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Resumo

A presente Tese de Doutorado relata a sintese, caracterizacdo e investigacao das propriedades
fotoluminescentes de novos hibridos moleculares doadores-aceptores (D-A) para o desenvolvimento
de Fluoréforos mais avancados e eficientes que sejam emissores na regido do Infravermelho Proximo
— Near InfraRed Fluorophores (NIRF). Estes fluoréforos, representados pelas carboxamida Ar.N-COAr;,
promissores sistemas doadores-aceptores (D-A), foram obtidos através da condensacdo entre sub-
unidades doadoras de elétrons (D), as aminas aromaticas Ar;N, (Ar; = naftil, fluoreno, dibenzofurano)
e as carboxilas aromaticas elétron-aceptoras (Ar:CO, A) formadas pelos derivados beta-carboxi-tiofeno
(TfCO-) e 3,4-imida-tiofeno (Tf(CO).) e derivados esqudricos (SQCO-).

Quatro sistemas hibridos moleculares D-A beta-carboxamida tiofeno inéditos (N-9H-fluoren-
2-il-(5), N-3-dibenzofuranil-(6), N-2-naftalenil-(7a) e N-1-naftalenil-(7b)-3-tiofenocarboxamida) de
formula geral (ThCO-NAr;) foram sintetizados com bons rendimentos através da reagdo entre o cloreto
de 3-tiofenocarbonilo (4) e as aminas-aromaticas 2-aminofluoreno (1), 2-aminodibenzo furano (2), 2-
naftilo (3a), 1-naftilo (3b). Estes quatro hibridos moleculares binarios D-A seriam mondmeros
promissores para obter os homo-polimeros condutores correspondentes (Poli-TfCO-NHAr,), ou um
sistema (D-A)mn porém, as eletropolimerizagOes diretas, via voltametria ciclica, foram tentadas a fim de
preparar os homopolimeros correspondentes utilizando diversas condi¢des no meio eletroquimico e
para nenhum desses mondmeros foi observada a formacdo de filmes. Contudo, a co-
eletropolimerizagdo com EDOT (3,4-etilenodioxitiofeno) e os monomeros 5, 6 e 7a foi possivel por VC
e os perfis eletroquimicos dos copolimeros PTfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e
PTfCO2NFT-co-PEDOT em comparacgao ao perfil obtido para PEDOT apresentaram um ganho notavel
n9a eletroatividade e a caracterizacdo por termogravimetria (TG) também revelou um ganho na
estabilidade térmica. A observa¢do das imagens de MEV obtidas para os filmes de copolimeros
corrobora a obtencdo dos hibridos moleculares D-ADn propostos neste trabalho, uma vez que
apresentam um sinergismo entre as caracteristicas morfoldgicas da unidade elétron-doadora (D)
PEDOT e a carbonilamida-tiofeno aromatica (5, 6 e 7a) sub-unidade doadora-aceptora (DA)m. As
caracteristicas fotofisicas dos copolimeros foram investigadas por espectroscopia de absorc¢do e
fluorescéncia ultravioleta-visivel (UV-vis) em solucdes diluidas de dimetilsulfoxido (= 102 g.L'?) e no
estado sélido. Destaca-se que estes copolimeros sejam de fato promissores novos emissores na regiao
do NIR uma vez que apresentaram emissdes intensas na regido do NIR (680-710 nm) enquanto o
PEDOT emite apenas 648 nm.

Os dois derivados N-aril-3,4-tiofenodicarboximida inéditos (Ar,NOCTfCONAr;) (5-(2-
aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9) e 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-

c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10), foram obtidos neste trabalho através da reacdo de condensacdo entre a



unidade elétron-aceptora (A) anidrido 3,4-dicarboxi-tiofeno (8, A, 3,4-CO(O)Tf(CO)), obtida da
desidratacdo de 3,4-dicarboxi tiofeno (8.1)) e as aminas-aromaticas e 2-fluorenil 1 e 2-dibenzofuranil
2. Esses derivados foram tidos como promissores hibridos moleculares terndrios A-D-A e possiveis
monoémeros utilizados na formacdo dos homo-polimeros correspondentes. Entretanto, para estes
derivados tiofénicos ndo foi possivel a obten¢do dos homopolimeros e dos copolimeros com EDOT,
nem mesmo a polimerizacdo quimica oxidativa ocorreu para estas imidas. Esses derivados apresentam
estabilidade térmica até 250 ° C e a avaliacdo dos espectros de fotoluminescéncia pode sugerir a
ocorréncia de transferéncia de carga. Vale ressaltar que ambas as imidas apresentam luminescéncia
maxima em concentracdes muito baixas (108 mol.L* - emissdo méxima a 540 nm para o derivado 9 e a
0 analogo 10 tem Amax @ 575 nm). O espectro Raman realizado em 1064 nm, regido do Infravermelho
Préximo (NIR), exibe fluorescéncia para 9 e este fato precisa ser mais investigado. Estudos teéricos de
DFT ainda estdo sendo feitos a fim de obter uma melhor compreensdo do comportamento fotofisico
destas imidas.

Duas novas esquaramidas: mono-3-metoxi-4-(2-naftalenilamino)-3-ciclobuteno-1,2-diona (13,
SQCO-NFT, um hibrido molecular binario D-A) e o 3,4-(2-naftalenilamino)-3-ciclobuteno-1,2-diona (14,
um hibrido ternario D-A-D, SQCO(NFT).) foram sintetizados, com bons rendimentos, via reacdo de
condensacgado entre o dimetil-esquato (12) e 2-naftilamina (3a) e foram completamente caracterizados
por espectroscopia de 3C-RMN, Raman e infravermelho. A estrutura da esquaramida 13 foi
determinada a partir da cristalografia de Raios-X de cristal Unico e a estrutura da esquaramida 14 foi
resolvida utilizando-se a técnica de Difragdao de Raios-X de pd. Ambas as esquaramidas apresentaram
absorc¢do na regido ultravioleta (220-370 nm) e emissdes fluorescentes na regido NIR (740-800 nm)
inéditas para esquaramidas e, além disso, também apresentam alta estabilidade térmica (cerca de 570
°C). O design racional de fluoréforos emissores no NIR é de alta prioridade e promissor para o

desenvolvimento de novos corantes fluorescentes na regidao do NIR.

Palavras-chave: Emissores na regido do NIR, Sistema Doador-Aceptor, Carbamidatiofenos
beta-aromdticos, Copolimeros, Eletropolimerizacdo direta, EDOT, N-aril-3,4-thienopirrolidonas,

Esquaramidas, Espectroscopia vibracional, Cristalografia de raios X.
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Abstract

The present Doctoral Thesis reports the synthesis, characterization and investigation of the
photoluminescent properties of some new tailored design highly conjugated donor-acceptor (D-A)
molecular hybrids for the development of more advanced and efficient Near-Infrared Fluorophores
(NIRF). In the present work these novel fluorophores were obtained through condensation between
two fluorescent molecular moieties: electron-donating aromatic amines (Ar.N) and electron-acceptor
aromatic carboxylic unit (Ar,CO) in order to obtain the promising carboxamide Ar.N-COAr; donor-
acceptor systems. Three acceptor (A, Ar;CO) moieties were investigated: beta-carboxy-thiophene
(TfCO-), 3,4-imide-thiophene (Tf(CO).) and squaric derivatives (SQCO-), and three donating fluorescent
electron—donating amino-fluorene like subunits (D, Ar.N) were studied: (Ar = naphthyl, fluorene,
dibenzofuran).

Four novel beta-carboxamide thiophene molecular hybrid systems D-A (ThCO-NAr;) N-9H-
fluoren-2-yl-3-thiophenecarboxyamide 5, N-3-dibenzofuranyl-3-thiophene, carboxyamide 6, N-2-
naphtalenyl-3-thiophenecarboxyamide 7a and N-1-naphtalenyl-3-thiophenecarboxyamide 7b, were
synthesized in good yields through the reaction between 3-thiophenecarbonyl chloride (4) and the
aromatic amines 2-aminofluorene (1), 2-aminodibenzo furan (2), 2-naphthyl (3a), 1-naphthyl (3b).
These four D-A binary molecular hybrids would be promising monomers to obtain the corresponding
conducting homo-polymers (Poli-TfCO-NHAr)m, or a (D-A)m system. The direct electropolymerizations
from the monomers 5-7, via cyclic voltammetry, were tried in order to prepare the corresponding
homopolymers using several conditions in the electrochemical medium, however, for none of these
monomers the formation of films were observed. Nevertheless, the co-electropolymerization with
EDOT (3,4-ethylenodioxithiophene) were possible to be performed by CV and the electrochemical
profiles of the three copolymers PTfCO2Nft-co-PEDOT, PTfCO-2NFLU-co-PEDOT and PTfCO-2NDBZF-
co-PEDOT were determined by measurements of CV in comparison to the profile obtained for PEDOT
and these data confirm that the copolymers present a remarkable gain in the electroactivity as well
presented good thermal stability. The observation of the SEM images obtained for the films of
copolymers corroborate the obtaining of the D-AD,, molecular hybrids proposed in this work, since
they present a quite synergism between PEDOT, electron-donor (D) unit and the aromatic
carbonylamide-thiophenedonor-acceptor (DA)n moiety. The photophysical characteristics of the
copolymers were investigated by ultraviolet-visible (UV-vis) absorption and fluorescence spectroscopy
in dilute solutions of dimethylsulfoxide (= 108 g.L™?) and in the solid state. The emission close to infrared
for the PTFCO2Nft-co-PEDOT (Anax=660 nm) is quite remarkable, but the NIR region emissions for
PTfCO-2NFLU-co-PEDOT and PTfCO-2NDBZF-co-PEDOT, respectively at 706 and 710 nm. It is

outstanding that quite intense NIR-emission (680-700 nm) of all studied films was also observed in
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solid state spectra, while PEDOT only emits at 648 nm. It is outstanding that these copolymers are
indeed novel promising metal-free copolymeric NIR emitters.

Two new N-aryl-3,4-thiophenedicarboximide or -3,4-thienopyrrolediones Ar,NCOTfOCNAr, 9
and 10 (Ar, = 2-fluorenyl and 2-dibenzofuranyl), ternary molecular hybrids A-D-A were prepared
through the condensation reaction between 3,4-dicarboxy-thiophene anhydride acceptor unit (8, A,
3,4-CO(0)Tf(CO), obtained from the dehydration of 3,4-dicarboxy thiophene (8.1)) and 2-fluorenyl 1
and 2-dibenzofuranyl amines 2. These novel imides present thermal stability until 250° C and the
evaluation of the photoluminescence spectra might suggest the occurrence of charge transfer. It is
noteworthy that both imides present maximum luminescence in very low concentrations of the order
of 10® mol.L?, N-fluorenyl-imide 9 shows maximum emission at 540 nm (yellow-green to yellow) and
the dibenzofuran analog 10 has Amax emission at 575 nm (between yellow and orange red). Besides,
the Raman spectrum performed at 1064 nm, Near Infrared (NIR) region, exhibits fluorescence for 9
and this fact needs to be further investigated. Theoretical calculations by DFT are still being made in
order to get a better comprehension of the photophysical behavior of these imides. Nor the direct
electropolymerization for homopolymers obtaining, nor the copolymerization with EDOT and even
neither the chemical oxidative polymerization did not occur for these N-aryl-thiophene-imides.

Two novel squaramide 2-naphthyl squaramides: mono-derivative mono-3-methoxy -4-(2-
naphtalenylamino)-3-cyclobutene-1,2-dione (13, SQCO-Nft, a binary molecular hybrid D-A) and the
bis-substituted squaramide bis-3,4-(2-naphtalenylamino)-3-cyclobutene-1,2-dione (14, a ternary
molecular hybrid D-A-D) were synthesized, in good yields, via condensation reaction between the
dimethylsquarate (12) and 2-naphthylamine (3a) in different molar ratios, and they were fully
characterized by 3 C-NMR, Raman and Infrared spectroscopy. The single-crystal X-ray crystallography
for 13 crystal structures have been solved and the structure of 14 have been refined using Powder
Diffraction state-of-art. Both squaramides present absorption in the ultra-visible (220-370 nm) and
fluorescent emission in the NIR region (740-800 nm) and additionally they also presented high thermal
stability (around 570 °C). Generally, only squaraines are reported as NIR emitters, this is the first
description of NIR emission for squaramides, and since the synthesis of squaramides is very easy and
the rational design of “small-molecule” NIR fluorophores is of high priority these results are very

promising for the development of novel NIR fluorescent dyes.
Keywords: Deep-red/NIR emitters, Donor-Acceptor approach, Beta-aromatic

carbamidethiophenes, Copolymers, Direct  electropolymerization, EDOT, N-Aryl-3,4-

thienopyrrolediones, Squaramides, Vibrational spectroscopy, X-Ray crystallography.
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Apresentacao

Nesta Tese serdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacdo das atividades
académico-cientificas (de Marco-2015 a Dezembro-2018) no Grupo de Pesquisa LABSTOP (LABoratory
of Synthesis and Tailoring of OPtoelectrochemical molecular devices) do Departamento de
Quimica/ICEX da UFMG. Este trabalho teve o financiamento e esta inserido no projeto de pesquisa
trans-institucional com a colaboracdo dos Departamentos de Fisica-ICB/UFMG, Departamento de
Quimica-ICE/UFJF e o Instituto de Quimica da USP/SP intitulado “Arquitetura Molecular Planejada de
Novas Moléculas Quiméricas com Propriedades Especiais para OLEDs e Biomarcadores” FAPEMIG
(Proc. CEX PPM916/15) e envolve a pesquisa inter-disciplinar (Quimica Orgénica, Eletroquimica,
Fotoquimica e Fisica do Estado Sdlido) visando o planejamento e obten¢do de novos hibridos
moleculares tipo doador-aceptor (D-A) para possivel desenvolvimento de novos dispositivos
fluorescentes na regido do vermelho e infravermelho préximo (“deep-red/NIR”). Estes novos materiais
tém atraido grande atencdo cientifica e tecnolégica para aplicagdes avancadas em OLEDs, células
fotovoltaicas e emissoras de luz, sensores quimicos, telecomunicagdes, identificagcdo de alvos de visdo
noturna, biomarcadores especificos e em imagens épticas de amostras bioldgicas e de exames clinicos
de imagem.

Assim, no texto desta Tese, devido a razoavel complexidade e multidisciplinaridade dos temas
envolvidos, para melhor contextualizagdo geral, no Primeiro Capitulo de Introdugao serdao abordados
os principais tépicos relacionados, tais como: as definicdes fundamentais de Luminescéncia,
Fluorescéncia e Eletroluminescéncia relacionados aos semicondutores organicos, introduzindo-se os
(poli-)tiofenos, bem como as aplicacbes tecnoldgicas em dispositivos fotoeletrénicos (OLEDs entre
outros); em seguida, mostra-se a metodologia de sistemas hibridos conjugados D-A para o
desenvolvimento de novos agentes luminescentes, abordando tanto os (poli-)tiofenos homo-/co-
poliméricos e fluorenos, quanto as imidas e derivados perilénicos de alta conjuga¢cdo com
aplicabilidade como novos fluoréforos na regidao do infravermelho préximo (“NIRF”); adicionalmente,
contextualiza-se este tema com os “NIRF” mais comuns, os derivados esquarainicos.

No Segundo Capitulo mostram-se, simultaneamente, a Justificativa e a Relevancia do Trabalho,
além dos Objetivos Gerais e Objetivos Especificos.

No Terceiro capitulo, apresentaremos os Resultados obtidos com as reacdes efetuadas para a
preparacdo dos produtos de investigacdo, bem como a caracterizagdo espectrométrica e fisico-quimica
dos compostos propostos e sintetizados e os resultados preliminares de atividade (foto-)eletroquimica
dos hibridos moleculares sintetizados.

No Quarto Capitulo, apresenta-se a Parte Experimental, com as descrices de Materiais e
Métodos usados e os relatos das rea¢des quimicas efetuadas. No Quinto Capitulo, concluiremos os
resultados obtidos. Finalmente, no Sexto Capitulo mostraremos a listagem detalhada das referéncias
bibliograficas utilizadas e em Anexo os espectros obtidos, bem como a descricdo experimental e

discussdo de resultados obtidos que ndo foram bem-sucedidos.

Xiv
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1. Introdugao e Contextualizacao Geral do Tema
1.1. Luminescéncia e Fluorescéncia

Um dos campos tecnoldgicos e cientificos mais importantes, desde os tempos antigos até
recentemente, é a Quimica de Corantes e Pigmentos, ou do inglés “Dyes and pigments”, segmento que
propde o desenvolvimento de coloracdes de bens de consumo para o comércio e até mesmo para fins
estéticos e artisticos. Corantes sdo substancias coloridas que sao sollveis ou se dispersam em solucdo
durante o processo de aplicagdo e conferem cor através da absorg¢do seletiva de luz. Os pigmentos sdo
solidos coloridos, incolores ou fluorescentes, particulas organicas ou inorganicas finamente divididos
gue sdo usualmente insollveis no meio em que devem ser incorporados e essencialmente nao sdo
afetados quimicamente [1].

O termo Luminescéncia foi introduzido pela primeira vez como “luminescenz” pelo alemao
Eilhard Wiedemann, em 1888, referindo-se aos fendmenos de luz que ndo sdo condicionados pelo
aumento da temperatura [2]. A interagdo entre a luz e a matéria pode ocorrer das seguintes formas
(Figura 1):

e espalhamento (elastico ou inelastico), da luz ou da radiagdo eletromagnética ao entrar em

contato com a matéria;

e absorgdo da luz ou radiagdo eletromagnética pela matéria.

Quando um atomo, ou uma molécula, absorve radiagao eletromagnética os elétrons sdo excitados
e tendem a retornar ao estado fundamental podendo ocorrer liberacdo de energia na forma de luz
(fendbmeno de fotoluminescéncia). Cada tipo de luminescéncia é classificada de acordo com a fonte de
energia responsavel pela excitacdo dos elétrons tais como as descritas na Figura 1 [3,4]. Apesar dos
diversos tipos de luminescéncia, destaca-se neste texto a eletroluminescéncia e a fotoluminescéncia

por causa de sua importancia neste trabalho.

Interagoes

matéria-luz

& )

Espalhamento Absorgdo
L 4 A 4 N
Ineldstico R P
Elstico Raman ou | N _ Fluorescéncia
; Fotoluminescéncia <. I
ouRayleigh . . Fosforescéncia

Eletroluminescéncia, Catodoluminescéncia
Termoluminescéncia, Triboluminescéncia
Quimioluminescéncia, Piezoluminescéncia
Bioluminescéncia, Sonoluminescéncia

Luminescéncia

Figura 1: Classificagdes das interagdes matéria-luz.
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O estudo sobre a fotoluminescéncia, iniciado em 1929 pelo fisico francés Francis Henri Jean
Siegfried Perrin (1901-1992), relatou a teoria da transferéncia de energia molecular referindo-se a
radiacdo, reabsorcdo e transferéncia de energia (“tranfers d’activation”) decorrente da interacdo
eletrodinamica entre as moléculas excitadas diretamente e as vizinhas [5,6]. Entre 1935 e 1936,
Alexander Jablonski (1898-1990) fisico polonés, proporcionou explicacbes fundamentais para
compreensao desse fendmeno e desenvolveu a seguinte teoria: “A emissdo de luz é devida a absor¢do
de radiacdo eletromagnética” [7,8]. Segundo Jablonski, a absorcao da radiacdo eletromagnética por
uma molécula provoca transi¢des eletrénicas que formam um estado energeticamente excitado. A
molécula de interesse ao absorver um féton de energia caracteristica promove um elétron para o
estado excitado (estado de maior energia) e seu retorno ao estado fundamental (estado menos
energético) pode ocorrer por dois mecanismos de relaxagdo, representados no Diagrama de Jablonski,
ou historicamente mais adequado, Diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 2) [9,10]:

e Transi¢Oes radiativas, representadas no diagrama pelas setas solidas: absorgdo (violeta,

azul) ou emissdo (verde: fluorescéncia, vermelho: fosforescéncia) e,

e Transicbes ndo radiativas, representadas por setas tracejadas (violeta, azul, verde,

vermelha).
—F———1  Absorgio 105 segundos
Sz T f Relaxagio Vibracional e Conversio Interna 107 segundos
HE Fluorescéncia 107 segundos
T O Fosforecéncia > 10" segundos
& | i
& s s , 4
Ul B 2
g tiv iy (¥l 0 - 0 T| "
wi .
A + 0
Cruz. '
Intersistemas .
4 1 Sy
So 3 s—Hibmi: s—f-Tr:
0 ¥ ey v"rtvio
° M
©
o
7]
<
o
Rl
E e .

Absorcgao Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 2: Diagrama de Jablonski ou Perrin-Jablonski adaptado da referéncia [11].
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As transicGes ndo radiativas ocorrem sem a emissdo de fétons, nesse processo a energia
inicialmente absorvida pelo elétron excitado é transferida entre niveis vibracionais de mesma energia
nos diferentes estados eletrOnicos. As transicdes ndo-radiativas entre os estados de mesma
multiplicidade (S2,4=>S1,0, S2,2=>S1,0, S20>S1,0 € S1,0>S0,0.) sd0 denominadas de conversdo interna e entre
os estados de multiplicidades diferentes sdo denominadas de cruzamentos intersistema (S10—>T1,0)
[9,11].

As transicOes radiativas, na fotoluminescéncia, ocorrem com a emissao de luz e podem ser
classificadas como:

e fluorescéncia que consiste em uma transicdo entre estados eletronicos de mesma

multiplicidade de spin (S1,0->So,0), com curta duragdo (~-107 s);

o fosforescéncia que ocorre entre estados eletronicos de diferentes multiplicidades de spin

(T1,0>S0,0), com longa duracdo (~1-102s) [9].

Para que uma molécula seja fluorescente os eventos de transi¢do radiativa devem prevalecer
as transicdes nao radiativas. Algumas caracteristicas estruturais moleculares como grupos
covalentemente insaturados, rigidez estrutural e substituintes podem influenciar nos tipos de
transi¢cdes que ocorrerdao na molécula durante o processo de absor¢do e emissdo de energia [12—-14].

Em moléculas organicas, os grupos insaturados geralmente sdo responsaveis pela absorg¢ado na
regido ultravioleta ou visivel e sdo conhecidos como grupos croméforos (C=C,C=0,C=N, N =N,
NO3). Se um composto absorve a luz na regido visivel (400-800 nm), as moléculas passam para um
estado excitado de maior energia, a subsequentemente emissao de luz, que ocorre préximo a regido
visivel, permite uma interagao com a visao humana fazendo com que apareca a cor [12-14].

Estruturas moleculares que sao planares e rigidas, como os sistemas aromaticos, apresentam
menor possiblidade de mudanca conformacional e consequentemente menor transferéncia de energia
por conversdo interna, além disto estas estruturas possuem alta simetria e mostram espectros de
absorcdo e fluorescéncia com bandas vibronicas bem resolvidas, pois as transicées ndo-radiativas se
tornam menos propensas a ocorrer [12-14].

Os substituintes interferem na densidade eletronica disponivel no sistema para a ocorréncia
das transi¢Oes, geralmente substituintes elétron-doadores aumentam a densidade eletronica e tém
efeitos favoraveis na fluorescéncia enquanto que substituintes elétron-aceptores e atomos pesados

tém efeitos desfavoraveis na fluorescéncia [12-14].
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Dentre os diversos tipos de compostos fluorescentes que apresentam as caracteristicas citadas
acima, serdo destacados neste texto alguns compostos sintéticos organicos (Figura 3). Os mais comuns
e classicos sdo os marcadores derivados da xandona, a fluoresceina e a rodamina, utilizados tracadores
de dguas salobras e fluviais para medidas de processos de transportes e para estudo de sedimentos
contaminados [15]; e o FITC, isotiocianato da fluoresceina, disponivel comercialmente para marcacao
em biomoléculas. Os mais recentes sdo os derivados “BODIPY” e cianinas, Cy3 e Cy5 derivados da
indocianina, utilizados como sondas fluorescentes e comercializados pela Molecular Probes [16,17].
Destacam-se também as unidades mais simples e altamente fluorescentes, tais como bifenilo,
fluoreno, dibenzofurano, e dibenzotiofeno [13], chamados de derivados bifenilicos em ponte ("bridged
biphenyl derivatives"), espécies moleculares que apresentam alta densidade eletrdnica.
Hidrocarbonetos aromaticos e heterociclicos com um ou mais nucleos aromaticos fundidos mostram

mais proeminéncia a propriedades fluorescentes, alguns sistemas alilicos alifaticos conjugados

O o ) OH
HoOC O ~ O
O N O COOH
HO o o O
NCs

Fluoresceina FITC

também podem exibir fluorescéncia.

X=H Bifenilo
X=CH, Fluoreno
X=0 Dibenzofurano
X=S Dibenzotiofeno

Derivados do tipo "BODIPY"

Figura 3: Estruturas de agentes fluorescentes classicos (fluoresceina, fluoresceina isotiocianato —FITC-, rodamina), mais

recentes como “BODIPY” e cianinas; unidades moleculares de alta fluorescéncia.

A fluorescéncia é um fenébmeno com muitas aplicagdes praticas, incluindo mineralogia,
gemologia, medicina, sensores quimicos (espectroscopia de fluorescéncia), marcacao fluorescente,
corantes, detectores bioldgicos, deteccdo de raios cdsmicos e, mais comumente, lampadas
fluorescentes [18—27]. Os tipos de compostos luminescentes utilizados para pesquisas nesta area tao

relevante podem ser classificados em dois tipos principais:
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e sistemas sintéticos, tais como compostos organicos, nanoparticulas inorganicas por
exemplo os “quantum dots” de seleneto de cddmio e compostos de coordenag¢do com
lantanideos [15].

e sistemas bioldgicos como as proteinas bioluminescentes [18-22].

Um fluoréforo, semelhante a um croméforo, é a parte de uma molécula que a torna
fluorescente. As moléculas fluorescentes absorvem energia em comprimento de onda na regido do UV
e emitem energia em comprimentos de onda na regido do visivel ou além do vermelho [28]. Assim,
por causa da grande aplicabilidade e importancia técnico-cientifica da fluorescéncia e da crescente
necessidade do desenvolvimento de novos fluoréforos de maior eficiéncia, menor custo e toxidez, esta

é uma area estratégica tanto académica quanto industrial.

1.2. Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia é a emissdo de luz em resposta a uma corrente elétrica aplicada a um
material. Esse processo geralmente ocorre em materiais semicondutores inorganicos, cristais
organicos e polimeros organicos conjugados que sdo os materiais utilizados no desenvolvimento de
displays digitais, monitores de computador, telefones celulares, etc [4].

O fenémeno da eletroluminescéncia (Figura 4b) é classificado como uma gerag¢do ndo térmica
de luz resultante de transi¢Ges eletrénicas consequentes da passagem de corrente elétrica pelo
material. Portanto, a formacdo de estados excitados podem ocorrem por excitacdo éptica (Figura 4a)
ou elétrica (Figura 4b). As excitacdes épticas dos semicondutores organicos inicialmente criam apenas
estados excitados singleto (S1) e alguns estados tripletos podem ser formados como resultado do

cruzamento intersistema do estado excitado singleto (Figura 4a).

a b Eletroluminescéncia
Fotoluminescéncia —
8, : (S —— o‘_',,,- ey
H T T1 s‘ : k.‘ . o O ©
o Cruzamento ' : T
] ' i i ' ' ' 1
E’ : intersistemas ' : Cruzamento :
5 ' H ! intersistemas .
al oy : :
s v + :
0 S v v v

Figura 4: Diagramas de fendmenos de fotoluminescéncia, eletroluminescéncia (setas cheias: processo radiativo, setas

tracejadas: processo nao radiativo).
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Diversos estudos tém sido realizados afim de se propor o mecanismo bdsico de excitacdo
elétrica, e o mais aceitavel envolve a aplicacdo de uma voltagem externa entre dois eletrodos, e a
injecdo de elétrons a partir do catodo e a formacdo dos buracos a partir do anodo. Nos materiais
eletroluminescentes o elétron e o buraco difundem-se através da pelicula semicondutora até que
sejam atraidos e se recombinem em um croméforo para formar estados excitados singlete S1 ou
tripleto T1 [29,30]. A luz é produzida na maioria dos compostos organicos pelo rapido decaimento dos
estados moleculares excitados singleto e a cor emitida depende da diferenca de energia entre estes
estados e o estado fundamental do composto. Uma parte da energia é normalmente perdida pelo
decaimento ndo radiativo dos estados excitados tripleto [30-32].

O fendmeno de eletroluminescéncia foi descoberto em 1936 para materiais inorganicos
guando George Destriau, observou alta eletroluminescéncia de campo a partir de um pé Sulfeto de
Zinco-ZnS disperso em um isolante e contido entre dois eletrodos [33]. No inicio dos anos 60, a General
Electric introduziu dispositivos de emissdo de luz (LED) comercialmente disponiveis baseados no
semicondutor inorganico de galio, arsénio e fosforo (GaAsP) [34]. A eletroluminescéncia de cristais
organicos foi observada pela primeira vez para o antraceno, em 1963 por Martin Pope [35]; porém,
como a eficiéncia e a duragdo dos dispositivos resultantes foram significativamente menores do que
as obtidas para os sistemas inorganicos as atividades de pesquisa foram focadas nos materiais
inorganicos. Somente no final da década de 80, Steven Van Slyke e Ching W. Tang, pesquisadores da
Empresa Kodak desenvolveram os principios da chamada “Eletrénica Organica” dos OLEDs, das células
solares e as bases tecnolégicas das inovagdes destes materiais que capturam e transformam a energia
solar [36—39]. Shogo Saito, Tetsuo Tsutsui e Chihaya Adachi pesquisadores do Centro de Quimica do
Futuro, Divisdo de Optoeletrdénica e Fotonica da Universidade Kyushu, na década de 90, reviveram a
pesquisa sobre eletroluminescéncia de compostos organicos como OLEDs (Organic Light Emitting
Diodes) e OPVs (Organic Photovoltaic Cells), desenvolvendo uma nova gerac¢do de diodos emissores de
luz com corantes organicos fluorescentes e foram responsdveis pelas maiores contribuicdes para a
comercializagdo de OLEDs pela Sanyo, TDK e Pionner, sendo atualmente muito ativos no
desenvolvimento de OLEDs de alta eficiéncia [40,41]. Outro trabalho fundamental para a evolugdo dos
OLEDs foi publicado por Burroughes, Bradley e Friend, em 1990 [42], que descobriram a
eletroluminescéncia de um polimero conjugado permitindo a emissao de luz por eletroluminescéncia
e o possivel processamento do polimero com facilidade e robustez. Hoje existem dispositivos para
entretenimento com grande impacto social e tém-se desenvolvido com enorme sucesso displays
digitais em dispositivos como televisores, monitores de computador, telefones celulares, consoles de
jogos, entre outros (Figura 5). Este sucesso se deve ao fato de que os OLEDS tém caracteristicas ideais
para aplicagdes tanto como agentes de iluminacdo, quanto dispositivos eletronicos luminescentes

(“displays”), tais como: alto contraste, cores vibrantes e com alta resolu¢do, maior luminosidade, maior
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angulo de visdo e tempo de resposta mais rapido com menor consumo de energia, a eficiéncia ainda
pode ser quase quatro vezes maior se os materiais forem fluorescentes [43]. Toda esta tecnologia tem
crescido muito rdpido e o enorme avanco cientifico e tecnoldgico nesta drea so6 foi possivel com o

advento dos semicondutores organicos.

Figura 5: Telas ultrafinas de televisdo e materiais luminescentes extremamente finos e flexiveis [44].

1.3. Semicondutores organicos — Tiofenos e politiofenos

Semicondutores organicos sdo uma classe de materiais ndo metalicos a base de carbono,
também chamados de materiais semicondutores poliméricos, polimeros intrinsicamente condutores,
ou polimeros organicos 1t conjugados, que exibem propriedades 6ticas e eletrénicas avangadas e de
multiplas aplicabilidades como no desenvolvimento de OLEDs, dispositivos fotovoltaicos organicos
(OPVs), dispositivos eletrocromicos (ECDs) entre outras [44—48]. Os semicondutores organicos tém
sido foco de investigacdo para desenvolvimento de potenciais dispositivos optoeletrénicos
promissores a substituirem os materiais semicondutores inorganicos pois, apresentam baixo custo de
obtencdo, flexibilidade exibida nos pldsticos, sdo leves e possuem grandes areas, caracteristicas que
ndo eram atendidas pelos semicondutores convencionais [49]. O interesse nestes materiais vém
crescendo desde 2000, quando Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa foram
laureados o Nobel de Quimica [50-52].

Os polimeros m-conjugados sdo os candidatos mais promissores para os semicondutores
organicos da proxima geracdo e por isso estdo sendo ativamente desenvolvidos na area de “eletrénica
organica” [53]. Os semicondutores organicos sdo muito varidveis, desde pequenas moléculas até
macromoléculas [54,55] e isso aumenta muito as possibilidades de triagem e design de
semicondutores organicos e permite que suas propriedades quimicas e fisicas como condutividade
elétrica, solubilidade em determinado solvente e flexibilidade em estado sdlido possam ser ajustadas
por processos simples através de modificagcbes estruturais, visando uma aplicacdo especifica

[49,56,57].
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As propriedades semicondutoras observadas nos polimeros organicos surgem através de um
sistema conjugado de elétrons i, embora seus estados excitados e propriedades fotofisicas associadas
variem um pouco dependendo da ordem e do acoplamento e da estrutura quimica do sélido. A Figura
6 mostra a ligacdo dupla entre dois &tomos de carbono adjacentes, em que a sobreposicdo de dois
orbitais 2sp? forma uma ligacdo o e os dois orbitais 2pz, a ligacdo 1. A configurac3o hibrida sp? permite
ao orbital p remanescente participar de uma ligacdo 1 para aumentar a deslocalizacao de elétrons
provenientes da alternancia de ligacbes o e m [58]. Em uma estrutura conjugada polimérica, a
sobreposi¢ao sequenciada dos orbitais 2pz promove a deslocalizagdo da densidade eletrénica acima e

abaixo do plano da cadeia polimérica.

sp

Figura 6: Representagdo dos orbitais moleculares de uma ligagdo dupla entre dois carbonos adjacentes [58].

