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RESUMO

Dentre as fontes de energia renovavel, a energia solar tem se mostrado
como uma alternativa sustentdvel e economicamente vidvel. Neste
contexto a geragdo de energia através de processos fotovoltaicos tem
sido uma das areas de pesquisa mais estudadas no mundo. O heterociclo
benzotiadiazol (BTD) ¢ conhecido por possuir caracteristicas inerentes,
tais como formar estruturas bem ordenadas, ser um grupo aceptor de
elétrons e ter derivados que s3o normalmente bons fluordforos.
Entretanto poucos estudos existem a respeito da relagdo entre estrutura e
atividade destes heterociclos. Neste trabalho foi realizada a sintese e
caracterizagdo do sistema 5,5'-Bis[benzo(1,2,5)tiadiazol] (Bi-BTD). Foi
explorada a rota sintética para a obtengdo de dois novos derivados deste
heterociclo no intuido de verificar propriedades semelhantes a de seu
homologo, mono-benzotiadiazol. Ambas as estruturas foram planejadas
de modo a conterem a unidade Bi-BTD como unidade aceptora de
elétrons, acoplada a um grupo doador de elétrons através de sistemas 7-
conjugados do tipo (A-n-D), formando com a unidade doadora derivada
do alcoxibenzeno o composto final (10) 7-{[4-(dodeciloxi)fenil] etinil }-
5,5'-bibenzo[1,2,5]tiadiazol, ¢ com a unidade doadora derivada do
tetrazol o composto final (11) 7-{[4-(2-dodecil-tetrazol-5-il)fenil]etinil } -
5,5'-bibenzo[1,2,5]tiadiazol. As estruturas foram planejadas de forma a
apresentarem propriedades fotoluminescentes, possuirem planaridade e
boa solubilidade em compostos organicos. Os compostos sintetizados
foram caracterizados por, técnicas de Infravermelho (FTIR) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de carbono
(RMN "C). As propriedades térmicas dos compostos foram avaliadas
por andlise termogravimétrica (TGA). As propriedades elétricas por
eletroquimica de voltametria ciclica, e as propriedades luminescentes e
fotofisicas por analise dos espectros de absor¢do e emissdo em UV-Vis.
Os compostos finais apresentaram estabilidade térmica superiores aos
155° C, rendimentos quanticos da ordem de (= 0,39 e 0.42), com
picos de absor¢do e emissdo maximos na regido do UV-Vis entre 314 e
471 nm. Os resultados demonstraram que os compostos sintetizados
apresentaram potencialidade para aplicagdes em dispositivos opto-
eletronicos, como células solares orgénicas.

Palavras-Chave: benzotiadiazol. sintese. caracterizacdo. Opto-
eletronicos.






ABSTRACT

Among the renewable energy sources, solar energy has proven to be a
sustainable and economically viable alternative. In this context the
generation of energy through photovoltaic processes has been one of the
most studied areas of research in the world. The heterocycle
benzothiadiazole (BTD) is known to possess inherent characteristics
such as to form well-ordered structures, being an electron acceptor
group and derivatives have fluorophores that are usually good. However
there are few studies about the relationship between structure and
activity of these heterocycles. In this paper the synthesis and
characterization of the system 35,5'-Bis[benzo(1,2,5)thiadiazole] (Bi-
BTD) was performed. The synthetic route was traveled for obtaining
two new derivatives of this heterocycle checking the sensed properties
similar to its counterpart, mono-benzothiadiazol. Both structures were
designed to contain the Bi-BTD with acceptor electron unit as coupled
to an electron donating group by the conjugated n-type (D-m-A) system,
forming with the donor unit derived from alkoxybenzene the final
compound (10) 7-{[4-(dodecyloxy)phenyl]ethynyl}-5,5'-bibenzo[1,2,5]
thiadiazole, and with the donor unit derived from the tetrazol, the final
compound (11) 7-{[4-(2-dodecyl-tetrazol-5-yl)phenyl]ethynyl}-5,5'-
bibenzo[1,2,5]thiadiazole. The structures were designed in order to
submit photoluminescent properties, planarity and have a good
solubility in organic compounds. The synthesized compounds were
characterized by techniques, Infrared Spectroscopy (FTIR) and
hydrogen nuclear magnetic resonance (‘'H NMR) and carbon (“°C
NMR). The thermal properties of the compounds were evaluated by
thermogravimetric analysis (TGA). The electrical properties by
electrochemical cyclic voltammetry and the photophysicals and
luminescents properties by analysis of the spectra for absorption and
emission in UV-Vis. The results show that the final compounds have
heat stability greater than 155 °C, quantum yields in the order of (¥ =
0.39 and 0.42), with peak absorption and emission maxima in the UV-
Vis region between 314 and 471 nm. The results showed that the
synthesized compounds have potential for applications in optoelectronic
devices such as organic solar cells.

Keywords: benzothiadiazol. synthesis. characterization.  opto-
electronics.
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25
1. INTRODUCAO

A partir da revolugdo industrial no século XIX, as industrias
comecaram a desenvolver atividades altamente emissoras de gases do
efeito estufa, em particular o dioxido de carbono (CO;). Conhecidos
por elevar as temperaturas no mundo inteiro, esses gases tem causado o
aquecimento global que aumenta gradativamente a um fator de 0,6° C ao
ano. Estudos preveem que nos proximos 50 anos essa taxa pode
aumentar para até e 5,8° C ao ano se medidas no forem adotadas.""!

O consumo mundial de energia atual é de 10 terawatts (TW) por
ano, e para 2050, projeta-se algo em torno de 30 TW/ano. Ou seja, o
mundo precisa aumentar sua capacidade geradora em 20 TW de energia
nos proximos 40 anos, de uma forma limpa, para que assim seja possivel
estabilizar o CO, existente hoje na atmosfera. ™

Somente o setor energético ¢ responsavel por cerca de 40% de
todas as emissdes de CO, na atmosfera. Ha, portanto um consenso
crescente sobre a necessidade de modificar a sistematica de geracdo de
energia. Este pode ser alcangado através do desenvolvimento de
tecnologias de extragdo energética de fontes renovaveis, uma vez que o
uso das energias renovaveis alcancou um patamar de apenas 5,9% de
todas as fontes geradoras de energia no ano de 2010."

Dados como estes, somado ao excesso de emissdes de poluentes a
atmosfera, dguas e solos, oriundos de nossas atividades econdmicas
proveniente da queima de combustiveis fosseis, além dos impactos
gerados por outras fontes de energia, vem impulsionando governos e
pesquisadores do mundo todo na busca de novas fontes renovaveis de
energia."

Fontes renovaveis de energia podem ser definidas como aquelas
capazes de extrair energia das correntes continuas ou repetitivas no
ambiente natural ou como os fluxos de energia que sdo renovados na
mesma propor¢io em que sdo consumidos. ¢!

Todas as fontes de energias renovaveis sdo geradas a partir da
radiagdo solar, que pode ser convertida diretamente (fotoconversao) ou
indiretamente (vento, correntes maritimas) a energia elétrica, utilizando-
se de diferentes tecnologias. !

Dentre as fontes de energia renovavel, a energia solar tem se
mostrado como uma alternativa sustentdvel e economicamente viavel.
Neste contexto a geragdo de energia através de processos fotovoltaicos
tem sido uma das areas de pesquisa mais estudadas no mundo.
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Entretanto, a obtencdo de energia por este método ainda enfrenta alguns
entraves, pois ainda possuem um elevado custo de producéo, além de
requererem extensas areas livres. ¥

Tais fatores difiultam a comercializagdo deste produto, entretanto
devido aos bons resultados obtidos, as células solares tem sido
amplamente utilizadas no setor aeroespacial como geradoras de energia
para satélites por exemplo.'"!

Desde a crise do petroleo, na década de 70, foi retomado o
interesse de tornar as células solares mais acessiveis, impulsionando
pesquisas com a intengdo de desenvolver células mais eficientes e com
custos menores. Atualmente, as preocupagdes quanto aos impactos
ambientais causados pela queima de combustiveis fésseis, e com o
aquecimento global, fizeram com que governos no mundo todo e
empresas multinacionais passassem a incentivar o desenvolvivimento de
tecnologias mais limpas, impulsionando as pesquisa e o
desenvolvimento de novas células solares.!

Os dispositivos fotovoltaicos sdo basicamente constituidos por 2
eletrodos e materiais condutores e semi-condutores dispostos em
camadas. Uma dessas camadas possui a caracteristica de ser
fotossensivel e ao receber a incidéncia da energia solar ¢ capaz de gerar
elétrons na forma excitada e conduzi-los até um dos eletrddos, gerando
assim, a corrente elétrica. Desta forma, podemos separar as células
solares em grandes grupos, as orgénicas e as inorganicas. Basicamente o
que difere uma da outra é o material da camada fotossensivel. ']

Os dispositivos fotovoltaicos orgénicos surgiram da necessidade
do desenvolvimento de dispositivos opto eletronicos menores ¢ flexiveis
e com custos mais baixos. Desde entdo, muitos estudos tém sido
realizados por diversos grupos de pesquisa, com o intuito de
desenvolver compostos organicos com tais caracteristicas. Dentre os
dispositivos opto eletronicos orgéanicos desenvolvidos podemos citar os
transistores orgénicos de efeito de campo (OFETS), coletores solares
fluorescentes, dispositivos eletro fotograficos, lasers de corante,
limitadores de poténcia Optica, diodos organicos de emissdo de luz
(OLEDS) e células fotovoltaicas organicas (OPV).!'?

As células solares organicas embora ndo possuam a eficiéncia
ideal, constituem-se em processo de fabricagdo simplificado, nao
exigem condicdes extremas de temperatura ou pressdo, possuem custo
efetivo de producdo relativamente baixo e oferece aos consumidores
uma nova alternativa para a foto-conversdo em oposi¢do ao silicio
tradicional das células inorganicas, dominantes hoje no mercado.!'*"!
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Células solares organicas sdo construidas a partir de filmes finos
(tipicamente 100 nm) de semicondutores organicos, tais como polimeros
derivados de moléculas compostas como o pentaceno, vinileno,
polifenileno, politiofenos, tiadiazdis, tetrazois e fulerenos (C60).[1’11,14]

Desta forma, para que uma molécula organica seja capaz de
compor um dispositivo opto-eletrdnico ¢ necessario que ela possua
algumas caracteristicas peculiares. Entre essas caracteristicas estdo:
possuir uma estrutura conjugada o suficiente para que seja capaz de
promover as transi¢des eletronicas através da energia ofertada pelo
espectro solar; tenha estabilidade térmica suficiente para suportar o
aquecimento do dispositivo; possua boa solubilidade em solventes
organicos, para que possa ser aplicado em forma de filmes finos e
possua boa planaridade para que seja facilitado o transporte de cargas
intramoleculares.

