espectro de RMN de *C do TF-COOH (4.2) (Espectro 13.c, Apéndice)
permite observar a presenga de 5 sinais, sendo 4 sinais correspondendo a carbonos
arométicos e 1 sinal referente a carbono carbonilico. Os sinais na regido de carbonos
aroméaticos em & 127,34 (C2), 127,82 (C1), 133,36 (C3), 134,38 (C4) correspondem aos
carbonos do anel tiofénico. O sinal na regido de carbonos carbonilicos em & 163,67 (C5)
refere-se ao carbono da carbonila carboxilica.

A analise do espectro DEPT-135 de TF-COOH (4.2) (Espectro 13.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 3 sinais na regido dos carbonos aromaticos, sendo eles 6 127,34
(C2), 127,82 (C1), 133,36 (C3) com fase positiva referente aos CH do anel tiofénico.

4.1.2.2 Obtencédo do Cloreto de Tiofeno-3-carbonila (4)

A obtencdo do produto cloreto de tiofeno-3-carbonila (TF-COCI, 4) a partir do
intermediario &cido tiofeno-3-carboxilico (4.2), Figura 39, seguiu a metodologia de Araujo e
colaboradores.’®? A execucdo de tal método permitiu realizar a conversdo do grupo
carboxilico do derivado &cido do tiofeno 3-carbaldeido (4.2) pelo grupo cloreto de acido,
seguindo a reacdo de substituicdo nucleofilica (adicdo nucleofilica-eliminacao), que

ocasionou na formacado de um sélido branco.

S S
2 \ 3 H,0 2 ® 3
T 4N\2 0H —»SOClZ 1 4\3 |
o) 70°C, 18 h
(0]
Acido tiofeno-3-carboxilico Cloreto de tiofeno-3-carbonila
TF-COOH TF-cOCI
4.2 4

O calculo do rendimento reacional assim como a caracterizagdo estrutural do cloreto
de acido sintetizado (4) ndo foram possiveis de serem determinados em funcdo de sua alta

reatividade frente a nucledfilos.
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4.1.3 Obtencdo e Caracterizacdo Espectroscopica dos Hibridos Moleculares D-A
Binarios 5,6 e 7

A sintese dos hibridos moleculares D-A binarios 5, 6 e 7 consistiu na conversao do
grupo cloreto de acetila do derivado tiofeno 4 no grupo amidico, seguindo a reacdo de

substituicdo nucleofilica (adicao nucleofilica-eliminacdo), Figura 40.

(a) S S

\/ (AR
Cl NH
o '

4 Cloreto de tiofeno-3-carbonila 3-carboxamidas-tiofeno

56e7
o * oy |
9,9-dihexil-9H-Fluoren-2l  Dibenzofuran-3-i Nometilcarbazol-3- R
(b)
Adigao S Eliminagéo S S
nucleofilica \ Ar imi \ /) Ar CI Desprotonagéo \
—_— H
'/\ % ; E‘ \ N,
H N-Ar - _(,CI -Cl HCl o Ar

Figura 40: (a) Processo de sintese dos hibridos moleculares D-A binarios (TF-CONH-Ar) e

(b) mecanismo geral para obtengédo de amidas.

4.1.3.1 Sintese e Caracterizagdo Espectroscépica do N-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-

itiofeno-3-carboxamida (5)

A sintese de N-(9,9-dihexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-carboxamida (TF-CO-NH-FLU-
2Hex, 5) a partir do acoplamento entre a unidade elétron-doadora 2-amino-9,9-di-hexil-9H-
fluoreno (1) e a unidade elétron-aceptora cloreto de tiofeno-3-carbonila (4) seguiu a
metodologia descrita por Li et al.,'’® ocasionando a formacdo de um sélido branco com

rendimento de 63%.

S
N CHCls
+ \ ta., 24 h
—_— =
1 5
45>-Cl 63%
o 11 g 7 o) 3
2-amino-9,9-di-hexil-SH-fluoreno Cloreto de tiofeno-3-carbonila N-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-iljtiofeno-3-carboxamida
FLU-2Hex-NH, TE-COCI '

TF-CONH-FLU-2Hex
1 4 5
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» Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-FLU-2Hex (5)
(Espectro 14.a, Apéndice) permite observar o aparecimento de bandas caracteristicas para
0 grupo amidico (-CONH) resultante da substituicdo do &tomo de cloro. As bandas em
questdo ndo sdo detectadas no espectro no IV para o reagente FLU-2Hex-NH: (1)
(Espectro 4.a, Apéndice), assim como as bandas caracteristicas para o grupo aminico
(3454, 3367 e 1620 cm™) deixam de serem observadas no espectro no IV (apéndice) para o
TF-CONH-FLU-2Hex (5) ap0s a reacdo de amidacao.

Para o grupo -CONH observa-se duas bandas finas de média intensidade (3309 e
1594 cm™)!2! referentes, respectivamente, aos estiramento e deformacéo angular no plano
para a ligacao N-H de amidas primarias. Ainda no grupo -CONH observa-se uma banda fina
de forte intensidade em 1640 cm™ referente ao estiramento da ligacdo C=0 de amida
aromatica.'?

O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 14.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto amidado. No Espectro 14.a (Apéndice) sé&o

indicadas outras bandas de absorcéo caracteristicas para o produto 5.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e **C

A andlise do espectro de RMN de 'H do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-
FLU-2Hex (5) (Espectro 14.b, Apéndice) permite observar a presenc¢a de 11 sinais, sendo
4 sinais referentes aos hidrogénios alifaticos, 6 sinais correspondendo aos hidrogénios
aromaticos e 1 sinal correspondendo a hidrogénio amidico. Na regido dos hidrogénios
alifaticos observa-se um multipleto em & 0,52 (H23, 4H), um ftripleto em & 0,71 (H24, 6H),
outros dois multipletos em & 1,01 (H20, H21 e H22, m, 12H) e & 1,99 (H19, m, 4H)
referentes aos hidrogénios dos grupos hexila. Enquanto na regido dos hidrogénios
aromaticos observa-se um multipleto em & 7,28 (H12 e H13, 2H), um dupleto em & 7,40
(H14, 1H), outros dois multipletos em & 7,66 (H1 e H2, 2H) e & 7,73 (H7, H8 e H11, 3H),
e dois simpletos em & 7,82 (H3, 1H) e & 8,37 (H18, 1H) correspondendo aos hidrogénios dos
anéis fluorénico e tiofénico. O sinal em & 10,11 (H25, 1H) corresponde ao hidrogénio do
grupo amidico.

A andlise do espectro de RMN de 3C do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-
FLU-2Hex (5) (Espectro 14.c, Apéndice) permite observar a presenca de 24 sinais, sendo
7 sinais referentes a carbonos alifaticos, 16 sinais correspondendo a carbonos aromaticos e
1 sinal refere-se ao carbono amidico. Os sinais na regido de carbonos alifaticos em & 13,77
(C24), 21,94 (C20 ou C21 ou C22), 23,40 (C23), 28,97, 30,94 (C20 ou C21 ou C22), 39,67
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(C19, sobreposto ao sinal do DMSO) e 54,59 (C16) correspondem aos carbonos dos grupos
hexilas e ao carbono da ponte. Os sinais na regiao dos carbonos aromaticos em & 114,67,
119,12, 119,33, 119,88 (C7 ou C8 ou C11), 122,69 (C14), 126,84, 126,87, 127,19 (C1 ou C2
ou C12 ou C13), 129,56 (C18), 136,14, 137,90, 138,38, 140,41, 149,93 e 150,59 referem-se
aos carbonos dos anéis fluorénico e tiofénico. O sinal na regido de carbonos carbonilicos em

0 160,76 (C5) refere-se ao carbono do grupo amidico.

5.1.3.2 Sintese e Caracterizacdo Espectrométrica do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-

3-carboxamida (6)

A sintese de N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida (TF-CO-NH-DBT, 6) a
partir do acoplamento entre a unidade elétron-doadora 3-aminodibenzo[b,d]tiofeno (2) e a
unidade elétron-aceptora cloreto de tiofeno-3-carbonila (4) seguiu a metodologia Li et al.,'®

ocasionando na formacao de um sdlido bege com rendimento de 81%.

7 6. S5 4 S
13 2 3 18
8 NH, + \ /) CHCl3 141556 17 | 1,
=/ 1 4\sg  —224h 13 O N)f/@
9
10 1 2 4 81% 10 9 ° NS
3-aminodibenzol[b,d]tiofeno 12 11 g 7 O 3
DBT-NH, Cloreto de tiofeno-3-carbonila N-(dibenzofb,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida
2 TF-cOCI

TF-CONH-DBT
4 6

» Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-DBT (6)
(Espectro 15.a, Apéndice) permite observar o aparecimento de bandas caracteristicas para
0 grupo amidico (-CONH) resultante da substituicdo do &tomo de cloro. As bandas em
guestdo ndo séo detectadas no espectro no IV para o reagente DBT-NH; (2) (Espectro 8.a,
Apéndice), assim como as bandas caracteristicas para o grupo aminico (3455, 3368 e 1617
cm?) deixam de serem observadas no espectro de IV (apéndice) para o TF-CONH-DBT (6)
apos a reacdo de amidacao.