A combinacao linear dos orbitais atdmicos 2pz nos carbonos dos semicondutores organicos
geram orbitais moleculares ocupados e desocupados que estdo representados na Figura 7. O orbital
ocupado de mais alta energia é denominado de HOMO (highest occupied molecular orbital), ao passo
gue o orbital desocupado de mais baixa energia é denominado de LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) e a diferenca energética entre estes orbitais é a energia necessdria para que ocorra uma
transicdo eletronica. A energia necessdria para esta transicdo em uma molécula de etileno esta

representada na Figura 7a [49,59-61].
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Figura 7: Diagramas de niveis de energia para o etileno (a), 1,3-butadieno (b), oligdmero conjugado (c) e

polimero conjugado (d) [59].
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Para o 1,3-butadieno (Figura 7b) e a medida que se aumenta a cadeia e a conjugac¢do das
ligagdes pi, como no caso de um oligdmero (Figura 7c), corre a diminuicdo proporcional desta energia.
Em um polimero conjugado (Figura 7d), os n orbitais atdbmicos 2pz geram orbitais moleculares com
niveis de energia muito proximos entre si, que passam a responder de forma conjunta. O conjunto de
orbitais T ocupados de maior energia correspondem a banda de valéncia, e os orbitais m* desocupados
de menor energia, correspondem a banda de conducao e a diferenca energética entre estas bandas é
chamada de lacuna de energia (band gap) do semicondutor (Eg) [49,59-62].

Devido ao fato de os polimeros organicos serem materiais estruturalmente diversos, com a
possiblidade de inser¢do de diversos substituintes através da sintese quimica, é possivel controlar o
band gap dos semicondutores organicos, energia que além de determinar a condutividade dos
materiais também é responsdvel pelas propriedades optoeletrdnicas intrinsecas desses sistemas.
Sendo assim, modular o band gap é um desafio fundamental na drea dos semicondutores organicos e
esta é uma tarefa dificil, se pensarmos na vasta quantidade de semicondutores organicos disponiveis
[63]. As propriedades fisicas tais como foto absor¢do, emissdo, nivel de energia e solubilidade dos
materiais, podem ser ajustadas com precisdo através de modificagdes estruturais que podem ser
obtidas através do design molecular inteligente aplicando-se a sintese organica [64]. Os polimeros
semicondutores apresentam gap entre 1,5 e aproximadamente 2,5 eV, esta faixa de energia
corresponde a regido visivel da radiacao eletromagnética e por essa razao, essa classe de polimeros
pode ser aplicada com sucesso em dispositivos optoeletrénicos [49,60].

O planejamento racional através da sintese de blocos de construgao (building blocks) é uma
técnica bastante utilizada na obtencdo de semicondutores organicos com as caracteristicas
previamente desejadas [65]. Os heterociclicos mais populares requeridos como blocos de construcdao
incluem os oligo-tiofenos, politiofenos e outros materiais a base de tiofeno, pois seus derivados
possuem estabilidade térmica e ambiental, bem como propriedades eletrénicas e éticas que permitem
aplicacdes como materiais eletrocrémicos e semicondutores organicos, sendo os mais utilizados na
eletronica organica [57,66,67]. Esses materiais sdo muito versateis devido a sua facilidade de
combinacgdo tornando possivel um ajuste controldvel das bandas de absorcdo e emissdo, apresentam
boa mobilidade de carga e capacidade de produzir materiais com energias de excitacdo mais baixa que

0s outros materiais comumente estudados [57,66,67].



{@;ﬂ(}}dﬂ @7&/{%}{4//%4

A partir da modificagdo quimica estrutural de um polimero n conjugado vdrias cores de
emissdo podem ser obtidas, por exemplo, polifluorenos [68], poli-vinileno [69] e poli(3-octiltiofeno)
[70] exibem emissGes azuis, verdes e vermelhas, respectivamente (Figura 8). O poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT), ¢ um dos politiofenos de maior utilizacdo pelas suas excelentes
propriedades fotoeletroquimicas e eletrocrémicas e destaca-se como sendo um excelente capacitor,
material de transporte de carga para dispositivos OLED e elemento de conversao termoelétrica [71].
O poli(3-hexil)tiofeno pode ser conjugado com derivados de fulereno para formar uma eficiente

heterojungao de carga [72].

S n

Polifluorenos Poli-vinelenos Poli(3-octiltiofeno)

0 o] CeH13
B ‘l’d‘l‘
s” In S In
PEDOT Poli(3-hexil)tiofeno

Figura 8: Estruturas quimicas dos principais polimeros m conjugados utilizados.

Os politiofenos tém atraido muito interesse na obtengao de dispositivos eletrocromicos devido
a facilidade de se alcancar as propriedades dpticas esperadas associadas com a estrutura do tiofeno
sintetizado [73,74]. A possibilidade de ajuste da cor de emissdao dos politiofenos também foi
confirmada pelos compostos mostrados na Figura 9, os quais apresentaram emissao abrangendo

guase todo o espectro visivel, exceto os tons verdes-escuros [75-77].

S S
. WA/
sll

Figura 9: Estrutura de politiofenos e cores eletrocrémicas azuis, verdes e vermelhas obtidas [75-77].
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Outros politiofenos oxigenados, semelhantes aos representados na Figura 10, apresentaram
emissdo além das cores usualmente disponiveis (verde, turquesa, azul, magenta e negro), alcancando
tons de vermelho e laranja e preenchendo como se fosse uma paleta de cores formada ndo de

aquarelas, mas de polimeros condutores [78].
OEtHX OEtHX Preto

OEtHx OEtHx Turquesa . Azul
/ \ S - \. "/
/ \ S \ / Verde 4——-.“ B roxo
S . n g _/A 'l
MeO OMe g

Vermelho

Figura 10: Politiofenos especificos oxigenados que emitem cores vermelha e laranja [78].

Os avangos nas aplicagdes tecnolégicas destes materiais resultaram no atual crescimento do
campo da eletrénica organica, com um esforgo considerdvel focado no desenvolvimento de aplicages
modernas, tais como dispositivos eletrocromicos, transistores de efeito de campo (FETs), dispositivos
fotovoltaicos organicos (OPVs) e os OLEDs [78-83]. Para um futuro préximo, a promessa de um
eletronica flexivel tem causado particular interesse, pois € uma meta realista que é possivel gragas a
natureza flexivel e plastica dos materiais organicos usados como precursores ativos [57]. Realmente,
0 avanc¢o na aplicabilidade tecnoldgica destes materiais contemporaneos é destacdvel ndo so
cientificamente, mas principalmente tecnoldgica e comercialmente, sendo que em 2005 a CNN (Cable
News Network) classificou as “Top 25 Innovations" categorizando os OLEDs na posicao 17 [84].
Consequentemente, é crescente o interesse no desenvolvimento e produgdo em escalas comerciais
de materiais mais eficientes e com menor custo para serem aplicados nesses dispositivos tecnolégicos
gue movimentam bilhGes de ddlares em todo o mundo. De acordo com a analise realizada pela iSuppli
/ Stanford Resources [85], 0 mercado global de telas OLED aumentou de US $ 112 milhdes em 2003
para US S 2,3 bilhdes em 2008. Em 2003, 17,3 milhdes de OLEDs foram vendidos em todo o mundo, e
as vendas aumentaram USD 36,2 milhdes de unidades em 2004, atingindo 366 milhdes em 2010.
Atualmente, o mercado OLED devera ser avaliado em US S 48,81 bilhdes até 2023, crescendo a uma
taxa de 15,2% entre 2017 e 2023 [86]. Os principais fatores que impulsionam o crescimento do
mercado incluem a rapida adocdo de displays OLED em smartphones e investimentos crescentes em
tecnologia e instalagdes de fabricacdo. Assim, tem crescido o interesse em materiais semicondutores
e eletroluminescentes multifuncionais que podem ser integrados nesses novos e fascinantes displays

eletronicos de alta performance flexiveis, rolaveis ou dobraveis.
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1.4. Sistemas hibridos conjugados D-A aplicados a agentes
luminescentes: (poli-)tiofenos, fluoreno derivados, imidas

e perilénos
O planejamento, a sintese e caracterizagdo de novos fluoréforos moleculares e de
semicondutores organicos poliméricos de alto desempenho sdo importantes para o desenvolvimento
de dispositivos fotoeletrénicos de ultima geracao [87]. Com o intuito de melhorar ainda mais as
propriedades fotoeletroquimicas (maior fluorescéncia, maior eficiéncia e melhor conjugacdo) dos
sistemas moleculares e macromoleculares m conjugados, tem-se enfatizado o uso de derivados
hibridos ou mistos, denominados de sistemas hibridos com a presenga de duas sub-unidades [88]: uma
delas de maior densidade eletrdnica e por isto dita elétron-doadora (D), ou "electron-rich" [89] (com
interagdo através do orbital HOMO), e a outra com menor densidade eletronica, chamada de elétron-
aceptora (A), ou elétron-aceptora, ou ainda "eletron-poor" [90] (com interacdo através do orbital
LUMO) obtendo-se os derivados hibridos conjugados ditos D-A. Alguns autores denominam estes
materiais como materiais ambipolares, nos quais ambos, elétron-doador e elétron-aceptor estdo
presentes formando Sistemas Doador-Aceptor (D-A) (Figura 11), em que duas sub-unidades diferentes
podem gerar um sistema hibrido molecular ou um polimero misto com propriedades sinérgicas que
apresenta uma melhora efetiva nas interagGes intermoleculares e transferéncia de carga
intramolecular [91-94] como ressaltado no artigo de revisdo de Brasel e colaboradores [87] que

também destaca e recomenda as principais sub-partes destes sistemas D-A.

Aceptores

Cromoforos altamente flluorescentes OO
550

W T
: Sistema Doador-Aceptor @ @
(PA)

D-A TPA-PA

Aceptor

j (A) > 450 \« h';“

\“ ,'\
\ 7,
R7
Doador (NZ) Doador ‘
(HOMO) k: 35
(D) \"' 4()
SA® - oy \
. J T SA®

I'PA-NZP

Figura 11: Esquema de planejamento de estrutura molecular para moléculas D-A [95].
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Este planejamento racional com promissores blocos de construcédo (building blocks) especificos
deve prever a permanéncia da co-planaridade entre as sub-unidades, ou preservar a continuidade da
conjugacdo entre os grupos através de grupos espacadores especificos que preservem a planaridade
[96]. Esta prévia condicdo de co-planaridade, ja citada e relatada neste texto em artigos relevante [12—
14] pode parecer débvia para os quimicos, contudo em artigos especificos da drea, onde os
pesquisadores ndo tem esta formacao especifica, observa-se a grande surpresa da dependéncia dos
efeitos de conjugacdo mutuos entre as sub-unidades com o angulo entre as partes elétron-doadoras
(D) e elétron-aceptoras (A) (Figura 11) [95]. Neste trabalho foi descrita a preparagdo e o estudo da
luminescéncia de derivados hibridos obtidos a partir dos sistemas tipo A - benzo- (BZ) e nafto-
tiadiazélicos (NZ); quinazolina (QA) e acridina (AC). Estes novos hibridos mostraram-se com
fluorescéncia de alta eficiéncia e luminosidade no vermelho. Destacam-se neste estudo os casos dos
hibridos formados entre os derivados tipo D com unidades de alta fluorescéncia A, tais como
fenantreno (PA), antraceno (AN) materiais conhecidos como PhOLEDs [95].

Diversos sistemas D-A altamente planares e com alta capacidade de transporte de carga tem
sido obtidos utilizando-se os preceitos da sintese de blocos de construgéo (building blocks) como os
copolimeros dicetopirrolopirrol [97], isoindigo [98], naftaleno diimida [99,100] e benzobistiadiazol
(Figura 12). Nas estruturas apresentadas neste texto, estdo destacadas em azul as sub-unidades

elétron doadoras (D) e em amarelo, as sub-unidades elétron aceptoras (A) [53,101].

':mHzﬂ—\c
sHir

Figura 12: Sistemas D-A altamente coplanares descritos na literatura.
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Os copolimeros mostrados na Figura 13 consistem de um bloco doador de elétrons (D) P3HT
(poli(2,5-(3-hexiltiofenil) ligado covalentemente a um polimero aceptor de elétrons (A) por sintese via
acoplamento de Suzuki [102]. Os derivados hibridos conjugados ditos D-A, neste artigo chamados de
“push-pull”, apresentaram os espectros de fotoluminescéncia que revelaram variacao na cor emitida
com a mudanca do grupamento aceptor inserido no polimero e que quanto maior a conjugacao desse
bloco aceptor de elétron, mais deslocada para a regido do vermelho serd a emissdo, o que é esperado

para um sistema com maior extensao de conjugacao.

CoMn
i\ o M
s”/n W/ \_J/m
P3HT R v N R =
> 4 E
) O OO ]
S W %7 b
-‘\'e/\k\/ . R=CgHys 1
g /l\. CoHyr CoHyy R=H 2
R =CyHzs R=CgHys :
R=H R=H 5
2

R=CgHy3
=H

CaMy -

Comprimento de onda (nm)

Figura 13: Derivados D-A obtidos a partir de blocos doadores e blocos aceptores e seus respectivos espectros de
fotoluminescéncia legendado pelas coloragdes de suas estruturas quimicas.

Deve-se recordar (Figuras 8-10, paginas 10 e 11) que os tiofenos sdo muito importantes como
monomeros de blocos de construcdo para obtencdo de polimeros tiofénicos, via oxidagdo quimica
(principalmente com cloreto férrico) ou via eletroquimica [57] através do mecanismo mostrado na

Figura 14.

2@—»/ \S/ +2H"

/ \

S

+2H" + ¢

Figura 14: Esquema do mecanismo para polimerizagdo quimica ou eletroquimica do tiofeno [57].
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Tendo em vista as teorias envolvendo os Sistemas Doadores-Aceptores (D-A),
pesquisadores tém sintetizado mondmeros de estrutura especialmente desenhada com a unidade
central tiofénica elétron-aceptora (A), mas B funcionalizada com unidades elétron-doadoras (D)
previamente a polimerizacdo. A presenca de substituintes elétron-doadores (D) na posi¢cdo B aumenta
a estabilidade dos cations-radicais intermediarios formados durante a rea¢do de polimerizacdo (Figura
14) facilitando a obtencdo dos polimeros correspondentes.

Como um dos exemplos cldssicos de pesquisas de polimerizacdo de tiofenos substituidos
(Figura 15) tem-se os estudos com unidades elétron-aceptoras (A) N-dodecil-imidico-tiofénicos-
funcionalizados ou 5-dodecil-tieno[3,4-c]pirrol-4,6-diona (a) (destacada em amarelo), que foram
funcionalizadas com unidades elétron-doadoras B substituidas (D) 3-dodecil-tiofénicas (destacada em
azul) através de reagdo de acoplamento tipo Stille e entdo, com o monoémero funcionalizado (b)
efetuou-se a reagao de polimerizagdo para obtencdo do poli-tiofeno ¢ com promissoras propriedades

fotoeletroquimicas [103].

C' Has c Ha
HOOC  COOH 0 O\z0

Ac O 1 C MHaMH;
Y e
s 5 250{‘-‘ H .50, TFA

(a)

CiHzs

Oy N0
AT  FeCl q
s W g'n ML
.j{\_z*:;"n e -
(c) b)

Figura 15: Rota sintética para obtencdo de sistemas D-A [103].

Além dos politiofenos homopoliméricos (Figura 16a) sintetizados via oxidacdo quimica ou
eletroquimica, hd um método comum que é geralmente utilizado para aumentar a conjugacdo e
consequente fluorescéncia de materiais de tiofeno: a incorporagao de tiofeno em copolimeros (Figura
16b).

(@) (b)

R (o) [0} R
I\ _s
s /T, ™[I\
R S S
n

Figura 16: (a) Polimerizagdo de material na presencga de derivados tiofénicos (b) Formagdo de polimero com sistema D-A “in

situ”.
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Este componente copolimérico geralmente serd uma espécie rica em elétrons capaz de
aumentar a densidade eletrénica do sistema formado. A copolimerizacdo é realizada na presenca de
um outro derivado tiofénico elétron-doador (D), formando um polimero misto ou copolimero que
quando bem planejado pode ter as caracteristicas somadas dos homopolimeros correspondentes
[104]. A técnica de copolimerizacdao é muito Util no caso de espécies monoméricas de dificil oxidacao,
e polimerizagdo devido a baixa densidade eletronica e alto potencial de oxidagdo (Figura 16b R =
elétron-aceptor) [105]. Monbémeros que possuem em sua estrutura B substituintes elétron-aceptores
geralmente tem um potencial de oxidagdo mais elevado devido a ineficiéncia de estabiliza¢do do cation
radical formado durante a polimerizagdo (Figura 14 - sintese de politiofenos). O problema da baixa
densidade eletrénica nesses materiais pode ser sanado incorporando-se uma espécie elétron-doadora
(D), gerando-se assim "in situ" um polimero com o sistema D—A (Figura 16b). Entre outros polimeros
usados para copolimerizagdo, destaca-se o etilenodioxi-tiofeno (EDOT), espécie do tipo D, ja citado
neste texto, que é extremamente utilizado na copolimerizagdo eletroquimica [71,106,107].

O exemplo mostrado na Figura 17 apresenta trés diferentes copolimeros alternados obtidos a
partir da reacdo de policondensagdao empregando-se acoplamento cruzado de Suzuki. Todos os
copolimeros contém o fluoreno como unidade elétron-aceptora (A) e como unidades elétron-
doadoras (D), os monémeros tiofeno (Th), etileno dioxi-tiofeno (EDOT) e benzotiadiazol (Bz) trés
unidades poliméricas comumente utilizadas em dispositivos fotovoltaicos. Todos os copolimeros
mostraram respostas fotovoltaicas sendo que o P(FTh) teve a melhor eficiéncia de conversdao de
energia (n) de 1,54% [108]. Os polifluorenos e seus derivados sdo outra classe de materiais emissores
fluorescentes altamente eficientes devido ao alto rendimento quantico fotoluminescente (PL) e sua
alta estabilidade quimica e térmica, boa solubilidade até a formacao do filme, alto peso molecular e
facil preparo. Devido a essas qualidades, os derivados de fluoreno sdao geralmente aplicados como
blocos de contrucdo adequados para obtencdo de copolimeros que apresentam propriedades

fotoeletroquimicas muito promissoras [109-113].

HO, O OH 1. Pd(PPh3)/K,COs,
/B . B\ + Br—X—Br 2. Bromobenzeno . g’
HO OH Tolueno n

CeHis CgHq3 CeH13 CgHyqs
S S
9 N s
x= A O
\ / P(FTh)
PEDOT P(FBz)

Figura 17: Copolimeros tiofénicos com promissora aplicagdo fotovoltaica obtidos via acoplamento de Suzuki [108].
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O controle estrutural dos polimeros m-conjugados tem sido estudado com o objetivo de
racionalizar o projeto de novos materiais com alta capacidade de transporte de cargas. Além da
estratégia sintética doador-aceptor (D-A) dos “blocos de construcdo” pode-se aumentar a extensdo da
conjugacao utilizando heterociclicos ou inserindo grupamentos vinilicos e copolimerizando diferentes
monomeros aleatoriamente em diferentes proporcdes a fim de se obter materiais cada vez mais
conjugados e eficientes [77]. A Figura 18 a seguir representa um estudo realizado variando-se o
comprimento do espacador alquila e exemplifica o efeito da extensdo da conjugacao adicionando a
um sistema doador-aceptor. Para avaliar a interag¢do das sub-unidades doadoras (D), destacada em
azul, e aceptoras (A), destacada em amarelo, no copolimero e o efeito do grau de conjugacdo na sub-
unidade doadora (D), o polimero dicetopirrolpirrol-tiofeno-etileno-tiofeno (a) foi comparado com o
dicetopirrolpirrol-tiofeno-butadieno-tiofeno (b). Verificou-se através das técnicas de espectroscopia
de absorg¢do UV-vis, espectroscopia Raman, difragdo de Raios-x, microscopia de forca atdmica (AFM) e
calculos da teoria do funcional de densidade (DFT) que a adi¢do de um Unico grupo vinila a sub-unidade
doadora no composto dicetopirrolpirrol-tiofeno-butadieno-tiofeno (b) resulta em uma mobilidade da

transferéncia de carga 50% maior [53].

c10H21
C12H25

(b)
Cy2Hzs

C12H25

C10H21

- C1oH24

Figura 18: Estruturas de dicetopirrolpirrol-tiofeno substituidos. (a) dicetopirrolpirrol-tiofeno-etileno-tiofeno (b)
dicetopirrolpirrol-tiofeno-butadieno-tiofeno [53].

Outro exemplo de técnica estudada para aumento de conjugacdo utiliza tiofenos
funcionalizados (bis-tiofeno) fundidos com outros sistemas de anéis heterociclicos tais como
ciclopenta[2,1-b:3,4-b']ditiofeno, ditieno[3,2-b:2',3'-d]silol, ditieno[3,2-b:2',3'-d] pirrol e ditienol[3,2-
b:2',3'-d]fosfo (Figura 19) [44]. As estruturas dos anéis fundidos aumentam a natureza planar do estado
fundamental, diminuindo as contribui¢cdes de vibracGes torsionais interanulares, essas caracteristicas

contribuem para o aumento das transferéncias de carga e consequente aumento da emissdo.
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Figura 19: Tiofenos funcionalizados com anéis heterociclicos fundidos
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A variacdo da cor emitida na fluorescéncia de polimeros conjugados também pode ser
influenciada pela razao da concentracdo dos mondmeros utilizados, como é o caso da combinacao
entre as unidades fluorescente de carbazol (destaque em amarelo) com a elétron-doadora do EDOT
(destacado em azul - Figura 20) para a geracdo de copolimeros conjugados com cores variando, nos
estados neutro e oxidado, entre o azul e o vermelho e entre o laranja e o amarelo, dependendo da

razdo da concentracdo das unidades carbazodlica e imidica no material [77].

Figura 20: Copolimeros obtidos com diferentes concentragdes dos comondmeros carbazolicos e EDOT

Deve-se destacar também estudos com derivados nos quais, além da cadeia polimérica
eletroluminescente hd uma funcionalizagao com unidades fluorescentes, estes compostos podem ser
chamados de OLEDs Fosforescentes (“PhOLEDs”) e tém atraido atengdo significativa por serem
particularmente promissores devido ao uso de 100% da eficiéncia quantica interna. A escolha de
materiais com cadeias mais longas que favorecem uma melhor morfologia e com maior rugosidade
aumentam a area de contato entre a camada de polimero ativo e o transportador de elétrons, outra
caracteristica que tende a aumentar o valor da eficiéncia quantica é o menor valor de band-gap que
pode ser alcangado com a escolha de materiais que possuem os orbitais HOMO com maior nivel de
energia, diminuindo assim a energia entre os orbitais de fronteira.

A funcionalizacdo do anel tiofénico com unidades fluorescentes causa grande influéncia nas
propriedades fotoeletroquimicas como mostram os estudos realizados com polimeros mistos, Figura
21, contendo a sub-unidade fluorénica de alta fluorescéncia elétron-aceptora (A) (destacada em

amarelo).
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Figura 21: Derivados tiofénicos substituidos com o fluoreno.
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Os polimeros a base de tienil e pirrol mostraram valores de band gap de 2,3-2,4 eV
respectivamente, ja o polimero que tem como substituinte o EDOT (destacado em azul escuro),
elétron-doador (D), reduziu o band gap para 2,15 eV. As cores também variaram, enquanto o polimero
baseado em tienil apresentou coloracdo verde-oliva no estado neutro e verde escuro apds dopagem,
o polimero substituido com EDOT alternou a coloracdo entre vermelho e azul escuro no estado
oxidado, mostrando a influéncia em uma pequena variacdo no band gap na eletrocromicidade dos
polimeros [77].

Realmente a metodologia D-A é bem promissora e nosso grupo de pesquisa ja tem obtido
resultados bem promissores com estudos de copolimeriza¢do entre monémeros do tiofeno elétron-
doadores (D), tais como os 3-metoxitiofeno (MOT), destacado em azul, e elétron-aceptores (A),
destacados em amarelo, como o acido 3-tiofenocarboxilico (TCA), 3-tiofenemetanol (TM), 3-
tiofenoetanol (TE) (Figura 22). Os resultados obtidos para eficiéncia eletrocromica, tempo de resposta
e contraste Optico desses materiais evidenciaram como a conjugacdo diferenciada presente nos
copolimeros é importante tornando-os candidatos promissores para o desenvolvimento de

dispositivos eletrocromicos [114].

m \ If/n @\ N
PMOT PMOT

PTM CO,H
PTCA

Figura 22: Copolimerizagdo entre mondmeros do tiofeno elétron-doadores (D-MOT) e grupos elétron-aceptor (A-TM, TE,
TCA) gerando os copolimeros PMOT-co-PTM, PMOT-co-PTE e PMOT-co-PTCA.

Em um outro trabalho mais recente, visou-se a combinacdo de monémero tiofeno aceptor de
elétrons (A) — tais como os conhecidos ésteres fenilicos dos acidos 3-tiofenil-acético (TAcPh), 3-
carboxifeniltiofeno (TCBXP) e o inédito 3-(fenoximetil)tiofeno (TCH,OPh) com EDOT — para a obtencdo
de novos materiais copolimeros D-A via polimerizacdo eletroquimica (Figura 23). A combinacdo de
monomeros tiofeno (EDOT), rico em elétrons (D), e esses tiofenos carboxi-substituidos, deficientes em
elétrons (A), aumentou o controle de desempenho de propriedades fisico-quimicas de politiofenos
misturados com aplicacGes inovadoras e eles também mostraram uma possivel aplicacdo como

dispositivo de armazenamento de carga [56].
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Figura 23: Copolimerizagdo entre mondmeros do tiofeno com grupos elétron-doadores (EDOT) e grupos elétron-aceptores.

Em 2013, Kim e colaboradores [115] relataram a sintese de derivados tipo dicarboxi-imida-
tiofeno (Figura 24), que sdo andlogos mais simples usados como intermediarios sintéticos (unidade
elétron-aceptora — A) para a obtengdo por sintese quimica de outros sistemas copolimericos de alta
complexidade, que mostram grande potencialidade. E no mesmo ano ha o trabalho ja citado (Figura
15, pagina 15) de Zhang e colaboradores [103] também enfatizaram o uso desta unidade molecular
aceptora como de grande interesse para a formacdo de hibridos moleculares D-A.

e‘r
N

Figura 24: Sub-unidade elétron-aceptora tipo N-alquil-imida tiofénica.

De fato, além deste trabalho desenvolvido por Zhang e colaboradores [103], (Figura 15), ha
também os estudos realizados por Faccheti, Marks e colaboradores [116], da sintese e investigacdo
das propriedades fotofisicas de derivados poliméricos N-alquil-ditiofeno-imidas e tiofeno imidas ou N-
alquil-tiofeno [3,4-c]pirrol-4,6-dionas, com as unidade elétron-aceptoras (A) e elétron-doadoras (D)
destacadas respectivamente em amarelo e azul na Figura 25a. Porém, cabe destacar que estes
copolimeros foram obtidos a partir da reacdo de acoplamento cruzado do tipo Stille, entre sub-
unidades (A) imidica-2,5-dibromotiofénicas e 3-alquil-2-trimetilestanho-tiofenicas substituidas (D),

com catalisadores de paladio, como ilustrado para os derivados mostrados na Figura 25b.
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Figura 25: (a) Estruturas quimicas de polimeros semi-condutores ditiofeno-imidas e tiofeno-imidas obtidos via sistema D-A.

(b) Preparagdo de polimeros tiofénicos a partir da reacdo de acoplamento de Stille [116].

As N-aril-imidas citadas sdo os analogos mais simples de uma classe de derivados imidicos de
alta conjugagdo, conhecidos usualmente como perilénicos ou rilénicos [19,117-119] (em inglés,
rylenes), homologos superiores do peri-naftaleno (ou peri-dinaftalenos) funcionalizados com grupos
tetracarboxidiimida (Figura 26a). Os derivados imidicos-perilénicos sdo destacaveis por causa dos altos
rendimentos quanticos de fluorescéncia, foto-quimio e termo-estabilidades, além de usualmente
serem muito usados como agentes fluorescentes na regido do infravermelho préximo. O sistema m
conjugado destes compostos fornece uma unidade molecular sintética (“building block”) muito versatil
para funcionalizagdo e podem-se introduzir diversos tipos de substituintes no centro perilénico
gerando grande impacto nas propriedades fotoeletroquimicas, bem como nas propriedades dos
orbitais moleculares, nas energias HOMO/LUMO e nos comprimentos de onda de absorcdo [120,121].
Este amplo espectro de funcionalizacGes possiveis permitem uma grande variedade de moléculas
planejadas visando efeitos e propriedades especificas. Assim, em um dos muitos exemplos existentes
e dos mais notdveis, pode-se obter derivados perilénicos N-aril-imidicos substituidos como as

estruturas mostradas na Figura 26b com propriedades fluorescentes de alta eficiéncia [122,123].
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Figura 26: (a) Estrutura geral dos derivados perilénicos. (b) Estrutura de derivados perilénicos de alta eficiéncia.
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Tendo como exemplo todos esses sistemas D-A descritos na literatura, conclui-se que novos
agentes fluorescentes eficazes podem ser obtidos com a possivel formacao de um hibrido molecular
entre o grupo N-aril-imida e tiofenos 3-substituidos, originando os hibridos moleculares D-A 3,4-N-aril-
imidicos-tiofénicos (3,4-Tf(CO).NAr) inéditos (Figura 27a). Esse sistema doador-aceptor (D-A) pode ser
preparado através da condensacdo de aminas fluorescentes elétron-doadoras (D) (tais como, 2-
aminofluoreno e derivados, 2-aminonaftaleno, etc...) com a unidade elétron-aceptora (A), o precursor
tiofeno-3,4-anidrido correspondente. Além disso, os derivados 3-tiofeno-monoamidas (3-Tf-CONHAr)
(Figura 27b), formados por uma sub-unidade elétron-aceptora (A) 3-TfCO, funcionalizados com aminas
aromaticas elétron-doadoras e fluorescentes (D) também ndo sdo descritas na literatura e podem

apresentar destacavel comportamento fotoeletroquimico.
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(e) Poli-(3,4-Tf(CO),NAr),,-co-Poli(EDOT), (f) Poli-(3-TF-CONHATr),,,-co-Poli(EDOT),

Figura 27: Estruturas de derivados tiofénicos carboxamidas-substituidas monoméricos e poliméricos promissores.

Adicionalmente, como descrito em vdrios artigos de revisdao [57,124,125], os tiofenos 3-
funcionalizados sdo realmente promissores blocos de construgao molecular (“building blocks”) para
formacdo de politiofenos, que ja sdo intrinsicamente fluorescentes, geralmente na regido do visivel,
através do fendbmeno de eletroluminescéncia. Na literatura, ha somente uma citacdo que explicita a
fluorescéncia na regido do vermelho de politiofenos B-alquil-substituidos obtidos eletroquimicamente
[126]. Sendo assim, novos agentes fluorescentes ainda mais interessantes e promissores podem ser
desenvolvidos, desde que ndo seja investigada somente a formacdo dos mondmeros moleculares, mas
também a obtencdo dos homopolimeros correspondentes das N-carboxiimidas e para as amidas
analogas (Figura 27 c e d). A eletropolimerizacdo, ou a polimerizacdo quimica destes materiais pode
levar a formacdo dos politiofenos (Poli-3,4-Tf(CO).NAr) e (Poli-3-Tf-CONHAr) de fluorescéncia
promissora, consequéncia da conjugacdo estendida devido a presenca da sub-unidade amino-

aromatica presente nas estruturas poliméricas. Outra alternativa para se aumentar a conjugac¢do dos
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politiofenos é a copolimerizacdo da porcao tiofénica destes derivados amidicos (elétron-aceptores —
A) com tiofenos elétron doadores (D), por exemplo o EDOT, para que seja investigada a formacado dos
copolimeros Poli-(3,4-Tf(CO).NAr)n,-co-Poli(EDOT), e Poli-(3-Tf-CONHAr),-co-Poli(EDOT), (Figura 27e
e f). Lembrando que essas polimerizacdes podem ser realizadas via eletroquimica e desta forma a
sintese previa de monGmeros conjugados D-A por reacdes de acoplamentos complexas e de alto custo
seria dispensada [103,116,127,128]. Cabe ressaltar que, pela alta conjugacdo dos sistemas
moleculares, principalmente dos sistemas poliméricos, estes derivados sdo também promissores

fluoréforos na regido do infravermelho préximo.

1.5. Fluorescéncia na regiao do Infravermelho Proximo “Near
Infrared (NIR) emitters”

Inicialmente, a quimica dos corantes sintéticos produziu milhares de moléculas coloridas para
suprir as necessidades que envolviam corantes téxteis. Recentemente, com o auxilio de métodos
tedricos, tém-se obtido corantes com propriedades especificas e otimizadas ("tailormade dyes")
voltadas para a absorgao e fluorescéncia nas regides do vermelho (600-700 nm) ou no infravermelho
préximo — “Near Infrared NIR” — (> 700 nm) do espectro eletromagnético [129,130]. Nestes
comprimentos de onda (650-900 nm) a luz penetra nos tecidos bioldgicos com muita eficiéncia e com
a vantagem de baixa interferéncia de solventes e matriz bioldgica, uma vez que moléculas bioldgicas
sdo opticamente transparentes na regido NIR [131]. Geralmente os sistemas bioldgicos absorvem
fortemente na regido do visivel e assim a “janela” espectroscdpica para possiveis estudos mais precisos
e profundos fica restrita a regido do Ultravioleta e do NIR [132,133]. Desta forma, a aplicabilidade de
compostos fluorescentes na regido do NIR é notdvel na producdo de imagens bioldgicas de alta
resolugdo com diversos corantes fluorescentes (ou fluoréforos), podendo disponibilizar novos
métodos de diagndstico patoldgico e histolégico com uso de marcadores luminescentes especificos
dentro da amostra estudada.