Dentro deste contexto, apresentamos neste trabalho de
dissertacdo, a sintese e a caracterizagdo de estruturas organicas
funcionalizadas para possivel aplicagdo em dispositivos opto-
eletronicos. Para tal, foram sintetizadas ¢ caracterizadas duas moléculas
derivadas da unidade benzotiadiazol. A Figura 01 apresenta as
moléculas alvo, ambas as estruturas foram planejadas de modo a
conterem uma unidade doadora de elétrons, acoplada a um grupo
aceptor de elétrons através de um sistema w-conjugado (A-m-D). As
moléculas propostas sdo compostas pelo ;%rupo aceptor de elétrons, o
5,5'-Bis[benzo(1,2,5)tiadiazol] (Bi-BTD), "™ acoplado a uma cadeia
alquilica doadora de elétrons, formando com um derivado do
alcoxibenzeno (R,) o composto final (10), de nomenclatura 7-{[4-
(dodeciloxi)fenil]etinil}-5,5'-bibenzo[ 1,2,5]tiadiazol. e com um derivado
tetrazdlico (Rg) o composto final (11) de nomenclatura 7-{[4-(2-
dodecil-tetrazol-5-il)fenil]etinil } -5,5'-bibenzo[ 1,2,5]tiadiazol.
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Figura 01 — Sistemas propostos, contendo a unidade BTD.
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Fonte: [o autor, 2014]

A intencdo ao utilizar substituintes alquilicos de cadeia longa
(Ci2Hys) € melhorar a orientagdo das moléculas facilitando o transporte
de cargas intramolecular, e, também proporcionar a solubilidade do
composto em solventes apolares. O sistema m-conjugado na estrutura da
molécula proporciona maior planaridade ao sistema, o que facilita as
transicdes de cargas intramoleculares. A Figura 02 mostra uma
simulacdo tridimensional das moléculas propostas. Foi utilizado o
software ChemBio 3D Ultra v.11.0.1 para realizagdo da simulaggo.

Figura 02 — Representacdo tridimensional dos compostos finais.

Fonte: [0 autor, 2014]
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de moléculas
funcionais contendo a unidade 5,5'-Bis[benzo(1,2,5)tiadiazol].

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar moléculas derivadas da
unidade 5,5'-Bis[benzo(1,2,5)tiadiazol];

o Avaliar as propriedades fotofisicas das moléculas
sintetizadas;

e Avaliar as propriedades térmicas das moléculas
sintetizadas e

e Comparar os resultados obtidos com os de compostos
semelhantes descritos na literatura.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ESTRUTURAS ORGANICAS CONJUGADAS

Moléculas organicas capazes de conduzir corrente elétrica
pertencem a classe dos organicos conjugados, cuja principal
caracteristica ¢ a alternancia de ligagdes insaturadas e saturadas entre os
atomos de carbono adjacentes ao longo da cadeia. Algumas moléculas
conjugadas apresentam também anéis aromaticos em sua constitui¢ao,
sendo chamados conjugados aromaticos, como exemplo, podemos citar
o politiofeno (a) e o poli(parafenileno vinileno) PPV (b), mostrados na
Figura 03.1%"

Figura 03 - Exemplos de moléculas organicas conjugadas.

(@)

Fonte: !

Em uma cadeia polimérica conjugada infinita, a interagdo entre os
orbitais © faz com que o elétron fique totalmente deslocalizado na
cadeia, ou seja, o elétron pode estar em qualquer ponto da cadeia.
Assim, aparecera uma distribui¢do continua de estados e o resultado da
interagdo entre sistemas m ira produzir um diagrama de bandas
continuas. A interagdo entre orbitais m ligantes (ocupados) produzira
uma banda de valéncia (BV) e a interagio entre orbitais n* antiligantes
(desocupados) iré produzir uma banda de condugdo (BC). "

Em moléculas ou polimeros m-conjugados ocorre a interagdo
entre os orbitais moleculares, produzindo uma distribui¢do de estados
eletronicos semelhante a uma estrutura de bandas. Na Teoria dos
Orbitais Moleculares de Fronteira, o orbital molecular ocupado mais
alto (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) esta relacionado
ao orbital © ligante mais energético produzindo a banda de valéncia
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(BV) e o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO — Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) esta relacionado ao orbital * antiligante
menos energético, responsavel pela formagdo da banda de condugio
(BC). 119

A diferenca de energia entre 0 HOMO e LUMO ¢ considerada
como a energia da banda proibida (band-gap) do material (Eg) ou
energia da descontinuidade. Com o aumento da conjugagdo, também
ocorrem o aumento do nimero de orbitais HOMO e LUMO, gerando
um alargamento dessas bandas e consequentemente diminuindo a
energia do band-gap (Eg) entre elas. [08,20,16)

A Figura 04 apresenta um diagrama de bandas continuas formado
pela interagdo entre os orbitais moleculares de fronteira do benzeno e do
poli (para fenileno vinileno), exemplificando a reducdo do band-gap
através do alar%amento de banda provocado pelo aumento das
conjugagdes-m.”

Figura 04 - Estrutura de uma cadeia de PPV infinita ¢ a formac@o de bandas

continuas. - © o -
A
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Fonte: ©*"

A grande maioria dos semicondutores organicos apresenta
valores de energia de band-gap entre 1,5 €V e 3,5 €V (muito maiores
. . \ . ~ ’ . 11,21,22
que a energia relacionada a excitagio térmica por exemplo). [''-*!22
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3.2 TECNOLOGIAS FOTOVOLTAICAS

Um dispositivo fotovoltaico (organico ou inorganico) tem a
capacidade de converter a luz solar diretamente em corrente elétrica. O
efeito fotovoltaico da-se em materiais denominados semicondutores que
se caracterizam pela presenca de bandas de energia, onde os elétrons
quando absorvem a radiagdo solar, sdo transferidos da banda de valéncia
para a banda de condugdo. Tradicionalmente, isto é feito através da
formagéo de um diodo a partir da juncdo de duas regides uma formadora
de elétrons transportaveis e outra aceptora desses elétrons. Essas regides
sdo produzidas através de materiais fotossensiveis, podendo ser
orgénicos ou inorgénicos.

3.2.1 Estruturas fotovoltaicas inorganicas

A primeira geragdo de tecnologias FV ¢ feita de estruturas
cristalinas que utilizam silicio (Si) para produzir as células solares que
sd0 combinadas para que possam ser construidos os moddulos
fotovoltaicos. No entanto, esta tecnologia ainda ndo estd obsoleta e esta
constantemente a ser desenvolvidas para melhorar a sua capacidade e
eficiéncia. Diferentes estruturas cristalinas sdo possiveis, podendo
assumir estruturas Mono-cristalinas, poli-cristalinas e em envoltorio
emissor. [

As estruturas monocristalinas sdo as mais utilizadas, constituem
cerca 80% do mercado e continuardo a liderar as estatistas até que haja
outra mais eficiente ¢ de menor custo. Essencialmente sdo usadas
jungdes p-n em cristais de Si. Para fabricar células monocristalinas, um
lingote de cristal unico, é produzido utilizando o método de
Czochralsky.™

Atualmente as tentativas de aumentar a eficiéncia das células a
base de silicio, foram limitadas pela quantidade de energia produzida
pelos fotons, uma vez que a energia diminui quanto maior é o
comprimento de onda. Além disso, a radiacdo produzida por
comprimentos de onda mais longos leva a uma maior dissipagdo térmica
e essencialmente faz com que a célula aqueca demasiadamente,
reduzindo a sua eficiéncia. A eficiéncia maxima de monocristais de
silicio em células solares alcangou os 24,7%. [1.2]

As estruturas policristalinas de Si foram desenvolvidas
inicialmente pela Evergreen Solar Uses. Devido ao elevado custo do Si,
o0 uso desta tecnologia tornou-se mais atraente por possuir um custo de
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fabricagdo menor, mesmo sendo estas células ligeiramente menos
eficazes que as de mono-cristais (15% contra 20,4% em média). A
vantagem de converter a producdo de células solares cristalinas de
mono-silicio para as de multi-silicio estd também na diminui¢do das
falhas por contaminacdo de metais na estrutura cristalina. A fabricacdo
de células poli-cristalinas ¢ iniciada pela fusdo do silicio seguido de sua
recristalizagdo de forma orientada em uma unica direcdo, produzindo
assim, lingotes retangulares de multi-silicio cristalino, que sdo cortados
em forma de “bolachas” finas para entdo comporem a célula solar
inorganica. !"*

3.2.2 Estruturas fotovoltaicas orginicas

Células solares organicas sdo construidas a partir de filmes finos
(tipicamente 100 nm) de semicondutores organicos, tais como polimeros
de moléculas compostas como o pentaceno, vinileno, polifenileno,
ftalocianina de cobre (um pigmento organico azul ou verde) e fulerenos.

Entretanto, 8-10% constituem as mais elevadas eficiéncias
atualmente conseguidas usando-se estruturas organicas, no entanto, o
interesse neste material encontra-se na sua flexibilidade mecénica e
disponibilidade de matéria prima, uma vez que eles sdo em grande parte
feitos de plastico, em oposi¢do ao silicio tradicional. O processo de
fabricagdo e o custo efetivo de produgdo também sdo fatores que
impulsionam as iniciativas para o desenvolvimento desta tecnologia,
uma vez que, os materiais empregados possuem custo relativamente
baixo e possui um processo de fabricacdo sem muitos desafios técnicos,
\glzstlcl) 19]116 ndo exigem altas temperaturas ou altas condigdes de vacuo.