Para o grupo -CONH observa-se duas bandas finas de média intensidade (3323 e
1588 cm™) referentes, respectivamente, ao estiramento e a deformagdo angular no plano
para a ligacdo N-H de amidas secundarias. Ainda no grupo -CONH observa-se uma banda
fina de forte intensidade em 1634 cm referente ao estiramento da ligacdo C=0 de amida

aromatica.'?
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O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 15.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto amidado. No Espectro 15.a (Apéndice) sao

indicadas outras bandas de absorcéo caracteristicas para o produto 6.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A andlise do espectro de RMN de 'H do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-DBT
(6) (Espectro 15.b, Apéndice) permite observar 9 sinais, sendo 8 referentes aos hidrogénios
aromaticos e 1 correspondendo ao hidrogénio amidico. Na regido dos hidrogénios
aromaticos observa-se um tripleto triplo em & 7,48 (H12 e H13, 2H), um dupleto duplo em
® 7,80 (H7, 1H), dois multipletos em & 7,99 (H14, 1H) e & 8,28 (H11, 1H), um dupleto em
0 8,33 (H8, 1H), um tripleto em & 8,41 (H3, 1H) e um simpleto em & 8,52 (H17, 1H)
referentes aos hidrogénios do anel dibenzotiofénico. Ainda na regido dos hidrogénios
aromaticos observa-se um multipleto em & 7,68 (H1 e H2, 2H) e um singleto em & 8,41
(H3, 1H) referentes aos hidrogénios do anel tiofénico. O sinal em & 10,32 (H18, 1H)
corresponde ao hidrogénio do grupo amidico.

No espectro de RMN de *C do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-DBT (6)
(Espectro 15.c, Apéndice) observa-se 17 sinais, sendo 16 referentes a carbonos aromaticos
e 1 correspondendo ao carbono amidico. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em
0 113,51 (C17), 117,92 (C7), 121,49 (C11), 122,07 (C8), 122,94 (C14), 124,78 (C12), 126,39
(C13), 130,77 (C9), 134,93 (C10), 138,19, 138,22 e 139,07 (C6 ou C15 ou C16) referem-se
aos carbonos do anel dibenzotiofénico, enquanto que os sinais em 127,05 e 127,20 (C1 ou
C2); 129,93 (C3); 137,65 (C4); correspondem aos carbonos do anel tiofénico. O sinal na
regido de carbonos carbonilicos em & 161,05 (C5) refere-se ao carbono do grupo amidico.

A analise do espectro DEPT-135 do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-DBT (6)
(Espectro 15.d, Apéndice) evidéncia a presenca de 10 sinais na regido dos carbonos
aromaticos. Os sinais com fase positiva em & 113,51 (C17), 117,92 (C7), 121,49 (C11),
122,07 (C8), 122,94 (Cl14), 124,78 (C12) e 126,39 (C13) referem-se aos CH do anel
dibenzotiofénico. Enquanto que os sinais com fase positiva em 127,05 e 127,20 (C1 ou C2);

129,93 (C3) corresponde aos CH do anel tiofénico.
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4.1.3.3 Sintese e Caracterizagdo EspectroscOpica do N-(N-metil-9H-carbozol-3-
iltiofeno-3-carboxamida (7)

A sintese de N-(N-metil-9H-carbozol-3-il)tiofeno-3-carboxamida (TF-CO-NH-CBZ-Me,
7) a partir do acoplamento entre a unidade elétron-doadora 3-amino-N-metil-9H-carbazol (3)
e a unidade elétron-aceptora cloreto de tiofeno-3-carbonila (4) seguiu a metodologia descrita

por Li et al.,**® ocasionando a formac&o de um sélido marrom com rendimento de 72%.

13 18
CHy Me
10 11 N 12 1 S |

3
6 Cl - =
8 7 4 3NH, 72% 1M g0 0
14

o) 10 7 6 N—X4

H S !
3-amino-N-metil-9H-carbazol Cloreto de tiofeno-3-carbonila 19 / \ 2
CBZ-Me-NO, TF-COCI 3 s
3 4

N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-carboxamida
TF-CONH-CBZ-Me
7

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-CBZ-Me (7)
(Espectro 16.a, Apéndice) permite observar a presenca de bandas caracteristicas para o
grupo amidico (-CONH).

Para o grupo -CONH observa-se duas bandas finas de média intensidade
(3306 e 1587 cm™)12! referentes, respectivamente, aos estiramento e deformacéo angular no
plano para a ligacdo N-H de amidas secundarias. Ainda no grupo -CONH observa-se a
presenga de uma banda fina de forte intensidade em 1638 cm™ referente ao estiramento da
ligacdo C=0 de amida aromatica.'*

O aparecimento de tais bandas de absor¢do na regido do IV no Espectro 16.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de produto amidado. No Espectro 16.a (Apéndice) s&o

indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o produto 7.
> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A andlise do espectro de RMN de 'H do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-
CBZ-Me (7) (Espectro 16.b, Apéndice) permite observar 10 sinais, sendo 1 referente a
hidrogénios alifaticos, 8 correspondendo aos hidrogénios arométicos e 1 referente a
hidrogénio amidico. Na regido dos hidrogénios alifaticos observa-se um simpleto em & 3,87

(H18, 3H) referente aos hidrogénios do grupo metila. Enquanto na regido dos hidrogénios
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aromaticos observa-se dois tripletos em & 7,20 (H11, 1H) e & 7,47 (H12, 1H), um dupleto em
0 7,58 (H13 e H16, 2H), um dupleto duplo em & 7,75 (H17, 1H), um dupleto em & 8,09 (H10,
1H) e um simpleto em & 8,51 (H7, 1H) referentes aos hidrogénios do anel carbazélico. Ainda
na regido dos hidrogénios arométicos observa-se dois multipletos em & 7,70 (H1 e H2, 2H)
e 0 8,37 (H3, 1H) referentes aos hidrogénios do anel tiofénico. O sinal (simpleto) em & 10,12
(H19, 1H) corresponde ao hidrogénio do grupo amidico.

A andlise do espectro de RMN de *C do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-
CBZ-Me (7) (Espectro 16.c, Apéndice) permite observar a presenca de 18 sinais, sendo
1 sinal referente a carbono alifatico, 16 sinais correspondentes a carbonos aromaticos e
1 sinal referente a carbono carbonilico. O sinal na regido do carbono alifatico em & 29,03
(C18) corresponde ao carbono do grupo metila. Os sinais na regido de carbonos aroméaticos
em & 108,90 e 109,23 (C13 ou C16), 112,68 (C7), 118,64 (C11), 120,05 (C17), 120,26
(C10), 121,62 e 121,90 (C6 ou C8), 125,78 (C12), 130,73 (C9), 137,57 (C15), 141,07 (C14)
referem-se aos carbonos do anel carbazoélico, enquanto os sinais em & 126,81 e 127,17
(C1 ou C2), 129,18 (C3), 138,15 (C4), correspondem aos carbonos do anel tiofénico.
O sinal na regido de carbonos carbonilicos em & 160,67 (C5) refere-se ao carbono do grupo
amidico.

A andlise do espectro DEPT-135 do hibrido molecular sintetizado TF-CONH-CBZ-Me
(7) (Espectro 16.d, Apéndice) evidéncia a presenca de 11 sinais, sendo 1 sinal referente a
carbono alifatico e 10 sinais correspondendo a carbonos arométicos. O sinal com fase
positiva em & 29,03 (C18) corresponde ao CHs do grupo metila. Os sinais com fase positiva
em & 108,90 e 109,23 (C13 ou C16), 112,68 (C7), 118,64 (C11), 120,05 (C17), 120,26 (C10)
referem-se aos CH do anel carbazélico, enquanto que os sinais com fase positiva em
0 126,81 e 127,17 (C1 ou C2); 129,18 (C3) corresponde aos CH do anel tiofénico.
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4.2 Caracterizacdo Fotofisica dos Hibridos Moleculares D-A Binarios 5,6 e 7

A investigacdo do comportamento fotofisico por meio das técnicas de absorcao na
regido do UV-Vis e emissdo por fotoluminescéncia (PL) dos hibridos moleculares D-A
binarios 5, 6 e 7 sintetizados, encontra-se resumida na Tabela 2. As medidas 6pticas foram
realizadas em solugbes diluidas (2,0x10° mol.L?), utilizando-se o dimetilsulféxido como

solvente de analise.

Tabela 2: Medidas fotofisicas de absor¢&o e emisséo dos hibridos moleculares D-A 5, 6 e 7.

l\llle
8Hex Hex 8 9 8 B‘ 1
1 S 1 7 2
o 7“ = 7“)//@ 3 0
Hibrido Molecular | 7\, ()}./C\\S o~ 3 S 6 5 4 H%
4 I\
S
o TF-CONH-FLU-2Hex TF-CONH-DTF TF-CONH-CBZ-Me
Caodigo
5 6 7
Absorcéo (UV-Vis)
321,50 (3,86) 309,00 (4,02) 297,50 (4,17)
Anax/nm (eV)
Emisséao 1 (PL)
373,90 421,00 375,00
Anm
Emisséao 2 (PL)
640,00 614,00 593,90
Anm

» Espectroscopia de absorc¢éo na regido do ultravioleta-visivel

As amidas tiofénicas 5, 6 e 7 apresentam um perfil de absor¢do similar (Figura 42),
sendo possivel observar em cada espectro o comprimento de onda de absorcdo maximo
(Amax) localizado na faixa espectral de 290 a 330 nm (regido do ultravioleta) correspondendo
as transicdes orbitalares T—1r".