Aimagem dtica in vivo faz uso de sondas moleculares (formadas por um componente bioldgico
ativo marcado com um ou varios fluoréforos) para visualizar mecanismos de processos biolégicos em

niveis celular como mostrado na Figura 28 [134].

a) b) d) e)

Figura 28: Exemplos de usos de diversos fluoréforos para obtengdo de imagens celulares por microscopia de fluorescéncia:

a) imagem do nucleo, Aex = 800 NM, Aem = 410 Nm; b) imagem de microtubulos, Aex = 488 nm, Aem = 500-530 nm; c) imagem
de Golgi, Aex = 432 Nm, Aem = 555-565 nm; d) imagem de fibras de estresse celular, Aex = 568 nm, Aem = 580-620 nm; €)

imagem de mitocondria celular, Aex = 637 nm, Aem = 660 Nm [134].
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Recentemente, os pesquisadores da area tém desenvolvido novos agentes fluorescentes na
regido do NIR e estes novos materiais tém mostrado aplicacdes Unicas devido a grande penetrabilidade
da radiacdo incidente, altas estabilidades quimica e fotoquimica obtendo-se grandes progressos na
medicina, pois sdo obtidos resultados que possibilitam a maior compreensao estrutural e funcional de
sistemas bioldgicos e com o minimo grau de perturbacdo do sistema vivo investigado [18,135-137].
Realmente, o interesse e o desenvolvimento de corantes fluorescentes emissores no Infravermelho foi
tardio quando comparado aos mais diversos tipos de corantes fluorescentes em diversas regides do
espectro eletromagnético, principalmente no visivel e agora essa drea esta com enorme impulso pela
sua variada aplicabilidade e potencialidade com o uso de sistemas hibridos com derivados conjugados
[23,129,138,139].

Materiais que emitem radia¢do na regido do infravermelho préximo sdo conhecidos como “NIR
emitters” e possuem aplicagOes praticas em varios setores importantes além da medicina, como
energia, comunicag¢do, sensoriamento e optoeletronica avangada, aplicagdes potenciais em diodos
emissores de luz organicos (OLEDs), células eletroquimicas emissoras de luz, células fotovoltaicas,
sensores quimicos, displays de visdo noturna, etc [129,131,138,140-144].

Em contraste com o enorme nimero de corantes que absorvem no NIR hd apenas um nimero
limitado de corantes fluorescentes que emitem no vermelho e no infravermelho préximo [138]. Os
principais tipos estruturais de moléculas organicas que absorvem radiacdo infravermelha préxima sao
das seguintes classes: corantes derivados de cianina, triarilmetano, nigrosina, azo corantes e etc [130].
Dentre os fluoréforos que emitem em nas regides do vermelho e infravermelho préximo também
estdo as ftalocianinas e cianinas [145], as rodaminas [146], os corantes baseados em xantenos [147],
porfirinas e ftalocianinas [148], derivados do tipo BODIPY™ e certas cumarinas, alguns exemplos desses

corantes estdo ilustrados na Figuras 3 (pdgina 4) e 29 [145,149].
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Figura 29: Estruturas de corantes que absorvem e/ou emitem no NIR
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Outra classe de moléculas organicas ndao naturais que emitem na regido NIR e que vem se
destacando por causa dos altos rendimentos quanticos de fluorescéncia, das foto-quimio e termo-
estabilidades e pela perspectiva de grande aplicabilidade sdo os derivados nitrogenados do 3,4-di-
hidréxi-3-ciclobuteno-1,2-diona, ou acido esqudarico, as esquarainas (Figura 30). Estes derivados
esquaricos possuem a unidade molecular do acido esquarico (unidade elétron-aceptora (A))
substituidas com grupos amino aromaticos (unidade elétron doadoras (D)) produzindo os hibridos

moleculares D-A conhecidos como 1,3-esquarainas ou 1,2-esquaramidas [150-152].
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Figura 30: Estrutura geral do acido esquarico e seus derivados nitrogenados.

A principal caracteristica desta classe de compostos é a absorg¢do acentuada e intensa de baixa
energia frequentemente associada a uma forte fluorescéncia em solug¢do. Essas caracteristicas
espectrais peculiares podem ser complementadas com outras caracteristicas relevantes para os
materiais, como comportamento éptico ndo-linear e capacidade redox reversivel [153] o que promove
a aplicacdo dos derivados esquarainas/esquaramidas em diversas areas relevantes da sintese,
tecnologia e medicina incluindo catalise quiral, armazenamento de dados de fotocondutividade,
transistores de efeito de campo que emitem luz, células solares e dptica ndo linear. Recentemente, foi
demonstrado que as esquarainas também podem se comportar como absorvedores de dois fétons
muito eficientes, sondas histoldgicas fluorescentes, corantes fluorescentes préoximos altamente
estdveis, meios ativos para padrdes de fluorescéncia e possivelmente como fotossensibilizadores de
segunda geracdo para terapia fotodinamica, também podem ser usadas como sondas fluorescentes
de comprimento de onda mais deslocado pro vermelho e rétulos em ensaios bioldgicos, uma vez que

seus espectros de absorgdo e fluorescéncia estdo nas regides visivel vermelha e infravermelha préxima

(NIR), fora das regides de auto-absorc¢do e auto-luminescéncia dos meios bio

162].

Ogicos [118,150,152,154—

De fato, devido a grande flexibilidade de precursores sintéticos ricos em elétrons é possivel se
obter uma extrema variedade estrutural de esquarainas e em artigos de revisdo foi adotado o seguinte
jargdo para esses derivados: “Squaraines dyes: a mine of molecular materials” [163]. Alguns derivados
esquarainicos (Figura 31) foram projetados a partir de uma unidade central esquarica, elétron-
aceptora (A) funcionalizadas com sub-unidades moleculares de alta densidade eletronica (D) — aminas
e anéis (hetero)aromaticos — para se alcangar uma extensao na conjugacao e se revelaram compostos

promissores devido a intensa absorcdo e fluorescéncia na regido do infravermelho. A variedade de
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derivados bis-esquarainicos, obtidos em 2008 por Yagi e colaboradores, apresentados na Figura 31a
mostrou emissdo de luz na regido infravermelha entre 779 — 803 nm, neste estudo foram
desenvolvidos sistemas croméforos obtidos através da condensacdo entre os espacadores
esquarainicos e derivados tiofenicos [164]. Os derivados esquarainicos representados na Figura 31b
apresentaram intensa absorcdo na regido de 660 — 760 nm e foram estudadas por Rapozzi em 2010
como promissores agentes fotossensibilizantes para utilizacdo em terapia fotodindmica [158]. Os
derivados halogenados mostrados na Figura 31c, sintetizados por Mayerhcffer e colaboradores em
2012, apresentaram fluorescéncia em uma janela espectral que se estendeu acima de 900 nm,
propriedade até entdo nao encontrada mas que favorece os estudos de diagndstico por imagem e

obtencgdo de sensores na regiao do infravermelho préoximo [165].
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Figura 31: Derivados esquarainicos emissores no infravermelho préximo.

Recentemente, em 2016, Gimeno, Herrera e colaboradores [166] sintetizaram esquaramidas
inéditas funcionalizadas com diferentes grupos de fluoréforos que foram utilizadas em estudo de
imagem celular (Figura 32a). Os espectros de fluorescéncia destas esquaramidas, obtidos em solugdo
de DMSO, apresentaram emissdo entre 475 e 615 nm e rendimentos quanticos de até 45,7% (Figura
32b). Adicionalmente, foram realizados estudos de citotoxicidade destes novos derivados em células
de cancer cervical Hela e alguns dos materiais apresentaram atividade elevada e também foi realizada

exploragdo em microscopia de fluorescéncia celular (Figura 32c).
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Figura 32: (a) Estrutura dos derivados esquaramidicos com diferentes fluoréforos (b) espectros de emissdo obtidos para os
derivados sintetizados (c) Imagens de microscopia de fluorescéncia de células Hela incubadas com esquaramidas (Aexc = 405
ou 473 nm), imagens apds excitacdo a 578 nm para visualizagdo do padrdo interno (IS); primeira e segunda imagens
sobreposta.

Por fim, destaca-se que para obtencdo de novos fluoréforos emissores na regido do NIR, tanto
materiais poliméricos quanto moléculas pequenas, é necessario um planejamento molecular prévio
que favorega o aumento na extensdo na conjugacdo molecular. As metodologias e exemplos da
literatura mostrados no item 1.4 deste texto apontam a formacdo de hibridos moleculares doadores-
aceptores (D-A) como uma excelente alternativa de construcdo de materiais emissores na regido do
NIR [153]. Wang e Quian, em artigo de revisdo [138] explicam que a introduc¢do de um grupo doador
de elétrons (D) e um aceptor de elétrons (A) em pequenas moléculas ou em polimeros favorece a

reducdo do gap de energia necessario para excitagdo molecular. Isso ocorre, pois, os cromdforos D —
A exibem duas formas de ressonancia (D-A <-> *D = A”) que aumentam o carater de dupla ligacdo entre

as unidades D e A, e essa hibridizagdo pode elevar o nivel energético do orbital HOMO e diminuir o
nivel energético do LUMO resultado em uma diminuicdo do gap e favorecendo processos fotofisicos.
A aplicacdo dessa metodologia D-A p6de ser aplicada tanto para polimeros, como estad sugerido na
Figura 27 (pagina 22) para amidas tiofénicas, como para moléculas pequenas como os derivados
nitrogenados do dacido esquarico (Figura 32, pagina 26) que apresentam o anel esquarico como
unidade fortemente aceptora (A) e os substituintes aminicos ou grupos metilénicos ativos como
unidades elétron doadoras (D), assim, podem ser obtidas as esquaramidas ou esquarainas como

hibridos binarios D-A ou ternarios D-A-D (Figura 33) [150,153,167,168].
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Figura 33: Derivados esquarainicos — sistemas hibridos moleculares D-A-D

Finalmente, conclui-se que a metodologia de obtengao hibridos moleculares formados pela
juncdo entre unidades elétron-doadoras (D) e elétron-aceptoras (A) aplicada para os derivados
esquaricos (A) e aminas aromaticas (D) é realmente uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de novos fluoréforos emissores na regido do infravermelho. Essa conclusdo é
fundamentada pela similaridade encontrada entre as estruturas propostas no projeto de pesquisa
desta tese em 2015 e as moléculas desenvolvidas e apresentadas no artigo publicado em 2016 por
Gimeno e colaboradores [166], que descreveram a prepara¢do de esquaramidas N-aril-substituidas
(SQ-C=0-NH-Ar) analogas as que serao descritas neste texto porém, ndo mostraram emissdo regiao

do NIR.
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2. Justificativa e Relevancia do Trabalho, Metas e Objetivos
2.1. Justificativa e relevancia

A regido do infravermelho préximo (NIR-Near Infrared) é a faixa de radiacdo eletromagnética com
comprimento de onda maior do que a luz visivel (400-700 nm), estendendo-se do extremo de regido
vermelha do espectro visivel até 2500 nm. Os materiais emissores no NIR, ou especialmente os
fluoréforos com emissdo no Infravermelho proximo (NIRF, Near Infrared Fluorescence) tém atraido
grande atengdo para potenciais aplicagGes, como em diodos emissores de luz organicos (OLEDs)
[138,142,169], células eletroquimicas emissoras de luz [140,170,171], células fotovoltaicas [172],
sensores quimicos [173,174], telecomunica¢des [175], identificacdo de alvos de visdao noturna
[169,175,176], displays de informagado de seguranca [177] e principalmente, na obteng¢do de imagens
bioldgicas ou clinicas [177,178]. NIRF sdo "sondas" com capacidade para detec¢do de quaisquer
alteracgdes a nivel sub-celular, com profundidade de cerca de 0,2 mm e resolugao de micrometros para
a regido de 700900 nm (dita N/R-I), e qualidade de imagem ainda maior para a regido de 1000—1700
nm (NIR-1l) [177-179] possibilitando diagndsticos por imagem clinica com grande precisdo.

Dentre os materiais organicos conhecidos como agentes NIRF destacam-se “small molecules”
(moléculas pequenas de baixa massa molecular) e polimeros especificos [180]. Além do mais, os
materiais organicos emissores na regido do NIR ou materiais de fluorescéncia no infravermelho
préoximo (NIRF) sdo pouco disponiveis e a investigacdo e o desenvolvimento de novos agentes NIRF é
uma area de pesquisa cientifico-tecnolégica de grande interesse e aplicabilidade.

As metodologias mais estabelecidas para projetar novas moléculas NIRF de alta eficiéncia sdo
similares as utilizadas neste trabalho: a introducdo de substituintes especificos / heterodtomos/
heterociclos, extensdo da conjugacdo de elétrons e sistemas doadores-aceptores de elétrons (D-A)
[138,140,142,169,170,175,178]. No presente trabalho, investigaram-se heterociclos conjugados em
sistemas D-A com a utilizacdo de “building blocks” (blocos de construgdao molecular) promissores:
aminas aromaticas fluorescentes (como unidades doadoras, D); e como unidades aceptoras (A),
tiofenos beta-carboxilicos e derivados do acido esquarico. Os hibridos moleculares D-A sdo obtidos na
forma de amidas tiofénicas B-substituidas e 1,2 esquaramidas de alta conjugacdo e que sdo preparados

com metodologias sintéticas simples e de baixo custo.
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2.2. Objetivos Gerais

Sintese, isolamento, caracterizacdo estrutural e estudo das propriedades fotoquimicas e
eletroquimicas de derivados hibridos moleculares funcionalizados inéditos, do tipo doador-aceptor, D-
A (Ar;C=0-NAr;) visando particularmente, a possivel emissdo na regido entre vermelho e
infravermelho proximos (NIR) e desenvolvimento de fluoréforos NIR mais avangados e eficientes.

Os hibridos D-A foram obtidos pela ligacdo quimica amidica entre unidades elétron-doadoras
amino-aromaticas (NAr;, D) e unidades elétron-aceptoras carboxilicas (Ar1C=0, A). Como ja visto, os
derivados 3-tiofeno-monoamidas (3-Tf-CONHAr,), bem como as N-aril-imidas-3,4-tiofénico-
substituidas (3,4-Tf(CO)2NAr;) sdo inéditos na literatura e sdo promissores agentes com destacavel
comportamento fotoeletroquimico, ndo s6 como novos agentes NIRF “small molecules”, mas também
como mondémeros para possivel formagdo de polimeros e copolimeros por eletropolimerizagao ou
polimerizagdo oxidativa (Figuras 29, 34 e 37).

Adicionalmente, as esquaramidas sdo possiveis agentes NIRF bem promissores e podem ser
facilmente sintetizadas através da conexdao molecular entre os derivados elétron-aceptores e
eletrofilicos do acido esquarico (SQCO) e aminas aromaticas elétron-doadoras (NAr, D), para gerar os

hibridos moleculares correspondentes (SQCO-NAr;) (Figura 39).

2.3. Objetivos especificos e Metodologias

A) Sintese, caracterizagdo fisico-quimica e espectrométrica (UV-Vis, fluorescéncia, IV, RMN de
'H e 13C, espectrometria de massas ESI-MS, andlise térmica) de hibridos moleculares inéditos D-A
derivados tiofeno-beta-carboxamida-substituidos (AriC=0-NAr,, 5-7a,b) a partir da reacdo de aminas
aromaticas, unidade elétron doadoras (D, NAr,, Ar,= 2-fluorenil 1, 2-dibenzofuranil 2, 2-naftil 3a, 1-
naftil 3b) com o cloreto de acido tiofeno carboxilico, unidade elétron-aceptora (Ar.C=0CI, A, 4),

formado do acido 3-carbodxitiofeno (4.1), conforme a rota sintética mostrada na Figura 34.

o o)
socl - Ar
OH _2> cl CH,Cl, NN
i\ 90°C, 6h / \ + Ary-NH> > :
s Tamb., 24h, 65-72%
4.1 4 1-3 5-7ab

Figura 34: Rota sintética para obtengdo das tiofeno-beta-carboxamidas (5-7a,b)

30



‘a” )
a%a/j e clyelives
7

B) Investigacdo das propriedades fotofisicas e fotoeletroquimicas dos hibridos binarios
tiofénico amidicos D-A sintetizados (Poli-3-CONHAr;) Figura 35: estudo eletroquimico por voltametria
ciclica para investigacdo da possivel polimerizacdo eletroquimica e formacao (eletro-)quimica de poli-
tiofenos de alta fluorescéncia (Poli-3-TfCO-NHAr; Ar,= 2-fluorenil, 2-dibenzofuranil, 2-naftil e 1-naftil),
hibridos moleculares com férmula geral (Poli-TfCO-NHAr),, ou (D-A)m. Estudo do comportamento
eletroquimico dos filmes formados e andlise espectrométrica e fisico-quimica por TG/DTG UV-Vis,

fluorescéncia, IV e andlise de imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

. Ar
\N/
H

Poli- 3-TF-CONHAr

Figura 35: Estrutura geral dos homopolimeros derivados das amidas B-substituidas (3-TfCO-NHAr,).

C) Investigacdo da copolimerizagdo eletroquimica dos monémeros (5-7a-b, 3-TfCO-NHAr;
Ar,= 2- 2-fluorenil, 2-dibenzofuranil, 2-naftil e 1- naftil) com EDOT (3,4-etilenodioxitiofeno), unidade
elétron-doadora (D) e possivel formacgdo (eletro-)quimica de copolimeros de alta fluorescéncia, Poli-
(3-Tf-CONHATr;)m-co-Poli(EDOT),, hibridos moleculares ternarios com formula geral [(EDOT),-(ThCO-
NHAr;)m], ou (D)n-(AD)m Figura 36. Estudo do comportamento eletroquimico dos filmes formados e
analise fisico-quimica e espectrométrica por TG/DTG, UV-Vis, fluorescéncia, IV e andlise de imagens

obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O
I

Poli-(3-TF-CONHAT),,-co-Poli(EDOT),,
Figura 36: Estrutura geral dos copolimeros obtidos entre as amidas B-substituidas (3-TfCO-NHAr,) e o EDOT.
D) Sintese, caracterizagao fisico-quimica e espectrométrica (UV-Vis, fluorescéncia, IV, RMN de
'H e 13C, espectrometria de massas ESI-MS, analise térmica) de novos hibridos N-aril-imida-tiofénicos
(Ar,NCOTfOCNAr;- 9 e 10), obtidos a partir da condensacdo entre o anidrido 3,4-dicarboxi-tiofénico
aceptor (8, A, -COTfOC-) e as aminas aromaticas doadoras (NAr,, Ar,= 2-fluorenil e 2-dibenzofuranil)
para formacdo dos hibridos moleculares ternarios A-D-A, passando-se pelos intermediarios

monocarbdxi-monoamida (A-D, 9.1 e 10.1) (Figura 37).
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(o] (0] [e) () (o]
Anidrido THF
acético —
HO oH —» + O O 60°, 48, 75-80%
NH
I \ 90°,79% 7\ 2
X
S S
1- X=CH,
8.1 8 2- X=0

Lo Y

HO X —_— N
75°C, 3h, 80-89%
!/ \ H
S
9.1- X=CH, 9-X=CH,
10.1- X=0 10-X=0

Figura 37: Rota sintética para obtengdo das tiofeno-N-aril-imidas 9 e 10

E e F) Investigacdo das propriedades fotofisicas e fotoeletroquimicas dos hibridos ternarios tiofénico
imidicos A-D-A sintetizados (9 e 10) por voltametria ciclica para investigacdo da polimerizagdo
eletroquimica e formacdo de poli-tiofenos (Poli-3,4-Tf(CO).NAr,; Ar,= 2-fluorenil e 2-dibenzofuranil),
hibridos moleculares com férmula geral (Poli-Tf(CO).NArz)m, ou (A-D-A)n Figura 38. Estudo do
comportamento eletroquimico dos filmes formados e andlise espectrométrica e fisico-quimica por
TG/DTG, UV-Vis, fluorescéncia, IV e microscopia). Investigacdo da copolimerizacéo eletroquimica dos
mondmeros 9 e 10 com EDOT e possivel formagdo (eletro-)quimica de copolimeros de alta
fluorescéncia, Poli-(3,4-Tf-(CO),NAr;)m-co-Poli(EDOT)n, hibridos moleculares quaternarios com
formula geral [(EDOT).~(Tf(CO).NAr;)m], ou (D)n-(ADA)n. Estudo do comportamento eletroquimico
dos filmes formados e anélise fisico-quimica e espectrométrica por TG/ DTG, UV-Vis, fluorescéncia, IV

e e analise de imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

y !
N N

!

O//\0
A\ ~&/
@n S |

Poli-3,4-Tf(CO),NAr Poli-(3,4-Tf(CO),NAr),,-co-Poli(EDOT),,
Figura 38: Estrutura geral de poli-tiofenos derivados das N-aril-imidas (Tf(CO),NAr;) 9 e 10

G) Sintese, caracterizac3o fisico-quimica e espectrométrica (UV-Vis, fluorescéncia, IV, RMN de H e 13C,
andlise térmica) de hibridos moleculares esquaricos (SQCONAr,- 13,14), obtidos a partir da
condensacdo entre derivados elétron-aceptores esquaricos (SQCO, A, dicloreto esquarico, diéster
esquarato ou acido esqudrico) e aminas aromaticas elétron-doadoras (NAr;, Ar,=2-aminonaftil) para
possivel formacdo de novos hibridos bindrios D-A como as mono-esquaramidas (SQ-CO-NAr), e

hibridos ternarios D-A-D, como as bis-esquaramidas (Ar.NSQCONAr,) (Figura 39).
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i = H,S04, MeOH, refluxo, 24 h ; ii, iii = MeOH, agitacio, 12 h

Figura 39: Rota sintética para obtengdo das mono- e bis-naftil-esquaramidas 13 e 14
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Os derivados hibridos moleculares funcionalizados inéditos, do tipo doador-aceptor, D-A

(AriC=0ONAr2) sintetizados neste trabalho foram obtidos a partir das unidades elétron-doadoras

fluorescentes (NAr;, D) 2-aminofluoreno (1), 2-aminodibenzofurano (2), 2-aminonaftil (3) e 1-

aminonaftil (3b). Os derivados 1 e 2 foram preparadas com rendimentos de 82 a 85% a partir da

reacdo de nitracdo efetiva e regiosseletiva do hidrocarboneto aromatico correspondente, seguida

pela redugdo dos nitroderivados 1.2 e 2.2 com zinco em meio neutro [181]. Os derivados 2-

aminonaftil (3a) e 1-aminonaftil (3b) foram obtidos comercialmente. Como sub-unidade elétron-

aceptoras (A, AriC=0) foram utilizados os seguintes sistemas: B-carboxi-tiofeno (TfCO-), 3,4-

imidatiofeno (Tf(CO).) e unidade esquarato (SQCO-).

O
o
5 - Ar=2.aminofluoreno
H,;N O O ﬂ 6 - Ar = 2-aminodibenzofurano
/ \ * [—y" 7a - Ar = 2-aminonaftil
s 7b - Ar = l-aminonaftil
$™ TfCO- 1
) ()
HZN O 9 - X - CHz
- z
/ ? 10-X=0
T1(CO),
0 O
N7
13- R = OCH;
— H,;N 14 - R = 2-aminonaftil
3a
SQCO- NH, 3P

3.1.

Preparagdao das unidades elétron-doadoras (NAr,D) -

amino-aromaticas

3.1.1. Sintese dos precursores nitro-aromaticos 1.2 e 2.2

A classe dos compostos nitro-aromaticos tem grande importancia na sintese organica devido

a facilidade de conversdo do grupo nitro em outros grupos funcionais [58,182]. Estas conversdes

geralmente sdo iniciadas pela redu¢do do grupo nitro ao grupo amino, que por sua vez pode ser

transformado em uma série de outros grupos funcionais. A insercdo de grupos nitro em

hidrocarbonetos aromaticos ocorre através do mecanismo de Substituicdo Eletrofilica Aromatica
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(SEAr) (Esquema 1), com o uso de mistura reacional nitrante geralmente composta de acidos nitrico
fulmegante e sulfurico concentrado [58,182]. O fluoreno (1.1), que é andlogo ao bifenilo adicionado
de uma ponte metilénica, possui alta reatividade para reacdo de nitracdo e assim, a obtencao do 2-
nitrofluoreno (1.2) com 65% de rendimento [181] ocorre com 4acido nitrico e acido sulfurico
concentrado com seletividade para dirigéncia na posi¢do 2- do anel (Esquema 2) [183,184]. O estudo
mais detalhado referente a regiosseletividade entre as possiveis posicdes de nitracdao do fluoreno

encontra-se na se¢do dos Anexos 2 parte a.

o
o

——» N+
N -H,0
_g}+\+H 2 I

U’ 2 o}

Esquema 1: Formacdo do ion nitrénio.

-~ IR OO

1]
0
1.1 1.2

o
N\ /7
k‘/_\H >S

o
/4
_0/ o ()o \OH

0
Q

Esquema 2: Reagao de nitragdo do fluoreno na posicao 2-.

O sistema heteroaromatico do dibenzofurano (DBF), devido a presenga do atomo de oxigénio
no lugar da ponte metilénica, e isto acarreta diferenca na regiosseletividade e dirigéncia para a posi¢ao
de nitragdo comparativamente ao fluoreno [185]. Em 1957, Dewar e Urch estabeleceram que o
dibenzofurano (2.2) (Figura 40) quando nitrado com anidrido acético e acido nitrico fumegante
produzia trés derivados com fatores de velocidades parciais em diferentes posi¢cdes de substituicao,
sendo que, a posicdo 3- possui maior dirigéncia (Figura 40) [186].

a
&

N »
» A

I\
O @ 2- 24

<.
o .
0y,
2.1

Figura 40: Velocidades relativas de reagdo de SEAr nas posi¢des 1-, 2-, 3-, 4- do dibenzofurano.

Keumi, Takahashi et al [187], em 1982, descobriram que a regiosseletividade da nitracdo do
DBF pode variar conforme o meio reacional utilizado: se for usada a metodologia classica com acido
nitrico em 4acido trifluoroacético, obtém-se o 2-nitrodibenzofurano (2.2); com o meio reacional
composto por nitrato de etila, na presenca de cloreto de aluminio em nitrometano, forma-se

preferencialmente o isdmero nitrado na posicdo 3- (Figura 41a), no entanto, esse trabalho ndo

35



L
Q,%ﬁ/@jefzfdfd(’ e discussio dos resullades

apresentou nenhuma andlise espectrométrica ou cristalografica. Em 1991, os mesmos pesquisadores
[188] realizaram um estudo mais detalhado e amplo com diversas reacdes de SEAr investigadas para
o DBF e especificaram que nas reacdes de nitracdo a regiosseletividade é dependente do grau de acidez
do meio: somente com o uso de dacido nitrico 99 % em acido trifluoroacético, nitrometano ou
diclorometano consegue-se seletivamente a dirigéncia do isébmero nitrado na posicdao 2-. Esta
particular regiosseletividade ocorre pela alteracao do efeito dirigente do sistema heteroaromatico do
DBF frente ao ataque eletrofilico, nestes meios muito acidos ocorre a protonacdo do dtomo de
oxigénio do DBF (Figura 41a) e o possivel efeito elétron-doador (Figura 41b), com dirigéncia na posi¢do
3-, se transforma em efeito eletrén-aceptor e desativador e o sistema torna-se similar ao fluoreno com
dirigéncia na posicdo 2-. Entdo, visando-se a obtencdo de 2-nitrofluoreno (1.2) e 2-nitrodibenzofurano
(2.2), foram utilizados os procedimentos descritos por Kuhn [181] e por Keumi e Takahasi [187]
respectivamente. Os derivados nitrados 1.2 e 2.2 foram obtidos com 60 e 65% de rendimento

respectivamente apds recristalizagdo com acido acético.

NO
(a) Dirigéncia para nitragcio nas posicoes 2- e 3- 2
4
(0]
52%
o 1
(o)
93%
2.2

(b) Meio acido - protonacio do atomo de oxigénio

D O

(c) Efeito elétron-doador do atomo de oxigénio -Posicio 3
H
H No, H
NO, NO,
O @ i -
+ /
o ) ?

Figura 41: (a) Dirigéncia para nitragdo nas posigbes 2- e 3- conforme o meio reacional [187], (b) Protonagdo do DBF e (c)

efeito eletron-doador para dirigéncia na posi¢ao 3-do dtomo de oxigénio.

A caracterizagdo estrutural dos compostos nitrados obtidos neste trabalho é bem
caracteristica devido as intensas bandas de absorg¢do na regido do infravermelho que sdo resultantes

dos estiramentos assimétricos e simétricos das ligacdes do grupo —NO, em 1560-1500 cm™ e 1350-
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1300 cm™ respectivamente [189,190]. As andlises dos espectros obtidos na regido do infravermelho
para os compostos 1.2 e 2.2 (Espectros 2 e 9 em Anexo 1) confirmam a obtencdo de um produto mono-
nitrado (Tabela 1). As andlises dos espectros obtidos por ESI-MS de alta resolugdo também
confirmaram a obtengdo de fluoreno e dibenzofurano mono-nitrados através da observagao dos Os
ions moleculares [M+Na]* correspondentes (Tabela 1). Para o derivado 2-nitrofluoreno 1.2, o espectro
de RMN de H mostra seis sinais correspondentes aos oito tipos de hidrogénios na ordem crescente
de valor de deslocamento quimico (Tabela 1), uma vez que H4 e H7, e H8 e H9 aparecem praticamente
sobrepostos; a andlise dos espectros de RMN de **C mostra os treze sinais caracteristicos esperados
para o fluoreno mono-nitrado, conforme os dados também mostrados na Tabela 1. Para o
dibenzofurano, no RMN de 'H observam-se os sete sinais esperados para os sete hidrogénios n3o
equivalentes bem como os doze sinais de carbono esperados na anélise do RMN de **C do mono-nitro
dibenzofurano 2.2.

Tabela 1: Dados de caracterizagdes obtidos para os compostos nitro-aromaticos 1.2 e 2.2.

1.2 - X = CH, - 2-nitrofluoreno
2.2 - X =0 - 2-nitrodibenzofurano

Composto 1.2 2.2
\Y (cm'l) 1517 (VassNOZ)p 1333 (VsimNoz) 1521 (VassNOZ), 1339 (VsimNOZ)
3,99 (H1, s, 1H); 7,43-7,45 (H9-H8, m, 2H); 7,49 (H9, t, 1H); 7,59 (H8, t, 1H); 7,61 (H10, d,
RMN 'H &

7,61 (H10, d, 1H); 7,68-7,86 (H4-H7, m, 2H) 1H); 8,02 (H4, d, 1H) 8,03 (H7, d, 1H); 8,27 (H3,

(ppm)
8,28 (H3, d, 1H); 8,39 (H1, s, 1H) d, 1H); 8,43 (H1, s, 1H)

CDClz-

37,15(C1);120,05(C7);120,66(C10);121,51(C9)
d 108,17(C10);112,51(C7); 118,67(C9); 120,74(C8);
RMN 3C&  123,30(C8);125,60(C4);127,62(C3);129,05(C1)
(ppm) 139,66(C6);144,11(C11);145,00(C13);146,99

(C5); 148,26(C2)

121,98(C4);122,70(C6);124,01(C1); 129,77(C3)
130,40(C11);146,96(C13);155,25(C5);158,52 (C2)

Calculado: [1.2+Na]* = 234,0530 [2.2+Na]* = 236,0323

ESI-MS (m/z
(m/z) Obtido:  [1.2+Na]* =234,0576 [2.2+Na]* = 236,0346
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3.1.2. Obteng¢do da sub-unidade elétron doadora (D): 2-
aminofluoreno (1) e 2-aminodibenzofurano (2) a partir
da redugao dos nitro derivados

Muitos agentes redutores tém sido utilizados na reducdo de compostos nitro-aromaticos,
sendo que, meios acidos contendo estanho e ferro sdo os meios reacionais mais comuns entre outros
diversos métodos de reducdo possiveis [58,182]. Usualmente, presume-se a necessidade de utilizacdo
de meios acidos nestas reducbes para obtencdo eficiente dos derivados amino-substituidos. H3
citagbes explicitas de que o uso de meio neutro e zinco em d4gua levaria as hidroxilaminas
correspondentes [191,192] e que sé a redugdo posterior em meio acido produziria a amina desejada
[193]. Em outra cita¢do tradicionalmente utilizada em laboratério [194] descreve-se que a redugdo de
nitro-derivados as aminas desejadas com zinco s6 seria eficiente estabelecendo-se condig¢bes vigorosas
e excesso de zinco metalico e meio alcalino. Contudo, o conhecimento de metodologias mais cldssicas,
nos mostrou que é possivel a redugdo do 2-nitrofluoreno (1.2) e 2-nitrodibenzofurano (2.2) a amina
correspondente com bons rendimentos utilizando-se zinco metalico em mistura de etanol e dgua a 90
°C [181]. Este foi o método escolhido para a redu¢do de compostos nitro-aromaticos e, de fato, as
aminas 1 e 2, produtos da rea¢do de redugao, foram obtidos com até 85% de rendimento apds 12

horas de refluxo e recristalizagdo em solucdo etanol e dgua (1:1).

A primeira comprovacdo espectrométrica da eficiéncia do método de redugdo foram as
observacgoes dos espectros obtidos na regido do IV que mostraram o desaparecimento das bandas
caracteristicas de grupos nitro (1560-1500 cm™ e 1350-1300 cm’) e o aparecimento das bandas
relativas aos estiramentos assimétrico e simétrico de aminas (3460-3350 cm®) [189,190].