As células solares organicas podem ainda oferecer grande area de
superficie, variedade de formas, flexibilidade e baixo peso estrutural, se
tornando portanto uma alternativa tecnologica limpa que possibilita a
renovacdo das fontes energéticas. '

Os materiais empregados para o desenvolvimento desta
tecnologia sdo os mais diversos, entretanto todos mantem algumas
caracteristicas comuns, como possuirem estruturas do tipo n-conjugada,
apresentarem energia de band-gap entre (1,5 e 3,5 eV). Dentre as
estruturas desenvolvidas estdo os benzotiadiazoles e os tiofenos. Os
derivados desses sistemas sdo largamente utilizados como condutores
organicos devido a suas estruturas possuirem caracteristicas de 6timos
receptores de elétrons e possuirem uma boa planaridade molecular.
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A Figura 05 apresenta como exemplo, duas estruturas
funcionalizadas encontradas na literatura, para fins de aplicagdes em
células solares. Em (A) temos um derivado do politiofeno ¢ em (B) um
derivado do Benzotiadiazol, as estruturas possuem em comum o fato de
possuirem boa planaridade, serem constituidas de uma regido aceptora e
outra doadora de elétrons e possuirem diversas descontinuidades
(conjugagdo-m). 2

Figura 05 — Exemplo de estruturas orgénicas sintetizadas para aplicagdes em
células solares.

Fonte: >~

Os derivados desses compostos sdo funcionalizados para serem
capazes de compor a camada ativa em um dispositivo solar organico. A
Figura 06 apresenta um modelo de dispositivo em multicamadas,
tipicamente, esse tipo de célula tem uma frente de vidro, um anodo,
geralmente uma camada de 6xido de estanho transparente de indio
(ITO), em contato com a camada orgnica ativa doadora de elétrons,
uma camada passiva aceptora de elétrons onde geralmente sdo

empregados os fulerenos e nanotubos de carbono e por fim o eletrodo
catddico geralmente composto por Al, ou Ag. 114]



36

Figura 06 - Esquema tipico de dispositivo de células solares organicas.
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Fonte: "

A energia eletromagnética produzida pelo foton excita o doador
de elétrons, um elétron (¢ é promovido ao nivel LUMO, deixando no
nivel HOMO um buraco (h"), formando o éxciton, a camada aceptora
faz o papel de reter o éxciton impedindo que o mesmo retorne ao seu
local de origem. As cargas foto-geradas sdo entdo transportadas e
colimadas aos eletrodos opostos, para entdo serem consumidas antes de
se recombinarem. A Figura 07 apresenta o esquema tipico de
funcionamento de uma célular solar organica. Na Figura 06, ®;1o € @y,
sdo as fungdes trabalho do 4nodo e do catodo, EA ¢ a eletroafinidade,

PI ¢ o potencial de ionizagdo e Eg ¢ a energia de banda proibida. "
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Figura 07 — Representacdo do funcionamento tipico de um dispositivo
fotovoltaico organico.
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Fonte: adaptado de *!

Com o surgimento do conceito de doador-receptor de elétrons
para reducdo do band-gap (energia minima para excitacdo do elétron),
uma grande série de polimeros puramente organicos tem sido
desenvolvida. A ideia basica € que os sistemas conjugados com uma
alternancia regular de um forte grupo doador de elétrons e outro forte
receptor de elétrons irdo apresentar um alargamento da banda de
valéncia e condugdo e também uma redu¢do do band-gap. Cromédforos
derivados do 2,1,3-Benzothiadiazole e dos tiofenos tém sido
amplamente utilizados como espagadores para a produgdo de polimeros
conjugados de baixa energia de banda (low band-gap). A Figura 08
apresenta como exemplo, algumas das estruturas utilizadas na camada
ativa como doadores de elétrons: (a) RR-P3HT, poli(3-hexiltiofeno)
régioregular, (b) PCPDTBT,poli[2,6-(4,4-bis-(2—etilexil)}-4H—
ciclopenta[2,1-b;3,4-b]ditiofeno)-alt-4,7—(2,1,3—
benzotiadiazol) e como aceptores de elétrons: (¢) SWNT, single
wall carbon nanotubes, (d) PCBM, 1-(3-metoxicarbonil)-propil-

1-1-fenil em dispositivos fotovoltaicos organicos. **!
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Figura 08 — Exemplo de estruturas utilizadas como Doadores/ Aceptores de
elétrons em dispositivos fotovoltaicos organicos.
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3.3 MECANISMO DE FOTOCONVERSAO

Para atingir niveis 6timos de energia em um par doador/receptor
em um sistema de fotoconversdo orgénico, primeiro, a energia de
excitacdo Otica das lacunas do doador e do receptor devem ser
concebidas para corresponderem a energia dos foétons que se destinam,
como ambos podem absorver a energia dos fotons e incorrer no
carregamento da interface de separacdo do doador/ receptor, como
mostrado na Figura 09. Em aplica¢des de coleta da luz solar, por
exemplo, o fluxo maximo de fotons sobre a superficie da terra é de cerca
de 1,5 a 3,5 eV.Uma questdo critica ¢ a magnitude da energia de
fronteira entre os orbitais do doador e do receptor, que é assumido para
conduzir a carga de excitagdo (band-gap). A visdo atual, amplamente
citada € que a fronteira de energia entre os orbitais (ou seja, a diferenca
de LUMOs ou HOMOs) entre o doador e o receptor de elétrons ndo seja
menor do que a energia de ligagdo de um éxciton. !
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Figura 09 - Esquema de fronteira de separagdo de orbitais e de cargas foto-
induzidas em processos de recombinagao.
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Em um sistema fotovoltaico organico binario, doador/ receptor, o
mecanismo de separagdo de cargas foto-induzidas entre o doador e
receptor de elétrons representado na Figura 09, podem ser explicados
conforme segue:

Foto excitagdo do doador ou receptor (D/A>D*A ou D/A¥*,
transferéncias 1 e 2).

Doador (ou receptor) decai para seu estado fundamental (D*/A
ou D/A*>DA, transferéncias 3 e 4) correspondendo ao padrdo da
energia livre de Gibbs.

Separacdo de Carga, ou transferéncia eletronica do doador para o
receptor (D*/A ou D/A*>D'A’, transferéncias 5 e 6) correspondendo a
troca da energia livre AE, corresponde a um caminho alternativo nio
preferencial, que pode ser percorrido pelo elétron, os elétrons neste
ponto encontram-se na banda de conducdo e sdo os responsaveis pela
geracdo de corrente elétrica.

Recombinagdo da carga, ou transferéncia eletronica inversa do
receptor (LUMO) para o doador (HOMO) (DA > D/A, transferéncia 7)
correspondendo a troca de ener%ia livre de E-AE, onde o AE foi
conduzido pela corrente elétrica.'*
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34 E)A(CITACAO ELETROMAGNETICA DE COMPOSTOS
ORGANICOS

As moléculas absorvem radiagdo em quantidades discretas de
energia, os QUANTUN. E por isso se diz que a energia absorvida ¢é
quantizada, ou seja a absor¢@o s6 ocorre em determinadas frequéncias,
caracteristicas de cada composto. *'¢!

A energia absorvida provoca o movimento de elétrons ou de
nucleos, num processo chamado de excitagdo, o movimento também é
quantizado, e como as moléculas podem sofrer diferentes tipos de
excitagdo, cada tipo de movimento ocorre em uma energia diferente. A
radiagio UV por exemplo excitam elétrons da camada de valencia,
geralmente de um orbital molecular ligante completo a um orbital
antiligante vazio, num processo cuja energia varia de 40 a 300 Kcal.
mol™. J4 o Infra-vermelho possui maiores comprimentos de onda e
portanto menores energias e atuam na energia de vibragdo entre atomos
ligantes produzindo deformagdes axiais e angulares das ligagdes entre as
moléculas, permitindo através da analise das bandas de absor¢do de
energia identificar tipos de ligacdo, grupos funcionais e
consequentemente a estrutura molecular. !'**"

As faixas do espectro eletromagnético geralmente utilizadas nos
estudos de absor¢do e emissdo em compostos organicos estdo nas faixas
do ultravioleta proximo (185 a 380 nm) e visivel (380 a 700 nm).
[16,18,19,23]

Em moléculas ou polimeros altamente conjugados as transi¢des
eletronicas dependem das energias quantizadas que serdo absorvidas nos
orbitais moleculares. A maior probabilidade de transi¢do € a partir do
orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) para o orbital molecular
nio ocupado mais baixo (LUMO). ">

A absorcdo de radiacdo eletromagnética nas regides do
ultravioleta e visivel em compostos organicos ocorre devido a grupos
funcionais que contém elétrons de valéncia de baixa energia de
excitagdo. Como pode ser visto na Figura 10, sdo possiveis quatro tipos
de transi¢Oes conhecidas: T2, n>7*, N> 0* € 6D G*. (28]
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Figura 10 - diagrama dos niveis de energia das diferentes transi¢des no estado
excitado da molécula.
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As Transi¢cbes n>m* e n>m* sdo as transicdes eletronicas de
maior interesse no estudo de espectroscopia de absor¢do em compostos
organicos. Para ocorréncia destas transi¢des € necessario um ou mais
grupos insaturados na molécula, fornecendo elétrons w. As bandas de
absor¢do destas transi¢des aparecem numa regido de baixa energia do
espectro (200 — 700 nm), o que facilita os procedimentos experimentais.
As transigdes n—>c* sdo as transi¢des que ocorrem em compostos que
contém atomos com pares de elétrons ndo ligantes (como por exemplo,
O, S e N) e as energias envolvidas estdo em comprimentos de onda, com
a maioria das bandas de absor¢do, aparecendo abaixo de 200 nm. Ja as
transigdes oc—>o* ocorrem quando a molécula absorve energia de um
elétron que se encontra num orbital ligante ¢ é excitado ao orbital
antiligante o*. Nesse tipo de transi¢do eletrOnica a energia necessaria ¢
muito grande e sdo conseguidas apenas sob condi¢des de ultravioleta e
vacuo. Nao s3o observadas estas transi¢des no espectro de ultravioleta e
visivel (185-700 nm). #72*

Para a construgdo de moléculas com aplicacdo em células solares
orgénicas ou outros dispositivos opto eletrdnicos, a inser¢do de grupos
insaturados e anéis aromaticos na molécula aumentam a conjugacao e a
probabilidade das transicdes n—>7n*. Com o aumento da conjugagdo,
ocorre uma redug@o da energia necessaria para a transigao, e verifica-se



42

a absor¢do em niveis menores de energia. O incremento do niimero de
conjugacdes pode levar a uma absorcdo na regido do visivel. Este
parametro € importante, pois determina a capacidade da molécula em
absorver a luz numa determinada regido do espectro solar . 2%