O comprimento de onda de absorcdo maxima das carboxamidas sintetizadas
(TF-CONH-Ar) apresentaram um deslocamento batocromico em relacdo ao &acido tiofeno

de origem (TF-COOH) (Aabs = 246 nm (3,96 eV) e 260 nm (3,84 eV)),'?? devido a diminuicdo
da energia de transicdo m—T" ocasionado pelo aumento da extensdo da conjugagdo

fornecido pelo grupo aromatico (Ar-NH-) adicionado.
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A posicéo do grupo amidico no anel aromatico dos derivados bifenilicos 5, 6 e 7 esta
relacionado com os valores de comprimento onda maximo para os sistemas hibridos
moleculares D-A binarios inéditos obtidos neste trabalho. Quando o grupamento amidico
encontra-se na posicdo 2 observa-se um maior valor de Amax do que quando esse mesmo
grupo apresenta-se na posicao 3. A Figura 41 apresenta as estruturas de ressonancia para

0 grupo amidico nas posicdes 2 e 3.

A) Grupo amidico na posigédo 3-:

@g;OH@%OH@%O

N
H
B) Grupo amidico na posig¢ao 2-:

O (GO b

©0 o
X X X @
L LD e (G0
— -~ = Tf
® =
% 09" 09° 026
I o ®
X ¥ X X H
® /H® /H® ¢ _N®
©0 ©0 ©0

Figura 41: Estruturas de ressonancia para uma carboxamida tiofénica genérica com o grupamento

amidico nas posicoes 2 e 3.

Ao analisar as estruturas de ressonancia para o grupo amidico nas posicdes 2 e 3,
observa-se que a presenca desse grupo na posi¢do 3 ocasiona uma ressonancia exclusiva
entre o grupo amidico com o anel aromético a qual ele esta ligado diretamente, no entanto,
guando esse mesmo grupo encontra-se na posicdo 2 a ressonancia estende-se do

grupamento amidico passando pelos trés anéis fundidos. Assim, um maior nimero de
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estruturas de ressonéancia sdo observados quando o grupo amidico encontra-se ligado na
posicao 2 do que em 3, em outras palavras, a extensdo de conjugacdo em 2 é maior do que
em 3, ocasionando-se assim um requerimento menor de energia (Eg) para realizar a
transicdo 1.

O maior comprimento de onda de absor¢cdo maximo para o hibrido 5 em relacdo ao 6
pode estar relacionado a uma maior eficiéncia do efeito de hiperconjugacdo do carbono em
ponte em comparacgdo ao efeito elétron-doador por ressonancia do atomo de enxofre, uma
vez que os atomos de enxofre e carbono encontram-se em niveis eletronicos diferentes,

tornando a sobreposicao orbitalar 2p entre esses atomos menos eficiente.

1,0 6 (5)
’ ,A\ (6)TF-CO-NH-DBT
[\ (7)TF-CO-NH-CBZ-Me
0.8 [ B
<
S
E 0,6 “/,»\/
2 /
g
5 04
2 /
Q |
< |
0,2
|
|
0q
300 350 400 450 500

Comprimento de onda/nm

Figura 42: Espectros de absorgdo na regido do UV-Vis dos hibridos di-hexilfluorénico (5),
dibenzotiofénico (6) e N-metilcarbazélico (7). C = 2,0x10* mol.L't (DMSO).

» Espectroscopia de emisséo por fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo foram gerados utilizando como comprimento de excitacdo

o0 comprimento de onda maximo (Amax) encontrado nos experimentos de absorcao.

As amidas tiofénicas 5, 6 e 7 apresentam um perfil de emisséo por fotoluminescéncia
similar (Figura 43), sendo possivel verificar em cada espectro a presenc¢a de duas bandas

de emissao localizadas na faixa espectral do visivel.
A presengca dos grupos hexilas no hibrido molecular TF-CONH-FLU-2Hex (5)

desfavorece o processo emissivo (deslocamento hipsocrémico e efeito hipocrémico) para a
primeira banda de emissado (A = 373,9 nm) em relacéo aos demais, TF-CONH-CBZ-Me (7) e

TF-CONH-DBT (6). Em contrapartida, esses mesmos grupos favorecem a segunda banda
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de emissdo do TF-CONH-FLU-2Hex (5) (deslocamento batocrémico) quando comparado
com as carboxamidas 6 e 7.

O comportamento emissivo dos hibridos moleculares TF-CONH-DBT (6) e
TF-CONH-CBZ-Me (7) seguem o0 mesmo padrdo observado nos espectros de absorcao,
ou seja, em ambas as bandas de emissdo para a amida aromatica 6 verifica-se um

deslocamento batocrémico em relagdo ao composto 7.

45

(5)
400 (6)TF-CO-NH-DBT
(7)TF-CO-NH-CBZ-Me

350

300

250

200

Intensidade/u.a.

150

100
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0 400 500 600 700 800
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Figura 43: Espectro de emissao por fotoluminescéncia dos hibridos di-hexilfluorénico (5),
dibenzotiofénico (6) e N-metilcarbazélico (7). C = 2,0x10* mol.L* (DMSO).
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4.3 Obtencéo e Caracterizacdo Espectroscépica dos Ligantes Organicos Conjugados
8,9e10

Os acidos carboxilicos aromaticos obtidos 8, 9 e 10, assim como o0s intermediarios
que deram |he origem 8.1, 9.1 e 10.1 tiveram suas estruturas determinadas pelas técnicas
de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio-1 e carbono-13.

A obtencdo dos &cidos carboxilicos conjugados 8, 9 e 10 (Ar-COOH) seguiu a rota

sintética genérica ilustrada na Figura 44.

z Reagéo de Reagao
BEE () e (0

1.1.1 Z=C - 9H-fluoreno

2.1 Z=S - Dibenzo[b,d]tiofeno 9) 9
1011220 - Dibenzolb,dlfurano 8.1 Z=C - 1-(9H-fluoren-2-iljetanona 8 Z=C - Acido 9H-fluoreno-2-carboxilico
9.1 Z=S - 1-(dibenzolb,d]tiofen-2-il)etanona 9 Z=S - Acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico
10.1 Z=0 - 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona 10 Z=0 - Acido dibenzol[b,d]furano-2-carboxilico

Figura 44: Processo de obten¢&o dos 4cidos carboxilicos conjugados 8, 9 e 10 (Ar-COOH).

4.3.1 Obtencao e Caracterizacdo do Acido 9H-fluoreno-2-carboxilico (8)

4.3.1.1 Obtencédo e Caracterizagdo Espectroscopica do 1-(fluoren-2-il)etanona (8.1)

A preparacdo do 1-(fluoren-2-il)etanona (FLU-COMe, 8.1) a partir do precursor
9H-fluoreno (1.1.1) seguiu a metodologia descrita por Sulzberg e Cotter.!'” A execugdo de
tal método permitiu realizar a introdu¢éo do grupo acetila no C2 do hidrocarboneto aroméatico
(1.1.1), a partir da reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica (SEAr), que ocasionou a

formacao de um sélido bege com rendimento de 63%.

12 12
o O O 2 + %OJ\ refluxo, 4 h 9 O 14
65 T me 6 5
63% 15
8 7 4 3 0 8 7 4 3
9H-fluoreno 1-(9H-fluoren-2-il)etanona
FLU FLU;C‘IOMS

111
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» Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV de FLU-COMe (8.1) (Espectro 17.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo acetila (-COMe) introduzido
via reacdo de acetilacdo. As bandas em questdo ndo séo detectadas no espectro no IV para
o precursor FLU (1.1.1) (Espectro 1.a, Apéndice).

Para o grupo -COMe observa-se uma banda fina de fraca intensidade e outra média
intensidade em 2998 e 1359 cm™ referentes, respectivamente, aos estiramentos assimétrico
e deformacdo angular no plano da ligacgdo C-H da metila.*?® Ainda no grupo
-COMe observa-se uma banda fina de forte intensidade em 1676 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo C=0 de cetona aromatica.'?*

O aparecimento de tais bandas de absor¢cdo na regido do IV no Espectro 17.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de um produto acetilado. No Espectro 17.a (Apéndice) sédo

indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o produto 8.1.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A introducéo do grupo acetila no C2 do precursor 9H-fluoreno (1.1.1) pela reagéo de
acetilacdo ocasiona a perda de simetria existente nessa molécula, ocasionando o
aparecimento de novos sinais nos espectros de RMN de 'H e de C para o
1-(fluoren-2-il)etanona (8.1).

A andlise do espectro de RMN de 'H de FLU-COMe (8.1) (Espectro 17.b, Apéndice)
permite observar a presenca de 7 sinais, sendo 2 sinais referentes a hidrogénios alifaticos e
5 sinais correspondendo a hidrogénios aromaticos. Na regido dos hidrogénios alifaticos
observa-se dois simpletos em & 2,67 (H15, 3H) e & 3,96 (H12, 2H) referentes
respectivamente aos hidrogénios da metila ligados a carbonila introduzidos via reacdo de
acetilagdo e os hidrogénios do grupo CH> da ponte metilénica. Enquanto na regido dos
hidrogénios aromaticos observa-se um multipleto em & 7,41 (H8 e H9, 2H),
um dupleto triplo em & 7,60 (H10, 1H), um multipleto em & 7,84 (H4 e H7, 2H) e dois
dupletos duplos em & 8,02 (H3, 1H) e em & 8,15 (H1, 1H) correspondendo aos hidrogénios
do anel fluorénico.