Entdo, analisaram-se os espectros de RMN, através da atribuicdo dos sinais observados com
as estruturas propostas, visando a comprovacdo da obtencdo satisfatéria dos aminos derivados
esperados. Os espectros de RMN de 'H apresentaram os sinais dos respectivos hidrogénios conforme
esperado. Para o espectro de RMN !H do produto 1 observaram-se sinais caracteristicos dos
hidrogénios: trés sinais de H que aparecem como singleto em 6 3,74 e 6,78 ppm, quatro sinais dupletos
em 6 6,60, 7,42, 7,51, 7,59 ppm e dois sinais tripletos que aparecem em & 7,10 e 7,25 ppm. Os
espectros de RMN H do derivado 2 apresentam o perfil similar com as diferencas da auséncia do sinal
referente ao grupo metilénico e a sobreposicao de dois tripletos em um sinal Unico de 67,24 a 7,27
ppm. Os hidrogénios aminicos para ambos os compostos foram detectados como sinais largos
caracteristicos em torno de 6 5,2 a 5,6 ppm.

A andlise dos espectros de RMN de 3C dos derivados fluorénico e dibenzofuranico 2-amino-
substituidos também confirmou a obtencdo dos produtos desejados, pois, foram detectados

respectivamente os 13 carbonos e 12 carbonos ndo equivalentes esperados.
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Tabela 2: Dados espectrométricos obtidos para o 2-aminofluoreno (1) e 2-aminodibenzofurano (2)

1-X = CH, - 2-aminofluoreno
2 - X =0 - 2-aminodibenzofurano

Composto 1 2

v (cm‘l) 3443, 3355 (Vass, VsimNHZ), 1273 (VC-N) 3460, 3361 (Vass, VsimNHZ), 1273 (VC-N)

CDCls- d*

3,74 (H12, s, 2H); 5,19 (H13a, s, 2H); 6,60 (H3,
5,56 (H13a, s, 2H); 6,64 (H3, d, 1H); 6,77 (H1, s,
RMNH& d, 1H); 6,78 (H1, s, 1H); 7,10 (H9, t, 1H); 7,25
1H); 7,22-7,29 (H9-H8, m, 2H); 7,51 (H10, d, 1H);
(ppm)  (HS8,t, 1H); 7,42 (H10, d, 1H); 7,51 (H4, d, 1H);
7,70 (H4, d, 1H); 7,82 (H7, d, 1H).
7,59 (H7, d, 1H)

36,17 (C12); 110,36 (C1); 112,81 (C3); 117,89 (C7); 95,41 (C1); 110,76 (C10); 110,91 (C3);112,34
RMN 3C& 120,46 (C4); 124,22 (C9); 124,52 (C10); 126,45 (C5); 118,91 (C7); 121,10 (C4); 122,58 (C9);
(ppm)  (C8); 129,59 (C5); 141,52 (C11); 142,24 (C6); 124,42 (C8); 124,83 (C6); 149,66 (C11); 154,85

144,54 (C13); 148,36 (C2) (C13); 157,73 (C2).

3.2. Obtencao do sistema hibrido molecular A-D (Ar;C=0O-
NAr,, 5-7a,b): Amidas-tiofénicos B-substituidas

A obtencdo do sistema hibrido molecular (A-D) AriNH-C=0-Ar; propostos inicialmente pela
jungdo das aminas aromaticas 1, 2 e 3 a,b (NAr;) (sub-unidade elétron doadora (D)) com a sub-unidade
elétron aceptora (A) carboxtiofénica (C=0-Ar;) tem como etapa chave de sintese a conversao do acido
3-carboxi-tiofeno (4.1) no seu derivado mais reativo e eletrofilico, o cloreto de acila correspondente
(4) (Figura 42) [58]. As mono-amidas desejadas ThCO-NAr; (5-7 a,b) foram obtidas com rendimento de
até 72% pela reacdo entre as aminas fluorescentes de partida (1-3a,b) e o intermediario cloreto de
acila (4) em diclorometano anidro [56,195,196]. A formac¢do do hibrido carboamida pode ser
comprovada pela presenca de duas sub-unidades estruturais: a amino-aromatica doadora (D) circulada
em azul na Figura 42, que ja foi caracterizada anteriormente, e a sub-unidade aceptora (A) B-
carboamida-tiofénica, circulada em amarelo. A Tabela 3 a seguir apresenta os dados obtidos dos
espectros de IV, RMN de 'H e de C e ESI-MS para as mono-amidas de interesse 5-7. As bandas
observadas nos espectros de |V que caracterizam a sub-unidade elétron-aceptora aparecem em torno
950 e 730 cm?, caracteristicas de estiramento de ligacdes C=C e de deformac3o angular da ligac3o C-
H de anéis tiofénicos [197-199]. A sub-unidade B-carboamida-tiofénica também foi caracterizada
pelos sinais nos espectros de RMN de *H em & 7,8-8,0 referentes aos hidrogénios H1, H2 e ao H3 em &

8,4, bem como os sinais de 3C para os carbonos C1, C2 e C3 nesta sequéncia entre § 127 e 130. A
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caracterizacdo destas amidas tiofénicas, inéditas na literatura, foi completada por espectrometria de

massas de alta resolucdo. Todos os espectros obtidos para a caracterizacdo das mono-amidas B-

substituidas 5-7 estdo apresentados no Anexo 1 (Espectros 29 a 54).

o (o}
on SOCL o
— CH,Cl
[\ sooc.oh |\ + Ar—NH, —2-3,
s s Tamb., 24h
4.1 4 1-3

3a,7a: Ar=g4

16 14
9 11
2,6: Ar = . -
» . 9 12 4 3b, 7b: Ar =¢4 10 12
10 11
7
14 15 13
16 4
18 17Y0%16 15

Figura 42: Rota sintética utilizada para obtengdo do sistema hibrido molecular Aceptor-doador 5-7a,b
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Tabela 3: Dados espectrométricos obtidos para os derivados beta-amida-tiofénicos fluorenil (5), dibenzofuranil (6), 2-naftil (7a) e 1-naftil (7b)

5

6

7a

7b

1642 (Vc:o), 1550 (6N.H), 1522 (Vc:c),

1249 (VC-N), 955 (Vc:c), 730 (6c.H)

1638 (Vc=0), 1550 (&n-+), 1520 (ve=c) 1266
(ven), 963 (veec), 735 (6cn)

1638 (Vc:o), 1550 (6N.H), 1523
(ve=c), 1241 (ven), 943 (veec),
735 (8ch)

1630 (Vc=0), 1558 (&n-+), 1528
(ve=c), 1286 (vcn), 743 ()

3,92(H17,s,2H); 7,27(H14,t, J= 7,1H);

7,36(H13, t, J=7,1H);7,55(H15,d,
J=7,1H);7,66(H8-H12, m,2H); 7,73
(H9,d, J=8,1H); 7,82-7,86(H1-H2,
m,2H); 8,07 (H19,s,1H); 8,37
(H3,s,1H); 10,12 (H6,s,1H).

7,37(H14,t,J=7,1H); 7,46 (H13,t,/=7,1H);
7,66-7,73 (H15, H8, H12, H9, m, 4H);

8,05-8,09 (H1-H2, m, 2H); 8,27 (H18, s,
1H); 8,40 (H3, s, 1H); 10,33 (H6, s, 1H).

7,41 (H13,t,J=7, 1H); 7,48
(H12,t,J =7, 1H); 7,66-7,70
(H14-H8, m, 2H); 7,80-7,86
(H11, H1, H2, m, 3H); 7,91 (H9,
d, J = 8, 1H); 8,40 (H16-H3, m,
2H); 10,26 (H6, s, 1H).

7,57-7,50 (H8,H7,H9, m,
3H); 7,69-7,61 (H1, H2, m,
2H); 7,84 (H14, d, J = 5, 1H);
7,89 (H11, d, J = 8, 1H); 8,00
(H13,t,J =5, 1H), 8,10 (H12,
t,J =5, 1H), 8,56 (H3, s, 1H),
10,40 (H6, s, 1H)

36,48(C17);117,09(C19);119,08(C8);

119,46 (C12); 119,94(C9); 124,98
(C14);126,11(C15);126,69(C13)
126,84(C2);127,17(C1);129,53(C3);
136,65(C10); 137,87(C16); 137,98

(C11);140,95(C18);142,82(C7)143,5

(C4); 160,69 (C5).

103,08(C19);111,44(C15);115,81(C8);
119,00(C10); 120,51(C12); 120,88 (C9);
123,07(C14);123,60 (C11); 126,69(C13);
126,96(C2);127,17(C1);128,14(C3);
129,88(C16);137,62(C18);138,81(C7);
155,72(C4); 161,04 (C5)

117,30(C16); 121,46(C8);
125,37(C13); 126,94 (C14);
127,45(C12); 127,62(C9);
127,79(C11); 127,93(C2);
128,69(C1); 130,28(C3); 130,48
(C10); 133,74 (C15); 136,83

(C7); 138,00 (C4); 161,67 (C5).

123,41 (C16); 123,98 (C8);
125,58 (C13); 125,99 (C14);
126,11 (C12); 126,33 (C9);
126,91 (C11); 127,41 (C2);
128,13 (C1); 129,29 (C3); 129,88
(C10); 133,64 (C15); 133,85
(C7); 137,66 (C4); 161,17 (C5)

Composto
IV (cm™)
RMN *H
& (ppm)
DMSO-
d°
RMN *3C
6 (ppm)
ESI-MS (m/z)

Calculado: [5+Na]*: 314,0615
Obtido:  [5+Na]*: 314,0605

Calculado: [6+Na]*: 316,0408
Obtido:  [6+Na]*: 316,0403

Calculado: [7+Na]*: 276,0459
Obtido:  [7+Na]*: 276,0450
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3.2.1. Eletrosintese direta dos copolimeros Poli-(3-
TfCONHAr)m-co-Poli(EDOT)n baseados no sistema D-A
Com os monomeros 5-7a,b (3-TfFCO-NHAr) purificados e completamente caracterizados
iniciou-se os estudos dos comportamentos eletroquimicos via voltametria ciclica (VC). Os tiofenos
funcionalizados com grupos elétron doadores (D) e elétron aceptores (A) formando um sistema
hibrido, sdo excelentes unidades monoméricas que podem ser polimerizadas, geralmente por via
quimica pelos métodos de acoplamento de Stille, Suzuki e Kumada, para formacdo de sistemas
conjugados D-A (Figuras 15, 17, 19, 22, 23 e 27). Do ponto de vista da preparagdo de polimeros
condutores, a polimeriza¢do eletroquimica € um método mais vantajoso, uma vez que permite a
obtencgado de filmes poliméricos na superficie de um eletrodo. Uma desvantagem deste método é que
os filmes sdo orientados aleatoriamente o que dificulta a obtenc¢do de filmes finos que possuam uma
6tima condutividade, além de apresentarem defeitos moleculares e assim nem sempre atingem seu
limiar de saturagdo dptica [199—-202].

O perfil eletroquimico da solucdo do eletrélito suporte (branco), Figura 43, foi obtido por VC
em uma faixa de potencial de -1,0 a 2,0 V. O perfil obtido indica que o eletrdlito suporte ndo apresenta
eletroatividade na faixa de potencial escolhida para formagao dos filmes copoliméricos (0 — 2V), sendo
assim, ndo causa interferéncias durante a copolimerizacdo. Devido a baixa solubilidade dos
monomeros, utilizou-se como solvente o nitrobenzeno que juntamente com eletrélito BusNBF,

apresentam uma elevada condutividade [199].

100

50 -

04

-50 4
<
=

~ -100 -

-150 -

-200 -

-250

10 -05 00 05 10 15 20
E/V

Figura 43: Voltamograma ciclico da solugdo de branco — BusNBF, 0,1 M / Nitrobenzeno
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Os valores dos potenciais de oxidagdo (Ep.) dos mondmeros sintetizado 5-7a,b estdo
apresentados na Tabela 4 e os voltamogramas encontram-se na Fig. 4 do Anexo 2. A similaridade entre
os substituintes-p do anel tiofeno faz com que os efeitos eletrénicos se tornem muito semelhantes, e
como esse efeito é o responsavel pela estabilizacdo do cation radical obtido durante a copolimerizacao,

os potenciais de oxidacdo se mantem muito préximos.

Tabela 4: Potencial de oxidagdo (Ep,a) dos monémeros EDOT, FLU (5), DBF (6) e 2NFT (7) (50 mV.s™1, 0,1 M BusNBFs em
nitrobenzeno anidro, vs Ag / Ag*)

Mondmero Epa/V

FLU (5) @/ﬁ\” 1,80

S
DBF (6) @/[z 1,89
\_/ N o
o]
INFT (7) @J(H 1,73

S

EDOT Q 0,94

(0] 0

\/

O valor relativamente alto do potencial de oxidacdo obtido para o monémero DBF 6,
comparativamente aos monémeros 5 e 7, pode ser explicado pela presenca do dtomo de oxigénio na
posicdo meta em relagdo ao nitrogénio da amida. O oxigénio dificulta o efeito elétron-doador por
ressonancia do sistema aromatico resultando apenas em um efeito de inducdo de elétrons. A
densidade de carga negativa no sistema tiofeno é diminuida e, consequentemente, desestabiliza o
cation radical formado durante a polimeriza¢do. Vale ressaltar que as eletropolimerizagées diretas dos
monomeros 5-7a,b foram testadas para a obten¢do dos homopolimeros correspondentes utilizando-
se varias condi¢cdes no meio eletroquimico, entretanto, para nenhum desses monomeros foi observada
a formacdo de filmes. A obtencdo de filmes poliméricos partindo do monémero 7b nado foi possivel e
a maior dificuldade encontrada foi na solubilizacdo do monémero. Além do planejamento preliminar
em relagdo aos mondmeros, outra técnica capaz de modificar a forma, estrutura e propriedades dos
polimeros condutores é a copolimerizacdo, um método controlado que resulta em materiais com
propriedades intermedidrias entre os polimeros individuais [57,203]. Entre os muitos derivados de
politiofeno que se desenvolveram durante a ultima década, o poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) é

um dos mais bem sucedidos devido as suas interessantes propriedades [71].
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3.2.1.1. Obten¢do dos copolimeros PTfCO-2FLU-co-
PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-

PEDOT
A coeletropolimerizacdo com EDOT, aplicado como espacador de cadeia no copolimero,
(realizada por VC, sob atmosfera de N, com 20 ciclos a uma velocidade de varredura de 50 mV.s?),
pode ser obtida e esses novos filmes foram diretamente depositados no eletrodo de trabalho, como
ja descrito na literatura [56]. A insercao de EDOT pode aumentar o espaco disponivel entre dois
mondmeros da amida B-substituida e o menor potencial de oxidagdo do EDOT favorece a geragdo de
seus cations radicais, que se comportam como iniciadores no processo de polimerizagao, até mesmo
para os outros mondmeros. Realmente com o uso do EDOT, neste trabalho trés novos copolimeros
como sistemas hibridos moleculares D-A puderam ser obtidos através de eletropolimeriza¢do. Este
método mostrou-se simples, facil e direto conduzindo aos copolimeros entre EDOT, a subunidade
elétron doadora (D) e a unidade elétron aceptora N-aril-B-carboxamida-tiofeno (A), funcionalizada
com a porgao amino fluorescente elétron doadora (D). Devido a isso, a estrutura geral adequada para

os copolimeros obtidos é [(D)n-(AD)m] (Figura 44).

(a) PTfCO-2FLU-co-PEDOT Ar =2-fluoreno
(b) PTfCO-2DBF-co-PEDOT Ar= 2-dibenzofurano
(c) PTfCO-2NFT-co-PEDOT Ar = 2-naftil

Figura 44: Estruturas do PTfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b) e PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c).

3.2.2. Caracterizagao dos copolimeros
Os copolimeros obtidos PTfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-
PEDOT foram caracterizados por técnicas eletroquimicas, espectroeletroquimicas, fotofisicas

(absorcdo ultravioleta-visivel e fotoluminescéncia), termogravimétricas e por microscopia eletronica

de varredura.
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3.2.2.1.  Caracteriza¢dao eletroquimica dos copolimeros
PTfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e
PTfCO-2NFT-co-PEDOT.

Os voltamogramas (a), (b) e (c), Figura 45, apresentam as comparacdes das eletroatividades
obtidas para os copolimeros sintetizados neste trabalho e para o PEDOT. Os voltamogramas foram
obtidos a uma velocidade de varredura 50 mV.s* em solucdo de BusNBF; 0,1 M / ACN livre dos
monoémeros. Os demais voltamogramas obtidos em diferentes velocidades estdo apresentados no

Anexo 2 parte c.

1500
— PTICO-2DBF-co-PEDOT
15004 —— PTfCO-2FLU-co-PEDOT
10004
< 500-
04
-500
(b)
-10004 | | | | |
-1,0 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 1,0 -0,5 00 05 10 s -
E/V
E/V
1500
——PTfCO-2NFT-co-PEDOT 40004 - PEDOT
1000 1
2000 -
< 500 4 E
= 3 1
0 |
-2000 ,
-500
-4000 -
-1000 - (c) T : i . . , (d)
; ; ; ; ; i - . : 1 )
10 05 00 05 10 15 20 0 05 00 EO/’?, T o

E/V
Figura 45: Comparagdo entre os voltamogramas ciclicos obtidos para PTfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b),
PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c) em solugdo de solugdo de nitrobenzeno com 0,1 M de BusNBF, com o PEDOT e PEDOT (d) obtido

em solugdo de acetonitrila com 0,1 M de BusNBF,. Et=Ec=Pt, Er=Ag/ Ag*. Velocidade de varredura de 50 mV.s.

Os copolimeros sintetizados neste trabalho que seguiram o perfil capacitivo esperado para o
PEDOT e apresentaram picos definidos de oxidacdo e reducdo, porém em uma janela de
eletroatividade expandida (entre 0,0 e 1,5 V) e em potenciais mais elevados comparados ao
homopolimero do PEDOT de -0,5 a 0,5 V. Esta observacdo confirma que a sintese dos copolimeros
apresenta um ganho na eletroatividade e que a proposicdo inicial de se conjugar o hibrido binario do
monomero tiofénico (AD), com a unidade aceptora beta-carbamida (A) e unidade doadora (D)
aromatica fluorescente (fluoreno, dibenzofurano e 2-aminonaftil), com uma terceira sub-unidade

elétron-doadora oriunda do EDOT (D) parece ser eficiente, pois observou-se uma expansdo da
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eletroatividade citada, o que pode sugerir realmente uma maior conjugacao e polarizacao de todo o
sistema.

A andlise mais criteriosa e detalhada dos voltamogramas (a), (b) e (c) ilustram a presenca de
ondas anddicas e catddicas correspondentes a unidade de PEDOT (entre 0,0 e 0,5 V) e uma outra onda
naregido entre 1,0 e 1,5V correspondente a sub-parte tiofeno-amida, estes valores mostram que estd
havendo polimerizagdo em potenciais abaixo do Ep . dos mondmeros e isto é um indicio de que o EDOT
esta realmente funcionando como um iniciador do processo de polimerizagao.

Alguns parametros eletroquimicos de interesse para a avaliagdo da reversibilidade das reagées
redox no material proposto, transferéncia de elétrons e transporte de massa do sistema foram
extraidos e/ou calculados (Tabela 5) utilizando-se os dados das curvas voltamétricas obtidas [204,205].
Os potenciais e correntes de pico anddico e catddico (Epa, Epc, lpa € Ipc) foram extraidos diretamente das
curvas. Utilizando-se a Equagdo 1 foram calculados os potenciais redox formal, E?, a partir das medidas
dos potenciais do pico anddico e catddico, o rendimento couldmbico (nc), foi outro pardmetro
calculado, através da razdo entre a carga anddica e a carga catddica nc = (Q./Qc)x100, desde que a
carga fosse obtida a partir da drea interna do voltamograma sob as curvas dos respectivos picos
anddicos e catddicos (Equacdo 2). E notavel que uma carga mais alta foi obtida nos trés copolimeros

em comparagdao com o PEDOT.

E0 = 1/2 (Epa + Epc) Equagdo 1
_ (F2 E ;
Q= g1l Equagédo 2

Tabela 5: Pardmetros eletroquimicos obtidos pelas ciclagens do filme na solugdo livre de monémeros a 20 mV.s1 Ag/ Ag*

Copolimero Epar/ V Epaa/ V Epaa/ V Epa [V E”IV  lpa/ Il nc
PI::S;';T’ 0,13 1,02 - 0,89 0,95 1,11 116
PI;?I?E'IZJZL:' 0,36 1,07 0,04 073 02-09 11'?292/ 110
PI::SEZD%E;F- 0,30 0,97 0,08 0,66 0(')'131_ 11"3264/ 101

PEDOT 0,27 - 0,21 - 0,24 1,42 101

A razdo entre a corrente de pico anddica e corrente de pico catddica (|/pa/lpc|) é um
parametro que pode ser associado a reversibilidade das rea¢des redox, sendo que para um sistema
totalmente reversivel ideal este valor é 1,0. Rea¢des redox reversiveis também sdo caracterizadas por

processos em que o E, . se mantem constante com a variagdo da velocidade [114,204,206].
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Inicialmente, as reacdes redox que ocorrem nos copolimeros estudados neste trabalho
indicaram um perfil quase-reversivel caracterizado pela proximidade com a linearidade das retas
obtidas para os potencial de pico anddico (Epa) versus velocidade de varredura em todos os graficos
mostrados na Figura 46.1. Esta afirmac&o é confirmada pelos valores de |lpa/lpc| > 1 € nc > 100%
(Tabela 5) que atribuem um certo grau de reversibilidade ao material [114,204,206]. Ressalta-se que a
reversibilidade dos copolimeros PTfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-
PEDOT investigados neste trabalho é maior do que a reversibilidade do PEDOT.

A velocidade de varredura de um experimento controla o qudo rapido um potencial é aplicado
em um material. Em velocidades de varreduras mais elevadas, menor serd a camada de difusado
formada e consequentemente correntes mais elevadas serdo observadas [206]. Os graficos de
corrente de pico anddica (Ip.) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (v/?) (Figura 46.2)
mostraram uma tendéncia a linearidade representando um sistema quase reversivel. O processo em
gue a corrente de pico anddica varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura é
um processo controlado por difusdo, em que a transferéncia de elétrons pode estar ocorrendo através

de espécies adsorvidas na superficie [114,204,206].

2000
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1.4 | —A—(b) Epa =0,0007206 v + 0,95382, R’ = 0,96382 R®=0.97652
" | —e—(c)Ep,a=0,00346 v + 0,92768, R* = 0,86217 1600 14— (b) Ipa= 51.0997 v - 149.08157 .
>
—e—(d)Ep,a=0,00318 v + 0,17174, R* = 0,96275 = R? = 0.98867
19 874' —e— (c) Ipa= 217.00986 v - 623.40358
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Figura 46.1: Curvas de Ep, em fungdo da velocidade de varredura para os copolimeros PTfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-
2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c) PEDOT (d) Figura 45.2. Curvas de lp; em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura para os copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTFCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-co-PEDOT
(c) PEDOT (d).
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3.2.2.2.  Caracterizagao estrutural dos copolimeros

O sucesso na obtencdo dos copolimeros via eletroquimica foi investigado inicialmente a partir
da caracterizacdo estrutural dos materiais através das técnicas espectrométricas de Infravermelho. A
Figura 47 apresenta os espectros obtidos na regido do Infravermelho para os filmes dos copolimeros

PTfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c) PEDOT (d).
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Figura 47: Espectros obtidos na regido do IV para os colopolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b),
PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c) PEDOT (d).

A analise espectral completa dos espectros (a), (b) e (c) mostra: o aparecimento de bandas
caracteristicas de estiramentos das ligagdes C=0 e deformacdo angular da ligacdo N-H de amidas que
aparecem em 1650 e 1550 cm™ respectivamente, confirmando a presenca de o grupo amida nos
copolimeros obtidos e, além disso, a banda caracteristica atribuida aos modos de estiramento das
ligacdes C-O-C também é encontrada em torno de 1080 cm™, como observado de forma semelhante
no espectro (d) referente ao PEDOT, em que esta banda ocorre em 1111 cm™ [56]. Ressalta-se que
estas bandas C-O-C estdo ausentes nos espectros obtidos na regido do infravermelho para os materiais
de partida 5-7 (Espectros 29, 36 e 43 no Anexo 1). Também sdo observados nos espectros os modos
vibracionais caracteristicos de anéis tiofénicos poliméricos em 1520 e 920 cm™. Ainda nos espectros
(a), (b) e (c), a auséncia da banda em torno de 730 cm™ caracteristica da deformac3o fora do plano C-
Hq do anéis tiofeno, presentes em todos os materiais de partida (5-7) confirmam o acoplamento a-a e

a obtencdo das polimerizagGes propostas [197-199].
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Os copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT,
também foram caracterizados por termogravimetria e os perfis de TG e DTG obtidos estao
apresentados na Figura 48. Os materiais apresentaram uma pequena variacao na temperatura entre
130 e 140 °C com menos de 20% de perda de massa que pode ser atribuida a sub-parte tienilcarbamida
(EDOT-TfCONH) comum a todos os copolimeros sintetizados. Todos os copolimeros apresentam
estabilidade térmica na faixa de temperatura de 337 a 346 °C, temperatura em que ocorre a primeira
perda de massa significativa (~ 50%) possivelmente associada a quebras de ligacGes de maior energia
correspondente ao observado no PEDOT [207]. A degradacgao térmica que ocorre nos copolimeros em
torno de 500 °C pode ser associada a degradagdo e decomposi¢do oxidativa da estrutura da cadeia
principal dos copolimeros. No geral, os novos copolimeros apresentaram boa estabilidade térmica, em
torno de 50 ° C mais estaveis que os PEDOT, o que facilita sua utilizagdo como possivel dispositivo

organico dptico, bem como os copolimeros a base de carbazol [208].
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Figura 48: Curvas de TG e DTG para os copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-co-
PEDOT (c) PEDOT (d).
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As micrografias obtidas para os filmes dos copolimeros (TfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-
co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT) e para o homopolimero PEDOT estdo apresentadas na Figura 49,
com escalas representativas de 2 um, as imagens obtidas em outras escalas estdo apresentadas no
Anexo 2, parte d. A morfologia dos polifluorenos vem sendo estudada desde 1984, quando Berthelot,
Simonet [209] e outros pesquisadores [210] avaliaram a superficie dos filmes obtidos via voltametria
ciclica como aglomerados de granulos. Por outro lado, as morfologias descritas para os filmes PEDOT,
também obtidos via voltametria ciclica, apresentam variacdes dependendo da faixa de potencial de
varredura escolhida para sua eletrodeposi¢cdo [211]: em faixas de potencial mais baixas (0-0,9 V), a
superficie PEDOT apresenta uma aparéncia esponjosa e a forma de pequenos glébulos, com o aumento
do potencial de eletrodeposicdo, a superficie muda para uma morfologia semelhante a haste. A analise
visual das imagens obtidas para os filmes dos copolimeros obtidos neste trabalho (Figura 49) mostrou
aglomerados menos densos de granulos e uma natureza bastante esponjosa, apenas em alguns pontos
no fundo da superficie foram observadas hastes dispersas no material. A micrografia de PTfCO-2NFT-
co-PEDOT (c) mostrou apenas as morfologias granulares, para TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), também
podem ser observadas as granulagdes esponjosas e alguns pontos de morfologia tipo haste e no caso
de PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b) sdo observadas ainda mais pegas semelhantes a hastes. Os perfis
morfoldgicos mistos obtidos para os copolimeros corroboram a formacgao dos hibridos moleculares D-
AD propostos neste trabalho, uma vez que apresentam um sinergismo entre a morfologia do PEDOT,
unidade elétron-doadora (D) e a sub-unidade e carbonilamida-tiofeno (DA) substituida com os amino-

aromaticos.
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Figura 49: Micrografias dos filmes dos copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-co-
PEDOT (c) PEDOT (d). Escala: 2 um.
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3.2.2.3.  Caracterizagao dptica dos copolimeros

As caracteristicas fotofisicas dos copolimeros foram investigadas por espectroscopia de
absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), fluorescéncia em solucGes diluidas de
dimetilsulféxido e emissdo do filme no estado sdlido. Os espectros obtidos na regido UV-vis (Figura
50.1) para os copolimeros PTfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b) mostram duas bandas
de absorcdo e para e PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c) existe uma terceira banda em torno de 500 nm. O Amax
entre 260 e 340 nm, energia correspondente as transicdes m—m* do anel aromatico, ocorre com alta
absortividade. A banda de absorg¢do secunddria, que ocorre em energias mais baixas e com menores
valores de absortividade, é consequéncia das intera¢des dos niveis de energia eletronicos com os
modos vibracionais caracteristicos dos compostos aromaticos [212]. As bandas de absorgdo dos
copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT (Figura 50.1 (a))
apresentam deslocamento batocrémico em relagao ao espectro PEDOT puro, este deslocamento é
consequéncia da extensdo e polarizagdo da conjugacdo do sistema 1 dos grupos aromaticos dos
tiofenos B-substituidos obtidos pela conexdo entre as propriedades elétron-doadoras de do EDOT (D)
e as propriedades mistas da sub-unidade aceptora e doadora de elétrons tiofenocarbamida (DA). A
presenga de grupos aromaticos coplanares favorecem a extensdo e polarizacdo da conjugacdo do
sistema T, que implica uma menor energia requerida para a transicdo m—m*, justificando o

deslocamento batocrémico [95].
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Figura 50.1: (a) Espectro de absorgdo dos copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT (azul), PTFCO-2DBF-co-PEDOT (verde), PTfCO-
2NFT-co-PEDOT (vermelho) PEDOT (roxo). Figura 50.2: (b) Espectros de emissdo dos copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT
(azul), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (verde), PTfCO-2NFT-co-PEDOT (vermelho) PEDOT (roxo). Solugdo de dimetilsulféxido C = 1x
108 gmolL. Aexc = Aabs.

Os espectros de emissdo (Figura 50.2) foram obtidos aplicando a energia relativa ao Amax de
absorcdo de cada material como fonte de excitacdo. Os copolimeros mostraram uma
fotoluminescéncia similar ou mais intensa e as emissoes de luz ocorreram em energias mais baixas
(TfCO-2FLU-co-PEDOT: 1.74 eV, PTfCO-2DBF-co-PEDOT: 1.77 eV e PTfCO-2NFT-co-PEDOT: 1.95 eV) em

comparag¢do ao PEDOT (2.1 eV), como esperado devido ao aumento da conjugacdo reforcada pelo
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efeito de polarizacao do sistema hibrido DA-D. A emissao proxima ao infravermelho para o derivado e
PTfCO-2NFT-co-PEDOT (Amax = 660 nm) é destacavel, mas as emissdes da regido NIR dos copolimeros
PTfCO-2FLU-co-PEDOT e PTfCO-2DBF-co-PEDOT, respectivamente em 706 e 710 nm foram resultados
ainda mais promissores e notérios, sendo que os materiais usuais com emissao no NIR sdo geralmente
complexos metalicos [213].

Para a obtencdo de um estudo fotoquimico mais completo, foram realizados experimentos de
excitagao no estado sdlido. Todos os filmes estudados apresentaram uma notdvel e intensa emissao
na regido do NI/R (680-700 nm) (Figura 51), enquanto o PEDOT emite apenas 648 nm. O
comportamento emissivo no estado sélido é muito comparavel com as emissdes em solugdes diluidas
de DMSO, logo, pode ser atribuido um comportamento foto-fisico similar, mesmo em diferentes fases.
E destacavel que no espectro de emiss3o de sélido de todos os filmes, tanto do PEDOT quanto dos
copolimeros, apresentam uma banda intensa préximo a 550 nm, que pode ser atribuida a emissdo
referente a sub-unidade do PEDOT no sistema polimérico hibrido formado. Outra banda intensa de
emissdo proximo a 700 nm ocorre somente nos espectros dos copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT,
PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT, e essa emissdo na regidao do NIR indica que
realmente esta metodologia de construcdo de hibridos moleculares DA-D favorecem a extensdo na
conjugacao como é proposto na literatura e pode ser aplicada com sucesso na obtengao de novos

fluoréforos emissores.
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Figura 51: Espectros de emissdo dos filmes TfCO-2FLU-co-PEDOT (vermelho), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (azul), PTfCO-2NFT-co-
PEDOT (verde) e PEDOT (laranja).

Trabalhos recentes disponiveis na literatura relatam a sintese e a emissdao NIR de copolimeros
analogos aos obtidos neste trabalho. Copolimeros baseados em tiofeno sintetizados por Edman e
colaboradores [170] apresentaram emissdo entre 600-700 nm, também sdo compostos isentos de
metais mas que foram obtidos por uma metodologia cara e complexa de acoplamento de Stille, em

que utilizou-se derivados a,w-dihalo aromaticos e indacenotieno ([3,2-b]tiofeno-2,8-diil)bis-

trimetilestanano como pares doadores-aceptores. Outros copolimeros similares obtidos por Moon
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[83] através da técnica “building blocks” contem unidades de fluoreno e quinacridona tiofenos
substituidos com emissdes mistas entre o laranja e o azul.

Copolimeros ainda mais semelhantes aos investigados neste trabalho foram descritos, em
2002, por Cao e colaboradores [127]. Foram obtidos copolimeros derivados do fluoreno com 4,2-di-2-
tienil-2,1,3-benzotiadiazol que emitiram na regido do vermelho, em torno de 628 — 674 nm, tais
compostos foram sintetizados através do acoplamento de Suzuki catalisado por paladio.