3.5 0 FENOMENO DA LUMINESCENCIA

A luminescéncia ¢ um fendmeno fisico de emissdes de luz
gerados de uma substdncia, este ocorre a partir de estados
eletronicamente excitados. % O fisico e historiador alemio Eilhardt
Wiedemann, em 1888, foi quem introduziu a palavra luminescéncia para
descrever os fendmenos de luz que ndo sdo produzidos exclusivamente
por acréscimos na temperatura (como a incandescéncia). Os primeiros
estudos cientificos sobre o fendémeno de luminescéncia foram
idealizados por Stokes em 1852 usando uma solu¢do de sulfato de
quinina. Stokes mostrou em seu experimento que a luz absorvida ndo
possui o mesmo comprimento de onda da luz emitida, e, esta diferenca
de comprimento de onda foi chamada de deslocamento de Stokes. ©*"

A luminescéncia é observada para todas as fases da matéria, seja
solida, liquida ou gasosa. Os compostos luminescentes podem ser dos
mais variados tipos, entretanto ¢ possivel agrupa-los em trés grandes
classes: compostos organicos (hidrocarbonetos aromaticos, fluoresceina,
rodaminas, cumarinas, oxazinas, etc.), organometalicos (complexos com
ions lantanideos ou ruténio, etc.) e inorganicos (ions uranil, cristais de
ZnS, CdS, ZnSe, etc.). A Figura 11 apresenta alguns exemplos de
estruturas de compostos, apresentados na literatura, que apresentaram o
fendmeno de luminescéncia, em (A) o 7,7 -bihexil-4,4’-
tetrabenzotiadiazol; (B) 7,7’-bihexil-4,4’-tribenzotiadiazol, (C) 7,7’-
bihexil-4,4’-bibenzotiadiazol e (D) Quinina. ***""")
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Figura 11 — Exemplo de estruturas de compostos que apresentaram
luminescéncia.
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A radiagdo eletromagnética emitida por um material luminescente
ocorre usualmente na regido do visivel, mas esta pode ocorrer também
em outras regides do espectro eletromagnético, tais como ultravioleta ou
infravermelho. ®*! E interessante destacar que o primeiro fluoréforo
conhecido, a quinina Figura 11 (D), foi a responsavel pelo
desenvolvimento do primeiro espectrofluorimetro que surgiu por volta
de 1950, pois ainda durante a Segunda Guerra Mundial o Departamento
de Guerra estava interessado em monitorar algumas drogas antimalaria,
incluindo a quinina. *® O tipo de luminescéncia gerada é dependente da
fonte de radiagdo. A tabela 01 apresenta os tipos de fontes de excitacdo e
os respectivos tipos de luminescéncia geradas. !
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Tabela 01 — Fendmenos de luminescéncia ¢ modos de excitagdo

FENOMENO MODO DE EXCITACAO
Fotoluminescéncia Absorgao de luz (fotons)
Radioluminescéncia Radiagdo ionizante (raios-X, a, B,Y)
Catodoluminescéncia Raios catodicos
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Aq. apds armazenamento de energia
Quimioluminescéncia Processos quimicos
Bioluminescéncia Processos bioquimicos
Triboluminescéncia Forgas eletrostaticas e de fricgao
Sonoluminescéncia Ultrasom

Fonte: !

Dentre as formas de luminescéncia apresentadas, a
fotoluminescéncia ¢ formalmente dividida em duas categorias:
fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da natureza do estado
excitado. "

A fluorescéncia ocorre em um estado singleto excitado, onde o
elétron do orbital excitado ¢ pareado (pela oposi¢ao do spin) ao segundo
elétron no estado fundamental (ver Figura 12). Consequentemente, o
retorno ao estado fundamental ¢ permitido por spin e ocorre rapidamente
pela emissdo de um féton. A taxa de emissao fluorescente normalmente
¢ de 10%™, o que sugere um tempo de vida (n) na ordem de
aproximadamente 10ns (o © de um fluoréforo é a média do tempo entre
a excitacdo e o retorno ao estado fundamental). (301

A fosforescéncia ¢ a emissdo de luz a partir de um estado tripleto
excitado, no qual o elétron no orbital excitado tem a mesma orientacdo
de spin que o elétron do estado fundamental (ver Figura 12). Transi¢des
para o estado fundamental sd3o entdo yroibidas por spin e a taxa de
emissdo fosforescente é mais lenta (10° a 10° s™), fazendo com que o
tempo de vida (n) da fosforescéncia seja da ordem de milissegundos a
segundos. Até mesmo maiores valores de tempo de vida sdo possiveis,
como por exemplo, aqueles que observamos em brinquedos do tipo que
“brilham no escuro.” Frequentemente a fosforescéncia ndo é vista em
solugdes a temperatura ambiente, isto porque existem muitos processos
que competem com a emissdo, tais como decaimento nao radioativo e
processos de supressdo. Deve-se ainda observar que a distingdo entre
fluorescéncia e fosforescéncia ndo é sempre clara. ="
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Figura 12 - Representacdo esquematica dos estados fundamentais de excitagdo
molecular.
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3.5.1 Rendimento Quantico

Para avaliar o potencial de emissdo por fluorescéncia ¢é utilizada
uma propriedade chamada rendimento quantico (®). Por definicdo, o
rendimento quantico de fluorescéncia (®f) expressa a propor¢do de
moléculas excitadas que desativam emitindo um foton de
fluorescéncia.*

O rendimento quantico ¢ uma das propriedades fundamentais
para a avaliagdo e desenvolvimento de materiais organicos como
possiveis candidatos a materiais fotoluminescentes para aplicagdes em
dispositivos opto-eletronicos.***"!

E possivel determinar o rendimento quantico por fluorescéncia de
uma amostra utilizando a espectroscopia de luminescéncia molecular em
relacio a um padrio de fluorescéncia com rendimento quantico
conhecido. Este método tem sido citado em diversos trabalhos
cientificos devido a sua simplicidade e baixo custo.**¢”

No entanto, a existéncia de fendmenos como, a extingdo por
colisdo, reabsor¢do, formagao de agregados ndo emissivos, entre outros,
podem levar a uma diminuigdo da radiagdo emitida real e a
subestimagdo do rendimento quéntico. Para minimizar os erros
relacionados com a solugdo, um método eficiente tem sido trabalhar
com a menor concentragao possivel.[SO] Usualmente, tem se realizado as
medigdes de fluorescéncia com solu¢des com absorbancia em torno de
0,05 u.a. ¥
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O rendimento quéntico ¢ a razdo entre o numero de fbtons
emitidos parao niimero de fotons absorvidos:

& = N° de fétons emitidos/N° de fétons absorvidos (Equagdo 01)

O rendimento quantico relativo tem apresentado resultados
satisfatorios no trabalho de rotina. A eficiéncia de fluorescéncia de cada
amostra desconhecida ¢ entdo relacionada com a de um padréo através
da equagdo:

Ay Fy Ny 2 ~
(OFNES (—) x (—) x (—) X P, (Equagao 02)
Ay F, Ny
Onde:
@ = rendimento quantico de fluorescéncia;
A = absorbancia no comprimento de onda de excitacdo

(representa o numero de fotons absorvidos e é dado pela area sob o
espectro de absor¢ao);

F = area sob a curva de emissdo corrigida (expresso em niimero
de fotons);

n = indice de refracdo dos solventes utilizados e

os subscritos “o e x” referem-se respectivamente ao padrdo e a
amostra desconhecida.*

3.5.2 Deslocamentos de Stokes

O deslocamento de energia entre emissdo e absor¢do ¢ conhecido
como deslocamento de Stokes (Stokes shift). Ele é calculado pela
diferenga entre os picos maximos de fluorescéncia e absor¢do da mesma
transi¢do eletronica.

3.6 ELETROQUIMICA DE COMPOSTOS ORGANICOS

A técnica de voltametria ciclica ¢ um dos métodos mais utilizados
para estimar as energias de HOMO e LUMO de materiais organicos
através dos limiares de oxidagdo e redugdo. Os valores dos pardmetros
eletroquimicos de potencial de ionizacdo (PI) e afinidade eletronica
(AE), estdo relacionados, respectivamente, com os niveis de energia dos
orbitais HOMO e LUMO. E a diferenca entre o PI ¢ AE fornece o valor
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do band-gap eletroquimico (pode ser comparado ao band-gap Optico),

que estd associado as transi¢des eletronicas dos materiais organicos -
. 24,3334

conjugados. L ]

3.6.1 Determinacdes dos niveis de energia de band-gap (E;), LUMO
¢ HOMO

O band-gap optico (E;) de moléculas e polimeros m-conjugados
pode ser obtido através dos espectros de absorcdo Opticos dos
compostos, utilizando a seguinte relagao:

hxc ~
E = 75, (Equagao 03)

Onde:

E = Energia em Joules

h = Constante de Planck (6,63 x 103 J.s; 4,135 x 10" eV.s)
¢ = velociade da luz no vacuo (3,00 x 108 m/s)

A Eg = comprimento de onda (m) do band-gap

Os comprimentos de onda referente ao band-gap Opticos (AEQ)
para os compostos de interesse sdo obtidos pelo ponto de inflexdo da
curva de absorbancia ou pela derivada das curvas dos espectros de
absorcdo, A Figura 13 apresenta um espectro de absor¢do UV-Vis

exemplificando a tomada do ponto de inflex8o para encontrar o (AEZ).
[35-37]
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Figura 13 — Espetro de UV-Vis, demonstrando ponto de inflexdo da curva de
absor¢@o e comprimento de onda do band-gap (AEg).
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Fonte: [0 autor, 2014]

A partir do espectro de absor¢do, pode-se estimar o band-gap
(Eg) utilizando a equa(;ao de Tauc. [35-37]

(ahD)¥™ = A(hU - Ej) (Equagdo 04)

Onde:
o € o coeficiente de absor¢ao;

h é a constante de Planck;

U ¢ a frequéncia de onda do foton;

A ¢é uma constante de proporcionalidade;

E, ¢ a energia da banda proibidao ou band-gap e

O valor do expoente n ¢ o numero de possiveis transi¢cdes
eletronicas que podem ocorrer no material. Sendo:

n = 1/2, para transi¢do direta permitida;

n = 3/2, para transicao direta proibida;

n = 2, para indireta transi¢do permitida;

n = 3, para transi¢do indireta proibida.
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Os valores dos comprimentos de onda precisam ser convertidos
em unidades de energia (elétron-Volt) através da relagdo expressa na
equagdo 01 (E = hc/)A).

A partir do grafico do coeficiente de absorcdo em fungdo da
energia, ajusta-se uma reta tangente ao principio da curva, que
corresponde ao valor de Eg, conforme demonstrado na Figura 14. 55!