A andlise do espectro de RMN de *C de FLU-COMe (8.1) (Espectro 17.c, Apéndice)
permite observar a presenca de 15 sinais, sendo 2 sinais referentes a carbonos alifaticos,
12 sinais correspondendo a carbonos aromaticos e 1 sinal referente a carbono carbonilico.
Os sinais na regido de carbonos alifaticos em & 26,99 (C15), 37,09 (C12) referem-se,
respectivamente, ao carbono do grupo metila ligado a carbonila e ao carbono da ponte

metilénica. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em & 119,86 (C7), 121,09 (C10),
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125,15 (C9), 125,47 (C8), 127,27 (C4), 127,96 (C3), 128,23 (C1), 135,82 (C2), 140,69 (C6),
143,51 (C5), 144,72 (C11) e 146,63 (C13) correspondendo aos carbonos do anel fluorénico.
O sinal na regidao de carbonos carbonilicos em & 198,23 (C14) refere-se ao carbono da
carbonila cetonica.

A analise do espectro DEPT-135 de FLU-COMe (8.1) (Espectro 17.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 9 sinais, sendo 2 sinais referentes a carbonos alifaticos e 7 sinais
correspondendo a carbonos aromaticos. Os sinais na regido dos carbonos alifaticos com
fase positiva em 6 26,99 (C15) refere-se ao CHs; ligado ao carbono da carbonila e com fase
negativa em 37,09 (C12) refere-se ao CH; da ponte metilénica. Os sinais na regido de
carbonos aromaticos com fase positiva em 6 119,86 (C7), 121,09 (C10), 125,15 (C9), 125,47
(C8), 127,27 (C4), 127,96 (C3) e 128,23 (C1) referem-se aos CH do anel fluorénico.

4.3.1.2 Obtencdo e Caracterizacdo Espectroscopica do Acido 9H-fluoreno-2-
carboxilico (8)

A obtencao do produto acido 9H-fluoreno-2-carboxilico (FLU-COOH, 8) a partir do
intermediario 1-(fluoren-2-il)etanona (8.1) seguiu a metodologia descrita por Tang e
colaboradores.’'® A execucdo de tal método permitiu realizar a troca da metila ligado ao
carbono carbonilico do derivado acetilado do 9H-fluoreno (8.1) por uma hidroxila,

ocasionando assim a formac&o de um solido amarelo com rendimento de 40%.

12 Dioxano 12
Wl , © NaClo, NaOH M1~ ! O
9 refluxo, 3 h 9 ' 2
65 14 65 14 OH
15 40%

8 7 4 3 (] 8 7 4 3 15
1-(9H-fluoren-2-il)etanona 1-(9H-fluoren-2-il)etanona
FLU-COMe FLU-COMe
8.1 8

» Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV do produto FLU-COOH (8) (Espectro 18.a, Apéndice)
permite observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o0 grupo carboxilico
(-COOH) resultante da reacao haloférmica. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no
espectro no IV para o intermediario FLU-COMe (8.1) (Espectro 17.a, Apéndice), assim como
as bandas caracteristicas da metila do grupo ceténico (2998 e 1359 cm™) deixam de serem
observadas no espectro no IV (apéndice) para o FLU-COOH (8) apos a reacéo.

Para o grupo -COOH observa-se uma banda larga de forte intensidade de

aproximadamente 3400 a 2400 cm? 12! referente ao estiramento da ligagdo O-H e uma
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banda fina também de forte intensidade em 1676 cm™ 2! referente ao estiramento da ligagéo
C=0.

O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 18.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de um produto carboxilado. No Espectro 18.a (Apéndice)

sdo indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o produto 8.1.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C

A andlise do espectro de RMN de *H do produto FLU-COOH (8) (Espectro 18.b,
Apéndice) permite observar a presenca de 6 sinais, sendo 1 sinal referente a hidrogénios
alifaticos, 4 sinais correspondendo a hidrogénios aroméaticos e 1 sinal referente a hidrogénio
carboxilico. Na regido dos hidrogénios alifaticos observa-se um simpleto em
® 3,99 (H12, 2H) correspondendo aos hidrogénios do grupo CH, da ponte metilénica.
Enquanto na regiao dos hidrogénios aromaticos observa-se um multipleto em 6 7,39 (H8 e
H9, 2H), um dupleto em & 7,63 (H10, 1H), outro multipleto em & 7,96 (H3 e H4 e H7, 3H) e
um simpleto em & 8,15 (H1, 1H) referentes aos hidrogénios do anel fluorénico.
O simpleto em & 12,86 (H15, 1H) corresponde ao hidrogénio da hidroxila do grupo
carboxilico.

A andlise do espectro de RMN de *C do produto FLU-COOH (8) (Espectro 18.c,
Apéndice) permite observar a presenca de 14 sinais, sendo 1 sinal referente a carbono
alifatico e 13 sinais correspondendo a carbonos aromaticos e 1 sinal referente a carbono
carbonilico. O sinal na regido de carbonos alifaticos em & 36,37 (C12) refere-se ao carbono
da ponte metilénica. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em & 119,86 (C4), 120,96
(C7), 125,33 (C10), 126,11 (C1), 126,98 (C8), 127,93 (C9), 128,37 (C3), 128,93 (C2), 140,03
(C6), 143,13 (C13), 144,23 (C11) e 145,43 (C5) correspondendo aos carbonos do anel
fluorénico. O sinal na regido de carbonos carbonilicos em & 167,56 (C14) refere-se ao
carbono da carbonila carboxilica.

A andlise do espectro DEPT-135 do produto FLU-COOH (8) (Espectro 18.d,
Apéndice) evidéncia a presenca de 8 sinais, sendo 1 sinal referente a carbonos alifaticos e
7 sinais correspondendo a carbonos arométicos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos
com fase negativa em 37,09 (C12) refere-se ao CH; da ponte metilénica. Os sinais ha regido
de carbonos aromaticos com fase positiva em & 119,86 (C4), 120,96 (C7), 125,33 (C10),
126,11 (C1), 126,98 (C8), 127,93 (C9) e 128,37 (C3) referem-se aos CH do anel fluorénico.
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4.3.2 Obtencao e Caracterizacdo do Acido Dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico (9)

4.4.2.1 Preparacdo e Caracterizagdo Espectroscopica do 1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-
il)etanona (9.1)

A preparacao do intermediario de 1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona (DBT-COMe,
9.1) a partir do precursor dibenzo[b,d]tiofeno (2.1) seguiu a metodologia de Patpi.?°
A execucdo de tal método permitiu realizar a introducdo do grupo acetila no C2 do
heteroaromético 2.1, a partir da reacdo de substituicdo eletrofilica aromética (SEAr),

ocasionando a formacao de um sélido amarelo claro com rendimento de 63%.

(0]
9 1112 Cl 63%

2
10 1
Dibenzol[b,d]tiofeno

[;B1T 1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona
: DBT-COMe
9.1

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV de DBT-COMe (9.1) (Espectro 19.a, Apéndice) permite
observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o grupo acetila (-COMe) introduzido
via reagdo de acetilacdo. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no espectro no IV para
o precursor DBT (2.1) (Espectro 5.a, Apéndice).

Para o grupo -COMe observa-se uma banda fina de média intensidade em 1356 cm
121 referente a deformacdo angular no plano da ligagdo C-H da metila. Ainda no grupo
-COMe observa-se uma banda fina de forte intensidade em 1680 cm? 2! referente ao
estiramento da ligagcdo C=0 de cetona aromatica.

O aparecimento de tais bandas de absor¢do na regido do IV no Espectro 19.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de um produto acetilado. No Espectro 19.a (Apéndice) sdo

indicadas outras bandas de absor¢ao caracteristicas para o produto 9.1.
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> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A introducdo do grupo acetila no C2 do precursor dibenzo[b,d]tiofeno (2.1) pela
reacdo de acetilagdo ocasiona a perda de simetria existente nessa molécula, ocasionando o
aparecimento de novos sinais nos espectros de RMN de 'H e de ¥C para o
1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona (9.1).

A andlise do espectro de RMN de 'H de DBT-COMe (9.1) (Espectro 19.b, Apéndice)
permite observar a presenca de 6 sinais, sendo 1 sinal referente a hidrogénios alifaticos e
5 sinais correspondendo a hidrogénios aromaticos. Na regido dos hidrogénios alifaticos
observa-se um simpleto em & 2,70 (H14, 3H) referente aos hidrogénios da metila ligados a
carbonila introduzidos via reacdo de acetilacdo. Enquanto na regido dos hidrogénios
aromaticos observa-se um dupleto triplo em & 7,80 (H8 e H9, 2H), um tripleto triplo em
0 7,84 (H7, H10, 2H), dois multipletos em & 7,99 (H3, m, 1H) e & 8,18 (H4, m, 1H) e um
dupleto em & 8,68 (H1, 1H) correspondendo aos hidrogénios do anel dibenzotiofénico.