3.2.2.4. Espectroeletroquimica

A espectroeletroquimica é uma técnica utilizada no estudo das reagdes redox que
ocorrem em um eletrodo a um dado potencial aplicado. A transi¢ao entre os estados dopado e neutro
resulta em importantes modificagdes do espectro de absor¢do visivel do polimero. Com base nessas
propriedades eletro-dpticas, é que o uso de filmes de politiofeno como elemento ativo em janelas
inteligentes e dispositivos de exibi¢ao eletrocrémicos se torna possivel. Como ja se sabe, a estrutura
do monémero de partida controla em larga medida as propriedades eletrénicas e
espectroelectroquimicas do polimero resultante. Para esta elucidagdo dos espectros de absorcdo na
regidao do UV-Vis em fungdo do potencial elétrico aplicado, utilizou-se um espectrofotdmetro de
absorc¢do na regido de Uv-Vis acoplado a um potenciostato. Aos filmes dos copolimeros depositados
em um eletrodo de ITO foram aplicados potenciais variados controlando-se o estado de oxida¢do dos
materiais por adicdo ou remocdo de elétrons variando entre o estado reduzido e o oxidado,
simultaneamente ao processo de eletrogeracdo, e os espectros de UV-Vis dos filmes foram
monitorados in situ [214,215].

Nos espectros de absorcdo obtidos para polimeros condutores durante a
espectroeletroquimica (Figura 53) espera-se observar duas bandas:

e Uma banda de absorgdo referente ao polimero no estado neutro associada a energia
necessaria para a transicdo de um elétron que ocorre entre banda de valéncia (BV) e banda de
conducdo (BC) e aparece em menores comprimentos de onda, sendo esta uma transicdo n—m*
mais energética.

e QOutra banda de absorc¢do referente ao filme no seu estado oxidado. Esta banda ocorre em
comprimentos de onda deslocados para o vermelho por ser uma excitacgdo menos energética.
As transi¢cGes m—n* dos copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-

2NFT-co-PEDOT estdo localizadas na regido visivel, proximo a Amax ~ 500 - 660 nm (1,9 - 2,5eV) e o
“band gap” eletronico calculado a partir do onset da transicdo n—n*é de cerca de 1,30 - 1,50 eV. A
absorc¢do “secundaria” referente as transi¢des dos copolimeros no estado oxidado ocorrem em Amax ™

810-900 nm (1,4 - 1,5 eV).
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Com a mudanca nos valores dos potenciais aplicados ocorrem variacdes nas intensidades de
absorcao das bandas do polimero neutro e oxidado, essas modificacdes sdao consequéncias das
mudancas das espécies eletrogeradas (Figura 52 — “polaron” — “bipolaron”) [114,215].

Quando é aplicado sob o filme um potencial inferior ao seu E; 5, 0 polimero continua no estado
reduzido e a banda de absorcdo referente a esta energia corresponde a transicdo BV —» BC, ou
transicdo m—n*, em menores comprimentos de onda. Quando é cedido ao filme um potencial superior
a sua Epa, 0 mesmo se encontra no estado completamente oxidado, e a banda de absor¢do referente

a esta transi¢ao ocorre em comprimentos de onda mais deslocados para o vermelho.

+2¢€

Polaron Bipolaron

Figura 52: Espécies eletrogeradas polaron — bipolaron.

As analogias das curvas obtidas mostradas na Figura 53 demonstram que o PTfCO-2NFT-co-
PEDOT tem uma banda de absorc¢do no estado reduzido a 500 nm, PTfCO-2FLU-co-PEDOT a 660 nm e
PTfCO-2DBF-co-PEDOT a 597 nm. Quando estes copolimeros sdo oxidados, gradualmente suas
coloragdes mudam de amarelo-laranja para vermelho, uma vez que as bandas de absorg¢do do estado
oxidado aparecem proximas a 900 nm, como geralmente observado. O aumento no valor dos
potenciais aplicados reduz a intensidade de absorbancia da banda de mais alta energia (BY —> BC),
guando os filmes se encontram no estado reduzido e a banda de absorcdo referente ao estado oxidado

aumenta a absortividade, pois, a formacdo de cations radicais é favorecida.
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Figura 53: Curvas espectroeletroquimicas obtidas para TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-
co-PEDOT (c) PEDOT (d).

Os valores de Amax para as bandas de absorcao de estado reduzido observadas nas curvas
espectroeletroquimica dos copolimeros TfCO-2FLU-co-PEDOT e PTfCO-2DBF-co-PEDOT mostraram
um deslocamento batocrémico em relagdo ao PEDOT (Tabela 6). Os valores de band gap, energia
necessaria para promover a transi¢do eletronica entre os orbitais m — 1t*, obtidos a partir da tangente
de absorg¢do A; foram menores para todos os copolimeros em comparagdo ao PEDOT. A diminuigdo do
valor do gap, pode estar associada a transferéncia de carga intra-cadeias entre a unidade doadora,
PEDOT, (D) e o doador-receptor (DA) B- porgdo tiofeno substituida que aumenta a extensdo da
conjugacgao com a polarizacdo e favorece as transi¢des eletrénicas [114]. Uma transi¢ao entre a regido
neutra em torno de 600 nm e a transi¢cdo polarénica em torno de 900 nm é observada no ponto
isosbéstico (Aisb) em 625 nm para PTfCO-2NFT-co-PEDOT, 736 nm para TfCO-2FLU-co-PEDOT e 708 nm
para PTfCO-2DBF-co-PEDOT (Tabela 6).

Tabela 6: Parametros espectroeletroquimicos obtidos para TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-
2NFT-co-PEDOT (c) PEDOT (d).

Amax absorcao Band gap® Ponto Isosbéstico
Filmes
E/V }\max/ nm Emax/ev Atg/ nm En—n*/ev Aisb/ nm Eisb/ev
PTfCO-2FLU-
0,0 660 1,87 830 1,49 736 1,68
co-PEDOT
PTfCO-2DBF-
0,0 597 2,07 811 1,52 708 1,55
co-PEDOT
PTfCO-2NFT-
0,0 500 2,47 900 1,37 615 2,01
co-PEDOT
PEDOT -0,4 580 2,11 800 1,53 710 1,74

a = valor estimado da tangente do Amax da absorgdo do estado reduzido (Atg).
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Com estes exemplos percebe-se que a maioria dos copolimeros ja investigados e descritos
na literatura, e no geral os copolimeros mistos de tiofeno mais conhecidos e promissores, foram
sintetizados por meio de reagdes acoplamentos Suzuki ou Stille, metodologias reacionais bastante
complexas e de alto custo [103,116,128]. De fato, em nossa investigacao, os novos copolimeros PTfCO-
2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT foram sintetizados diretamente
pela eletropolimerizacdo anddica sem a necessidade de metodologias de acoplamento complexas e de
alto custo além de serem compostos organicos ndo coordenados a metais de transicdo como iridio,
rédio ou ruténio, também de alto custo. Ver se tira ou encaixar melhor com conclusao que esta depois

da fluorescéncia.

3.3. Obtenc¢ao dos hibridos moleculares ternarios (A-D-A) -
Derivados tiofénicos carbodiimidicos

No desenvolvimento deste trabalho foram sintetizadas duas N-aril-dicarbodiimidas tiofénicas
inéditas 9 e 10 de formula geral Ar2NOCTfCONAr: derivadas das reagGes de condensag¢do entre o
anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8) (3,4-CO(O)Tf(CO) unidade elétron-aceptora e a unidade elétron-
doadora (D, NAr;) as seguintes aminas-aromaticas: 2-aminofluoreno (1) e 2-aminodibenzofurano (2).
A analise retrossintética para obtenc¢do dos compostos citados esta apresentada no Esquema 3 que
mostra a obtencdo do anidrido 8 a partir da reacdo de desidratagdao do acido 3,4-dicarboxitiofeno (8.1)

e a preparac¢do das aminas aromaticas através da reducdo dos nitro-aromaticos correspondentes.

Q-

1- X=CH, - 2-aminofluoreno
2- X=0 - 2-aminodibenzofurano

1.1- X=CH, - 2-nitrofluoreno
2.1- X=0 - 2-nitrodibenzofurano

9-X=C
10- X=0

Esquema 3: Retrossintese de obtenc¢do dos derivados imidicos.
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3.3.1. Preparagao do anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (1)

Para este trabalho, que envolveu a condensacdo entre o anidrido e aril-aminas, sugeriu-se a
prévia purificacdo do anidrido 8 e a utilizacdo do tetrahidrofurano (THF) como solvente ao invés do
tolueno, conforme verificado em informacdes pessoais com pesquisador em trabalho apresentado em
congresso nacional (392 Reunido Anual da SBQ) em que reacdes semelhantes foram realizadas com
resultados satisfatérios utilizando-se o THF.

Como ja citado, a etapa preliminar de obtencdo dos derivados N-aril-dicarboxiimidas tiofénicas
6 e 7 foi reagao de desidratacao do diacido 8.1 pelo refluxo durante 12 horas com anidrido acético
recém-destilado e o anidrido 8 foi obtido com rendimento de 79% [216]. A proposta mecanistica para

a obtengdo do anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8) esta descrita no Esquema 4 a seguir.

(o} o]

s \}J\ — J((gg\ -

Hc/\o/go ° FO' -AcOH
) o Ac
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8
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S

Esquema 4: Proposta de mecanismo para obtenc¢do do anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8)

O anidrido 8 de interesse é conhecido e descrito na literatura, desta forma para caracterizacdo
adequada, compararam-se os dados fisico-quimicos e os dados das andlises dos espectros obtidos na
regido do infravermelho (1V), RMN de 'H e de *C com os dados da literatura de referéncia (Tabela 7).

Tabela 7: Dados obtidos dos espectros de IV e RMN H e 3C atribuidos para o anidrido 3,4 dicarboxitiofeno (8)

Composto (8)

v (cm'l) 3123 (Vcspz), 1841, 1767 (Vas, VsimC:O),1206 (Vc.o.c).
RMN !H & (ppm) 8,15 (H1, s)
DMSO-d°
RMIN 3C  (ppm) 133,60 (C1); 133,65 (C2); 164,50 (C3)
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A formacdo do anidrido 8, através da desidratacdo do diacido 8.1, foi confirmada pela
observacdo do desaparecimento das bandas relativas ao estiramento dos grupos hidroxilas (em
vermelho na Figura 54) caracteristicos de acidos carboxilicos (banda larga de 3400 a 2500 cm™®) e o
aparecimento de bandas caracteristicas de anidrido carboxilico (Vcsp2, Vasc=0, Vsimc=0, Vc-o-c) (€m azul na
Figura 54) [189,190]. A formacdo do anidrido foi também corroborada pela analise dos espectros de
RMN de 'H e de 3C (espectros 55 a 57 no Anexo 1) pois, como esperado, no espectro de RMN de *H
observou-se somente um singleto em & 8,15 ppm e no RMN de 3C observaram-se os trés sinais de

carbonos nao equivalentes do anel tiofénico e do anel do anidrido.
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Figura 54: Comparagdo entre espectros do acido 3,4-dicarboxitiofeno (8.1) (vermelho) e o anidrido 8 correspondente (azul).

3.3.2. Preparagao dos precursores mono-carboxilico-mono-
amidas 9.1 e 10.1 dos derivados tiofénico- imidicos
Apesar de, a principio, esperar-se a formacdo direta dos derivados N-aril-tiofenil-imidas 9 e 10,
areacdo de condensacdo entre o anidrido 3,4 dicarboxitiofeno (8) e as aminas aromaticas 1 e 2 conduz
a obtencdo dos intermediarios mono-carboxi-mono-amidas 9.1 e 10.1, conforme mostrado no
mecanismo do Esquema 5. Isto ocorre, pelo fato do anidrido 8 de partida ser muito eletrofilico e mais
reativo ao ataque nucleofilico das aminas-aromaticas, do que os grupos carboxilicos dos
intermediarios 9.1 e 10.1. Estes, por sua vez, sdo menos eletrofilicos, bem como os atomos de
nitrogénio amidico sdo menos nucleofilicos e desta forma a continuacdo da reacdo nao é favorecida.
A fim de que esta etapa final ocorra, foi necessario a conversao do grupo carboxila dos intermediarios
mono-amida mono-carboxilico no analogo cloreto de acila, muito mais eletrofilico e reativo, pela
reacdo com cloreto de tionila em excesso, e desta forma os produtos imidicos 9 e 10 puderam ser
sintetizados com sucesso.
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o /O\r/f)DN x O —— &)\ﬁ—»

S 2- X=CH, - 2-aminofluoreno
3- X=0 - 2-aminodibenzofurano

2
9.1 - X=CH,
10.1 - X=0

Pes

Esquema 5: Proposta inicial do mecanismo da reagdo de condensagdo entre anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8) e aminas-
aromaticas 1e 2.

Os intermedidrios 9.1 e 10.1 foram caracterizados por espectrometria na regido do
infravermelho, RMN de 'H e de '3C. Os dados dos espectros obtidos através destas técnicas est3o

apresentados a seguir na Tabela 8.
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Tabela 8: Dados de espectros na regido do infravermelho, RMN de 'H e de 3C e de ESI-MS dos intermediarios carboxilicos-amidicos 9.1 e 10.1.

10.1
3338-3101 (VOH), 1674 (Vc:o COZH), 3113-2463 (VOH), 1629 (VC=O COZH):
IV (cm™) IV (cm™)
1511 (VC=OC02NH) 1561 (VC=O COZNH)
3,78 (H10, s, 2H); 7,27 (H13, t, J=7, 1H); 7,37 7,38 (H13, t, J=7, 1H); 7,47 (H14, t, J=7, 1H);
(H14, t, J=7, 1H); 7,46 (H12, d, J=7, 1H); 7,80 7,61 (H12, d, J=8, 1H); 7,68 (H15, d, J=8, 1H);
RMN *H RMN *H
(H15, d, /=7, 1H); 7,86 (H18, d, J=8, 1H); 8,17 8,06 (H18, d, J=7, 1H), 8,08 (H3, s, 1H) 8,09 (H4,
& (ppm) 6 (ppm)
(H19, d, J=8, 1H), 8,53 (H6a, s, 1H); 8,62 (H3, s, s, 1H); 8,25 (H64a, s, 1H); 8,32 (H19, d, 1H);
1H); 8,66 (H4, s, 1H), 13,23 (H1a, s, 1H). 10,95 (H19a, s, 1H).
RMN
RMN py d° 36,83 (C10); 117,20 (C8); 119,14 (C19); 119,51 - 102,88 (C8); 111,95 (C19); 115,65 (C15); 119,44
DMSO
(C15); 120,23 (C18); 125,06 (C14); 126,20 (C13); (C17); 121,00 (C18); 121,52 (C14); 123,58 (C13);
RMN *3C 126,87 (C12); 132,82 (C17); 134,61 (C4); 137,26 RMN *3C 124,12 (C16); 127,17 (C12) 130,44 (C4); 132,91
& (ppm) (C16); 137,40 (C3); 138,59 (C5); 139,08 (C2); & (ppm) (C5); 135,22 (C3); 138,84 (C2); 139,51 (C11);
141,72 (C11); 143,16 (C9); 144,20 (C7); 160,79 156,24 (C9); 156,32 (C7); 163,06 (C6); 164,23
(C6); 160,00 (C1). (c1).

61



L
t/%/’@j@/?fd{’ﬂ—(i e diseussic dos resulladeos

Apds interpretacao dos espectros de infravermelho dos intermedidrios 9.1 e 10.1, observou-
se que as bandas caracteristicas de estiramentos de hidroxila de acidos carboxilicos (3400 a 2500
cm?), de grupos carbonilas de &cidos carboxilicos, e de carbonilas de amidas estdo presentes em
ambos compostos os caracterizando como derivados mono-carboxi-mono-amida. Ressalta-se que,
embora usualmente as bandas referentes a grupos hidroxilas de acidos carboxilicos sejam largas e
intensas, no caso destes derivados mono-amidico mono-carboxilico ocorrem fortes ligacdes de
hidrogénio intermoleculares que alteram a forma e a posicao da banda [189].

Para as atribui¢des dos valores dos sinais dos espectros de RMN de *H e de *3C dos precursores
9.1 e 10.1 realizou-se uma analise comparativa com os espectros de RMN das aminas correspondentes
ja mostrados. Além disso, os sinais de RMN de 'H também foram atribuidos conforme os valores de
deslocamentos quimicos, multiplicidades e integra¢des e para as atribui¢des dos sinais dos espectros
de RMN de 3C foram auxiliadas pelos sub-espectros de DEPT.

Nos espectros de RMN de *H os sinais que aparecem em & 13,23 ppm para o intermediario 9.1
e em 10,95 ppm para o intermedidrio 10.1 correspondem aos hidrogénios de dacido carboxilico,
enquanto que os sinais referentes ao deslocamento quimico de hidrogénios de amida aparecem para
os intermediérios 9.1 e 10.1 em § 8,53 e 8,25 ppm, respectivamente. Os espectros de RMN de 3C
apresentam sinais caracteristicos de carbonila de acido carboxilicos em 6 160,00 ppm para o composto
9.1 e 164,23 ppm para o composto 10.1; os sinais atribuidos a carbonila de amida tem frequéncia de
ressonancia em 6 160,79 e 163,06 ppm respectivamente para os compostos 9.1 e 10.1. Para o
intermediario 9.1, derivado do fluoreno, observaram-se respectivamente nos espectros de RMN de *H
e de 3C doze sinais referentes aos hidrogénios n3o equivalentes e os dezenove sinais de carbonos n3o
equivalentes. Cabe ressaltar que como a solubilidade do intermediario 9.1 é restrita somente a piridina
e por isto o singleto referente ao H8 foi suprimido pelo solvente. Analogamente, os espectros obtidos
para o intermediario 10.1, derivado do dibenzofurano, apresentaram os sinais de hidrogénios e de
carbono condizentes com o esqueleto quimico proposto. Os valores dos deslocamentos quimicos
obtidos nos espectros de RMN de 'H e de 3C s3o compativeis com as estruturas quimicas propostas

para os derivados mono-carboxi-mono-amida.
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3.3.3. Obtencao de derivados N-aril-dicarbéxi-imidas 9 e 10.

Com os intermediarios 9.1 e 10.1 obtidos, péde-se efetuar a ultima etapa da sintese para
obtencao das N-aril-dicarboxi-imidas 9 e 10 desejadas, através da transformacdo dos grupos carboxila
nos andlogos cloretos de acila 9.1a e 10.1a pela adicdo de cloreto de tionila em excesso, em reacao

cujo mecanismo estd mostrado no mecanismo do Esquema 6.

9.1- X=CH,
10.1- X=0
Qﬁ‘ O °
c1 —3 X N
-SOZ (" ~—
'Q \ :
9.1a - X=CH, C

10.1a - X=0 O

-Cr -
S °

9- X=CH,
10- X=0

Esquema 6: Mecanismo de reag¢do para obtencao das N-aril-dicarboxi-imidas 9 e 10
Apds formacgdo “in situ” dos cloretos de acila o ataque nucleofilico intramolecular do dtomo
de nitrogénio amidico ao grupo acila é favorecido, produzindo-se as N-aril-imidas desejadas com
rendimentos de até 90%. A eficiéncia da reacdo foi comprovada pela andlise dos dados dos espectros
obtidos por ESI-MS, espectrometria na regido do infravermelho e por RMN de *H e *3C auxiliado pelo
sub espectro de DEPT 135. Os valores atribuidos apds analise dos espectros obtidos pelas técnicas

citadas acima estdo apresentados na Tabela 9 a seguir.
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) s
v (cm‘l) 3080 (SC-H), 1774, 1698 (Vc:o CONH) v (cm‘l) 3080 (6C-H), 1172,1695 (Vc:o CONH)
3,84 (H7, s, 2H); 7,35 (H10, t, J=7, 2H); 7,41 (H11, t, J=7, 7,44 (H10, m, 1H); 7,46 (H9, m, 1H); 7,55 (H11, t, J=7,
RMN H RMN H
1H), 7,52 (H9, d, J=7, 1H); 7,68 (H12, d, J=8, 1H); 7,87 1H); 7,75 (H16, d, J=8, 1H); 7,81 (H5, s, 1H); 8,20 (H12,
6 (ppm) 6 (ppm)
(H15, d, J=7, 1H); 7,96 (H16, d, J=8,1H); 8,25 (H1, s, 1H). d, J=7,1H); 8,26 (H15, d, J=8, 1H); 8,49 (H1,s, 1H).
RMN py d° 36,70 (C7); 119,97 (C5); 120,18 (C16); 123,54 (C12); RMN DMSO d° 111,17 (C5); 111,71 (C16); 120,85 (C15); 121,36 (C12);
RMN 3C 124,01 (C15); 125,10 (C11); 125,93 (C10); 127,01 (C9); RMN 3C 122,61 (C11); 122,93 (C13); 123,29 (C14); 123,33 (C9);
& (ppm) 131,38 (C14); 134,52 (C1); 136,51 (C13); 140,93 (C2); & (ppm) 127,93 (C10); 128,30 (C1); 131,20 (C2); 135,50 (C8);
141,56 (C8); 143,65 (C6); 143,88 (C4); 161,61 (C3). 154,91 (C6); 156,10 (C4); 161,33 (C3).
ESI-MS (m/z) ESI-MS (m/z)
[9+9+Na]*= 657,0918 [10+10+Na]*=661,0503
Calculada/ Calculada/
[9+9+Na]*= 657,0722 [10+10+Na]*=661,0517.
Obtido Obtido
uv/ VIS uv/ vis
Amax (nm) 272 Amax (nm) 287
(2X10® M) (2X10% M)

Fluorescéncia

(2x103Mm)

Aemisséo (nm) 540

Fluorescéncia

(2x10°Mm)

Aemissit:) (nm) 573
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Evidenciou-se a formacao dos anéis imidicos dos produtos 9 e 10 inéditos a partir de andlises
comparativas entre os dados obtidos nos espectros de IV (Figura 55) e de RMN de 'H e de 3C destes
derivados com os dados dos espectros dos precursores mono-amida mono-acido 9.1 e 10.1. A
confirmacdo de formacdo das imidas 9 e 10 sustenta-se inicialmente na andlise dos espectros de 1V,
pela auséncia de bandas atribuidas aos estiramentos de grupos hidroxilas e carbonila de acidos
carboxilicos e N-H de amidas. Apresenta-se somente uma banda intensa caracteristica de estiramento
de carbonila de imidas nos espectros de IV dos produtos 9 e 10 [189,190]. Adicionalmente, a ciclizacdo
imidica foi comprovada pelos espectros obtidos por RMN de *H e de *3C, pois, desapareceram os sinais
relativos aos hidrogénios carboxilicos e amidicos e os sinais de *3C relativos as carbonilas carboxilicas
e amidicas. Cabe ressaltar que o anel imidico formado é simétrico e tal fato é evidenciado também nos
espectros de RMN de 'H e de *C pelo menor nimero de sinais relativos aos hidrogénios e carbonos
nao equivalentes da sub-parte tiofénico-imidica quando comparado com os espectros dos derivados
mono-carboxilicos mono-amidas. A caracterizagao e confirmagdo definitiva dos produtos 9 e 10 foi

possivel através da observagdo dos ions moleculares obtidos por espectrometria de massas (ESI-MS)

de alta resolugdo (Tabela 9).
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Figura 55: Espectros de IV comparativos para o percursor mono-amida mono-acido 9.1 (roxo) e N-aril-imida 9 (vermelho).
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As analises termogravimétricas realizadas para as imidas 9 e 10 em atmosfera de nitrogénio
(Figura 56), apresentam estabilidade térmica até 250° C. Acima desta temperatura ocorre a perda de
massa em eventos exotérmicos. Para a imida fluorénica 9 a perda de massa acontece na temperatura

de 322°C e para a N-aril-imida dibenzofuranica 10 a perda de massa ocorre na temperatura de 315°C.
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Figura 56: Espectros de TG e DTG para (a) N-aril-imida- 9 e (b) N-aril-imida- 10

3.3.3.1. Estudos experimentais de fotoluminescéncia

Cabe agora destacar os dados referentes aos espectros de absor¢do na regido do ultravioleta
visivel e os espectros de emissdo, ou fotoluminescéncia para os derivados N-aril-ti6feno-imidicos
fluorénico 9 e dibenzofuranico 10. Como descrito desde o texto de introducdo desta tese e depois
explicitado nos objetivos, o presente trabalho visa a investigacdo das propriedades fotofisicas de novos
hibridos moleculares fluorescentes com sistema D-A formados pela ligagdo covalente, jungdo entre
sub-unidades quimicas eletron-doadora (D), e outra elétron aceptora (A). Nesta parte do trabalho, o
grupo funcional imidico atua como a jungdo entre a sub-parte amino aromatica, espécies do tipo D, e
as duas carbonilas do anel dicarboxi-tiofénico, partes A, obtendo-se um sistema ternario A-D-A, ou D-
A; [217]. A investigacdo da transferéncia de carga envolvida entre as sub-unidades do sistema D-A é
baseada nos trabalhos andlogos, tidos como referéncias classica na literatura especifica [87,89,90,95],
que avaliam a real eficiéncia do sistema D-A pela diferenca entre os valores de Amax de absorc¢do e/ou
emissdo obtidos para as sub-partes (doadora ou aceptora) e para o sistema (D-A) formado. Quanto
maior esta diferenca, maior sera a transferéncia de carga, confirmando-se a eficiéncia da conjugacdo

direcionada através da juncdo entre as partes D/A [87,89-91,95,218,219].
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Os espectros mostrados na Figura 57 (espectros de UV-Vis), a diferenca nos valores de

absorc¢do entre as aminas fluorénica 1 e dibenzofuranica 2 (partes D) e as correspondentes di-imidas

9 e 10 (sistema D-A) é da ordem de 30 nm, valor préximo aos relatados na literatura [219].
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Figura 57: Espectros de absor¢do comparativos entre (a) 2-aminofluoreno (1) e N-aril-imida correspondente (9) e (b)

aminodibenzofurano (2) N-aril-imida dibenzofuranica 10.

Na avaliagdo dos espectros de fotoluminescéncia (Figura 58), observa-se uma diferenca
bastante acentuada de cerca de 200 nm maior do que os dados usualmente descritos que variam em
torno de até 100 nm. E importante destacar que os dados de fotoluminescéncia (Figura 58) evidenciam
gue a imida fluorénica mostra maximo de emissdo em 600 nm (coloracdo laranja) e a andloga
dibenzofuranica tem Amax de emissdao em 580 nm (coloragado laranja). Outra observagao importante é
gue enquanto na literatura os maximos de intensidade sao obtido em concentra¢des da ordem de 10
> mol.L! estes compostos apresentaram ainda luminescéncia maximas em concentra¢des da ordem de
10 mol.L. Assim, podemos constatar que estes derivados sdo realmente possiveis novos agentes
fluorescentes de alta potencialidade; contudo, ainda hd de se fazer os estudos de fotoluminescéncia

mais detalhados bem como os experimentos fotoeletroquimicos necessarios.
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Figura 58: Comparativo de maximo de emissdo entre (a) 2-aminofluoreno (1) e N-aril-imida 9, (b) 2-nitrodibenzofurano (2) e

N-aril-imida 10.
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3.3.3.2.  Estudos tedricos das propriedades fotofisicas dos
derivados N-aril-imidas

A metodologia utilizada para estudo tedricos relativos a transferéncia de carga intramolecular

entre as sub-unidades elétron-doadora (D) e elétron-aceptora (A) e estudo do comportamento
fotofisico desses sistemas foi a Teoria do Funcional da Densidade, (DFT, density functional theory, do
inglés), baseada em descrever os elétrons interagentes do sistema, sujeito a um potencial, utilizando
adensidade eletr6nica como varidvel necessaria para o calculo das propriedades eletronicas. Na Figura
59 estdo apresentadas as estruturas moleculares com a geometria otimizada que foram submetidas
para os calculos do estudo tedrico do espectro eletronico de absorgao e das transi¢des eletronicas das
N-aril-imidas. As otimizagdes de geometria, as energias de transicdo de absor¢do e os espectros de

Raman simulados foram realizados com o auxilio do software Gaussian03.

9

Figura 59: Estruturas moleculares das N-aril-imidas utilizadas para submissdo dos calculos.

Neste trabalho serdo apresentadas as comparagdes entre os espectros de absorg¢ao na regido
do UV-Vis e os espectros de Raman tedricos e experimentais para as N-aril-imidas 9 e 10. A Figura 60
compara os resultados tedricos com espectros experimentais obtidos na regido do UV-vis, os
resultados tedricos obtidos apresentaram concordancia com os dados experimentais, com o
deslocamento do maximo de absorcdo muito préoximo da banda experimental. Além disso, é
interessante notar que os perfis das bandas sdao semelhantes as bandas experimentais, onde inclusive
“ombros” podem ser observados, tanto nos espectros experimentais como nos espectros teoricos.

. Calculos tedricos dos orbitais HOMO e LUMO estdo sendo realizados afim de se avaliar a
efetiva transferéncia de carga proposta entre as sub-unidades elétron-aceptoras (3,4-CO(O)Tf(CO) e

elétron-doadora (D, NAr,),
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Figura 60: Espectros comparativos de absorgdo experimental e tedrico para (a) N-aril-imida 9 e (b) N-aril-imida- 10

Os espectros de Raman tedricos e experimentais também apresentaram similaridade. Destaca-
se que o espectro obtido experimentalmente a 1064 nm apresenta fluorescéncia para o derivado
fluorénico (Figura 61a), ou seja, pode haver outra emissdo ocorrendo na regido do Infravermelho

préximo (“NIR, Near Infrared”), que precisara ser posteriormente investigada.
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Figura 61: Espectros comparativos de RAMAN experimental e tedrico para (a) N-aril-imida 9 e (b) N-aril-imida- 10

3.3.3.3. Tentativa de obtencdo dos polimeros Poli-3,4-
Tf(CO).Nar e copolimeros Poli-(3,4-Tf-

(CO)2NAr)m-co-Poli(EDOT)n
Apds sintese, caracterizacao e estudo fotoquimicos dos hibridos terndrios tiofénico imidicos
A-D-A (9 e 10) tentou-se realizar um estudo eletroquimico por voltametria ciclica para formacdo de
poli-tiofenos (Poli-3,4-Tf(CO).NAr,; Ar,= 2-fluorenil e 2-dibenzofuranil), hibridos moleculares com
formula geral (Poli-Tf(CO).NAr;)m, ou (A-D-A). (Figura 62). Mesmo apds varios experimentos
variando-se os solventes, a temperatura do meio reacional e a concentragdo dos monémeros, os
voltamogramas e os homopolimeros correspondentes ndo puderam ser obtidos. Assim, tentou-se o

uso do EDOT na tentativa de formacdo de copolimeros hibridos moleculares quaternarios com formula
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geral [(EDOT),-(Tf(CO):NAr)m], ou (D)n-(ADA)m (Figura 62) mas também ndo houve
eletropolimerizacdo e nem formacao do filme.

Talvez devido ao impedimento estérico dos grupos substituinte aminoaromaticos ao anel
tiofénico, ou a baixa eletroatividade nas condi¢des de eletropolimerizacdo aplicadas e ainda mais
devido a baixa solubilidade dos monémeros 9 e 10 [43,46] ndo foi possivel o estudo eletroquimico.
Também foi realizada a tentativa de obtenc¢do dos homopolimeros Poli-3,4-Tf(CO),NAr via sintese
quimica com FeCls, porém, o material obtido apds a reacdo era a carbodiimida de partida. Na literatura
tém sido realizados estudos com estruturas similares (Figura 15, pagina 15 e Figura 25, paginas 20 e
21), mas a metodologia utilizada envolve reagdes de acoplamento complexas e de alto custo como

acoplamento de Suzuki e Stille [103,116].

Poli-3,4-Tf(CO),NAr [(EDOT),~(Tf(CO)2NAr),,|

Figura 62: Estrutura geral dos polimeros e copolimeros derivados dos mondmeros carbodiimidicos 9 e 10

3.4. Obtencao dos hibridos moleculares binarios D-A (mono-
esquaramidas) e hibridos moleculares ternarios D-A-D
(bis-esquaramidas)

Além das sub-unidades carboxilas aromaticas elétron-aceptoras (AriCO, A) formadas pelos
derivados carboxi-tiofeno (TfCO-), apresentam-se agora os sistemas D-A formada pelo anel esquarato
(SQCO-) como unidade elétron-aceptora.

A substituicdo parcial ou total dos 4tomos de oxigénio no acido esquarico por aminas
aromaticas produzem os derivados do tipo “esquarainas” ou “esquaramidas” [150,151] (Figura 63). Na
literatura, tem sido relatado que as esquaramidas seriam preferencialmente obtidas com catalise acida
[220], e que os diésteres de acido esquarico também sdo mostrados como materiais de partida para
obtencdo seletiva de 1,2-esquaramidas [151,166,221] e alguns artigos especificos citam o dicloreto
esqudrico como outro possivel precursor eletrofilico para obtencao de esquaramidas [222,223].

Costa e colaboradores [224] reportaram que a alta acidez do acido esquarico (pka < 1) favorece
pela reacdo com as aminas aromaticas a formacdo do sal esquarato como intermediario, sendo esta a
espécie ativa envolvida diretamente na reacdo de condensagdo para obtencdo da esquaraina ou

esquaramida. Em meios acidos, como ja observado, a obtencdo da esquaramida é preferencial [220].
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Figura 63: Rotas sintéticas para obtenc¢do dos derivados esqudricos.

Realizando uma busca exaustiva na literatura na intengdo de compreender o mecanismo de
formacgao dos derivados nitrogenados do acido esquarico, foi possivel perceber que as 1,3-esquarainas
ndo sdo exatamente isbmeros de posi¢do das esquaramidas. As esquarainas mais comuns (Figura 64)
sdo os derivados formados a partir do dietilesquarato em meio alcalino: com o uso de reac¢des de
condensagao de Knoevenagel, podem-se obter esquarainas conjugadas, nas quais as espécies
nucleofilicas presentes sdo os grupos metilénicos ativados por substituintes elétron-aceptores tais
como malononitrila (NCCH,CN — Figura 64 (a)), polimetinicos (Figura 64 (b)) ou os derivados mistos
malononitril-polimetinicos (Figura 64 (c)). No caso de rea¢des dos derivados esqudricos em meio
neutro com fendis ou heterociclicos diversos de alta densidade eletrénica, a reagdo acontece entre o
anel esquadrico e o carbono nucleofilico dos derivados citados (Figura 64 (d)); no caso das anilinas
dependendendo do pH o ataque nucleofilico pode ocorrer pelo nitrogénio da amina ou pelo carbono

para-substituido (Figura 64 (d)) [153,163,168,225].
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Figura 64: Exemplos de 1,3-esquarainas obtidas pela condensagdo de Knoevenagel.