Figura 14 - Exemplo de obtencdo da (£,) de um material semicondutor a partir
do espectro de absor¢do utilizando-se a equagdo de Tauc
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Fonte: adaptado de P”

De posse dos valores da Energia de band-gap (Eg) e
considerando-se o uso de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, pode-se
utilizar as seguintes equacdes para estimar as energias de LUMO e
HOMO por eletroquimica. >

PI = EHOMO = POX + 4,4 eV (Equagﬁo 05)

Onde:
PI = Potencial de ionizagao (eV)
P,x = Potencial de oxidagdo (eV)
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AE = Eymo = Preg + 44 ¢V (Equacao 06)

Onde:
AE = Afinidade Eletronica (eV)
P..q = Potencial de reducéo (eV)

Eg = PI- AE = EHOMO — ELUMO (Equag:ﬁo 07)

Os valores de P, e P,y podem ser obtidos através do
Voltamograma ciclico da molécula de interesse. Tragando-se duas
tangentes, uma antes da oxidacdo do material organico e outra apos,
obtém-se da intersecc¢do das duas retas o valor do Potencial de oxidagdo
(Pox), fazendo-se o mesmo no ponto de redugdo, obtém-se de maneira
analoga o valor do Potencial de reducao (Pyeq).

Os valores de Pox e Pred obtidos precisam ainda serem somados
um fator de corre¢do da energia, que varia de acordo com o eletrodo de
referéncia utilizado, considerando-se o uso de Ag/AgCl como eletrodo
de referéncia tem-se:

Pox,red = P(ox,red)medido + lD(ox,red)medidol/2 (Equag@o 08)

A Figura 15 exemplifica o uso de um voltamograma ciclico para
estimar a energia do orbital molecular LUMO:

Figura 15 — Voltamograma ciclico de oxidagao e reducdo, exemplificando o
método para estimar os niveis de energia HOMO ¢ LUMO.
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Fonte: lo autor, 2014]
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3.7 PLANEJAMENTO DE ESTRUTURAS CONJUGADAS PARA
APLICACAO FOTOVOLTAICA

Para facilitar as transi¢gdes eletronicas e a transferéncia de cargas
intra-molecular em moléculas com potencial aplicagdo fotovoltaica em
células solares orgénicas, t€m se aplicado o conceito de doador-aceptor
(D-A) na construgdo dessas moléculas ou polimeros, para manipular e
reduzir o band-gap, o que possibilitou o desenvolvimento de uma
grande variedade de moléculas e polimeros conjugados. **
Pesquisadores afirmam que a estratégia consiste em preparar sistemas 7-
conjugados com alternancia regular de grupos doadores ricos de elétrons
e aceptores deficientes de elétrons, estruturas com essas conFiguracdes
sdo capazes de facilitar a transferéncia de carga intra-molecular e as
transigdes do tipo n-m*, consequentemente reduzindo o band-gap. **4

Recentemente pesquisas, relataram que uma estratégia 1til para
baixar o band-gap de polimeros ¢ a alternincia de grupos fortes de
doadores de elétrons e aceptores de elétrons ao longo da cadeia do
polimero. Uma dessas classes de material que se mostrou promissor ¢ a
classe de materiais baseado na wunidade 2,1,3-benzotiadiazol.
Monomeros e polimeros baseados na unidade 2,1,3-benzotiadiazol tem
sido largamente usados como materiais ativos em dispositivos opto
eletronicos tais como diodos organicos de emissdo de luz, transistores de
efeito de campo, e células fotovoltaicas. %!

3.7.1 O sistema 2,1,3-Benzotiadiazol (BTD)

A unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) tem sido largamente
utilizada por varios grupos de pesquisa na preparagdo de materiais
fotossensiveis organicos com potencial aplicagdo em células solares

a s [25,41,44,53,77] . . ,
organicas. Essa unidade ¢ um excelente aceptor de elétrons
quando ligada a grupos doadores, facilitando a transferéncia de cargas
intra-molecular, reduzindo e ajustando o band-gap de moléculas ou
polimeros n-conjugados para a regido do visivel no espectro de radiagdo
solar. Isso € muito importante, ;[)ois a maior quantidade da radiagdo solar

. . 24,46
se encontra na faixa do visivel. **°!

Recentemente, pesquisas relataram que nas ultimas décadas a
unidade 2,1,3-benzotiadiazol tém recebido muita atengdo devido as suas
propriedades e potencial aplicagdes em diversas areas, como na

. . [58-62] . i s A s [47-53] :
Biologia e dispositivos oOptico eletronicos. A capacidade da
unidade em ajustar o band-gap dos compostos levantou muito interesse
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no campo de células solares organicas. A capacidade de ajustar o band-
gap ¢é devido a forte afinidade eletronica da unidade de 2,1,3-
benzotiadiazol. "]

Em 2011, Grisorio e colaboradores, descreveram a unidade 2,1,3-
benzotiadiazol como uma das mais comuns e versateis unidades pobres
de elétrons para a preparagdo de estruturas doador-aceptor em
polimeros. *”!

Segundo Jacob e colaboradores, em um trabalho publicado em
2011, os mondmeros e polimeros que tem como unidade base ou central
a 2,1,3-benzotiadiazol, tém sido amplamente usados como materiais
ativos em dispositivos Optico eletronicos, tais como iodos organicos
emissores de luz (OLEDs), transistores organicos de efeito de campo
(OFETs) e células fotovoltaicas. 1**

O 2,1,3-Benzotiadiazol (ver Figura 16) ¢ um composto biciclico
que contém 6 membros insaturados, fundidos a um anel de cinco
membros com dois atomos de nitrogénio nas posi¢des 1,3 e um atomo
de enxofre na posicao 2. Possui 10 pares de elétrons m ¢ uma estrutura
classica de ressonancia que obedece a regra do octeto com atomos sem
carga. Alternativamente, pode ser desenhado acompanhado de estruturas
de ressonancia que retornaram ao anel de benzeno, ao preco de também
ter uma valéncia expandida do enxofre como —N=S=N-—, ou dtomos com

. oy [32,49]
cargas formais como —N —S'=N-.

Figura 16 — Esquema de ressonancia e movimentagao eletroénica do 2,1,3-
benzotiadiazol.
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Fonte: [o autor, 2014]

O 2,1,3-benzotiadiazol tem sido incorporado a uma série de
materiais, como por exemplo em corantes e polimeros
eletroluminescentes para gerar eficientes diodos emissores de luz
organicos (OLEDs), atuando como excelentes materiais absorventes na
tecnologia de fotovoltaicos organicos. °"**! Materiais conjugados que
incorporam o 2,1,3-benzotiadiazol também incluem os fluorescentes
dicroicos que se alinham em telas de cristal liquido (LCDs),""
polimeros eletrocrdmicos,”™ e de baixo band-gap. P® A energia
transferida do 2,1,3-benzotiadiazol de para um sitio de energia inferior,
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tem sido utilizada no desenvolvimento de biossensores para cadeias
simples de acidos desoxirribonucleicos (ADN) e nas atividades de
fosfatase alcalina. ©*”

Derivados do 2,1,3-benzotiadiazol, tém sido apresentados em
estudos também com comportamento antimicrobiano, >8] antiviral,[sg]
fungicida, bactericida e nematocida,[60] herbicida,[m] inseticida e
acaricida. (%

Adicionalmente, é possivel perceber que, apesar da importincia a
longo prazo e do interesse termoquimico em compostos de enxofre e
nitrogénio, ha surpreendentemente poucas outras espécies organicas
contendo ligagdes de enxofre-nitrogénio, além das sulfonamidas, em
que a entalpia de formagdo é conhecida. Dentre estas espécies estdo o
sulfoxido de dietilamina e seu dissulfureto correspondente,’® o mono
dissulfureto de dipiperidinil, ' e o "dideoxisaccharin", mais
comumente denominado 1,2-benzoisotiazol-3(2H)-ona. (66

3.7.2 O sistema 5,5 -bis[benzo(1,2,5)benzotiadiazol]

Dentre os derivados do BTD esta o heterociclo 5,5'-
bis[benzo(1,2,5) benzotiadiazol] (Bi-BTD) (Figura 17). O Bi-BTD ¢
um composto policiclico que contém 12 insaturagdes e 20 pares de
elétrons ™ em uma estrutura aromatica ressonante, teoricamente portanto
capaz de fornecer um maior nimero de elétrons a um material aceptor.

Figura 17 — Estrutura molecular do heterociclo 5,5 -bis[benzo(1,2,5)
benzotiadiazol].
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Fonte: [0 autor, 2014]

Recentemente alguns grupos de pesquisa tem se dedicado a
sintese e caracterizagdo desta molécula na tentativa de se obter
informacgdes sobre esse sistema, até entdo, pouco estudado. [15.25.68]

O (BTD) ¢ um importante nticleo utilizado na quimica dos
compostos fotoluminescentes e aplicaveis para as tecnologia de
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fotoconversdo. A compreensdo de suas propriedades e reagdes ¢
fundamental para a concepg¢do e aplicacdo destes derivados em
gﬁpositivos moleculares eletronicos organicos e para outras tecnologias.

Pesquisadores tem se dedicado ao estudos desssas propriedades
através da com]paragéo entre diferentes fluor6foros derivados do BTD e
do BI-BTD.

A Figura 18 mostra a comparagdo da absorbancia entre duas
moléculas contendo o mesmo grupo substituinte, entretanto “L1” possui
o heterociclo BTD (central) ligado a 2 grupos trifenilamina, ja “C1”
possui o grupo Bi-BTD (central), ligado a 4 grupos trifenilamina.

Figura 18 — Espectro de absorbancia em UV-VI1s e estruturas quimicas de
compostos derivados do heterociclo Bi-BTD .
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Diversas outras estruturas tem sido desenvolvidas e apresentaram
diferentes resultados, porém todas com a particularidade de possuirem
significativa absorbancia na faixa de energia de interesse, (380 a 700nm)
regido do espectro solar.

Além disso, pesquisas mostram que dispositivos fotovoltaicos,
baseados em pequenas moléculas organicas tem atraido a atencdo dos
pesquisadores, isto se deve a alguns fatores como: a facil
reprodutibilidade, facil funcionalizacdo, facilidade de purificagdo e
excelente monodispersdo, isso quando dominada a técnica ¢ se
comparadas ao material fotossensivel em células inorgancas. 1*!

Desta forma, algumas estruturas contendo unidades Bi-BTD,
devido a estrutura molecular possibilitaram a reducdo da energia minima
de excitagdo eletronica (band-gap) o alargamento da gama de absor¢do
(aumento do range no espectro UV) além de possibilitar os estudos
fotofisicos e eletroquimicos de novos cromoéforos. (7!