A andlise do espectro de RMN de *3C do intermediario preparado DBT-COMe (9.1)
(Espectro 19.c, Apéndice) permite observar a presenca de 14 sinais, sendo 1 sinal referente
a carbonos alifaticos, 13 sinais correspondendo a carbonos aroméaticos e 1 sinal referente a
carbono carbonilico. O sinal na regiao de carbonos alifaticos em & 26,89 (C14) refere-se ao
carbono do grupo metila ligado a carbonila. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em
121,75 (C10), 121,97 (C7), 122,76 (C4), 123,02 (C3), 125,01 (C1), 126,35 (C8), 127,52 (C9),
133,76 (C11), 135,28 (C12), 135,70 (C2), 139,79 (C5) e 144,66 (C6) correspondem aos
carbonos do anel dibenzotiofeno. O sinal na regido de carbonos carbonilicos em & 197,71
(C13) refere-se ao carbono da carbonila cetbnica.

A analise do espectro DEPT-135 de DBT-COMe (9.1) (Espectro 19.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 8 sinais, sendo 1 sinal referente a carbono alifatico e 7 sinais
correspondendo a carbonos arométicos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos com fase
positiva em & 26,89 (C14) refere-se ao CHs ligado ao carbono da carbonila. Os sinais na
regido de carbonos aromaticos com fase positiva em & 121,75 (C10), 121,97 (C7), 122,76
(C4), 123,02 (C3), 125,01 (C1), 126,35 (C8) e 127,52 (C9) referem-se aos CH do anel

dibenzotiofénico.
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4.3.2.2 Obtencédo e Caracterizacdo Espectroscopica do Acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-
carboxilico (9)

A obtencdo do produto acido dibenzol[b,d]tiofeno-2-carboxilico (DBT-COOH, 9) a
partir do intermediario 1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona (9.1) seguiu a Tang et al..!’®
A execucao de tal método permitiu realizar a troca da metila ligada ao carbono carbonilico
do derivado acetilado do dibenzo[b,d]tiofeno (9.1) por uma hidroxila, ocasionando a

formacéo de um sdélido laranja com rendimento de 28%.

Dioxano
NaClO, NaOH
refluxo, 3 h
28%
1-(dibenzo[b,d]tiofen-2-il)etanona Acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico
DBT-COMe DBT-COOH
9.1 9

» Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV do produto DBT-COOH (10) (Espectro 20.a, Apéndice)
permite observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o0 grupo carboxilico
(-COOH) resultante da reacdo haloférmica. As bandas em questdo ndo detectadas no
espectro no IV para intermediario DBT-COMe (9.1) (Espectro 19.a, Apéndice), assim como
a banda caracteristicas da metila do grupo ceténico 1356 cm™ deixa de ser observadas no
espectro no IV (apéndice) para o DBT-COOH (9), apés a reacao.

Para o grupo -COOH observa-se uma banda larga de forte intensidade de
aproximadamente 3400 até 2400 cm™ 12! referente ao estiramento da ligacdo O-H e uma
banda fina também de forte intensidade em 1676 cm 2! referente ao estiramento da ligacdo
C=0.

O aparecimento de tais bandas de absor¢do na regido do IV no Espectro 20.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de um produto carboxilado. No Espectro 20.a (Apéndice)

séo indicadas outras bandas de absorgéo caracteristicas para o produto 10.
> Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *C
A andlise do espectro de RMN de 'H do produto DBT-COOH (9) (Espectro 20.b,

Apéndice) permite observar a presenca de 5 sinais na regido dos hidrogénios aromaticos

sendo eles, um dupleto triplo em & 7,54 (H8 e H9, 2H), dois dupletos duplos em & 8,05
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(H4 e H10, 2H) e 8,13 (H3, 1H), um multipleto em & 8,42 (H7, m, 1H), e um simpleto em
0 8,89 (H1, s, 1H) referentes aos hidrogénios do anel dibenzotiofénico. O sinal (simpleto)
esperado para o hidrogénio da hidroxila do grupo carboxilico ndo pode ser observado no
espectro de RMN de 'H devido a troca quimica realizada com atomos de deutério do
solvente deuterado utilizado na andlise. No entanto, a presen¢a da banda de absor¢&o no IV
caracteristica para a ligacdo O-H de &cido carboxilico pode ser observada no Espectro 20.a
(apéndice), corroborando para a obtencdo do produto desejado.

A andlise do espectro de RMN de *C do produto DBT-COOH (9) (Espectro 20.c,
Apéndice) permite observar a presenca de 13 sinais, sendo 12 sinais correspondendo a
carbonos aromaticos e 1 sinal referente a carbono carbonilico. Os sinais na regido de
carbonos aromaticos em 6 122,45 (C4), 123,08 (C10), 123,20 (C7), 123,23 (C1), 125,27
(C9), 127,46 (C8), 127,59 (C6), 127,73 (C3), 134,65 (C12), 13513 (C2),
139,02 (C11) e 143,37 (C5) correspondem aos carbonos do anel dibenzotiofénico. O sinal
na regiao de carbonos carbonilicos em & 167,51 (C13) refere-se ao carbono da carbonila
carboxilica.

A andlise do espectro DEPT-135 do produto DBT-COOH (9) (Espectro 20.d,
Apéndice) evidéncia a presenca de 7 sinais na regido dos carbonos aromaticos, sendo eles
5 122,45 (C4), 123,08 (C10), 123,20 (C7), 123,23 (C1), 125,27 (C9), 127,46 (C8), 127,73
(C3) e com fase positiva referente aos CH do anel dibenzotiofeno.

4.3.3 Obtencao e Caracterizacao do acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico (10)

4.3.3.1 Preparacdo e Caracterizacdo Espectroscéopica do 1-(dibenzo[b,d]furan-2-
il)etanona (10.1)

A preparacgdo do intermediério 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona (DBF-COMe, 10.1) a
partir do precursor dibenzo[b,d]furano (10.1.1) seguiu a metodologia de Patpi.l?°
A execucdo de tal método permitiu realizar a introducdo do grupo acetil no C2 do composto
heteroaromético (10.1.1) seguindo reacdo de substituicdo eletrofilica aromética (SEAr),

ocasionando a formacao de um sélido branco com rendimento em massa de 81%.

7 6.0 5 4
O
8 3 CHCI; AICl,
+ ’
10 1 81%
Dibenzol[b,d]furano
DBF

1-(dibenzolb,d]furan-2-il)etanona
1011 DBF-COMe
10.1
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» Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A andlise do espectro no IV do intermediario DBF-COMe (10.1) (Espectro 21.a,
Apéndice) permite observar bandas caracteristicas para o grupo acetila (-COMe)
introduzidas via reacdo de acetilacdo. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no
espectro no IV para o precursor DBF (10.1.1) (Espectro 20.a, Apéndice).

Para o grupo -COMe observa-se uma banda fina de média intensidade em 1359 cm*
referente a deformacgéo angular no plano da ligacdo C-H da metila. Ainda no grupo -COMe
observa-se uma banda fina de forte intensidade em 1677 cm™ referente ao estiramento da
ligacdo C=0 de cetona aromatica.?!

O aparecimento de tais bandas de absor¢do na regido do IV no Espectro 21.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de um produto acetilado. No Espectro 21.a (Apéndice) sdo
indicadas outras bandas de absorcao caracteristicas para o produto 10.1.

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A introducdo do grupo acetila no C2 do precursor dibenzo[b,d]furano (1.1.1) pela
reacdo de acetilacdo ocasiona a perda de simetria existente nessa molécula, ocasionando o
aparecimento de novos sinais nos espectros de RMN de H e ¥C para o
1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona (10.1).

A andlise do espectro de RMN de *H de DBF-COMe (10.1) (Espectro 21.b, Apéndice)
permite observar 7 sinais, sendo 1 referente a hidrogénios alifaticos e 6 correspondendo a
hidrogénios aromaticos. Na regido dos hidrogénios alifaticos observa-se um simpleto em
0 2,72 (H14, 3H) referente aos hidrogénios da metila ligados a carbonila introduzidos via
reacao de acetilacdo. Enquanto na regido dos hidrogénios aromaticos observa-se um tripleto
duplo em & 7,40 (H9, 1H), um dupleto duplo & 7,51 (H8, 1H), dois multipletos em & 7,60
(H7 e H10, 2H) e em & 8,01 (H3, 1H), e dois dupletos duplos em & 8,11 (H4, 1H) e em & 8,59
(H1, 1H) correspondendo aos hidrogénios do anel dibenzofuranico.

A andlise do espectro de RMN de *C de DBF-COMe (10.1) (Espectro 21.c,
Apéndice) permite observar 15 sinais, sendo 1 referente a carbonos alifaticos, 13 sinais
correspondendo a carbonos aromaticos e 1 referente a carbono carbonilico. O sinal na
regido de carbonos alifaticos em & 26,99 (C14) refere-se ao carbono do grupo metila ligado
a carbonila. Os sinais na regido de carbonos arométicos em & 111,78 (C10), 112,15 (C7),
121,15 (C4), 121,80 (C3), 123,59 (C1), 123,94 (C11), 124,78 (C12), 128,17 (C8), 128,19
(C9), 132,72 (C2), 157,07 (C5), 159,12 (C6) correspondem aos carbonos do anel
dibenzofuranico. O sinal na regiao de carbonos carbonilicos em & 197,51 (C13) refere-se ao

carbono da carbonila ceténica.
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A analise do espectro DEPT-135 de DBF-COMe (10.1) (Espectro 21.d, Apéndice)
evidéncia a presenca de 8 sinais, sendo 1 sinal referente a carbono alifatico e 7 sinais
correspondendo a carbonos aromaticos. O sinal na regido dos carbonos alifaticos com fase
positiva em & 26,99 (C14) refere-se ao CHs ligado ao carbono da carbonila. Os sinais ha
regido de carbonos aromaticos com fase positiva em & 111,78 (C10), 112,15 (C7), 121,15
(C4), 121,80 (C3), 123,59 (C1), 128,17 (C8), 128,19 (C9) referem-se aos CH do anel

dibenzofuranico.