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam que o uso de dialquilesquarato com aminas
aromaticas em meio neutro conduzem a formagao de esquaramidas. De fato, tanto a mono- quanto a
bis-esquaramidas (13 e 14) foram preparadas a partir do dimetil esquarato (12) com utilizacdo de
metanol como solvente. Estes resultados de seletividade para obtencdo da esquaramida de fato é uma
metodologia adequada e esta de acordo com a literatura [150,221,224], ou seja, as esquarainas nao
sdo os produtos preferenciais neste tipo de rea¢do. Cabe ressaltar que embora haja citagdo do uso do
dicloreto esquarico como outro possivel precursor eletrofilico para obtencdo de esquaramida, neste
trabalho observou-se que os produtos obtidos com este precursor formam agregados insoluveis de
dificil purificacdo e isolamento. Estes experimentos estdo relatados no Anexo 2 parte e, no qual,
também apresentam-se outras tentativas que ndo foram bem sucedidas, como a obtencdo de
derivados hidrazino-esqudricos. Neste caso, a rea¢do nao deve ser bem-sucedida pois os compostos
devem formar sais hidrazonio-esquaratos muito estaveis (Figura 63) que ndo possibilitam o
deslocamento do equilibrio para a formac¢do dos produtos esquaramida ou esquaraina posteriores.

As esquaramidas 13 e 14 foram preparadas em duas etapas (Esquema 7), primeiro o
intermediario dimetil-esquato 12 foi obtido, com 87% de rendimento, através de uma condensacdo
direta do acido esquarico (11) em excesso de metanol com acido sulfurico concentrado. Esta etapa da
reacdo foi planejada pela adaptacdo de metodologias descritas na literatura que ndo usava acido

sulfurico como catalisador [226,227]. A segunda etapa para obtenc¢do das esquaramidas foi realizada
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a partir das reacOes de condensacdo a temperatura ambiente entre o dimetil-esquarato 12 e 2-
aminonaftaleno (3), sendo que: o derivado mono-naftil 13 foi obtido com a amina em quantidades
equimolares, e o derivado dissubstituido 14 foi preparado com quantidade bis-equimolar da amina e

tempo de reacdo maior.

cl Cl H 8 10
O, N
N \“Oge I
6
o o N\ 6 14 12
o 15 13

HO, OH " d
11b PP 20 @
—_— + 13
87 % 62 %
o P} g7 Yy H:N 121
11 N

5 7
3 s
1 8
. 12 3
ArHN NHAr " 9
o 2 No 2 o
1

4
11a 60 %

w ZT

Esquema 7: Rota sintética utilizada para preparagdo de mono-esquaramida 13 e bis-esquaramida 14; possiveis rotas
alternativas para obtenc¢do de esquarainas 11a e para obtengdo das esquaramidas via cloreto esquarico 11b.

Os dados obtidos nas analises dos espectros vibracionais no IV e Raman (Figura 65 e 66)
apresentaram bandas de vibra¢do de carbonila caracteristicas de estruturas de esquaramidas,
respectivamente em 1802, 1709 cm™ para o composto 13 e em 1785, 1667 cm™ para a bis-esquaramida
14 [224,228]. Algumas bandas importantes caracteristicas de oxocarbono que podem ser atribuidas as
sub-unidades do esquarato foram observadas em 1802 cm™ para o derivado 13 e em 1785 cm™ para o
composto 14, essas bandas sdo atribuidas ao modo de estiramento de CO; o mesmo modo vibracional
pode ser visto em 1805 cm™ e 1788 cm™, respectivamente, nos espectros de Raman. Estes dados
observados nos espectros de IV evidenciam o deslocamento da banda atribuida como v, usualmente
observada em 1823 cm™ no &4cido esquérico, para 1802 e 1785 cm™ nos derivados 13 e 14,
respectivamente, sugerindo uma maior conjugacao eletrénica como proposto para este sistema D-A.

A vibracdo de estiramento C=0 acoplada ao modo de estiramento C=C no espectro de
infravermelho pode ser atribuida em 1709 cm™ (1714 cm™ no Raman) para o derivado 13 e em 1667
cm? (1662 cm™ no Raman) para o derivado 14. O modo de respiracdo de anel esqudrico s6 pode ser
observado no espectro de Raman a 729 cm™ para o derivado dissubstituido 14. A deformac3o angular
do anel aparece em 614 cm™ no espectro de IV (615 cm™ no Raman) para mono-derivado 13 e em 586
cm™® (592 cm™ no Raman) para o derivado dissubstituido 14. As bandas observadas a 3060 cm™ nos
espectros de Raman sdo atribuidas a porcao do anel de 2-aminonaftaleno e também podem ser
observadas a 3057 cm™ nos espectros de infravermelho para o composto 13 e em 3054 cm™ ‘para o
derivado 14. Outros modos vibracionais, como a deformacdo angular e o estiramento da sub-unidade
elétron doadora (D) amino-aromdticos, podem ser atribuidos as bandas em 1642 e 1264 cm?,
respectivamente nos espectros Raman para o derivado 13, e em 1636 cm™ e 1270 cm™ para o derivado

14. A banda caracteristica de aminonaftaleno é atribuida ao pico de Raman em 1398 cm™ para o
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analogo monossubstituido 13 e em 1385 cm™ para o dissubstituido 14, enquanto o modo de respiracio
do anel para o mono-substituido 13 pode ser visto a 754 cm™ no espectro de Raman e em 753 cm™ no
espectro de |V e para o derivado dissubstituido 14 em 756 cm™ e 751 cm™ nos espectros de Raman e
IV respectivamente. O estiramento referente ao grupamento C-O-C da monoesquaramida 13 pode ser
visto em 1037 cm™ e esta banda pode ser usada para a diferenciacdo entre as duas estruturas, uma
vez que a bisesquaramida 14 ndo apresenta este grupo molecular. Vale a pena mencionar a banda a
467 cm-1, atribuida a deformacdo angular do NH para o composto mono-substituido e a 478 cm™ para
o bis-substituido. Vale a pena mencionar a banda a 467 cm™ é atribuida a deformacdo angular NH para
0 composto mono-substituido 13 e a banda em 478 cm™ para o dissubstituido 14. [229-231]

A andlise dos espectros de RMN *3C (Tabela 10) corroborou a estrutura da mono-esquamida
obtida para o composto 13, ja que dois sinais correspondentes a diferentes carbonos carbonilicos
foram atribuidos (6 188,07 e 184,02 ppm) e nenhuma detecc¢do de sinais relacionados a carbonos de
esquaraina, geralmente aparecendo em torno de & 175 ppm [224,228]. O derivado 14 também
apresentou em seu espectro de RMN *3C apenas um sinal de carbono carbonilico (6 181,94 ppm) como
esperado para uma 1,2-bis-esquaramida simétrica. Como citado anteriormente, de acordo com a
literatura, geralmente as rea¢des com aminas aromaticas também podem formar as 1,3-esquarainas,
juntamente com os derivados de 1,2-esquaramides desejados [150,151], porém nos casos aqui

relatados, apenas o correspondente esquaramidas foram obtidos.
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Figura 65: Espectros de infravermelho e Raman (1064 nm) da mono-esquaramida 13
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Figura 66: Espectros de infravermelho e Raman (1064 nm) da bis-esquaramida 14
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Tabela 10: Dados espectrométricos obtidos para as esquaramidas 13 e 14.
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3260 (VN.H), 3057 (VCHz), 1802 (Vc:o), 1709 (Vco) + (Vcc),

3054 (VCHz) 1785 (Vc:o), 1667 (Vco) + (Vcc), 1632 (6C-N-H), 1587 (6N-H),

v (cm‘l) 1639 (6cn-H), 1595 (6n-n), 1398 (Ve=c), 1260 (vcn), 1037 v (cm‘l)
1381 (ve=c), 1270 (vcn), 478 (6
v(COC), 467(Snw) (Ve-c) (Vew), 478 (Bw)
4,40 (H1, s, 3H,); 7,42 (H11, t, J=7, 1H); 7,49 (H12, t, J=7,
7,42 (H8, t, J= 7, 2H); 7,50 (H9, t, J=7, 2H); 7,69 (H7, d,
RMN'H  1H); 7,55 (H10, d, J= 8, 1H); 7,79-7,81 (H16- H13, m, 2H); RMN *H
J=8, 2H); 7,82-7,88 (H13-H10, m, 4H); 7,94-7,96 (H12-
5(ppm)  7,86(H15, d, J=8, 1H);7,90(H8, d, J=8, 1H);10,95(H6, s, & (ppm)
H5, m, 4H); 10,14 (H3, s, 2H).
1H).
RMN py d® RMN DMSO d°
60,59 (C1); 115,84 (C8); 119,95 (C16); 126,08 (C11);
114,54 (C5); 119,24 (C13); 124,85 (C8); 126,90 (C7);
RMN 3C 126,81 (C10); 127,25 (C12); 127,60 (C15); 128,88 (C13); RMN 23C
127,17 (C9); 127,67 (C12); 129,29 (C10); 129,66 (C11);
& (ppm) 129,97 (C14); 133,19 (C9); 135,60 (C7); 169,25 (C3); & (ppm)
133,52 (C6); 136,25 (4); 165,87 (C2); 181,94 (C1)
178,92 (C2); 184,02 (C5); 188,07 (C4)
uv/ VIS (2x10® UVv/ VIS (2X10°®
Amax (nm) 315 Amax (nm) 370
M - DMSO) M - DMSO)
Fluorescéncia Fluorescéncia
(2X103M - Aemissso (NM) 738 (2X10%M - Aemissso (NM) 798
DMSO) DMSO)
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3.4.1. Estrutura cristalina de mono-2-nafitil-esquaramida 13
e bis-2-naftil-esquaramida 14
As estruturas das esquaramidas 13 e 14 foram elucidadas por difracdo de raios-x de mono
cristal e do po, respectivamente. Os dados de cristal para ambos os compostos sdo exibidos na Tabela

11.

Tabela 11: Dados cristalograficos dos compostos 13 e 14

Esquaramida 13 14
Formula Ci5H11NO3 C24H16N20;
Massa molecular/ g mol? 253,25 364,40
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2:/n P2/c
a/A 7,4310(4) 17,479(4)
b/A 7,6077(3) 6,155(3)
c/A 21,316(1) 8,031(3)
al/® 90,000 90,00
B/° 92,392(5) 93,18(4)
v/° 90,00 90,00
v/ A 1204,0(1) 862,84(5)
Temperatura / K 293(2) 293(2)
z 4 2
Dealc / g cm™ 1,397 1,4026(9)
Tamanho do cristal / mm 0,15x0,37x0,91 -
Medidas / reflexdes independentes 15485 / 3125 -
Reflexdes observadas [Fo2>26(F.2)] 2428 -
Parametros 172 37
Rerage; Rwp - 0,032; 0,187
Robs [Fo>20(Fo)] 0,0590 -
WRobs [Fo2>26(Fo)?] 0,1725 -
S 1,069 -
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3.4.1.1. Resultados de cristalografia de raios X de mono-2-
naftila squaramide SQ-NPh1
Os dados de raios-X do mono cristal confirmaram que o derivado 13 é um composto mono-

substituido, como pode ser visto na Figura 67. Os parametros geométricos selecionados para este

composto sdo exibidos na  Tabela 12.

C6 N @)

o Y
NG N oy SO

Jcts VIS

Figura 67: Representacdo de Ortep da esquaramida 13. Os elipséides de deslocamento foram desenhados a um nivel de
probabilidade de 50%.

A molécula da mono-esquaramida 13 é quase plana, apresentando um desvio médio do
melhor plano igual a 0,023 A, o angulo entre os planos do anel (anel do esquarato e anel naftalénico)
de 1,17 (9) ° e o maior desvio do plano molecular foi observado para o 4tomo O3 (0,060 (2) A). Como
observado na literatura e na estrutura da mono-esquaramida 13 (Figura 67), hd semelhancas bem
conhecidas entre amidas e esquaramidas, mas adicionalmente, a esquaramida apresenta a estrutura
rigida e plana do anel do esquarato que contem duas carbonilas coplanares e dois NHs que sdo quase
coplanares. Este arranjo é estabilizado pelos nitrogénios que s3o essencialmente hibridos sp?, que
disponibilizam os pares de elétrons nao ligantes para conjugacdo do nitrogénio (orbital p) no sistema
p ortogonal ao plano. A influéncia mitua de uma estrutura quadrada de NH e um oxigénio de carbonila
na estrutura global reflete como uma contribuicdo parcial de estruturas zwitteridnicas limitantes que
restringem a rotacdo em torno das ligagdes C — N da esquaramidas [150,232]. No derivado 13, a
distancia do plano N1 a esquaramida é de 0,014 (3) A, indicando a coplanaridade dessa esquaramida,
como esperado. A média da ligagdo C-C no anel de esquarato é de 1,462 (2) A e a maior diferenca de
comprimento de ligagdo CC (ACC) é de 0,118 A. Estes valores para o sal do esquarato de sédio sdo
1,4707 (8) e 0,0247 A [233] e 1,461 (2) e 0,067 A para 1,2-dianilinosquairano [150,229]. O
comprimento CC é muito semelhante para estes compostos, no entanto, o ACC é menor para o sédio
e 1,2-dianilinosquairano, sugerindo que a deslocalizacdo eletrénica na mono-esquaramida 13 é menos
eficaz. No entanto, uma observacdo mais detalhada do arranjo 3D (Figura 68a) mostra a existéncia de

interacGes entre os anéis esquarato e naftalénico, sugerindo as interagées empilhamento i, em
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analogia a outro trabalho com bis-2-piridiletilamina-esquaramida [150,234]. A andlise topoldgica [235]
dessa interagao no composto 13 mostra a presenca de dois empilhamentos it diferentes entre os anéis
esquarato e naftalénico. As distancias centréide-centréide sio 3,44 e 3,59 A, as distancias
interplanares sdo 3,42 e 3,50 A, apresentando mudancas curtas entre os anéis (0,39 e 0,79 A). Esta
analise confirma que o empilhamento m estd presente nesta estrutura e é importante para a
estabilizacdo do empacotamento de cristais. Essas interacdes formam um arranjo 1D ao longo de um
eixo cristalografico. Neste composto verificou-se a presenca de ligacdo hidrogénio intermolecular
formado pelos atomos NH e O do anel de esquaramida (distancia N --- O de 2,935 (2) A) formando uma
estrutura dimérica (Figura 68b). A associagdo das interagGes NH---:O empilhamento 1 originam um
arranjo bidimensional estado sdlido, como pode ser visto na Figura 68c.

Tabela 12: Distancias e dngulos de ligagdo selecionados para mono-esquaramida 13.
Distancia de ligagdo / A

C2-01 1,313(2) C5-N1 1,413(2)
C15-01 1,451(2) C1-C2 1,394(2)
C3-02 1,209(2) c1-c4 1,466(2)
C4-03 1,208(2) C2-C3 1,475(2)
C1-N1 1,341(2) C3-C4 1,512(3)
Distancia de dngulo / °
C1-C2-01 132,1(2) C4-C1-N1 127,0(2)
C3-C2-01 134,7(2) C2-C1-N1 141,7(2)
C2-C3-02 137,2(2) C1-N1-C5 130,3(2)
C4-C3-02 136,3(2) C6-C5-N1 123,7(2)
C3-C4-03 137,3(2) C14-C5-N1 116,2(2)
C1-C4-03 133,8(2)

(a) (b)
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(c)

Figura 68: InteragGes intermoleculares na mono-esquaramida 13 a) interagdes m-stacking, b) ligagGes de hidrogénio NH---O
c) arranjo 2D.

Adicionalmente, também foram observadas intera¢des das ligagdes de hidrogénio CH:-O na
estabilizagdo da estrutura cristalina. A interacdo entre CH do grupo metila e os atomos de O, forma
uma cadeia ao longo do eixo b (Figura 69a). Interagtes semelhantes foram também observadas entre
CH do naftaleno e 4tomos de O3 dando origem a um dimero que, em associa¢do com 0 CHmetileno) O,
formam um arranjo bidimensional (Figura 69b). Os pardmetros geométricos das ligacGes de hidrogénio

estdo listados na Tabela 13.

(a)
(b)
Figura 69: Interagdo de ligagdo de hihrogénio CH---O no derivado 13 ao longo do eixo a a) CHmetileno) **O € b) CH{metileno) =*O €
CH(naftaleno) 0.

Tabela 13: Geometria de ligacdo de hidrogénio na mono-esquaramida 13

D-H--A D-H/A H--A/A D--A/A D-H-A/°®
N1-Hn---03' 0,85 2,110 2,935(2) 164
C15-H15b-02" 0,96 2,642 3,098(3) 109
C14-H14-03' 0,93 2,526 3,277(3) 138

Cdédigo de simetria: i (1-x,-1-y,-2),ii (2-x,%+y, Y% -2)
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3.4.1.2. Discussao da estrutura cristalina da bis-2-naftil
esquaramida 14

Na auséncia de um Unico cristal adequado da bis-esquaramida (14), o seu modelo de

estrutura cristalina foi conseguido utilizando dados de ultima geracdao em difracdo de pé, medidos em
equipamento de laboratério convencional. Os parametros cristalograficos do composto 14 foram
resumidos na Tabela 11, enquanto as distancias de ligacdo selecionadas sao dadas na Tabela 14. As
estruturas moleculares do derivado bis-esquaramidico 14, desenhadas usando SCHAKAL [236], sdo
mostradas na Figura 70. Na Figura 71 estdo representadas as liga¢des de hidrogénio ao longo do eixo

b. Como esperado, as ligacdes de hidrogénio foram localizadas entre os grupos NH e C=0 onde a
distancia NH "~ OC é de aproximadamente 1,946 Aeemuma conformacéo anti / anti, como usualmente
observado para bis-esquaramidas [150] e também de acordo com os dados obtidos para a dibenzil

esquaramida investigada por Puigjaner, Prohens et. al [150,237] que observa a presenca de ligacdao H

cooperativa entre mondémeros.

Tabela 14: Principais distancias e angulos de liga¢des para a bis-esquaramida 2-naftil (14).

Ligagdes / A Angulos / °
22123 iigézi; 03-C2-C1 135*
gg: i:igig; C2-C1-N1 135%
Ellﬁé ii:gg; C1-N1-C5 125.02(6)

Codigo de simetria: 1-x, y,1.5-z *

Figura 70: Grafico SCHAKAL da molécula SQ-NPh2. Os atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio sdo coloridos
em cinza escuro, branco, azul e vermelho, respectivamente.
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Figura 71: Ligacdo de hidrogénio intermolecular entre grupos NH--0=C.

Vale a pena ressaltar que a molécula 14 n3o é plana no estado sélido, o dngulo formado entre

os anéis naftilicos é de cerca de 50° como mostra a perspectiva visual apresentada na Figura 72.

\mean: 10 atoms/

Figura 72: Imagem de perspectiva visual da molécula bis-esquaramida 14

Centro de Dados Cristalograficos de Cambridge (CDCC) - 1897505 contém os dados
cristalograficos suplementares para a monoesquaramida 13. Os dados do cristal, coordenadas
atémicas fracionais e parametros de deslocamento das estruturas cristalinas descritas para a
bisequaramida 14 sdo fornecidos no CDCC sob o nimero 1894166. Esses dados podem ser obtidos
gratuitamente via https://www.ccdc.cam. ac.uk/structures/, ou enviando um e-mail para
data_request@ccdc.cam.ac.uk, ou entrando em contato com o Centro de Dados Cristograficos de

Cambridge, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, Reino Unido; fax: +44 (0) 1223-336033.
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3.4.1.3. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada para as esquaramidas 13 e 14 em atmosfera de
nitrogénio (Figura 73). Pode-se observar que a curva de TG obtida para o derivado 13 mono-
esquaramida ndo mostrou qualquer perda de massa até 265 ° C, e a esta temperatura ocorre o
processo de fusdo. A bis-esquaramida 14 é estavel até 350 °C e para ambos os derivados
esquaramidicos acima da temperatura de 570 °C ocorre a decomposicdo térmica em eventos
exotérmicos. Esta estabilidade térmica elevada sugere possiveis aplicacdes desses compostos como
materiais fluorescentes em ambientes com incidéncia de lasers, uma vez que nao ocorrerd dano ao

material consequente do impacto da luz do laser [228].
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Figura 73: Curvas de TG e DTG obtidas para (a) Mono-esquaramida 2-aminonaftil (13) e (b) Bis-esquaramida 2-naftil (14)

3.4.14. Estudos fotoluminescéntes dos derivados

esquaramidicos
Os espectros de absor¢do UV-visivel obtidos em solugdo de DMSO (Figura 74a) para os
compostos 13 e 14 foram realizados em concentracdo de 1 x 107 M. O derivado di-aminonaftilo 14
apresenta absor¢do em maior comprimento de onda e, consequentemente, menores “gaps” de

energia, devido a maior conjugacdo gerada pela presenca de dois grupos aromaticos.

As emissdes de fluorescéncia das esquaramidas 13 e 14 também foram investigadas e os
espectros obtidos estdo apresentados na Figura 74b. Os valores maximos de emissdao foram
observados em ambas as esquaramidas na regido do infravermelho préximo, em 760 nm. As bandas
de emissdo dos derivados mono e bis-substituidos ocorrem em comprimentos de ondas muito
parecidos pois, apesar da esquaramida 14 ser um derivado bis-substituido com dois anéis naftalénicos,
esses anéis ndo estdo planares, como observado no resultado de difracdo de raios-x. Desta forma,
tanto para a esquaramida mono-substituida 13 e para a esquaramida bis-substituida 14 o croméforo
responsavel pela emissdo na regido do NIR contribui com a conjugacdo de somente um grupo

naftalénico.
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Figura 74: (a) Espectros de absorgdo UV-Vis e (b) espectros de emissdo obtidos para os derivados esquaramidicos 13 e 14
em solugdo de DMSO (C = 108).

As propriedades de fluorescéncia observadas para estes novos derivados esquaramidicos sdo
requisitos para uma variedade de aplicagdes fotoquimicas, tais como para células fotovoltaicas
sensibilizadas por corantes e organicas, entre outras. E notdvel que esta seja a primeira descri¢do de
emissdo no infravermelho préximo para esquaramidas, geralmente apenas os esquarainas com uma
grande variedade de substituicdes moleculares sdo relatados como emissores na regidgo do
infravermelho préximo [161,238-242].

Recentemente, algumas estruturas totalmente organicas Doadoras-Aceptoras, tanto
polimeros quanto pequenas moléculas, englobam os materiais emissores na regidao do NIR e tem
grande potencialidade de aplicagdo em OLEDs [243—-245]. Nesses sistemas, a combina¢do de sub-
unidades doadoras de elétrons (D) e aceptoras de elétrons (A) nas extremidades opostas de uma
estrutura facilitam a conjugacdo e polarizagdo da densidade eletrénica resultando em uma estrutura
com baixo gap de energia, o que é um requisito para os materiais se tornarem emissores na regido do
NIR. Nesse sentido, os melhores resultados até o momento pertencem a classe das moléculas que
formam um sistema D-A-D. Estes sistemas mostram fotoluminescéncia dentro da regido de 600-900
nm atingindo um pico de eficiéncia quantica externa (EQE) superior a 1,5% no dispositivo OLED [246].
Estruturas andlogas as descritas por Wang et al. (Figura 75) mostraram eletroluminescéncia em torno
de 1000 nm, embora com baixo EQE [142,247]. Do ponto de vista quimico pode-se notar que quase
todas as estruturas utilizadas como materiais luminescentes para NIR-OLEDs (com excecdo do baseado
em fenantreno de Yao et al [246]) sdo relatados como unidades elétron aceptoras os benzotiadiazol
ou benzotiazol (ou analogos selenazol) [248]. Sendo assim, diante dos estudos ainda restritos na
literatura, é cientificamente interessante investigar novas estruturas mostrando caracteristicas

semelhantes sem a presencga desses fragmentos ja utilizados.
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Figura 75: Estruturas de diferentes sistemas D-ni-A-nt-D reportados por Wang e colaboradores. No topo da figura apresentam-
se a dinamica de transferéncia de carga intramolecular e a estrutura de ressonadncia envolvida no processo. (Figura retirada

da referéncia [247].
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4. Parte Experimental
4.1. Materiais e métodos

Para a determinacdo da faixa de fusdo dos compostos utilizou-se o aparelho digital Micro-
Quimica, modelo MQAOF-301. Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos através do
Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR (regido de alta frequéncia - 4000 a 600 cm™), a amostragem foi
realizada por ATR (Reflectancia Total Atenuada), em cristal de ZnSe e em pastilha com KBr (Grupo
NIEAMBAYV - Departamento de Quimica - UFMG). Os espectros Raman foram coletados usando o
equipamento RAMAN Bruker RFS 100 FT com excitagdo em 1064 nm. Os espectros de transformada
de Fourier por infravermelho de reflexdo difusa (DRIFT) foram registrados em um espectrémetro Alpha
Bruker FT-IR, na regido 4000-400 cm™ (Departamento de Quimica — UFJF). Espectros de RMN de 'H, de
13C e os sub-espectros DEPT foram obtidos em equipamento da marca Bruker Advance modelo DPX
400 usando solventes como referéncias internas, as solu¢ées foram preparadas a partir de 20 mg das
amostras em 0,6 mL dos solventes deuterados, os deslocamentos quimicos (6) foram relatados em
partes por milhdo em relagdo ao tetrametilsilano (TMS) (Departamento de Quimica - UFMG). Os
espectros de massas por ionizagao por eletrospray foram registrados no espectrometro Micro TOF - Q
Il da marca Bruker (DESA - Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental - UFMG), as amostras
foram preparadas a uma concentracdo de 15 mg.L? em acetonitrila padrdo HPLC. As analises
termogravimétricas foram conduzidas em um equipamento TA Instruments TGA Q5000 (Grupo De
Materiais Poliméricos Multicomponentes/ Departamento de Quimica — UFMG), 10 °C/mim de 0°C até
1000 °C, atmosfera de N,. Espectros de absor¢do foram obtidos utilizando-se o UV-VIS
Spectrophotometer UV-2550 — Shimadzu (Laboratério 141/ Departamento de Quimica — UFMG) e os
espectros de fluorescéncia em um espectrofotometro Cary Eclipse (ldmpada de Xe, 80 Hz) do
Departamento de Quimica — UFMG (A excitacdo = Amax de absorg¢do). As micrografias foram realizadas
em microscdpio Quanta FEG 3D FEI no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG). As medidas de difratometria de raios-X por monocristal para a mono-esquaramida 13 foram
realizadas em um difratdmetro Supernova Agilent com detector de drea CCD ATLAS S2, utilizando
radiacdo MoKa (o = 0,71073 A) & temperatura ambiente. A coleta de dados, reducdo, refinamento de
célula unitaria e correcdo de absorcdo foram realizadas usando o software Crysalis RED (Oxford
Diffraction Ltda, versdo 171.39.46) [249]. As estruturas foram resolvidas e refinadas usando programas
de cristalografia SHELX-2018/3 [250]. As estruturas foram desenhadas usando os programas ORTEP-3
para Windows [135] e mercurio [251] (Departamento de Fisica da UFMG). As medidas de difratometria
para a bis-esquaramida 14 foram coletados por varreduras na faixa de 26 de 4-105 ° com passo de 0,02
° usando um difratdmetro Bruker AXS D8 Da Vinci, equipado com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), um

detector sensivel a posicdo linear Lynxeye e as seguintes dpticas foram montadas: fenda primaria
86



D hirte %9&@/57”@;/4/

Soller (2,94 °), divergéncia fixa fenda (0,3 °) e fenda de recepcdo 7,68 mm. O gerador foi configurado
em 40 kV e 40 mA. Os parametros de células unitarias aproximados foram determinados utilizando
cerca de 21 picos de baixo angulo, seguidos por indexacao através da abordagem de decomposicao de
valor Unico implementada no TOPAS [54]. Para cromatografia em camada delgada (CCD) foram
utilizadas placas de aluminio com silica gel (0,25 mm) Whatman e com indicador fluorescente e
visualizado com luz Ultra-Violeta (UV) (254 e 365 nm) Marconi, MA 544 em cabine de analise de
fluorescéncia Spectroline CM-10.

4.2. Obtenc¢ao dos precursores amino derivados fluorescentes

elétron-doadores (D) 2-aminofluoreno (1) e 2-
aminodibenzofurano (2)

O O

X X X
1.1 X=CH, - Fluoreno 1.2 X=CH, - 2-Nitrofluoreno 1. X=CH, - 2-Aminofluoreno
2.1 X=0 - Dibenzofurano 2.2 X=0 - 2-Nitrodibenzofurano 2. X=0 - 2-Aminodibenzofurano
l l NH,
NH,
3a. - 2-Aminonaftil 3b. - 1-Aminonaftil

2-aminofluoreno (1) e 2-aminodibenzofurano (2) foram obtidos seguindo procedimentos
classicos, efetivos e regioseletivos de nitracdo a partir dos hidrocarbonetos aromaticos
correspondentes (1.1 e 2.1) seguido da reducgdo eficiente com zinco em condi¢Ges neutras [181,187],
os derivados 2-aminonaftil (3a) e 1-aminonaftil (3b) foram obtidos comercialmente da Combi-Blocks e

Merk respectivamente.

Preparagao de 2-nitrofluoreno (1.2) [181]

4

HNO,; AcOH

2
80°C, 5 min, 65%

Em um baldo tritubulado de 100 mL - adaptado com um condensador de refluxo, funil de
adicdo e agitador magnético - adicionaram-se 3,0 g (19,5 mmol) de fluoreno (1.1) que foram dissolvidos
em 50 mL de 4cido acético previamente aquecido (50°C). A solucdo contida no baldo foi aquecida a
50°C e em seguida, com auxilio do funil de adigdo, 4 mL de acido nitrico 65% (57 mmol) foram vertidos

gota a gota (tempo de adicdo de aproximadamente 20 minutos). A mistura reacional tornou-se
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amarela e no local onde o 4cido nitrico foi gotejado formou-se uma pequena quantidade de sélido que
se dissolveu apds elevacdo da temperatura para 65°C. Em seguida a temperatura foi elevada
gradualmente até 80°C e o sistema foi mantido nesta temperatura por 5 minutos. A solucdo foi deixada
a temperatura ambiente por 2 horas enquanto o produto precipitava, o sélido amarelo formado foi
filtrado e lavado vérias vezes com agua até alcancar pH 4. O produto obtido foi deixado em um
dessecador sob baixa pressdao com NaOH para retirada do excesso de acido acético. Obtiveram-se 2,5g
(65%) do 2-nitrofluoreno (1.2). PF = 153 — 156 °C (Lit.: 155 — 156 °C) [181] IV (ATR, vcm™): 1517, 1333
(Vass, Vsimnoz2). RMN 1H (400 MHz, CDCls-d%) & 3,99 (H1, s, 1H); 7,43-7,45 (H9-H8, m, 2H); 7,61 (H10, d, J
=8, 1H); 7,68-7,86 (H4-H7, m, 2H) 8,28 (H3,d, J =9, 1H); 8,39 (H1, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, CDCls-
d') 6 37,15 (C1); 120,05 (C7); 120,66 (C10); 121,51 (C9) 123,30 (C8); 125,60 (C4); 127,62 (C3); 129,05
(C1); 139,66 (C6); 144,11 (C11); 145,00 (C13); 146,99 (C5); 148,26 (C2). ESI-MS m/z [1.2+Na]*: Calculada
para C13H9NO;, 234,0530; encontrada: 234,0576.