Uma significante caracteristica dessas estruturas conjugadas esta
na manipulagdo das propriedades oOpticas (band-gap) através de
modificagdes da estrutura quimica. Uma estratégia util para essas
estruturas ¢ alternar um forte doador de elétrons com uma fracdo de
receptores de elétrons ao longo do eixo principal do polimero. !> ™!

Na literatura, ha também varios relatos que explicam o efeito da
forca do par doador/receptor de elétrons e da extensdo da conjugacdo da
molécula, sobre as propriedades Opticas limitantes dos materiais
organicos aromaticos. Entretanto ndo ha relatos sobre o estudo do efeito
dos ligantes m, nesse tipo de estrutura de polimeros conjugado.
Teoricamente, introducdo destas ligagdes 7 aumentara a
hiperconjugacdo da molécula, em consequéncia, haverda um
melhoramento no comportamento 6ptico. !

As estruturas com ligagdes triplas “C=C” também podem ser
usadas para ligar os grupos funcionais, a fim de produzir ligagdes
altamente polarizdveis na fracdo conjugada, estas atual como
espacadores, auxiliam na planaridade da molécula e por aumentarem a
dispersdo da molécula, auxiliam também em sua solubilidade. [71]
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes empregados nas sinteses foram de pureza analitica,
adquiridos da Sigma-Aldrich Chemical Company e Vetec — Quimica
Fina Ltda. Os solventes utilizados foram secos por destilagdo com
agentes secantes, NaOH, KOH ou s6dio metalico ¢ armazenados com
peneira molecular de 4 A (peletes de 3,2 mm), quando necessério.

Alguns dos solventes organicos foram secos ou purificados para
as reagdes: o THF foi seco por destilagdo sob sddio metalico, mediante
secagem prévia em cloreto de cdlcio, A Piridina e a Et;N foram secas
por destilagdo na presenca de KOH e o SO,Cl, purificado por destilagdo
simples.

Quando necessario, os compostos finais ou intermediarios foram
purificados através de coluna cromatografica utilizando silica-gel 70-23
mesh (Vetec) como adsorvente e solventes organicos P.A como
eluentes, sendo as placas de cromatografia de camada delgada (CCD)
realizadas em placas de aluminio da Merck GF254, 0.2 mm de

silica-gel e reveladas em camara de UV.

Os compostos sintetizados foram  caracterizados  por
espectroscopia no infravermelho, equipamento modelo IR Prestige 21,
marca Shimadzu, em pastilhas de KBr ou em solu¢des com Cloroférmio
(CHCI3), com varredura entre 800 e 4000 cm™.

As andlises espectroscopicas de RMN foram realizadas em
instrumento Briicker AW 200 (200, 400 MHz para 'H e 50,3 MHz para
C) ¢ em um instrumento RMN 'H de bancada Oxford Instruments
PULSAR 60 Mhz. Todos os deslocamentos quimicos sdo dados em
parte por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano (TMS), como
padrao de referéncia interna. O solvente utilizado para a obten¢do dos
espectros de RMN foi o cloroformio deuterado (CDCls).

As andlises térmicas foram realizados em um analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu — modelo TGA-50, sob
atmosfera inerte de nitrogénio e uma rampa de aquecimento de 2
°C.min-1 com fluxo de N2 de 50 mL.min-1. A faixa de temperatura
analisada foi de 25 a 1000 °C.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um Potenciostato
da marca Biologic — modelo SP-200, sendo as medidas realizadas a
temperatura ambiente, sob atmosfera de gas inerte (argdnio), em
solucdes 5,0x10™ Mde diclometano (CH,Cl,), ou acetonitrila, contendo
0,01 M de hexafluorfosfato de tetrabutilaménio HTBA como eletrélito
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de suporte e os seguintes eletrodos: eletrodo de disco de platina como
eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra eletrodo e Ag/AgCl
como eletrodo de referéncia para meio organico e utilizando-se
ferroceno como referéncia interna.

As analise de absor¢ao na regido do ultra-violeta foram realizadas
utilizando um espectrofotdmetro marca Shimadzu - modelo UV-1800,
os espectros foram registrados entre 200 e 800 nm em solucdes de
Cloroférmio (CHCI;) em diferentes concentragdes, acondicionados em
uma cubeta de quartzo com caminho 6ptco de lcm.

O espectro de emissdo de fluorescéncia foi obtido em
Espectrofotdmetro Hitachi modelo F-4500, a 25° C em solugdo de
cloroférmio 107 M, utilizando-se sulfato de quinina como padrdo de
comparacdo acondicionados em uma cubeta de quartzo com caminho
optco de 1cm, com comprimentos de onda de excitagdo em 390 e¢ 429
nm e registros de fluorescéncia entre 250 e 800 nm.

4.2 SINTESES REALIZADAS
4.2.1 — Sintese do [5,5'|Bis[benzo[1,2,5]tiadiazol] (1)

S/N Em um baldo de 3 bocas de 500 mL,
A\ .

\ equipado com um condensador de refluxo,

N Q \I‘\I agitador magnético e funil de adigdo,
N\ _S  colocou-se 6,423 g (30 mmol) de 3,3’-
N diaminobenzidina e 50 mL de Cloreto de

Tionila sob fluxo de gas inerte. Com o auxilio de um funil de adi¢do, 2,0

mL (24,42 mmol) de Piridina foram adicionados lentamente, sob

agitagdo constante. A solugdo foi entdo aquecida até 100°C e a mistura

reacional mantida em refluxo por um periodo de 24 h e acompanhada

por cromatografia de camada delgada (CCD). Apds este periodo, a

mistura foi deixada resfriar e o s6lido obtido foi filtrado, lavado com

agua e seco em estufa. Obtém-se um so6lido marrom que foi purificado

por extragdo em um extrator de soxhlet por 72 h com diclorometano.

Ap0s resfriamento, a fase sélida foi filtrada. Obteve-se 6,606 g de um

solido amarelo.

Rendimento: 80%

Ponto de Fusido: 243 — 245 °C.

IV (CHCl;) Vmax/cm™: 3078, 3053, 3014, 1521, 1429, 1262, 1099,

1021, 919, 846, 808.

RMN 'H: (60 MHz CDCl) & (ppm): 8,20- 8,13(d, 2H, J = 4,2 Hz);

7,98-7,92 (d, 2H, J =4,2 Hz); 6 7,13 (S, 2H).
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4.2.2 Sintese do 7-bromo-5,5'-bibenzo[1,2,5]tiadiazol (2)

S/N\ Em um baldo de 3 bocas de 500
I\\I\ mL, equipado com um condensador de
Q \I‘\I refluxo, agitador magnético e funil de
\N/S adicdo, foi adicionado 2,706 g (10
Br mmol) de [5,5'|Bis[benzo[1,2,5] tiadiazol]
e 50 mL de HBr 48%. A esta mistura foi adicionada, lentamente por um
periodo de 2 h, uma solu¢do contendo 1,17 g (7,4 mmol) de Br, e 5 mL
de HBr 48 %. Apos completa adi¢do, a mistura reacional foi mantida em
refluxo a temperatura de 160°C por um periodo de 24 h e acompanhada
por CCD. Apos resfriamento, o precipitado foi filtrado, lavado com agua
e seco em estufa a vacuo a 60 °C. O solido foi recristalizado em
diclorometano. Obteve-se 2,09 g de um s6lido de cor avermelhada.
Rendimento: 60 %.
Ponto de Fusao: 268,0 —270,0 °C
IV (CHCl;) Vmax/cm™: 3078, 3055, 3016, 1512, 1431, 1226, 844,
810, 590.
RMN 'H: (60 MHz CDCl;) & (ppm): 7,96- 7,84 (d, 2H, J = 7,2 Hz);
7,69 (S, 1H); 7,13 (S, 2H)

4.2.3 Método geral de sintese do 1-Bromo-4-dodeciloxi-benzeno (3)

Em um baldo de 250 mL, equipado

Br—rolezs com um condensador de refluxo, agitador

magnético e funil de adi¢do, foi adicionado
10,0 g (57,80 mmol) de bromofenol, 15,95 g (115,60 mmol) de K,COs,
14,34 g (13,78 mL; 57,80 mmol) de bromo-dodecano ¢ 100 mL de
butanona. A mistura reacional foi mantida em refluxo por 24 h. Apds
resfriamento, o carbonato foi separado por filtracdo e o solvente
evaporado em um rotaevaporador. O produto resultante foi purificado
por recristalizagdo em etanol. Obteve-se 17,803 g de um sélido em
forma de cristais brancos.
Rendimento: 90%.
Ponto de Fusio: 34- 35 °C
IV (KBr) Vmax /em™: 3066, 2920, 2850, 1581, 1477, 1238, 1037, 821,
636.
RMN 'H: (400 MHz CDCl;) § (ppm): 7,41-7,39 (d, 2H, J = 8 Hz);
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6,82-6,80 (d, 2H, J = 8 Hz); 3,94 (t, 2H, J = 10 Hz); 1,81(q, 2H, J = 8
Hz); 1,49(m, 2H); 1,33(m, 16H); 0,95(t, 3H, J = 8 Hz).

RMN de C: (75 MHz CDCLy) § (ppm): 158,31; 132,20; 116,28;
112,58; 68,23; 32,03; 29,76; 29,71; 29,47; 29,27; 26,10; 22,79; 14,71.