4.3.3.2 Obtencdo e Caracterizacdo Espectroscopica do Acido dibenzo[b,d]furano-2-
carboxilico (10)

A preparagdo do produto acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico (DBF-COOH, 10) a
partir do intermediario 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona (10.1) seguiu a metodologia descrita
por Tang et al.'*® A execugdo de tal método permitiu realizar a troca da metila ligado ao
carbono carbonilico do derivado acetilado do dibenzo[b,d]Jfurano (10.1) por uma hidroxila,

ocasionando a formacao de um sélido branco com rendimento em massa de 77%.

Dioxano
NaCIlO, NaOH
refluxo, 3 h
7%
1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona Acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico
DBF-COMe DBF-COOH

101 10

» Espectroscopia de absor¢&o na regido do Infravermelho

A analise do espectro no IV do produto DBF-COOH (10) (Espectro 22.a, Apéndice)
permite observar o aparecimento de bandas caracteristicas para o0 grupo carboxilico
(-COOH) resultante da reacao haloférmica. As bandas em questdo ndo sdo detectadas no
espectro no IV para intermediario DBF-COMe (10.1) (Espectro 21.a, Apéndice), assim como
a banda caracteristicas da metila do grupo cetdnico 1359 cm™ deixa de ser observada no
espectro de IV (apéndice) para o DBF-COOH (10), ap0s a reacao.

Para o grupo -COOH observa-se uma banda larga de forte intensidade de
aproximadamente 3400 até 2400 cm™ referente ao estira mento da ligagcdo O-H e uma
banda fina também de forte intensidade em 1673 cm™ referente ao estiramento da ligagdo
C=0.121 O aparecimento de tais bandas de absorcdo na regido do IV no Espectro 22.a
(Apéndice) confirma a obtencdo de um produto carboxilado. No Espectro 22.a (Apéndice)

séo indicadas outras bandas de absorgéo caracteristicas para o produto 10.



105

> Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C

A andlise do espectro de RMN de 'H do produto DBF-COOH (10) (Espectro 22.b,
Apéndice) permite observar 7 sinais na regido dos hidrogénios aromaticos sendo eles, dois
tripletos duplos em & 7,44 (H8, 1H), & 7,56 (H9, 1H), um multipleto em & 7,72 (H10, 1H), dois
dupletos duplos em & 7,78 (H4, 1H), & 8,12 (H3, 1H), um dupleto triplo em & 8,27 (H7, 1H) e
um dupleto em & 8,77 (H1, 1H) referentes aos hidrogénios do anel dibenzofuranico.
O sinal (simpleto) esperado para o hidrogénio da hidroxila do grupo carboxilico ndo pode ser
observada no espectro de RMN de 'H devido a troca quimica realizada com atomos de
deutério do solvente deuterado utilizado na analise. No entanto, a presenca da banda de
absorcdo de IV caracteristica para a ligacdo O-H de acido carboxilico pode ser observada
no Espectro 22.a, (apéndice), corroborando para a obteng&o do produto desejado.

A andlise do espectro de RMN de **C do produto DBF-COOH (10) (Espectro 22.c,
Apéndice) observa-se 13 sinais, sendo 12 sinais correspondendo a carbonos aromaticos e
1 sinal referente a carbono carbonilico. Os sinais na regido de carbonos aromaticos em
5 111,74 (C4), 111,89 (C10), 121,77 (C7), 123,11 (C1), 123,14 (C6), 123,69 (C8), 123,90
(C12), 126,06 (C2), 128,34 (C9), 129,10 (C3), 156,14 (C11), 158,03 (C5) correspondem aos
carbonos do anel dibenzofuranico. O sinal na regidao de carbonos carbonilicos em & 167,27
(C13) refere-se ao carbono da carbonila carboxilica.

A analise do espectro DEPT-135 do produto DBF-COOH (10) (Espectro 22.d,
Apéndice) evidéncia a presenca de 7 sinais na regido dos carbonos aromaticos, sendo eles
5 111,74 (C4), 111,89 (C10), 121,77 (C7), 123,11 (C1), 123,69 (C8), 128,34 (C9), 129,10

(C3) com fase positiva referente aos CH do anel dibenzofuranico.
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5 CONCLUSOES

A primeira parte deste trabalho consistiu na sintese de trés novos hibridos
moleculares D-A binérios inéditos, N-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-carboxamida (5),
N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-carboxamida (6) e N-(N-metil-9H-carbozol-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (7) com rendimento entre 63 a 81%.

Todos os intermediérios reacionais e produtos de interesse tiveram suas estruturas
confirmadas a partir de técnicas espectroscopicas e fisico-quimicas, como Espectroscopia
de absorcao na regido do infravermelho (IV), Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio-1 (RMN de *H) e de carbono-13 (RMN de **C) e determinacdo da faixa de fuséo.
Os produtos 5, 6 e 7 também foram analisados por Espectroscopia de absor¢éo na regido
do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).

A investigacdo do comportamento de fotoluminescéncia das amidas tiofénicas
sintetizadas inéditas 5, 6 e 7, permitiu detectar a presenca de duas bandas de emissdo para
cada um dos compostos, sendo a primeira de elevada intensidade e a segunda de baixa
intensidade. A segunda banda de emisséo para os compostos 6 e 7 (614,0 e 593,9 nm)
ficou localizada na regido do laranja, o composto 5 (640,0 nm) emitiu no vermelho.

Embora a fotoluminescéncia no infravermelho préximo ndo tenha sido observada
para os hibridos moleculares doador-aceptores binarios inéditos sintetizados, como
perspectiva futura esses podem ser copolimerizados de forma eletroquimica com EDOT
para a formacao de hibridos D-A-D ternarios promissores como corantes no NIR.

A segunda parte deste trabalho consistiu na obtencdo de trés ligantes organicos
conjugados baseados em &cidos carboxilicos fluorescentes, acido 9H-fluoreno-2-carboxilico
(8), acido dibenzolb,d]tiofeno-2-carboxilico (9) e acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico (10),
com rendimento entre 28 a 77%. Os intermediarios e produtos de interesse tiveram suas
estruturas confirmadas pelas técnicas espectroscépicas de 1V, RMN de H, RMN de *C e
determinacédo da faixa de fuséo.

A metodologia empregada para obtencdo dos &cidos 8, 9 e 10 conta com reagentes
de baixo custo, facil manipulacdo e nado téxicos para o meio ambiente, além de reduzido
tempo de reacdo, quando comparado com os métodos usuais empregadas para obtencao
de &cidos carboxilicos analogos.

Os acidos carboxilicos obtidos 8, 9 e 10 possuem boa solubilidade na maioria dos
solventes organicos empregados em processabilidade, o que geralmente ndo é observado
em compostos de acidos carboxilicos arométicos.

Como perspectiva futura, os acidos obtidos 8, 9 e 10 sdo candidatos promissores
para atuarem como ligantes organicos para complexacdo com ions de lantanideos, gerando

complexos com foto- e termoestabilidade, além de boa solubilidade.
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Espectro 1.a: Espectro na regiéo do infravermelho (KBr) do 9H-fluoreno (FLU 1.1.1).
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Espectro 1.b: Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) do 9H-fluoreno (FLU 1.1.1), com expansao

na regido dos hidrogénios alifaticos e aromaticos.



868
8 aBAE BAs = 1650
2,9;3,8 2z KBLR RRE 8
=8 VIV N 00
88
X 600 Lsso
2,9;3,8
400 1,10 [-500
200 4,7 450
-0 400
127.3 127.2 127.1 127.0 126.9 126.8 126.7 126.6
f1 (ppm) 350
12 L300
cocl,
F250
200
F150
100
50
lnc Ty -0
H-50
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)
Espectro 1.c: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, CDCls) do 9H-fluoreno (FLU, 1.1.1).
858 =
8848 8
(s | 500
2,9;3,8
=8 2,9;3,8
£5 600 1,10
1l 400
4,7
400
F300
200
o F200
1221 1270 1269 1268 1267
1 (ppm) F100
> Lo
F-100
12
. F-200
6 5
8 7 4 3 300
12 L-400
240 230 220 210 200 19 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 S0 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Espectro 1.d: Espectro de DEPT-135 (100 MHz, CDCIs3) do 9H-fluoreno (FLU, 1.1.1).

117



118

3432

65
60
55
50
ot 45

40

v

v CHj, ass

vCH,

112

2035

2930

AR -~
VWA

I\
[ |
1950

1911 \L ‘

v (C=C), aromatico

990

4000,0

3000

2000 1500

cm-1

1000

500 4000

Espectro 2.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex, 1.1).

f1 (ppm)

16.00

e
@

o414

o

189 =
596 =«

18000
17000
16000
15000
14000
13000
12000
11000

10000

12.41
6.00 ;
4.14

T T T T

7 6 5 4
f1 (ppm)

o] 411 <

-

Espectro 2.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCIz) do 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex
com expansdo na regido dos hidrogénios alifaticos e aromaticos.