4.2.2. Preparagao de 2-nitrodibenzofurano (2.2) [187]

4

HNO;; CF,CO,H

0°C, 30 min, 60%

12

12

21 2.2

Um baldo tritubulado de 100 mL — adaptado com condensador de refluxo com agente
dessecante, funil de adi¢do, e agitacdo magnética — contendo 4,12 g (24,5 mmol) de dibenzofurano
(2.1) dissolvidos em 50 mL de acido trifluoroacético foi imerso em banho de gelo a 0°C. Em seguida,
uma solugdo composta por 1,2 mL (25 mmol) de acido nitrico concentrado dissolvidos em 10 mL de
acido trifluoroacético foi adicionada ao baldo lentamente com o auxilio do funil de adicdo de maneira
gue a temperatura do banho fosse mantida em 0°C. No inicio da adicdo, a solugdo se tornou verde
escura e, aos poucos, formava-se um soélido pastoso amarelo-esverdeado que ficou sob agitacdo
magnética por 30 minutos controlando-se a temperatura do banho a 0°C. Apds esse tempo a mistura
reacional foi vertida em 150 mL de dgua gelada dando origem a um sélido amarelo que foi filtrado e
lavado vdérias vezes com agua até atingir pH 4, o sdlido obtido foi deixado em um dessecador com
NaOH. 3,1 g (60%) do 2-nitrodibenzofurano (2.1) foram obtidos. PF =171 — 177 °C (Lit.: 182 °C) [187].
IV (ATR, cm™): 1521, 1339 (Vass,Vsimnoz2). RMN *H (400 MHz, CDCls-d*) § 7,49 (H9, t, J = 8, 1H); 7,59 (HS,
t,J=7,1H); 7,61 (H10,d, J =8, 1H); 8,02 (H4, d, J=5, 1H) 8,03 (H7, d, J =6, 1H); 8,27 (H3, d, J =9, 1H);
8,43 (H1, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, CDCls-d*) 6 108,17 (C10); 112,51 (C7); 118,67 (C9); 120,74 (C8);
121,98 (C4); 122,70 (C6); 124,01 (C1); 129,77 (C3); 130,40 (C11); 146,96 (C13); 155,25 (C5); 158,52 (C2).
ESI-MS m/z [2.2+Na]*: Calculada para C;2H7NOs, 236,0323; massa encontrada: 236,0346.
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4.2.3. Procedimento Geral de reducdo de nitro-aromaticos

[181]
8 4 4 3
O
—
NO, EtOH, H,0 T:f
X 90°C, 12h 10 1’2‘ 1
1.2- X=CH, - 2-Nitrofluoreno 82-85% 1 - X=CH, - 2-Aminofluoreno

2.2- X=0 - 2-Nitrodibenzofurano 2 - X=0 - 2-Aminodibenzofurano

1,5 g do nitro-aromatico dissolvido em 50 mL de solugéo etanol/agua 78% foi adicionada a um
baldo monotubulado de 100 mL contendo agitador magnético e acoplado a um condensador de
refluxo, o baldo foi imerso em banho de éleo de silicone e com agitacdo magnética intensa adicionou-
se 15 g (230 mmol) de zinco em pd. A mistura reacional, uma suspensdo com sélido cinza
uniformemente distribuido na fase liquida, ficou em refluxo a 90 °C por 12 horas. A reagao foi
acompanhada por CCD (eluente: hexano/acetato de etila 8:2 vol/vol) e apds finalizada o excesso de
zinco e oxido de zinco foi retirado por uma filtragdo a quente em funil de Buchner. O filtrado, ainda
guente, obtido no kitassato foi vertido em 100 mL de dgua fria e instantaneamente formou-se um
precipitado branco. O sélido formado foi filtrado e recristalizado em solucdo de etanol/dgua 50 %
produzindo os derivados aminoaromaticos 1 e 2.
2-aminofluoreno (1): 85% (1,0 g) PF = 123 — 124 °C (Lit.: 127 °C) [181]. IV (ATR, cm™): 3443, 3355 (Vass,
VsimnH2). RMIN *H (400 MHz, DMSO-d®) & 3,74 (H12, s, 2H); 5,19 (H13a, s, 2H); 6,60 (H3, d, J=8, 1H); 6,78
(H1, s, 1H); 7,10 (H9, t, J=7, 1H); 7,25 (H8, t, /=7, 1H); 7,42 (H10, d, J=7, 1H); 7,51 (H4, d, J=8, 1H); 7,59
(H7, d, J=7, 1H). RMN *3C (400 MHz, DMSO-d°) & 36,17 (C12); 110,36 (C1); 112,81 (C3); 117,89 (C7);
120,46 (C4); 124,22 (C9); 124,52 (C10); 126,45 (C8); 129,59 (C5); 141,52 (C11); 142,24 (C6); 144,54
(C13); 148,36 (C2).
2-aminodibenzofurano (2): 82% (1,06 g) PF = 90-94 °C (Lit.: PF =99 °C) [252]. IV (ATR, cm™): 3460, 3361
(Vass, Vsim nt2). RMIN *H (400 MHz, DMSO-d?) § 5,56 (H13a, s, 2H); 6,64 (H3,d, J=8, 1H); 6,77 (H1, s, 1H);
7,22-7,29 (H9-H8, m, 2H); 7,51 (H10, d, J = 7, 1H); 7,70 (H4, d, J = 8, 1H); 7,82 (H7, d, J = 7, 1H). RMN
13C (400 MHz, DMSO-d®) 6 95,41 (C1); 110,76 (C10); 110,91 (C3);112,34 (C5); 118,91 (C7); 121,10 (C4);
122,58 (C9); 124,42 (C8); 124,83 (C6); 149,66 (C11); 154,85 (C13); 157,73 (C2).
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4.3. Obtencao de hibridos moleculares D-A - amidas tiofénicas
B-substituidas

4.3.1. Procedimento geral de obtenc¢ao das amidas tiofénicas
B-substituidas [56,195,196]
o)

(o)
SOCl,
H > cl

/ \ gocc,6h (I \

S S

o 4.1 4

Cl

/A + Ar—NH, _ShCh

1 - 3a,b Tamb., 24h, 65-72%

3a,7a: Ar =4

. = 9
2,6.Ar8 0 12 1 3b, 7b: Ar =4 10 1
10 11
7
14 15 13
5

15 17 Y0716

Esquema 8: Rota sintética de obten¢do das amidas tiofénicas B-substituidas

Uma solucdo contendo 4cido 3-carboxitiofeno (4.1) e cloreto de tionila recém destilado (1:4
mol/mol) reagiu sob refluxo por 3 horas em um baldo monotubulado de 10 mL acoplado a um
condensador de bolas. Ao fim da reacdo 2 mL de hexano foram adicionados a mistura reacional que
foi transferida para um baldo monotubulado de 25 mL. O excesso de solvente foi evaporado a pressao
reduzida e o 6leo amarelo obtido - produto clorado 4 - foi dissolvido em 5 mL de diclorometano anidro.
Uma quantidade equimolar de amino derivado (1-3a,b) dissolvida em 10 mL de diclorometano anidro
foi adicionada ao composto 4 a 0°C e a mistura reacional ficou em agitacdo a temperatura ambiente
24 horas. Finalizada a reacdo, acompanhada por CCD (eluente 8:2 hexano:acetato), esta foi
neutralizada com solugdo saturada de bicarbonato de sddio e dissolvida em 100 mL de acetato de etila.
O extrato organico foi lavado trés vezes com 100 mL de solugdo 5% de acido cloridrico. O solvente foi

evaporado a pressao reduzida e os produtos 5-7 foram recristalizado em etanol.
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N-9H-fluoren-2-il-3-tiofenocarboxamida ou 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5): 72% (PF: 215-216
°C). IV (ATR, cm™): 1642 (Vc=o), 1550 (Sn.+), 1522 (Ve=c), 1249 (ven), 955 (Ve=c), 730 (Scn). RMN H (400
MHz, DMSO-d®) 6 3,92 (H17, s, 2H); 7,27 (H14, t,J = 7, 1H); 7,36 (H13,t, J = 7, 1H); 7,55 (H15,d, /= 7,
1H); 7,66 (H8-H12, m, 2H); 7,73 (H9, d, J = 8, 1H); 7,82—7,86 (H1-H2, m, 2H); 8,07 (H19, s, 1H); 8,37 (H3,
s, 1H); 10,12 (H6, s, 1H). RMN 3C (400 MHz, DMSO-d®) & 36,48 (C17); 117,09 (C19); 119,08 (C8); 119,46
(C12); 119,94 (C9); 124,98 (C14); 126,11 (C15); 126,69 (C13); 126,84 (C2); 127,17 (C1); 129,53 (C3);
136,65 (C10); 137,87 (C16); 137,98 (C11); 140,95 (C18); 142,82 (C7); 143,53 (C4); 160,69 (C5). ESI-MS
m/z [5+Na]*: Calculado para C1sH13NOS: 314,0615, encontrado: 314,0605.

N-3-dibenzofuranil-3-tiofenocarboxamida ou 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6): 70% (PF:
211-213 °C). IV (ATR, cm™): 1638 (vceo), 1550 (8n-n), 1523 (Ve=c), 1241 (Ven), 943 (Vewc), 735 (8cn). RMN
'H (400 MHz, DMSO-d6) § 7,37 (H14, t, J =7, 1H); 7,46 (H13, t,J = 7, 1H); 7,66-7,73 (H15, H8, H12, H9,
m, 4H); 8,05-8,09 (H1-H2, m, 2H); 8,27 (H18, s, 1H); 8,40 (H3, s, 1H); 10,33 (H6, s, 1H). RMN *3C (400
MHz, DMSO-d®) & 103,08 (C19); 111,44 (C15); 115,81 (C8); 119,00 (C10); 120,51 (C12); 120,88 (C9);
123,07 (C14); 123,60 (C11); 126,69 (C13); 126,96 (C2); 127,17 (C1); 128,14 (C16); 129,88 (C13); 137,62
(C18); 138,81 (C7); 155,72 (C4); 161,04 (C5). ESI-MS m/z [6+Na]*: Calculado para C17H11NO,S: 316,0408,
encontrado: 316,0403.

N-2-naftalenil-3-tiofenocarboxamida ou 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7a): 65% (PF: 184-185°C). IV
(ATR, cm™): 1638 (Vc=0), 1550 (8n-n), 1520 (Ve=c) 1266 (Ven), 963 (Veec), 735 (8c-n). A%max, NM em DMSO:
206, A°™max, N em DMSO: 433. RMN *H (400 MHz, DMSO-d®) § 7,41 (H13,t,J =7, 1H); 7,48 (H12, t, J
=7, 1H); 7,66-7,70 (H14-H8, m, 2H); 7,80-7,86 (H11, H1, H2, m, 3H); 7,91 (H9, d, J = 8, 1H); 8,40 (H16-
H3, m, 2H); 10,26 (H6, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, DMSO-d®) § 117,30 (C16); 121,46 (C8); 125,37 (C13);
126,94 (C14); 127,45 (C12); 127,62 (C9); 127,79 (C11); 127,93 (C2); 128,69 (C1); 130,28 (C3); 130,48
(C10); 133,74 (C15); 136,83 (C7); 138,00 (C4); 161,67 (C5). ESI-MS m/z [7a+Na]": Calculado para
C1sH11NOS: 276,0459, encontrado: 276,0450.

N-1-naftalenil-3-tiofenocarboxamida ou 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7b): 55% (PF: 197-200°C). IV
(ATR, cm™): 3219 (vn-1), 1630 (Vc=0), 1528 (8n-), 1286 (vcn). RMN *H (400 MHz, DMSO-d°) & 7,57-7,50
(H8,H7,H9, m, 3H); 7,69-7,61 (H1, H2, m, 2H); 7,84 (H14,d, /=5, 1H); 7,89 (H11, d, J= 8, 1H); 8,00 (H13,
t,J=5,1H), 8,10 (H12,t,J =5, 1H), 8,56 (H3, s, 1H), 10,40 (H6, s, 1H). RMN **C (400 MHz, DMSO-d®) &
123,41 (C16); 123,98 (C8); 125,58 (C13); 125,99 (C14); 126,11 (C12); 126,33 (C9); 126,91 (C11); 127,41
(C2); 128,13 (C1); 129,29 (C3); 129,88 (C10); 133,64 (C15); 133,85 (C7); 137,66 (C4); 161,17 (C5)
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4.3.2. Copolimerizagao das amidas tiofénicas B-substituidas
com EDOTI[56,214]

A obtencao dos copolimeros foi iniciada pela sintese dos novos mondmeros hibridos bindrios
(D-A — 5-7), de acordo com o Esquema 8. Com estes mondmeros purificados e totalmente
caracterizados em maos a copolimerizacdao com EDOT foi realizada produzindo os copolimeros PTfCO-

2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT que possuem estruturas quimicas

PTfCO-2FLU-co-PEDOT Ar = 0.0

PTfCO-2DBF-co-PEDOT Ar =

representadas na Figura 76.

PTfCO-2NFT-co-PEDOT Ar =

BE

Figura 76: Estruturas quimicas propostas para os copolimeros investigados neste trabalho.
4.3.3. Maedida dos potenciais de oxidagdo dos mondomeros

Os valores dos potenciais de oxida¢do foram determinados através da técnica de voltametria
ciclica (VC) com uma faixa de potencial de 0 a 2 V e velocidade de varredura de 50 mV.s™ utilizando-se
um potenciostato PalmSens. Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos: Eletrodo de Trabalho (ET) = disco de platina (a = 0,0113 cm?), Contra Eletrodo (CE) = placa
de platina (a = 2,31 cm?) e Eletrodo de Referéncia (ER) = Ag/AgCl. Foram utilizadas solu¢des de 5 mM.L"
! dos mondmeros em nitrobenzeno com 0,1 M de tetrabutilamdniotetrafluorborato (BusNBFs). Gas
nitrogénio (N3) foi borbulhado na solugdao previamente para remocao de interferentes, como oxigénio
(02).

4.3.4. Obtencao dos Copolimeros via eletroquimica

Os copolimeros PTfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT e PTfCO-2NFT-co-PEDOT
foram obtidos a partir de solugdes de EDOT-monO6meros na propor¢do molar (mol/mol) 1:2. As
polimerizacGes eletroquimicas para obtengao dos filmes foram realizadas por VC, sob atmosfera de N,
nas seguintes condi¢des: 20 ciclos a uma velocidade de varredura de 50 mV.s™ em solu¢3o de BusNBF,
0,1 M/nitrobenzeno. Os filmes dos copolimeros obtidos foram removidos da superficie do ET com o
auxilio de uma espatula, lavados com acetonitrila anidra e acondicionados em dessecador para

posteriores caracterizagdes fisico-quimicas.
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4.3.5. Caracterizacdo eletroquimica dos copolimeros

O eletrodo de trabalho contendo o filme do copolimero foi lavado com acetonitrila anidra para
remoc¢do de mondmero residual e transferido para uma célula contendo BusNBF4 0,1 M/ACN. Nesta
célula o perfil redox dos copolimeros foi determinado por voltametria ciclica, sob atmosfera de N3, a

partir de diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV.s™).

4.3.6. Caracterizacdo espectroeletroquimica

Os filmes dos copolimeros foram depositados em vidro revestido com éxido de estanho indio
(ITO) (Hoya, MERCK) (0,5 x 7,0 cm, R< 10 Q), pela técnica de VC (0-2 V, 7 ciclos a uma velocidade de
varredura de 50 mV.s™ em uma soluc¢io de nitrobenzeno com 0,1 M BusNBF,). Apds a eletrodeposicio,
os filmes foram lavados com acetonitrila anidra e inseridos em células eletroquimicas. A célula
eletroquimica foi montada em uma cubeta padrdo de quartzo (1 cm x 1 cm) contendo uma solugdo de
BusNBF4/ACN, o ITO foi utilizado como eletrodo de trabalho, um fio platina como contra-eletrodo e
um fio prata como quase-referéncia (Ag/Ag*). As células eletroquimicas foram conectadas ao
equipamento PalmSens e inseridas no espectrofotdmetro em que os perfis de absor¢ao do material
para diferentes potenciais de condicionamento foram registrados. Antes de cada medida o filme em
estudo foi condicionado no potencial de interesse, levando em consideracdo a faixa de eletroatividade
de cada copolimero, por 50 s.

4.3.7. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV
Os filmes poliméricos obtidos conforme descrito em 2.3.5, diretamente sobre o substrato de

ITO, também foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) afim de se avaliar a
morfologia dos copolimeros. Ressalta-se que as andlises foram realizadas sem recobrimento com

material condutor.

Figura 77: Amostragem de filmes filmes poliméricos utilizados no MEV
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4.4. Rota sintética geral para obtengdo dos hibridos
moleculares A-D-A carbodiimidicos 9 e 10

o (o)
Anidrido
acetlco
HO OH 60°, 48h 75-80%
I \ 90°C, 12h, 79%

1 X_CH2
2-X=0 I
o O
X
SOCl2
N
75°C, 3h, 80-89%
s [o]

9.1- X=CH, 9- X=CH,
10.1- X=0 10-X=0

Esquema 9: Rota sintética para obten¢ao dos derivados N-aril-iminicos 9 e 10.

4.4.1. Preparagao de anidrido 3,4 dicarboxitiofeno ou 1H,3H-
tieno-[3,4-c]-furan-1, 3 diona (8)[216]

(0] (o) 3
Amdrldo acético
HO OH
/ \ 90°C, 12h, 79%
S

8.1 8

Uma solucdo de 0,50 g (2,90 mmol) de acido 3,4-dicarboxitiofeno (8.1) dissolvidos em 15,0 mL
(158 mmol) de anidrido acético recém-destilado foi adicionada a um baldo monotubulado de 25 mL
acoplado a um condensador de refluxo e imerso em banho de éleo de silicone. A mistura reacional de
coloragdo marrom foi submetida a aquecimento a 90°C por 12 horas sendo que a reac¢do foi
acompanhada por CCD (eluente: hexano/acetato de etila 8:2 vol/vol). Apds o término da reagdo, o
excesso de anidrido acético foi evaporado a pressdo reduzida e o produto 8, sélido marrom, foi obtido
com 79% de rendimento apds cristalizagdo em 20 mL de tolueno. PF: 141-145°C (Lit."":144-146°C)
[216]. IV (ATR, cm™): 3123 (vcsp2), 1841, 1767 (Vas, Vsime=0), 1206 (Vc-o-c). RMN *H (400 MHz, DMSO-d®) &
8,15 (H1, s). RMN *3C (400 MHz, DMSO-d®) § 133,60 (C1); 133,65 (C2); 164,50 (C3).
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4.4.2. Preparagao dos precursores monocarboxi-monoamida
9.1e10.1[103,128,253,254]

8 1-X= CHZ 9.1- X=CH2
2-X=0 10.1 - X=0

Em um baldo monotubulado de 10 mL — conectado a um condensador de refluxo com agente
dessecante — adicionou-se 1,56 mmol de anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8) dissolvidos em 2mL de THF
anidro, em seguida, 1,93 mmol do derivado amino-aromatico (1-2) dissolvidos em 3,0 mL de THF anidro
foram adicionados a solu¢do contida no baldo. O baldo foi imerso em um banho de éleo de silicone e
a temperatura da mistura reacional, inicialmente homogénea, foi elevada para 70° C, apds o inicio do
refluxo a solugdao tornou-se turva com o surgimento de suspensdo de sélido de cor amarelo-
esverdeada. A reacdo foi acompanhada por CCD (eluente: tolueno/acetado de etila 1:1 vol/vol) que
indicou a sua finalizagdo apds de 48 horas. A mistura reacional foi resfriada até a temperatura
ambiente e o s6lido amarelo obtido foi filtrado e secado conduzindo aos derivados 9.1 e 10.1.
acido 4-[1-(2-aminofluoreno)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (9.1): 80% PF > 250 °C. IV (ATR, cm™):
3338-3101 (von), 1674 (Vc-0 cozn) 1511 (V-0 conn). RMN *H (400 MHz, Py-d°) & 3,78 (H10, s, 2H); 7,27
(H13,t,J=7, 1H); 7,37 (H14, t, J=7, 1H); 7,46 (H12, d, J=7, 1H); 7,80 (H15, d, /=7, 1H); 7,86 (H18, d, J=8,
1H); 8,17 (H19, d, J=8, 1H), 8,53 (H64a, s, 1H); 8,62 (H3, s, 1H); 8,66 (H4, s, 1H), 13,23 (H1a, s, 1H). RMN
13C (400 MHz, Piridina-d®) § 36,83 (C10); 117,20 (C8); 119,14 (C19); 119,51 (C15); 120,23 (C18); 125,06
(C14); 126,20 (C13); 126,87 (C12); 132,82 (C17); 134,61 (C4); 137,26 (C16); 137,40 (C3); 138,59 (C5);
139,08 (C2); 141,72 (C11); 143,16 (C9); 144,20 (C7); 160,79 (C6); 160,00 (C1).
acido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (10.1): 75% PF > 250 °C. IV (ATR,
cm™): 3338-3113 (von), 1629 (Ve=o coar), 1561 (V=0 conn). RMN *H (400 MHz, DMSO-d®) § 7,38 (H13, t,
J=7,1H); 7,47 (H14,t,J=7, 1H); 7,61 (H12, d, J=8, 1H); 7,68 (H15, d, J=8, 1H); 8,06 (H18, d, /=7, 1H), 8,08
(H3,s, 1H) 8,09 (H4, s, 1H); 8,25 (H64a, s, 1H); 8,32 (H19, d, 1H); 10,95 (H19a, s, 1H). RMN *3C (400 MHz,
DMSO-d®) & 102,88 (C8); 111,95 (C19); 115,65 (C15); 119,44 (C17); 121,00 (C18); 121,52 (C14); 123,58
(C13); 124,12 (C16); 127,17 (C12) 130,44 (C4); 132,91 (C5); 135,22 (C3); 138,84 (C2); 139,51 (C11);
156,24 (C9); 156,32 (C7); 163,06 (C6); 164,23 (C1).
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4.4.3. Obten¢ao dos derivados carbodiimidicos 9 e 10
[103,128,253,254]

HO

Iz
%
T
%
N
BN

/ \

S

9.1 - X=CH, 1 9- X=CH,
10.1-X=0 10-X=0

Uma solugdo contendo 0,9 mmol dos intermedidrios 9.1 ou 10.1 e 2,0 mL (28 mmol) de cloreto
de tionila recém-destilado foram adicionados a um baldo 10 mL, acoplado a um condensador de
refluxo e imerso em banho de dleo de silicone. A solugdo foi aquecida a 75°C e a solugdo tornou-se
esverdeada. Apds trés horas de reagdo, acompanhada por CCD (eluente: tolueno 1: 1 acetato de etila),
observou-se que ja ndo havia mais presenca dos intermedidrios 9.1 ou 10.1 na solu¢do. A mistura
reacional foi vertida lentamente em 10 mL de dgua gelada e o precipitado branco formado foi filtrado
e lavado com dgua até pH 4. Apds trés horas de reacao, acompanhada por CCD (eluente: tolueno 1: 1
acetato de etila), observou-se que ja ndo havia mais presenc¢a dos intermediarios 9.1 ou 10.1 na
solucdo. A mistura reacional foi vertida lentamente em 10 mL de 4dgua gelada e o precipitado branco

formado foi filtrado e lavado com agua até pH 4.

5-(2-aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9): 80% IV (ATR, cm™): 3080 (8c.r), 1774,
1698 (Vc-o conn). RMN 'H (400 MHz, Piridina-d®) 6 3,84 (H7, s, 2H); 7,35 (H10, t, J=7, 2H); 7,41 (H11, t,
J=7,1H), 7,52 (H9, d, J=7, 1H); 7,68 (H12, d, J=8, 1H); 7,87 (H15, d, J=7, 1H); 7,96 (H16, d, J=8,1H); 8,25
(H1, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, Py-d°) & 36,70 (C7); 119,97 (C5); 120,18 (C16); 123,54 (C12); 124,01
(C15); 125,10 (C11); 125,93 (C10); 127,01 (C9); 131,38 (C14); 134,52 (C1); 136,51 (C13); 140,93 (C2);
141,56 (C8); 143,65 (C6); 143,88 (C4); 161,61 (C3). ESI-MS m/z [9+9+Na]*: Calculada para C1sH11NO,S:
657,0918; encontrada: 657,0722

5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10): 89% IV (ATR, v cm™): 3076(5c.
1), 1172,1695 (Vc-0 conn). RMN *H (400 MHz, DMSO-d®) 6 7,44 (H10, m, 1H); 7,46 (H9, m, 1H); 7,55 (H11,
t,J=7, 1H); 7,75 (H16, d, J=8, 1H); 7,81 (H5, s, 1H); 8,20 (H12, d, J=7,1H); 8,26 (H15, d, J=8, 1H); 8,49
(H1, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, DMSO-d®) & 111,17 (C5); 111,71 (C16); 120,85 (C15); 121,36 (C12);
122,61 (C11); 122,93 (C13); 123,29 (C14); 123,33 (C9); 127,93 (C10); 128,30 (C1); 131,20 (C2); 135,50
(C8); 154,91 (C6); 156,10 (C4); 161,33 (C3). ESI-MS m/z [10 + 10 + Na]*: Calculada para C1gHsNOsS:
661,0503; massa encontrada: 661,0517.
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443.1. Tentativa de polimerizagio dos derivados
carbodiimidicos [57,255]
e Via eletroquimica
Os potenciais de oxidacdo dos monomeros foram medidos conforme descrito no item 4.3.3. As
tentativas de polimerizacbes eletroquimicas para obtencdo dos filmes homopoliméricos e
copoliméricos foram realizadas por VC, sob atmosfera de N, nas seguintes condi¢des: 20 ciclos a uma
velocidade de varredura de 50 mV.s em solucdo de BusNBF4; 0,1 M/nitrobenzeno. As tentativas de
copolimerizagdes foram realizadas com solu¢des de EDOT-mondmeros nas proporgdes molares
(mol/mol) 1:2,1:1 e 3:1.

e Via quimica
Em baldo de 100 mL tritubulado (acoplado com funil de adi¢do e condensador de bolas) adicionou-

se uma suspensdo de cloreto férrico anidro (FeCl3, 99%, Merck) em cloroférmio anidro. Ao baldo foi
adicionado gota-a-gota uma suspensdo contento os mondmeros 9 ou 10 e cloroférmio anidro (a
suspensdo continha sdlido suspenso excesso visto que ambos os monémeros sdo insolUveis em
cloroférmio (proporcdo de monémero e cloreto férrico foi de 1:4 (mol/mol)). O sistema permaneceu
sob agitacdo a temperatura ambiente em atmosfera inerte (N;) durante 20 h. Em seguida,
adicionaram-se 200 mL de metanol ao meio reacional, que permaneceu em repouso durante 2 h para
promover a precipitacdo do polimero. A mistura reacional foi filtrada e o precipitado lavado com

metanol e levado ao extrator Soxhlet durante 24 h para remogao impurezas pela acdo do metanol.

4.5. Rota sintética utilizada para sintese dos derivados mono
- (D-A,13) e bis-esquaramidicos (D-A-D, 14)

o H 8 10
N VEE . J 2 11
OO 12
7 5N, 14
(o]
HO, OH 1/o , 0\ " 15 13
— 1
87 % 62 %
o/ \\o /8 \o H,N iii
7N\ ’
0/ 2\0 IR
14
60 %

Esquema 10: Rota sintética utilizada para obtengdo dos derivados esquaramidicos
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4.5.1. Preparagdao do 3,4-Dimetoxi-3-ciclobuteno-1,2-diona
(12)
Em um baldo monotubulado de 50 mL adicionaram-se 0,30 g (2,63 mmol) de acido esquarico

(11) em 25 mL de metanol anidro e 0,80 g (4,08 mmol) de acido sulfurico concentrado. O baldo foi
equipado com um condensador de bolas e imerso em um banho de d6leo de silicone e a mistura
reacional foi aquecida até refluxo permanecendo nesta temperatura durante 24 horas. Finalizada a
reacao, a solucao foi resfriada, neutralizada com solucdo saturada de bicarbonato de sédio e extraida
com 3 x 50 mL de diclorometano. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio anidro e o
diclorometano foi evaporado a baixa pressao resultando em 0,32 g (87%) de dimetil-esquato 12, um
6leo amarelo, que foi utilizado na proxima etapa sem purificacdo. IV (ATR, cm™): RMN 1H (400 MHz,
CDCls-d*) & 4,37 (H1, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, CDCls-d*) 6 61,22 (C1); 184,67 (C2); 189,39 (C3).

4.5.2. Obtengao de  3-Metoxi-4-(2-aminonaftaleno)-3-
ciclobuteno-1,2-diona (13)
Uma solugdo homogénea constituida de dimetil-esquato 12 (0,7 mmol) e metanol foi

adicionada a um baldo de 25 mL contendo agitador magnético. Em seguida, 0,70 mmol de 2-
aminonaftil (3) dissolvidos em 15 mL de metanol foram adicionados ao baldo. A mistura reacional foi
mantida sob agitacdo durante 12 horas a temperatura ambiente e apds finalizada a reacdo, o sélido
amarelado obtido foi filtrado e purificado através da recristalizacdo com tetrahidrofurano. O produto
13 foi obtido com 65% de rendimento. PF: 219,5 - 220,0 °C. IV (ATR, cm™): 3261 (vn.1), 1802 (vc=0), 1709
(Vc=0), 1639 (8c-n-n), 1595 (En-1), 1398 (vc=c), 1260 (ven). RMN *H (400 MHz, DMSO-d®) 6 4,40 (H1, s,
3H,); 7,42 (H11, t, J=7, 1H); 7,49 (H12, t, /=7, 1H); 7,55 (H10, d, J= 8, 1H); 7,79-7,81 (H16-H13, m, 2H);
7,86 (H15, d, J=8, 1H); 7,90 (H8, d, J=8, 1H); 10,95 (H6, s, 1H). RMN *3C (400 MHz, DMSO-d®) & 60,59
(C1); 115,84 (C8); 119,95 (C16); 126,08 (C11); 126,81 (C10); 127,25 (C12); 127,60 (C15); 128,88 (C13);
129,97 (C14); 133,19 (C9); 135,60 (C7); 169,25 (C3); 178,92 (C2); 184,02 (C5); 188,07 (C4).

4.5.3. Obtengao de bis-3,4-(2-aminonaftaleno)-3-
ciclobuteno-1,2-diona (14)
0,20 g (1,4 mmol) de 2-aminonaftil (3) dissolvidos em 25 mL de metanol foram adicionados a

um baldo monotubulado de 50 mL contendo uma solugdo de dimetil-esquato 12 (0,1 g, 0,7 mmol) e
metanol, agitada mecanicamente. A mistura reacional ficou em agitacdo durante 24 horas a
temperatura ambiente. O sélido obtido foi filtrado e purificado por recristalizagdo com
dimetilsulféxido para dar um produto cristalino amarelo. A esquaramida 14 foi obtida com 56% de
rendimento. PF >300 °C. IV (ATR, cm-1): 1785 (vc=0), 1667 (vc=0), 1632 (&cn-H), 1587 (On-+), 1381 (ve=c),
1270 (vea). RMN, 1H (400 MHz, DMSO-d6) 6 7,42 (H8, t, J= 7, 2H); 7,50 (H9, t, J=7, 2H); 7,69 (H7, d, J=
8, 2H); 7,82-7,88 (H13-H10, m, 4H); 7,94-7,96 (H12-H5, m, 4H); 10,14 (H3, s, 2H). RMN 23C (400 MHz,
DMSO-d®) & 114,54 (C5); 119,24 (C13); 124,85 (C8); 126,90 (C7); 127,17 (C9); 127,67 (C12); 129,29
(C10); 129,66 (C11); 133,52 (C6); 136,25 (4); 165,87 (C2); 181,94 (C1).
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5. Conclusoes

O planejamento racional proposto neste trabalho para obtencdo de novos fluordforos
emissores no infravermelho (NIRF) abrangeu a estratégia sintética de formacdo dos hibridos
moleculares Doador-Aceptor (D-A) muito difundida na literatura, porém com a inédita juncdo D-A
efetuada com grupo carboxamida composto por um grupo carbonilico aceptor (A, AriC=0) e um grupo
amino-aromatico doador (D, NAr; - Ar,= 2-fluorenil, 2-dibenzofuranil, 2-naftil, 1-naftil). A partir desta
metodologia D-A, variando-se a unidade elétron-aceptora (A), investigaram-se novos materiais
poliméricos conjugados e ndo-poliméricos (“small molecules”) fluorescentes. Desta forma, seis
derivados carboxitiofénicos inéditos foram preparados como possiveis mondmeros para formacgao de
materiais poliméricos, sendo quatro derivados beta-carboxi-tiofenos (TFCONAr;) e dois derivados N-
aril-3,4-imida-tiofeno (Ar2NCOTfOCNAr2); com intuito do estudo de materiais poliméricos ternarios D-
AD investigou-se a copolimerizagdo na presenga de EDOT, obtendo-se trés copolimeros inéditos. Para
o estudo de “small molecules” utilizaram-se os esquaratos como unidade elétron-aceptoras (A,
SQC=0) para a formacdo de duas 1,2-esquaramidas, ainda ndo investigadas como agentes NIRF.

Os copolimeros PTfCO-2FLU-co-PEDOT, PTfCO-2DBF-co-PEDOT € PTfCO2NFT-co-PEDOT,
sistemas hibridos D-AD foram gerados a partir do EDOT, unidade elétron-doadora (D), e do sistema
misto DA, derivados beta-carboxamida tiofeno (ThCO-NAr2) inéditos obtidos neste trabalho com até
75% de rendimento. Esses sistemas hibridos D-AD apresentaram propriedades térmicas, dpticas e
eletroquimicas superiores quando comparadas ao filme PEDOT e, adicionalmente, mostraram uma
aplicabilidade possivel ainda desconhecida para os politiofenos: novos fluoréforos para dispositivos
usando emissores deepred / NIR. Esse planejamento ainda contou com a vantagem da
eletropolimerizac¢do direta ser uma metodologia de sintese de baixo custo, eficiente, facil e rdpida para
a preparacdo de novos copolimeros hibridos moleculares com propriedades fotoeletroquimicas
notdveis e incomuns, evitando rea¢des quimicas de acoplamento caras e complicadas.

Os derivados hibridos moleculares ternarios A-D-A, 9 e 10, N-aril-imida-tiofénicos
(Ar2NCOTfOCNArz2) obtidos a partir das unidades elétron-aceptoras 3,4-imidatiofeno (Tf(CO),),
mostraram intensa luminescéncia mesmo em concentra¢do muito baixas (10% M) e emiss3o na regido
do espectro visivel entre laranja e vermelho. Inicialmente estes derivados foram planejados como
mondmeros promissores para formacdo homo-polimeros condutores correspondentes, porém, ndao
foi possivel a obtencdo dos homo-polimeros, nem mesmo dos copolimeros com o EDOT.

A terceira classe fluoréforos investigados ndo foram materiais poliméricos, mas “small
molecules”, os derivados 1,2 esquaramidas. Esses derivados se mostraram agentes promissores com
emissoes fluorescentes no NIR. Estas sdo as primeiras esquaramidas relatadas com emissdes nessa

regido, a mono-naftilesquaramida 13 apresentou emissdo em 780 nm e a bis-naftilesquaramida 14
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apresentou emissdao em 790 nm; adicionalmente, ambas apresentaram elevada estabilidade térmica
(570 °C) e podem ser usados como material fotoquimico avangado altamente estdvel. A estrutura
obtida por cristalografia de Raios-X mostra alta agregacao e presenca de fortes ligacdes de hidrogénio
entre as moléculas das esquaramidas observadas o que pode sugerir a formacdo de arranjos
estruturais de alta ordenacao e produzir fenémenos de fluorescéncia sem decaimentos nao-radiativos.