4.2.4 Sintese do 4-(4-Dodeciloxi-fenil)-2-metil-but-3-in-2-ol (4)

_ Em um baldao de 250 mL,

C12H250w equipado com um condensador de
OH  refluxo, agitador magnético e funil de

adi¢do, adicionou-se 2,0 g (586 mmol) de 1-bromo-4-
dodeciloxibenzeno, 0,205 g (0,293 mmol) de dicloreto de
bis(trifenilfosfina)paladio(Il) (PdCl,(PPh;);), 0,077 g (0,293 mmol) de
trifenilfosfina e 60 mL de Et;N/THF 1:1(v/v) sob fluxo de gés inerte. A
mistura foi aquecida até 55 °C, temperatura na qual foi adicionado 0,028
g (0,146 mmol) de Cul. Com auxilio do um funil de adi¢do, 1,00 mL
(9,061 mmol) de 2-metil-3-butin-2-ol dissolvido em 5 mL de Et;N/THF
1:1(v/v) foram adicionados gota-a-gota a solucdo. A mistura reacional
foi mantida em refluxo por um periodo de 16 horas e acompanhada por
CCD. Apods resfriou-se a solugdo, filtrou-se o solido em suspensdo e
evaporou-se 0 solvente em rotaevaporador. O solido resultante foi
purificado por filtragdo em coluna cromatografica com silica gel
utilizando-se hexano puro como eluente. Obteve-se 1,72 g de um so6lido
de cor laranja suave.
Rendimento: 85%.
Ponto de Fusao: 47,6 — 48,0 °C
IV (KBr) Vmax /em™: 3394, 3039, 2920, 2850, 1604, 1508, 1373,
1246, 1165, 1026, 837, 532.
RMN 'H: (400 MHz CDCly) 8§ (ppm): 7,35-7,32 (d, 2H, J = 12 Hz);
6,82-6,79 (d, 2H, J = 12 Hz); 3,94(t, 2H, J = 10 Hz); 2,03 (S, 1H);
1,77(q, 2H); 1,61(S, 6H); 1,26(m, 18H); 0,88(t, 3H, J = 8 Hz).
RMN de “C: (75 MHz CDCly) 8 (ppm): 159,13; 133,02; 114,38;
92,22; 82,10; 68,03; 65,66; 31,57; 29,63; 25,99; 22,68; 14,13.

4.2.5 Sintese do 1-Dodeciloxi-4-etinil-benzeno (5)
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_ Em um balio de 250 mL,

C12H2504©TH equipado com um mini destilador e
agitador magnético, adicionou-se 1,163

g (3,38 mmol) de 4-(4-Dodeciloxi-fenil)-2-metil-but-3-in-2-ol, 0,135 g
(3,38 mmol) de NaOH e 30 mL de tolueno A mistura foi lentamente
aquecida por um periodo de 8 horas, ¢ 5 mL de acetona/tolueno foi
destilada e acompanhada por CCD. A solucdo foi resfriada a
temperatura ambiente, filtrada, concentrada em rotaevaporador e
recristalizada em etanol. Obteve-se 0,918 g de um sélido em forma de
cristais brancos.
Rendimento: 95%
Ponto de Fusio: 35 °C.
IV (CHCl;) Vmax/cm™: 3290, 3039, 2924, 2854, 2106, 1604, 1508,
1288, 1249, 1026, 833.
RMN 'H: (60 MHz CDCl;) & (ppm): 7,52- 7,37(d, 2H, ] = 9 Hz); 6,91-
6,76(d, 2H, J = 9 Hz); 3,97 (t, 2H, J = 6 Hz); 3,00(S, 1H); 1,31(m, 20H);
0,92 (t, 3H).

4.2.6 Sintese do 5-(4-bromofenil)-tetrazol (6)

H Em um baldo de 250 mL, equipado

I}I’N\>_<;>_ gr com um condensador de refluxo e agitador
N=y magnético, adicionou-se 5,05 g (27,74
mmols) de 4-bromobenzonitrila, 30 mL de
DMF (N,Ndimetilformamida), 9,05 g (169,2 mmols) de cloreto de
amonio (NH4Cl) e 11,3 g (173,8 mmols) de azida de sodio (NaN3). A
mistura reacional foi mantida em refluxo por 11 horas e e acompanhada
por CCD. Apoés este periodo, a mistura foi resfriada a temperatura
ambiente e vertida em agua e gelo. Houve a formagdo de precipitado, o
solido obtido foi separado por filtragdo e purificado por recristalizacdao
em etanol/agua (1:1 v/v). Obtém-se 4,250 g de um s6lido em forma de
cristais de cor amarela.
Rendimento: 68%
Ponto de Fusio: 259 °C.
IV (KBr) Vmax/cm™: 3444, 3086, 3061, 3000-1900, 1602, 1483, 1053,
829, 646.

4.2.7 Sintese do 5-(4-bromofenil)-2-dodecil-tetrazol (7)
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C12H25~N,N Em um baldo de 100 mL, de
\ \>_©—Br uma boca e fundo redondo, equipado
N=N com um condensador de refluxo e

agitador magnético, adicionou-se 2,50 g (11,11 mmols) de 5-(4-

bromofenil) tetrazol, 30 mL de acetona, 1,68 g (12,16 mmols) de

carbonato de potassio (K,CO;) e 3,11g (12,48 mmols) de 1-

bromododecano (BrCj;H,s). A mistura foi mantida sob agitacdo

magnética em refluxo por 44 horas e acompanhada por CCD. A mistura

foi entdo resfriada a temperatura ambiente, filtrada e concentrada em

rotaevaporador. Obteve-se 3,459 g de um soélido branco que foi

purificado por recristaliza¢do em etanol.

Rendimento: 79%

Ponto de Fusio: 54°C.

IV (KBr) Vmax/em™: 3075; 2955, 2917, 2848, 1604, 1453, 2172,

1262, 1073, 837, 511.

RMN 'H: (400 MHz CDCl3) § (ppm): 8,03- 8,01(d, 2H, J = 8 Hz);

7,63- 7,61 (d, 2H, J = 8 Hz); 4,63 (t, 2H, J = 6 Hz); 2,05 (q, 2H); 1,25

(m, 18H); 0,87 (t, 3H, J = 6 Hz).

RMN de “C: (75 MHz CDCL) & (ppm): 164,11; 132,05; 128,24;

126,44; 124.,48; 53,24; 31,85; 29,29; 28,84; 26,29; 22,64; 14,08.

4.2.8 Sintese do 4-(4-(2-dodecil-tetrazol-5-il)fenil)-2-metilbut-3-in-2-
ol (8)

CioHas< _N HO Em um baldo de 100 mL
'\\l »—@% de trés bocas, protegido por um
N=N tubo secante de cloreto de calcio

e equipado com condensador de
refluxo e agitador magnético, adcionou-se 2,00 g (5,084mmol) de 5-(4-
bromofenil)-2-dodecil-tetrazol, 60 mL de Et;N/THF (1:1 v/v), 0,183¢g
(0,2607mmol) de dicloreto de bis(trifenilfosfina) paladio(Il)
(PdCIL(PPh3),) e 0,0693g (0,2642mmol) de trifenilfosfina. Sob
atmosfera inerte de gas argdnio, a mistura foi aquecida até 55° C, nesta
temperatura foi adicionado 0,0254 g (0,1333mmol) de iodeto de cobre
(Cul) e 0,850 mL (8,720mmol) de 2-metil-3-butin-2-o0l, dissolvido em
10 mL de EN/THF (1:1 v/v), foi adicionado gota a gota durante 30
min. Apos a mistura reacional foi mantida sob refluxo por 6 horas e
acompanhada por CCD. A mistura foi entdo resfriada a temperatura
ambiente, filtrada e o solvente evaporado em rota evaporador. O soélido
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resultante foi purificado através de coluna cromatografica com silica gel
utilizando-se uma solugdo de hexano: éter etilico (9: 1 v/v) como
eluente. Obteve-se 1,940 g de um sélido de cor laranja.

Rendimento: 96%

Ponto de Fusdo: 65°C.

IV (KBr) Vmax/cm™: 3313, 3055, 2981, 2954, 2920, 2850, 1465,
1149, 844, 721.

RMN 'H: (400 MHz CDCly) & (ppm): 8,11- 8,08(d, 2H, J = 12 Hz);
7,53-7,51(d, 2H, J = 8 Hz); 4,64(t, 2H, J = 10 Hz); 2,55(S, 1H); 2,06(m,
2H); 1,65(s, 6H); 1,26(m, 18H); 0,89 (t, 3H, J = 10 Hz).

RMN de “C: (75 MHz CDCL) & (ppm): 164,92; 164,35; 132,05;
127,03; 126,53; 124,61; 95,52; 81,59; 65,51; 53,23; 31,84; 31,38; 29,27,
28,82;22,62; 14,06.

4.2.9 Sintese do 2-dodecil-5-(4-etinilfenil)-tetrazol (9)

C12H25‘N’N Em um baldo de 100 mL,
\ \>—©%H equipado com um mini destilador
N=N e agitador magnético, adcionou-

se 1,94 g (4,895 mmol) de 5-(4-
bromofenil)-2-dodecil-tetrazol, 54 mL de tolueno e 0,250g (6,250
mmol) de hidroxido de so6dio (NaOH). A mistura foi lentamente
aquecida e 5 mL de uma mistura de acetona/tolueno foi destilada
durante 4h, a reag¢do foi acompanhada por CCD. A solugdo foi entdo
resfriada a temperatura ambiente, filtrada em cama de Celite® e
concentrada em rota evaporador. O sdlido resultante foi purificado por
coluna cromatografica com silica gel utilizando uma solucdo de
hexano/acetato de etila (95:5 v/v) como eluente. Obteve-se 1,47 g de um
solido branco em forma de cristais.
Rendimento: 89%
Ponto de Fusio: 57°C.
IV (CHCl;) Vmax/em™: 3286, 3089, 3062, 2954, 2916, 2846, 2106,
1465, 848, 624.
RMN 'H: (60 MHz CDCly) § (ppm): 8,19-8,05 (d, 2H, J = 8,4 Hz);
7,66-7,52 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 4,63(t, 2H, J = 7,2 Hz); 3,17 (S, 1H),
1,69(m, 2H); 1,25(m, 18H); 0,87(t, 3H).
RMN de “C: (75 MHz CDCL) & (ppm): 164,25; 132,54; 127,71;
126,58; 123,87; 83,08; 78,78; 53,23; 31,83; 29,53;29,27; 26,29; 22,62;
14,07.
4.2.10 Sintese do composto final 7-{[4-(dodeciloxi)fenil]etinil}-5,5'-
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bibenzo[1,2,5]tiadiazol (10)

S Em um baldo de trés
N( \/N bocas de 250 mL, equipado
com um condensador de

O — O OCoHys  refluxo, agitador magnético e

funil de adigdo, sob fluxo de
gas inerte, adicionou-se
0,200 g (0,576 mmol) de 7-
bromo-5,5'-bibenzo
g\ [1,2,5]tiadiazol EtN (50
N7 mL), 0,0408 g (0,0584
mmol) de PdCl,(PPh;), e
0,144 g (0,0584 mmol) de trifenilfosfina e 50 mL de Trietilamina. A
mistura foi aquecida até 55 °C, temperatura na qual foi adicionado 0,056
g (0,192 mmol) de Cul. Entdo, com o auxilio do funil de adicdo foi
adicionado gota-a-gota a solugdo 0,329 g (1,152 mmol) do 1-
Dodeciloxi-4-etinil-benzeno (5) dissolvido em 5 mL de Et;N. A mistura
reacional foi mantida em refluxo por um periodo de 24 horas. Apds a
solugdo foi resfriada, filtrada em cama de Celite® e solvente evaporado
em rotaevaporador. O soélido resultante foi purificado por coluna
cromatografica com silica gel utilizando-se CH,Cl,: Hexano (6:4).
Obteve-se 0,121 g de um so6lido amarelo.
Rendimento: 38%
Ponto de Fusdo: 211-212°C.
IV (CHCly) Vmax/em™: 3076, 3055, 3014, 2960, 2920, 2850, 2121,
1654. 1512, 1429, 1226, 916. 844, 810.
RMN 'H: (60 MHz CDCls) § (ppm): 8,19- 8,12 (d, 1H, J = 4,2 Hz);
8,05- 7,97 (d, 1H, J = 4,8 Hz); 7,82 - 7,73 (d, 2H, J = 5,4 Hz); 7,51 (S,
1H); 7,23 (S, 1H); 6,94- 6,80 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 3,97 (t, 2H, ] = 3,4
Hz); 1,96 (m, 2H); 1,23 (m, 2H); 0,86 (t, 3H).