1.1),



119

lad4e 7al0
~
-]

127.17
126.87
123,03
\119.83

—150.88
—141.31

127.17
126
8

£

lade 7210

T T
126.5 126.0

T
127.0
f1 (ppm)

T T
1280 1275

11,13
56

77.55 CDCB3
77.23 CDCB
76.91 COCI3

€

cpal,

—55.21

12

—40.61

14

o A YO

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90
f1 (ppm)

80 70

30 20 10 0 -10

I-700

650

600

1550

500

450

400

Espectro 2.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCIs) do 9,9-di-hexil-9H-fluoreno

(FLU-2Hex 1.1).

—~126.87|
—123.03]
~119.83|

lade 7al0
~N
; 400

8

lad4e 7al0
300

-—127.1
-—126.

200

100

—

ro

r--100

129 128 127 126
f1 (ppm)

—40.61

15

18

16
17

40 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90
f1 (ppm)

80

400

300

250

150

100

50

0

--50

+-100

F-150

r--200

+--250

r--300

Espectro 2.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do 9,9-di-hexil-9H-fluoreno (FLU-2Hex, 1.1).



120

1028
100 |

954
90

85

|

:95} i

804

75

2355
TS.'

2025
A{//

vCH,

v CH;, ass

I}

[

1610
1590

/[

v (C=C), aromatico

i 8 CH,

|
|

1445

1467

o

v (NO,), ass, aromatico

/|

[
‘431‘13

\‘- /= nsﬁ “
\‘ ‘\ 11:9'

|
\

1305

132

v (NO,), s, aromatico

2000
cm-1

1500

1000

500

400,0

Espectro 3.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do 9,9-di-hexil-2-nitro-9H-fluoreno
(FLU-2Hex-NO3, 1.2).
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Espectro 3.b: Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) do 9,9-di-hexil-2-nitro-9H-fluoreno
(FLU-2Hex-NO>, 1.2) com expansao na regido dos hidrogénios alifaticos e aromaticos.



2538 2IRIRBAR §§§ B 4 zR8% o 1400
Ga%E AENJASES RR# 8 ¢ H888 =
N SN ~ I NN
F1300
e g9 2 T8 28582 |
85 == ] g5 S3SZE o 1200
1000 R L
\ \Y; | (| 0N 84 600
[900 I 500 k1100
|-800 L400
700 L100 11000
600
[200 18 F-o00
Ls00 L0018 19
89 10,00 16
7 4 13 ko +800
13 1 2 MERRET P TapRrape:
1 123. 123. 123. 123.1
5!6 | 1200 11 (ppe) 17 t700
F100 14
. 1 Lo 600
F-100
155 150 4g M5 440 135 130 125 120 cod,
/ \ f1 (ppm) 12
185 18 ) 400
1?[> 7 |
16 )16 +300
15) ->15
14(\/ 14 , 1200
0 a1 !
= N
9 g 122; N2 NO»
L6 5=/ e
8 7 4 3
1 LA 0
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 10
f1 (ppm)

Espectro 3.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCls) do 9,9-di-hexil-2-nitro-9H-fluoreno

(FLU-2Hex-NO3, 1.2), com expansdo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 3.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do 9,9-dihexil-2-nitro-9H-fluoreno

(FLU-2Hex-NO3 1.2),com expanséo na regido dos carbonos aroméaticos.
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Espectro 4.a: Espectro na regido do (KBr) infravermelho do 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno

(FLU-2Hex-NH;, 1).
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Espectro 4.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno
(FLU-2Hex-NH3 1), com expanséo na regido dos hidrogénios alifaticos, aminico e aromaticos.



123

00000 QC0O |
255258552 o0
GRER BSOARBRE FTIRNRARLZIZIR R
%%z HSINKREES A¢ARBARRRSLNR d
V- NNl 7 s NN 550
BRY  ® REHNRE R 8 - DMSO
738 3 gE%ARS 8 B g 200
e pA aqaxas = = L60 L
v JITON T T g 60
(| Lso
Fso » Laso
40 ' k30
13 k400
2o | L20
Lo
Loo MA‘ L350
Al 1P M Al Akt o Fo
[0 195 1490 1485 1480
1 (ppm) F300
Fo
%5 léo 1;5 11‘0 135 1:‘!0 lis liﬂ 1;5 liD ]65 250
f1 (ppm)
1200
L1s0
18 19
1545 | 100
17
Lso
Ho
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Espectro 4.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno
(FLU-2Hex-NH>, 1), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 4.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSQO) do 2-amino-9,9-dihexil-9H-fluoreno
(FLU-2Hex-NH, 1), com expanséo na regido dos carbonos alifaticos e aroméaticos.
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Espectro 5.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2.1).
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Espectro 5.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do dibenzo[b,d]tiofeno
(DBT, 2.1), com expanséao na regiao dos hidrogénios aromaticos.



125

£
SR BORK RAx
§4 83AY RRE F1100
I SN\ ~NA
g R T k1000
& 8 & &RS§
| | | 2NN
F00
1000
38 3911047 L soo
700
F500
5,6 11,12 600
1 1
500
o
T T T cocl,
140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120
f1 (ppm) [-400
7 6 S 5 4 300
8 3
200
9 1112 9
10 1
F100
to
B T T T ST
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 1200 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Espectro 5.c: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) do dibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2.1),
com expansédo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 5.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCIs) do dibenzo[b,d]tiofeno
(DBT, 2.1), com expansao na regiao dos carbonos alifaticos e aromaticos.
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Espectro 6.a: Espectro na regiéo do infravermelho (KBr) do 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno (DBT, 2.1.1).
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Espectro 6.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do 5-6xidodibenzol[b,d]tiofeno
(DBT-SO, 2.1.1), com expansao na regido dos hidrogénios arométicos.
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Espectro 6.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do 5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno
(DBT-SO0, 2.1.1), com expanséao na regiao dos carbonos alifaticos e aromaticos.
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Espectro 7.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do 3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno
(DBT-SO-NOy, 2.2).
[]
g §
HYAATTHRRINLRRRASD 2 8 [ue
WODVOVOVOWOVOWOVOVONNNNNN ~™ ~
it \ e — | |
~N~ OO WVNMOT NN NN~
434 P U e NNRNNm  [8000 +9000
v =\ NI\~ NN
L6000 DMSO
8000
4000
+7000
2000
o 6000
R s il i nr S R
IN & &K&A 8 8
o S oSoo - -2000 5000
90 88 86 84 82 80 78 76 H,0
f1 (ppm) L4000
b 13000
q
76 .S.5 4 2000
8 NO,
1112 s
9 L
10 1 2 1000
L | ; "
— AP M
RIAKABE
COO0OOCO ™~
16 s, {44 @3 2 i) Mo, o 8 A .6 B A4, @ 2 G a0 ey 42 53
f1 (ppm)

Espectro 7.b: Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO) do 3-nitro-5-6xidodibenzol[b,d]tiofeno
(DBT-SO-NO,, 2.2), com expansao na regiao dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 7.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do 3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno
(DBT-SO-NO; 2.2), com expansao na regido dos carbonos arométicos.
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Espectro 7.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do 5-6xidodibenzol[b,d]tiofeno
(DBT-SO 2.1.1), com expanséao na regido dos carbonos alifaticos e aromaticos.
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Espectro 7.e: Mapa de contorno HSQC (400 MHz, DMSO) do 3-nitro-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NO; 2.2), com expanséo na regido aromatica.
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Espectro 7.f: Mapa de contorno HMBC (400 MHz, DMSO) do 3-nitro-5-6xidodibenzol[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NO; 2.2), com expansdo na regido aromatica.
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Espectro 8.a: Espectro na regiéo do infravermelho (KBr) do 3-amino-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NH; 2).
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Espectro 8.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do 3-amino-5-0xidodibenzo[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NH: 2), com expansao na regiao dos hidrogénios aminico e aromaticos.
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Espectro 8.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do 3-amino-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno
(DBT-SO-NH> 2), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 8.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do 5-6xidodibenzol[b,d]tiofeno
(DBT-SO 2.1.1), com expanséo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 8.e: Mapa de contorno COSY (400 MHz, DMSO) do 3-amino-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NH;z 2), com expansdo na regido aroméatica.
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Espectro 8.f: Mapa de contorn de HSQC (400 MHz, DMSO) do 3-amino-5-0xidodibenzo[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NH;z 2), com expansdo na regido aromatica.
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Espectro 8.g : Mapa de contorno HMBC (400 MHz, DMSO) do 3-amino-5-6xidodibenzo[b,d]tiofeno

(DBT-SO-NH; 2), com expansdo na regido aromatica.
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Espectro 9.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me 3.1).
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Espectro 9.b: Espectro de RMN de H (400 MHz, CDCIz) do N-metil-9H-carbazol

(CBZ-Me 3.1), com expanséo na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 9.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCIz) do N-metil-9H-carbazol CBZ-Me 3.1.
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Espectro 9.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do N-metil-9H-carbazol (CBZ-Me 3.1).
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Espectro 10.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol

(CBZ-Me-NO; 3.2).
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Espectro 10.b Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDClz) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol
(CBZ-Me-NO; 3.2), com expanséo na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 10.c: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, CDCIz) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol
(CBZ-Me-NO; 3.2), com expansdo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 10.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol
(CBZ-Me-NO- 3.2), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.