Finalmente, pode-se concluir que o planejamento molecular utilizando a metodologia Doador-
Aceptor (D-A) para o desenvolvimento de novos fluoréforos emissores no infravermelho proximo
realmente provou-se aplicdvel e tanto os copolimeros tiofénicos quanto as 1,2-esquaramidas
investigadas mostraram-se promissoras para desenvolvimento de novos corantes e sensitizadores

fluorescentes nesta regiao.
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Espectro 8: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para Dibenzofurano (2.1).
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Espectro 9: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para 2-nitrodibenzofurano (2.2).
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Espectro 10: Espectro de RMN de H de 2-nitrodibenzofurano (2.2)
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Espectro 11: Expansdo do espectro de RMN de H de 2-nitrodibenzofurano (2.2)
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Espectro 12: Espectro de RMN de 13C de 2-nitrodibenzofurano (2.2)
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Espectro 13: Expansdo do espectro de RMN de 13C de 2-nitrodibenzofurano (2.2)
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Espectro 14: Espectro de ESI-MS de alta resolugdo de 2-nitrodibenzofurano (2.2).
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Espectro 15: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para 2-aminofluoreno (1).
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Espectro 19: Expansdo do espectro de RMN 13C de 2-aminofluoreno (1)
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Sub-espectro 1: Sub-espectro de DEPT de 2-aminofluoreno (1).
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Espectro 21: Espectro de HMBC 2-aminofluoreno (1)
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Espectro 26: Expansdo do espectro de RMN 13C 2-aminodibenzofurano (2)
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Sub-espectro 2: Sub-espectro de DEPT 2-aminodibenzofurano (2).
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Espectro 28: Espectros de UV-VIS e Fluorescéncia para (a)2-aminofluoreno (1) (b) 2-aminodibenzofurano (2).
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Espectro 29: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)

10.1216

li
o
1

{'y]
38
bk

T

[0.9157

2

=3
=1
=1
0
o

19

12 13

14

T T

LI L R B O L B B L B B

| ) I R 2 I e )

w0 [O9T12

B 11.9455—

Espectro 30: Espectro de RMN !H de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)
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Espectro 31: Expansdo do espectro de RMN *H de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)
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Espectro 32: Espectro de RMN 13C de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)
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Sub-espectro 3: Sub-espectro de DEPT de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)
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Espectro 33: Espectro de ESI-MS de alta resolugdo de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)
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Espectro 34: Espectros de absorg¢do e emissdo de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5) em solugdo de DMSO (C=1X 107 M
Aexc = Aabs )
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Espectro 35: Curvas de TG-DTG de 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (5)
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Espectro 36: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6)
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Espectro 37: Espectro de RMN H NMR de 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6)
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Espectro 38: Expansdo do espectro de RMN !H de 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6)
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Espectro 39: Espectro de RMN 13C de 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6)
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Sub-espectro 4: Sub-espectro de DEPT de 3
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Espectro 40: Espectro de ESI-MS de alta resolugdo de 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6)
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Espectro 41: Espectros de absorgdo e emissdo de 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6) em solugdo de DMSO (C=1 X
107 M )\exc = )\abs )
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Espectro 42: Curvas de TG-DTG de 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (6)
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Espectro 43: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para 2
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Espectro 44: Espectro de RMN !H de 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7)
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Espectro 45: Expansdo do espectro de RMN H de 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7)
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Espectro 46: Espectro de RMN 13C de 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7)
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Espectro 47: : Espectro de ESI-MS de alta resolugdo de 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7)
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Espectro 48: Espectros de absorgdo e emissdo de 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7) em solugdo de DMSO (C=1 X 107 M Aexc

= Aabs )
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Espectro 49: Curvas de TG-DTG de 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (7)
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Espectro 50: Espectro na regido do IV para 1-naftil-3-tiofenocarboxiamida (7a)
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Espectro 51: Espectro de RMN de 'H 1-naftil-3-tiofenocarboxiamida (7a).
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Espectro 52: Expansdo de espectro de RMN de 'H 1-naftil-3-tiofenocarboxiamida(7a).
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Espectro 54
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Espectro 55: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8).
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Espectro 57: Espectro de RMN 13C de anidrido 3,4-dicarboxitiofeno (8).
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Espectro 58: Espectro obtido na regido do Infravermelho para acido 4-[1-(2-aminofluoreno)carbonil]-3-tiofenocarboxilico

(9.1)
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Espectro 60: Expansdo do espectro de RMN de H de acido 4-[1-(2-aminofluoreno)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (9.1)



nevcd

re
DONTOLOTH=OR=MNO [ ] L =
QOO MH LMD DT oD -0 w0 -
SCOOOUNOOoW—NROWOID — o 0 I
SRN=~OnINGEONCOND = & L
QO 03— @O0 k- - o 00O o w
COFIICCPROEHNNNNT T 3 L
Ll L] Y
R M) (Y :
-2
" w
Lo
.
C e
Lot AU “‘ ‘“ - F o
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T
200 150 100 50 0 [ppm]
Espectro 61: Espectro de RMN de 13C de acido 4-[1-(2-aminofluoreno)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (9.1)
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Espectro 62: Expansdo do espectro de RMN de 13C de acido 4-[1-(2-aminofluoreno)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (9.1)
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Espectro 63: Espectro de ESI-MS de alta resolugdo de acido 4-[1-(2-aminofluoreno)carbonil]-3-tiofenocarboxilico

(9.1)
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Espectro obtido na regido do Infravermelho para 5-(2-aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9)
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Espectro de RMN de 'H de 5-(2-aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9)
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Espectro 66: Expansdo do espectro de RMN de !H para 5-(2-aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9)
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Espectro 67: Espectro de RMN de 13C para 5-(2-aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9)
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Sub-espectro 9: Sub-espectro de RMN de DEPT para 5-(2-aminofluoreno)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (9).
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Espectro 69: Espectro obtido na regido do Infravermelho para acido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-

tiofenocarboxilico (10.1)
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Espectro 70: Espectro : Espectro de RMN de H de acido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (10.1)
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Espectro 71: Expansdo de espectro de RMN de *H de acido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-tiofenocarboxilico

(10.1)

e
me o DEOTOTOOD T DD = L
g2 2T pgsrocosseces & i
I R23533TETeesE § 5
B R ancasdnonsacs 0 = L=
el e SEENINOANO S SN o L -
0w wnwm OO NN (=] 2;
2% 88 BSISRSNSSIEET o I
WA [ RS Y P | o
™
[ o
e
=
=
=
[~ ™
Do -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Espectro 72: Espectro de RMN de 13C de 4cido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (10.1)
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Espectro 73: Expansdo de espectro de RMN de 13C de acido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-tiofenocarboxilico
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Sub-espectro 10: Sub-espectro de RMN de DEPT de 4cido 4-[1-(2-aminodibenzofurano)carbonil]-3-tiofenocarboxilico (10.1)
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Espectro 74: Espectro na regido do Infravermelho de 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10)
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Espectro 75: Espectro de RMN !H de 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10)
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Espectro 76: Expansdo de espectro de RMN !H de 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10)
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Espectro 77: Espectro de RMN 13C de 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10)
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Sub-espectro 11: Sub-espectro de DEPT de 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10)
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Espectro 79: Espectro de ESI-MS de alta resolugdo para 5-(2-aminodibenzofurano)-4H-tieno-[3,4-c]pirrol-4,6-(5H)-dieno (10)
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Espectro 80: Espectro obtido na regido do Infravermelho para 3,4-Dimetoxi-3-ciclobuteno-1,2-diona (12)
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Espectro 81: Espectro de RMN H NMR de 3,4-Dimetoxi-3-ciclobuteno-1,2-diona (12)
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Espectro 82: Espectro de RMN 13C de 3,4-Dimetoxi-3-cyclobuteno-1,2-diona (12)


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/377406?lang=en&region=US
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/377406?lang=en&region=US

3260
3060

1805
1714
1642
1590
1478

1398
1264
1230
1197

1097

10
11
12
13
N~
(2] o< w N
o N - ©
- NN © =

Raman Intensity / arbitrary units

.

——
3600 3300

T T T

T T T
3000 1800 1600

-1
Wavenumber/cm

T
1400

T
1200

T T T

800

T T
1000 600

400

2,
L%ﬁgwd 7/

Espectro 83: Espectro de Raman e Infravermelho obtidos para 3-Metoxi -4-(2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (13)
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Espectro 84: Espectro de RMN !H de 3-Metoxi -4-(2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (13)
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Espectro 85: Espectro de RMN H de 3-Metoxi -4-(2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (13)
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Espectro 86: Expansdo do espectro de RMN H de 3-Metoxi -4-(2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (13)
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Espectro 87: Espectro de RMN 13C de 3-Metoxi-4-(2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (13)
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Espectro 88: Espectro de Raman e IV obtido para bis-3,4-(2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (14)
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a) Discussao detalhada sobre regiosseletividade de nitragoes

Analise das possiveis posi¢coes de nitragao no fluoreno

As condicOes reacionais para nitracdo para o fluoreno (1.1) proporcionam, a principio, a
possibilidade de formacdo de quatro isbmeros mononitrados, 1-, 2-, 3-, ou 4-nitrofluoreno (Fig. 1). A
obtencdo de somente um isdmero pode ser confirmada através da analise espectrométrica detalhada,
pois embora os valores de medida de ponto de fusdo estreitos e bem definidos sejam caracteristicos
de compostos puros, existem casos onde ha formagdo de misturas eutéticas. A andlise das bandas
caracteristicas nos espectros na regiao do infravermelho também nao sao sensiveis o suficiente para
analise de misturas muito similares como estas e mesmo a analise dos ions detectados por ESI-MS ndo
distinguem estes isdmeros. Assim, as analises dos dados de RMN sdo imprescindiveis para a
caracterizagao total dos derivados mono-nitrados obtidos. Desde o artigo, aqui relatado de 1943 [181],
ja se padroniza a obtengao do derivado nitrado na posi¢ao 2- e embora a literatura classica nao relate
este aspecto, acha-se digno de nota uma melhor discussdo sobre esta regiosseletividade. Neste intuito,
devem-se investigar as estruturas de ressondncia dos intermedidrios arénicos com carga positiva
(complexo de Hammond) formados durante a nitracdo para avalicdo [182] das respectivas
estabilidades nas possiveis posi¢des (Fig. 2 e Fig. 3) [181]. As diferentes estruturas de ressonancia que
podem ser formadas a partir do ataque eletrofilico do ion nitrénio nas posi¢cdes 1- e- 3- estdo
apresentadas na Fig. 2Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. e a analise dos intermedidrios o

btidos pela nitragdao nas posi¢oes 2- e 4- estdo representadas na Fig. 3.

Posicao 4

\ Posicao 3
/

O Q T~ Posicao 2
"
Posiciao 1

X = CHj, - Fluoreno
X =0 - Dibenzofurano

Fig. 1: PosicOes possiveis para nitragdo do Fluoreno.
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Posicao 1

- Qo - ;

Posicio 3

Fig. 2: Estruturas de ressonancia para o derivados 1- e 3-nitrofluoreno

Pode-se observar na Fig. 1 que, para as nitragdes nas posi¢ées 1-e 3- ndo ha estabilizacdo por
ressonancia com as duplas C=C do anel vizinho, e assim pela menor estabilidade relativa destes
intermediarios ndo deve haver preferéncia por estes padrdes de substituicdo. Os analogos 2- e 4-
nitrofluoreno (Fig. 2), apresentam estruturas de ressonancia similares entre si; para estes
intermediarios torna-se possivel a deslocalizagdo da carga positiva entre ambos os anéis aromaticos
conferindo maior estabilidade para os isomeros 2- e 4-nitrofluoreno, quando comparado aos isdbmeros
1- e 3-. Porém, com o ataque eletrofilico do ion nitrénio na posi¢do 2-, a distancia entre o eletréfilo e
o anel aromdtico condensado é maior, isto confere uma menor repulsdo estérica e torna o
intermediario mais estavel. Na posicao 4-, o ataque eletrofilico é mais préoximo ao anel aromatico
condensado e pode-se ter a desestabilizacdo do intermediario pela maior repulsdo estérica. Diante das
discussOes efetuadas acerca das estabilidades relativas dos intermedidrios corrobora-se a proposta
classica da literatura que propde a dirigéncia preferencial do derivado 2-nitrofluoreno [185] (2.2) e
portanto, a reducdo deve manter a dirigéncia inicial conduzindo ao 2-aminoderivado correspondente
gue foi ainda mais detalhadamente caracterizado com a realizagcdo dos espectros bidimensionais
HMQC e HMBC (Espectros 20 e 21 em Anexos 1). No caso do 2-aminofluoreno (1) a atribuicdo mais
precisa dos sinais pode ser conseguida com a realizacdo dos experimentos 2D HMQC e HMBC, pois
respectivamente com as correlagdes de J1 e de J3 consegue-se verificar a posicdo relativa dos atomos
de carbono aos atomos de hidrogénio verificados. A comprovacao da obteng¢do do isdmero reduzido

do nitrofluoreno na posi¢do 2- pode ser definitivamente efetuada através da correlagdo J3 entre o H1
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(s, 1H 6 6,78) com o carbono metilénico C12 (& 36,17) que por sua vez também apresenta correlacdo

J3 com o H10 (d, 1H, 67,42).

Posicio 2

NO,

Posicao 4

Fig. 3: Estruturas de ressonancia para os isdmeros 2 e 4-nitrofluoreno
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b) Voltamogramas obtidos para medidas dos potenciais de oxida¢ao dos

monomeros

200 -

1/ pA

100

1,80V

0,0 0,5

60 -

40+

20

I/ pA

-20 -

40

0,0 0,5

1,0
E/V

(a)

(c)

200 -

150 4

100

1/ A

50 4

-50

1,89V

0,0

E/V

(b)

0,94V

(d)

Fig. 4: Voltamogramas obtidos para medidas dos potenciais de oxidacdo de a) FLU (5), b) DBF (6), c) 2NFT (7), d) EDOT.
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¢) Voltamogramas ciclicos para PTfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-
PEDOT (b), PTfCO-2NFT-co-PEDOT (c) PEDOT (d) em diferentes
velocidades de varredura. Et=Ec=Pt, Er=Ag. Solu¢ao de nitrobenzeno com
0,1 M de BusNBF4

d) Imagens adicionais das Micrografias Eletronicas de Varredura dos
copolimeros
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Fig. 5: Micrografias dos filmes TfCO-2FLU-co-PEDOT (a), PTfCO-2DBF-co-PEDOT (b), PTfCO-2NFT-coPEDOT (c) PEDOT (d).
Escalas: 100 e 10 um. Magnificagdo: 1,000 e 50,000.
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e) Descrigao de tentativas experimentais para obtenc¢ao de derivados do
acido esquarico

Sabendo-se que a extensdo do sistema 1 conjugado favorece a ocorréncia da fluorescéncia,
propds-se a preparacdo do derivado esquarainico lll a partir da bis-hidrazida (ll) do acido dipicolinico
(Fig. 5). Ha na literatura a descricdio da obtencdo de esquarainas/esquaramidas a partir da
condensacdo direta entre o acido esquarico e aminas/hidrazinas e desta forma, tentou-se efetuar a
reacdo para obtencdo da esquaraina ou esquaramida a partir da condensac¢do do acido esquarico (I)
com a bis-hidrazida Il, obtida a partir do ester dipicolinico lla, conforme analise retrossintética

mostrada na Fig. 6: a seguir.

o) 1 o)
NS o o)
| ~)? 6 |
HO NHN Z A4 NHN OH ‘:> HoNHN N7 NHNH, +
N3 7
8 o o HO OH
OH o o OH "
III |

N
EtO. Z OEt
N

Ila

Fig. 6: Andlise retrossintética de obten¢do da esquaraina dipiconilica

Preparacao do dietil ester dipicolinico lla e da correspondente bis-hidrazida Il

A reacgdo de obtencgdo do dietil-ester dipicolinico lla foi efetuada com a utilizagdo da irradiacao
de micro-ondas como fonte de energia e obteve-se o produto com 72 % de rendimento em apenas 40
minutos de reacdo. O dietil-ester Ila foi caracterizado a partir da comparagdo dos espectros obtidos
por RMN de 'H e '3C com os espectros descritos na literatura. O espectro de RMN H apresentou os
sinais dos respectivos hidrogénios carbetoxilicos (CHs; em 6 1,13 ppm, CH2 em & 4,17) e piridinicos
correspondentes (5 7,8 e 6 8,0 ppm). O espectro de RMN de 3C mostrou os seis sinais caracteristicos
esperados para a estrutura proposta (6 13,76; 61,81; 127,48; 138,18; 148,03; 164,10 ).

A obtencdo da bis-hidrazida Il correspondente foi efetuada segundo metodologia descrita na
literatura utilizando-se hidrato de hidrazina, porém, ao invés de aquecimento a refluxo por 10 horas,
a fonte de energia utilizada foi o ultrassom e desta forma, a hidrazida desejada foi obtida com 77% de
rendimento em 70 minutos de reacdo. Além de comparar o valor do ponto de fusdo obtido com o da
literatura, o espectro de RMN de 3C também mostrou os sinais dos quatro carbonos esperados (&
123,72; 139,34;148,42; 161,96).
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Tentativa de obteng¢do da esquaraina/esquaramida

Com a bis-hidrazida Il sintetizada e caracterizada, partiu-se para a obtencdo do derivado
esquarainico, visando obter o derivado bis-hidrazidico Ill correspondente de maior conjuga¢do em
continuacdo aos estudos anteriores de Oliveira e colaboradores com a isoniazida. Todavia, inicialmente
observou-se a dificuldade na solubilizacdo tanto do acido esqudrico quanto da bis-hidrazida de partida
e a reacdo para obtencdo do derivado esquarainico foi testada a refluxo em diversos solventes —
dioxano (em refluxo com banho de 6leo e com manta de aquecimento), etanol, acido acético e agua —
e com diferentes fontes de energia —aquecimento convencional, micro-ondas e ultrassom-. O produto
obtido destas reag¢es, sdlido de cor amarelada, se mostrou pouco soluvel na maioria dos solventes
organicos exceto dimetilsulféxido (DMSO) e também apresentou alto ponto de fusdo, dificultando as
analises de caracterizagao. Os dados dos espectros vibracionais obtidos por espectroscopia Raman e
na regido do infravermelho (Fig. 7:) mostram as bandas caracteristicas do sistema esquarato (1795,
1650, 1500 cm™) e algumas bandas referentes a parte picolinica (1400-700 cm™), porém, a comparacio
destes resultados de IV com os resultados de Neuse e Green sugere a possivel atribuicdao da obtencdo
do sal esquarato de bis-picolinil hidrazénio (11a), em analogia aos dados espectrométricos do sal de

esquarato com anilina obtido pelos autores.

T T

r . o e .
2500 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Comprimento de onda lcm-'1]

Fig. 7: Espectros na regido do IV e Raman para sal de esquarato de bis-picolinil hidrazonio 11a

Os espectros de RMN de 3C (Fig. 8:) obtidos para todas as tentativas de obtenc3o da hidrazona
esquarainica apresentaram os mesmos cinco sinais RMN *3C (400 MHz, DMSO-d®): § 123,89; 139,49;
148,36; 162,02; 196,37 que podem ser atribuidos respectivamente aos quatro sinais caracteristicos do
sistema picolinico e sé um sinal mais desblindado (196,37) caracteristico do acido esquarico na forma
de esquarato, que é a sua forma bis-aniénica mais estavel por causa do alto grau de conjugacao,
considerado como pseudo-aromaticidade. Esses dados evidenciam que a esperada hidrazona
esquarainica lll ndo foi obtida desde que os espectros de RMN de !3C para a estrutura proposta
apresentaria oito sinais referentes a oito carbonos magneticamente ndo equivalentes (Fig. 6:). Assim

sendo, a estrutura do produto obtido para as nossas rea¢des deve ser correspondente ao sal esquarato
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de bis-picolinil hidrazénio llla conforme Fig. 9:. Esta estrutura apresenta somente cinco carbonos
diferentes atribuidos ao di-anion esquarato (1 sinal) e os quatro sinais do sistema picolinico como

observado no espectro de RMN de 3C mostrado a seguir.

[rel]

357036
302857
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Fig. 8: Espectro de RMN de 13C da reagdo entre bis-hidrazida 9 e 4cido esquarico (10)

N o) (0]

N
HaNHN — NHNH; .
N 2

0 0 Io! o)

Fig. 9: Estruturas proposta para o sal esquarato de bis-picolinil hidrazonio llla

Assim, desde que, tentou-se a reacdo de condensacdo direta entre o acido esquarico (l) e a bis
hidrazida picolinca Il em solventes variados, condi¢Ges de aquecimentos alternativos e ndo obteve-se
sucesso, conclui-se que ha uma baixissima reatividade entre ambos. Isto pode ser explicado pelo fato
de que a bis-hidrazida picolinica Il, mesmo tendo sido obtida em meio neutro, foi preparada a partir
do hidrato de hidrazina, que deve em solugdo gerar um equilibrio de auto protonacdo, similar a amonia
e produzir “in situ” o hidroxido de hidrazénio. Este intermediario é que deve ser o reagente
verdadeiramente utilizado nas rea¢des quando se utiliza a hidrazina hidratada e entdo o produto

formado ndo é a bis-hidrazida, mas o derivado bis-hidrazonio cationico (Fig. 10:).

N )
—_——
2NH,NH, + 2H,0 = 2NHNH; + OH

\ ~ + -
+ OH H3NHN = NHNH; OH
EtO - oet + NH,NH; —> N

N
(0] o

o} o}

Fig. 10: Equacdo de equilibrio para hidrato de hidrazina e formagdo do hidréxido de hidrazonio.
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Uma observacao experimental simples, que comprova a presenca da espécie protonada bis-
hidrazida picolinica, foi o borbulhamento a partir da adicao de solucdo de aquosa de bicarbonato de
sodio. Este fato deve ainda acarretar outra reacdo secunddria, pois o anel piridinico é basico, ou seja,
os substituintes protonados devem efetuar fortes ligacdes de hidrogénio inter- e intra- moleculares
com o atomo de nitrogénio piridinico, formando espécies oligoméricas diversas que dificultam a
solubilidade e a reatividade. Além do mais, se realmente a bis-hidrazida Il estd protonada, ela é muito
pouco nucleofilica, e o acido esquarico, acido forte, tendera a reagir através de reacdao acido-base
preferencialmente do que como eletrdfilo, produzindo-se entdo o sal correspondente, esquarato de
bis-hidrazonio e nao a esperada hidrazona-esquaraina formada da reagdao condensag¢do. Contudo, é
digno de nota que mesmo assim, houve a observac¢do da forte emissdo deste produto na regido do
Infravermelho, entre 1800 e 1920 nm (Fig. 11:). Cabe ressaltar que os nossos resultados ndo
contradizem os resultados do artigo ja citado, pois mesmo neste artigo a esquaraina foi obtida em

muito baixo rendimento (9%).

&= QB0 nm
25000 +

20000 \

15000 4 |

10000 = III|l \

/ \
l

o

Intensidade (u.a.)

1760 1780 1800 1820 1840 1860 1EED 1900 18920 1940

Comprimento de onda (nm)
Fig. 11:Espectro de emissdo obtido para sal esquarato de bis-picolinil hidrazonio llla

Apds a observacdo de que a tradicional condensacdo entre acido esquarico e derivados
aminicos ndo é eficiente para este caso, foi-se a literatura para investigacdo das metolodologias mais
recentes para obtencdo dos derivados do acido esquarico de maior reatividade. Analogamente aos
derivados ésteres e cloretos de acila de acidos carboxilicos, tem-se estudado os derivados di-alcoxi, ou
mais espeficamente o dimetoxi derivado- e di-cloreto do acido esqudrico (Fig. 12:). Cabe aqui também
ressaltar que neste artigo de revisdo sobre a sintese, as aplicacdes e as propriedades dos derivados
esqudricos nitrogenados correspondentes, que quando se efetua a reagdo de condensacdo de
derivados esquaricos com aminas, podem-se obter dois tipos de derivados diferentes, as esquarainas
ou as esquaramidas, o que ja foi relatado especificamente para reacdo entre o dimetilesquarato e a
anilina em metanol, na qual obtém-se preferencialmente o derivado esquarainico. (Fig. 13:). Assim,
tendo-se conseguido o empréstimo de pequena quantidade de dimetilesquarato, tentou-se também
a reacdo deste derivado, a principio mais reativo, com a bis-hidrazida Il, em dioxano a refluxo,
entretanto esta reacdo também ndo foi bem sucedida e obteve-se como produto somente a bis-

hidrazida de partida, caracterizada por RMN de *3C (Fig. 14:). Realmente, a obtenc3o dos derivados
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esquarainicos com aminas aromaticas é dificil exigindo condi¢bes vigorosas, conforme ja citado aqui
no artigo de Neuse e Green, e ndo como tradicionalmente conhecido.

o o) o o) 0 O

™~ S cl cl

HO OH O e}
I Ia Ib

Fig. 12: Estruturas quimicas de acido esquarico (1), dimetoxiesquarato (la) e dicloreto esquarico (lIb)

o O
\O O/
+ C¢Hs-NH, * CollsNH,
- MeOH - MeOH
o
o O
CeHs\
HN ——NH"
CeH CeH
o5 Pl CeHs
o
Esquaramida Esquaraina

Fig. 13: Condensagdo de derivado esquarico com anilina.
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Fig. 14: Espectro de RMN de 13C da reagdo entre bis-hidrazida 9 e dimetilesquarato (10a)
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Ainda destaque-se o trabalho do direcionamento da seletividade para a obtencdo de
esquaramidas através da reacdo com o dicloreto esquarico, formado a partir da reacdo seletiva entre
0 acido esquarico e excesso de cloreto de tionila, com aminas diversas obtendo-se mais de 70% da
esquaramida e cerca de 10 % da esquaraina (Fig. 15:). Uma vez mais tentou-se efetuar a reac¢do da bis-
hidrazida Il, com o derivado dicloreto esquarico (que foi preparado a partir da reacdo do acido
esquarico com excesso de cloreto de tionila sob aquecimento a refluxo e em presenca de DMF).
Entretanto, apesar da obtencdo e caracterizacdo espectrométrica satisfatéria do dicloreto esquadrico,
que é o derivado esqudrico de maior reatividade, a reacdo com a bis-hidrazida picolinica, mais uma vez
nao ocorreu, tendo-se obtido como produto a bis-hidrazida de partida. Finalmente, pode-se concluir
entdo que realmente a baixa eficiéncia desta reag¢dao de condensag¢do esta na baixissima reatividade da
bis-hidrazida picolinica. Sendo assim, como ja se planejara a obteng¢dao de derivados nitrogenados
esqudricos com aminas fluorescentes, que ndo devem apresentar estas caracteristicas de baixa
reatividade como a bis-hidrazida exaustivamente investigada, partiu-se para os estudos de obtenc¢do
das esquaramidas fluorescentes, desde que, como ja citado, o dicloreto esquarico conduz

preferencialmente as esquaramidas correspondentes, que segundo o artigo de revisdo sdo de grande

Oj iO
N .
NH2 70%

DMF, 8 min, 0°C,

al cl 2h, 20°C O\
_NH

11%

interesse.

Fig. 15: Reacdo de condensacdo entre dicloreto esquarico (Ib) e anilina.
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Tentativa de obteng¢ao das esquaramidas a partir do derivado clorado do
acido esquarico

Obtencdo dos derivados esquaramidas a partir da reacao entre dicloreto esqudrico e
aminas aromaticas

] O o O (o) O
SOCl,,Benzeno ArNH,, Tolueno
— 60°C, 12 horas —_— T,mps 24 horas Ar\ — Ar
HO OH cl cl HN N
I Ib .

IV - Ar = 2-aminonaftaleno
V - Ar = 2-aminodibenzofurano

Preparagdo da esquaramida 3,4-bis (2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (1V)

Tolueno 10

Tamb> 24 horas

¢ b " v H ) ’

Em um bal3o tritubulado de 50 mL, dotado de condensador de refluxo com agente dessecante
e um funil de adi¢do e agitacdo magnética imerso em um banho de gelo, adicionaram-se 0,50 g (3,31
mmol) de dicloreto esquarico (lIb) dissolvidos em 10 mL de tolueno anidro. Ao baldo, em seguida, foi
adicionado 0,94 g (6,62 mmol) de 2-aminonaftaleno (3) e 1,1 mL (7,94 mmol) de trietilamina,
dissolvidos em 20 mL de tolueno anidro, gota a gota ao baldo, por aproximadamente duas horas,
mantendo o banho de gelo a 0°C. Aos poucos, a solugao foi se tornando turva, em tom amarelado. A
reacao foi acompanhada por CCD (eluente tolueno 1:1 acetato de etila) e apds 24 horas a reagdo havia
se completado. O sélido amarelo obtido (65%) foi filtrado e lavado com 50 mL de etanol e deixado
secar em um dessecador com pentdxido de fosforo. IV (ATR, v em™): 3152-3056 (vn-+),1785(vc=0), 1668
(&n-1), 1558, (vcn). RMN 13C (400 MHz, DMSO-d°): & 114,33 (C4), 119,11 (C12), 124,70 (C8), 126,79 (C6),
127,07 (€7), 127,60 (C9), 129,15 (C11), 129,57 (C10), 133,47 (C5), 136,32 (C3), 165,85 (C2), 181, 70
(€1).

Preparagao da esquaramida 3,4-bis (2-aminodibenzofurano)-3-ciclobuteno-1,2-diona (V)

Tolueno ° °
Tambs 24 horas O O
o HN N o
H

Seguindo os mesmos procedimentos descritos na reacdo de obtencao de IV, reagiu-se
0,50 g (3,31 mmol) de dicloreto esqudrico (10b) e 1,10 g (6,62 mmol) de 2-aminodibenzofurano (3).
Obteve-se 1,12 (61%) de um sélido amarelo. PF>250°C. IV (ATR, v em™): 2952 (vn.+)1788(Vc=0),1555 (&n-
n) 1455(ven).
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Preparou-se o dicloreto esqudrico Ib conforme ja citado, com o cuidado de seguir
procedimento mais detalhado para seu isolamento e purificacdo na forma de sélido cristalino, em
seguida, tentou-se a reacdo de condensa¢do com aminas fluorescentes (2-amino dibenzofurano 4 e 2-
aminonaftaleno 1). A revisdo bibliografica atualizada mostrou que tais reacGes sdo realmente pouco
conhecidas, havendo poucas citacdes de metodologias para obtencdo das esquaramidas, dentre estas
seguiram-se inicialmente as indicacdes das metodologias descritas, em 2008 por Muthyala e
colaboradores — reacdao em tolueno a refluxo e excesso de amina reagente — e, em 2007 por Ivanovsky
e lvachtchenko — reacdo em dioxano e trietilamina, a baixa temperatura. Para evitar o gasto de aminas
reagentes ndo-comerciais, como 2-aminofluoreno (1) e 2-amino-dibenzofurano (2), usou-se a 2-
aminonaftaleno (3) como amina modelo para as reagGes iniciais, pois esta amina comercial também é
reconhecidamente fluorescente. A tentativa de reagao usando dioxano como solvente, mesmo a
guente, mostrou a baixa solubilidade do produto e dificuldade de seu isolamento. Com o uso de
tolueno a baixa temperatura observou-se baixa solubilidade, mas o produto era mais facilmente
passivel de isolamento; além do mais, a presenca de trietilamina no meio também mostrou favorecer
a reagdo, bem como a adigdo muito lenta (2 horas) da solugdo da amina reagente sobre a solugdo do
dicloreto esquarico. Os produtos se formavam como sélidos amarelados que eram filtrados, lavados
com etanol para retirada de excesso da trietilamina e da amina de partida e secados para posterior
andlise espectrométrica e mostravam alto ponto de fusdo (> 300 °C). Os dados de IV para ambas as
esquaramidas preparadas mostram duas bandas caracteristicas do sistema esquaramidico alfa, beta
insaturado conforme comparacdo com a literatura, uma de fraca intensidade correspondente na
regido de 1785 cm™ e uma banda de uma intensidade um pouco maior em 1665 cm adicionalmente
observaram-se as bandas referentes aos anéis aromaticos respectivos de cada amina de partida. A
andlise do espectro de RMN de *3C obtido para a esquaramida 2-naftil-substituida (IV) mostrou os doze
sinais caracteristicos esperados para a estrutura proposta. Devido a enorme dificuldade de
solubilizacdo da amostra, n3o foi possivel obter a tempo o espectro de RMN de *3C para o derivado
esquaramidico dibenzofuranico (V). No geral, as duas possiveis esquaramidas se mostraram muito
pouco soluvel e de dificil purificagdo, sendo assim, outras metodologias foram testadas afim de se

obter os derivados esquaricos.
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Espectros de caracterizagao da tentantiva de obten¢ao dos derivados

esquaricos
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Fig. 16: Espectro de RMN de *H do dietil-2,6-dicarboxilato piridina (8)
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Fig. 17: Expans3do de espectro de RMN de *H do dietil-2,6-dicarboxilato piridina (lla)
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Fig. 18: Espectro de RMN de 13C do dietil-2,6-dicarboxilato piridina (lla)
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Fig. 19: Sub-espectro de RMN de 'H do dietil-2,6-dicarboxilato piridina (lla)
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Fig. 20: Espectro obtido na regido do Infravermelho em ATR para 2,6-bis-hidrazida piridina (Il)
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Fig. 21: Espectro de RMN de 13C da 2,6-bis-hidrazida piridina (1)
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Fig. 22: Sub-espectro de DEPT da 2,6-bis-hidrazida piridina (ll)
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Fig. 23: Espectro de ESI-MS da 2,6-bis-hidrazida piridina (Il)
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Fig. 24: Espectro obtido na regido do Infravermelho para dicloreto esquarico (Ib).
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Fig. 25: Espectro de RMN de 13C dicloreto esquarico (Ib)
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Fig. 26: Espectro obtido na regido do Infravermelho para esquaramida 3,4-bis (2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona
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Fig. 27:Espectro de RMN de 3C de esquaramida 3,4-bis (2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (V)
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Fig. 28: Expansdo de espectro de RMN de 13C de esquaramida 3,4-bis (2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (IV)
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Fig. 29: Sub-espectro de RMN DEPT de esquaramida 3,4-bis (2-aminonaftaleno)-3-ciclobuteno-1,2-diona (IV)