140

o WM

+7.0

7.2

7.4

+7.6

7.8

8.0

8.2

8.4

8.6

8.8

9.0

80 79 78 77 76 75 74 73 72
12 (ppm)

91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81

T
71

T T
70 69

f1 (ppm)

Espectro 10.e: Mapa de contorno COSY (400 MHz, CDCls) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol

(CBZ-Me-NO3 3.2), com expanséo na regido aromatica.
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Espectro 10.f: Mapa de contorno HSQC (400 MHz, CDCls) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol

(CBZ-Me-NO; 3.2), com expansao na regido aromatica.
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Espectro 10.9: Mapa de contorno HMBC (400 MHz, CDCI3) do N-metil-3-nitro-9H-carbazol

(CBZ-Me-NO3 3.2), com expanséo na regido aromatica.
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Espectro 11.a: Espectro na regiéo do infravermelho (KBr) do N-metil-3-amino-9H-carbazol

(CBZ-Me-NH; 3).
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Espectro 11.b: Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO) do N-metil-3-amino-9H-carbazol
(CBZ-Me-NH; 3.2), com expanséo na regido dos hidrogénios arométicos.
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Espectro 11.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do N-metil-3-amino-9H-carbazol

(CBZ-Me-NH; 3), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 11.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do N-metil-3-amino-9H-carbazol
(CBZ-Me-NH3 3), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 12:

Espectro na regido do infravermelho (KBr) do tiofeno-3-carbaldeido TF-CHO 4.1.
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Espectro 13.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do &cido tiofeno-3-carboxilico
(TF-COCH 4.2).
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Espectro 13.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCIs) do &cido tiofeno-3-carboxilico
(TF-COOH 4.2), com expanséao na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 13.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCIs) do Acido tiofeno-3-carboxilico
(TF-COOH 4.2), com expanséo na regido dos carbonos aromaticos e carbonilico.
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Espectro 13.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do acido tiofeno-3-carboxilico
(TF-COOH 4.2), com expanséo na regiao dos carbonos aromaticos.
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Espectro 14.a:

carboxamida (TF-CONH-FLU-2Hex 5).

Espectro na regido do infravermelho do N-(9,9-dihexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-
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Espectro 14.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do N-(9,9-dihexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-

carboxamida (TF-CONH-FLU-2Hex 5), com expanséo na regido dos hidrogénios alifaticos e

aromaticos.
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Espectro 14.c: Espectro de RMN de *3C (100 MHz, DMSO) do N-(9,9-dihexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-
3-carboxamida (TF-CONH-FLU-2Hex 5), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 14.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do N-(9,9-dihexil-9H-fluoren-2-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-FLU-2Hex 5), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.



70,2
654 A

2368

60 |

554 |
n
|

v (C-H), tiofeno
v (N-H),
secundaria ‘ ‘

20

| [ A
’ | s(ch), wh' |

tiofeno 53-’

(| ‘ ‘ Ims
| | 1282 \
I
[

| gés
I

734

v (C=C), tiofeno

1502

I
md/Jk |
v (C=0), amida ' 1522

v (C=C), benzeno

4000,0

2000 1500 1000 500 4000

149

Espectro 15.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-DBT 6).
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Espectro 15.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-DBT 60, com expanséo na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 15.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (TF-CONH-DBT 6), com expansdo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 15.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (TF-CONH-DBT 6), com expansdo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 15.e: Mapa de contorno COSY (400 MHz, DMSO) do N-(dibenzol[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-DBT 6), com expansao na regido aromatica.
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Espectro 15.f; Mapa de contorno HSQC (400 MHz, DMSOQ) do N-(dibenzo[b,d]tiofen-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-DBT 6), com expanséo na regido aromatica.
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Espectro 16.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (TF-CONH-CBZ-Me 7).
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Espectro 16.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO)do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-CBZ-Me 7), com expansao na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 16.b: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, DMSO) do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-CBZ-Me 7), com expansao ha regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 16.c: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-CBZ-Me 7), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 16.e: Mapa de contorno COSY (400 MHz, DMSO) do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-
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Espectro 16.f; Mapa de contorno HSQC (400 MHz, DMSO) do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (TF-CONH-CBZ-Me 7), com expansao na regido aromatica.
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Espectro 16.g: Mapa de contorno HMBC (400 MHz, DMSO) do N-(N-metil-9H-carbazol-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (TF-CONH-CBZ-Me 7), com expansao na regido aromatica.
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Espectro 17.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do 1-(9H-fluoren-2-il)etanona

(FLU-COMe 8.1).

12

—2.67

15

—1.67 H20

ad{219

4 13 12 11 10 9 8 7 6
f1 (ppm)

Espectro 17.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) do 1-(9H-fluoren-2-il)etanona

(FLU-COMe 8.1), com expanséao na regiao dos hidrogénios arométicos.

157



158

14069

13582
12823
12796
12727
12547
125.15
12109
11986
77.55 COCB3
7.8 CXB
7%.91 OB

-

3 2
& 2
I

<
i

J
~
8
T
w
]
©

—146.63
—144.72
—14351
—140.69
—13582

—121.09
—11986

150 280

T T T T
145 140 135 130 125 120
f1 (ppm)

12

15 100

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 8 70 60 S0 40 30 220 10 0 -0
f1 (ppm)

Espectro 17.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCIz) do 1-(9H-fluoren-2-il)etanona
(FLU-COMe 8.1), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.

MEREEET ] 2w 180
WP RS O .
SNNASNT 5 %
Y e I | 160
R&R €4q 8 #
g5% 84 5 2 1o
17\ Vi | | 200
F120
3 9 150
1, 4 8 10 I7 100
100
15 +80
Iso
H60
o
T T T T T T T T T -40
128 127 126 125 124 123 122 121 120
1 (ppm) 20

120

240 230 220 210 200 19 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 S0 40 30 20 10 0 -0
f1 (ppm)

Espectro 17.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do 1-(9H-fluoren-2-il)etanona
(FLU-COMe 8.1), com expansao na regiao dos carbonos aromaticos.
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Espectro 18.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do acido 9H-fluoreno-2-carboxilico

(FLU-COOH 8).
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Espectro 18.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do acido 9H-fluoreno-2-carboxilico
(FLU-COOH 8), com expanséo na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 18.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do acido 9H-fluoreno-2-carboxilico

(FLU-COOH 8), com expanséo na regido dos carbonos aroméaticos.
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Espectro 18.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSO) do acido 9H-fluoreno-2-carboxilico

(FLU-COOH 8), com expanséo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 18.f: Mapa de contorno HSQC (400 MHz, DMSO) do acido 9H-fluoreno-2-carboxilico
(FLU-COOH 8) com expansdo na regido aromatica.
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Espectro 18.f: Mapa de contorno HMBC (400 MHz, DMSO) do &cido 9H-fluoreno-2-carboxilico
(FLU-COOH 8), com expansao na regido aromatica.
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Espectro 19.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do 1-(dibenzo[b,d]tion-2-il)etanona

(DBT-COMe 9.1).
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Espectro 19.b: Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDClz) do 1-(dibenzol[b,d]tion-2-il)etanona
(DBT-COMe 9.1), com expansao na regido dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 19.c: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, CDCIz) do 1-(dibenz[b,d]tion-2-il)etanona
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Espectro 19.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do 1-(dibenz[b,d]tion-2-il)etanona
(DBT-COMe 9.1), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 20.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do acido dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico

(DBT-COOH 9).
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Espectro 20.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico

(DBT-COOH 9), com expanséo na regiao dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 20.c: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, DMSO) do dibenzo[b,d]tiofeno-2-carboxilico
(DBT-COOH 9), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 20.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, DMSOQO) do dibenzol[b,d]tiofeno-2-carboxilico

(DBT-COOH 9), com expanséao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 21.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona
(DBF-COMe 10.1).
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Espectro 21.b: Espectro de RMN de H (400 MHz, CDCIs) do 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona
(DBF-COMe 10.1), com expanséo na regido dos hidrogénios arométicos.
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Espectro 21.c: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) do 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona
(DBT-COMe 10.1), com expanséo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 21.d: Espectro DEPT-135 (100 MHz, CDCls) do 1-(dibenzo[b,d]furan-2-il)etanona
(DBF-COMe 10.1), com expansao na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 22.a: Espectro na regido do infravermelho (KBr) do acido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico

(DBF-COOH 10).
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Espectro 22.b: Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO) do &cido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico
(DBF-COOH 10), com expanséo na regiéo dos hidrogénios aromaticos.
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Espectro 22.c: Espectro de RMN de 13C (400 MHz, DMSO) do acido dibenzo[b,d]furano-2-
carboxilico (DBF-COOH 10), com expanséao na regido dos carbonos aroméaticos.
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Espectro 22.d: Espectro DEPT-135 (400 MHz, DMSO) do &cido dibenzo[b,d]furano-2-carboxilico
(DBF-COOH 10), com expanséo na regido dos carbonos aromaticos.
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Espectro 22.e: Mapa de contorno HSQC (400 MHz, DMSO) do acido dibenzol[b,d]furano-2-

carboxilico (DBF-COOH 10), com expansdo na regido aroméatica.
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Espectro 22.f: Mapa de contorno HMBC (400 MHz, DMSO) do &cido dibenzo[b,d]furano-2-

carboxilico (DBF-COOH 10), com expanséo na regido aromatica.
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