4.2.11 Sintese do composto final 7-{[4-(2-dodecil-tetrazol-5-
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i)feniletinil]}-5,5"-bibenzo[1,2,5]tiadiazol (11)

C1oHas Em um baldo de trés
{ bocas de 250 mL, equipado
\N com um condensador de
4

refluxo, agitador magnético e
funil de adigdo, sob fluxo de
gés inerte, adicionou-se 0,200
g (0,576 mmol) de 7-bromo-
5,5'-bibenzo  [1,2,5]tiadiazol
Et;N (50 mL), 0,0408 ¢
(0,0584 mmol) de
PdCL(PPhs;), e 0,144 g
(0,0584 mmol) de
N trifenilfosfina ¢ 50 mL de
S Trietilamina. A mistura foi
aquecida até 55 °C, temperatura na qual foi adicionado 0,056 g (0,192
mmol) de Cul. Entdo, com o auxilio do funil de adi¢do foi adicionado
gota-a-gota a solugdo 0,389 g (1,152 mmol) do 2-dodecil-5-(4-
etinilfenil)-tetrazol (9), dissolvidos em 5 mL de Et;N. A mistura
reacional foi mantida em refluxo por um periodo de 24 horas. Apds a
solucdo foi resfriada, filtrada em cama de Celite® e solvente evaporado
em rotaecvaporador. O solido resultante foi purificado por coluna
cromatografica com silica gel utilizando-se CH,Cl,: Hexano (6:4).
Obteve-se 0,097 g de um s6lido amarelo.
Rendimento: 28%
Ponto de Fusao: 225-226°C.
IV (CHCl;) Vmax/em™: 3013, 2973, 2931, 2862, 2122, 1693, 1652,
1460, 1212, 1044, 766.
RMN 'H: (60 MHz CDCl3) & (ppm): 8,19- 8,05 (d, 2H, J = 8,4 Hz);
7,88- 7,81 (d, 2H, J = 4,2 Hz); 7,69 (S, 1H); 7,54- 7,50 (d, 8H, J =24
Hz); 7,24 (S, 1H); 4,62 (t, 2H, ] = 5,5 Hz); 1,98 (m, 2H); 1,24 (m, 18H);
0,86 (t, 3H).
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5.1 PROCEDIMENTOS GERAIS DAS SINTESES

Moléculas orgénicas intercaladas por um anel aromatico e um
alcino tém sido foco de estudos por muitos pesquisadores na area
cientifica e tecnologica. Este sistema altamente conjugado apresenta
propriedades de semicondutores organicos e }Eode atuar em dispositivos
emissores de luz, entre outras aplicacdes. \'* Dentre estes sistemas
conjugados, tem se destacado o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol, por
possuir caracteristicas peculiares, tais quais: formar estruturas cristalinas
bem ordenadas, ser um aceptor de elétrons e gerar derivados que sdo
normalmente bons fluoréforos. 7!

Buscando novos materiais que possam ter estas propriedades,
duas moléculas-alvo (10) e (11) foram planejadas de modo a serem
constituidas por duas unidades benzotiadiazol, como a unidade aceptora
de elétrons, ligadas a um grupo alquilico doador de elétrons, para a
formacdo de uma estrutura tipica m-conjugada (D-A). A rota sintética foi
divida em 3 etapas, sintese da unidade aceptora (2) de elétrons derivada
do Bi-BTD, sintese da unidade doadora de elétrons (5) derivada da
unidade alcoxi e sintese da unidade doadora de elétrons (9) derivada da
unidade tetrazol. O esquema de sintese da unidade aceptora de elétrons
pode ser observado na Figura 19.

Figura 19 - Esquema geral de sintese da unidade aceptora de elétrons
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Fonte: [0 autor, 2014]

Na sequencia foram sintetizadas as unidades doadoras de
elétrons, onde a Figura 20 apresenta o esquema de sintese da unidade
doadora (5), derivada da unidade alcoxi.

Figura 20 - Esquema de sintese do alcino derivado da unidade alcoxi.
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A Figura 21 apresenta o esquema de sintese da unidade doadora

(9), derivada da unidade tetrazol.

Figura 21 - Esquema de sintese do alcino derivado da unidade tetrazol.
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Por fim, a unidade aceptora de elétrons foi unida a uma das
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unidades doadoras, através de uma reagdo de acoplamento cruzado de
Sonogashira, para formagdo dos compostos finais (10) e (11). A Figura

22 apresenta o esquema de sintese para formagdo dos compostos finais
(10) e (11).

Figura 22 - Esquema geral de sinteses dos compostos finais.
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Fonte: [0 autor, 2014]

5.2 SINTESE DA UNIDADE ACEPTORA (1) 5,5-BIS[BENZO
(1,2,5)TIADIAZOL]

A primeira etapa consistiu em realizar a sintese do intermediario
(1) aceptor de elétrons, o heterociclo é composto por 2 unidades
interligadas do sistema BTD. O intermediario (1) foi obtido a partir da
reacdo entre o reagente de partida 3,3’-diaminobenzidina e Cloreto de

Tionila (SOCl,), o esquema geral para obtencdo de heterociclos BTD ¢
ilustrado na Figura 23.

Figura 23 - Reacdo de formagdo do heterociclo BTD.
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Fonte: [0 autor, 2014]

O mecanismo de formagdo de heterociclos partindo-se de
aminas ainda ndo ¢ bem elucidado nem mesmo para sistemas com
formag¢do de apenas 1 heterociclo. Porém, sabe-se que existem 2
metodologias que fundamentam-se na mesma teoria de que o SOCI,,
aliado a uma base, trietilamina ou piridina sdo os responsaveis pela
formacdo dos heterociclos. A base funciona como um agente aceptor
para o HCI formado durante a reagdo.

O mecanismo proposto para a reacdo de formagdo do heterociclo
Bi-BTD ¢ apresentado na Figura 24, a reacdo passa por algumas
possiveis etapas, dentre as quais o analogo (monociclico) do
intermediario B da Figura 24, ja foi isolado e caracterizado por difracdo
de raios-X. " Este intermediario ¢ sensivel a presenca de dgua sendo
rapidamente convertido ao composto (1) apenas com a umidade do ar.

Figura 24 - Mecanismo de sintese do heterociclo BTD.
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Fonte: adaptado de [81]

Inicialmente para a formac¢do do heterociclo, reproduziu-se a
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. - . , . C g 24.77 .
metodologia de reagdo em meio bésico (piridina),**’”! onde adcionou-se

lentamente SOCl,, entretanto a metodologia acarretava em um produto
de dificil purificacéo e baixos rendimentos.

Posteriormente surgiu uma nova bibliografia que invertia
solvente e reagente. Na rota proposta por Shanfeng Xue e colaboradores
o grupo dissolveu a tetramina em cloreto de tionila e adicionou
lentamente a piridina.!"™ A alteracio da rota sintética proporcionou
melhora significativa do rendimento da reacdo, alcangando o patamar
dos 80%.

Outro fator importante a ser citado ¢ que a mudanca da rota
sintética proporcionou maior facilidade na separacdo e purificagdo do
composto alvo. Uma vez que quando se utilizava a piridina como
solvente, era necessaria uma etapa de extracao por solubilidade em funil
de separagdo, o procedimento utilizava diclorometano para extrair a fase
organica da 4gua, que retinha os compostos inorganicos. Tal
procedimento fazia com que se formasse uma forte emulsdo, o que
dificultava a separacdo e reduzia significativamente o rendimento da
reacao.

O produto da reacdo levou a um soélido marrom, que foi
acompanhado por CCD, observou-se que o produto podia ser arrastado
por CH,Cl, enquanto que a impureza ficava retida. Optou-se entdo por
uma extracdo em funil de soxlet por 72h que apos filtragdo, resultou em
um so6lido amarelo, com 80% de rendimento e ponto de fusdo de 244° C.

O intermediario (1), foi caracterizado por espectroscopia de infra-
vermelho e Ressondncia Magnética Nuclear (RMN de 'H). A Figura 25
apresenta o espectro infravermelho do composto (1) 5,5'-
Bis[benzo(1,2,5)tiadiazol]. Onde observa-se desaparecimento do
conjunto de bandas entre 3387 ¢ 3176 cm’™' caracteristico da deformagio
axial da ligagdo N-H da tetramina, Pode-se observar também as bandas
em 3078; 3053 e 3014 cm'l, caracteristica da deformacdo axial das
ligages C-H do anel benzénico. Entre 2000 ¢ 1607 cm™ as bandas
caracteristicas de harménicas ou frequéncias de combinagdo do sistema
aromdtico (para) p-substituido. Em 1605; 1565; 1521 e 1429 cm™ as
bandas caracteristicas das deformacdes axiais das ligacdes C=C. Em
1262 e 1224 cm™ as bandas caracteristicas das deformagdes angulares
no plano das ligagdes C-H. Em 1099 e 1021 cm’' as bandas
caracteristicas de deformagdes axiais das ligagdes C=N ¢ em 919 cm™ a
banda caracteristicas das deformacgdes angulares fora do plano das
ligagdes C-H.

Figura 25 — Espectro IR em CHCl; do composto intermediario (1).
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A Figura 26 apresenta o espectro de RMN de 'H (60 MHz,
CDCl;) do intermediario (1), observou-se 3 sinais, sendo em 8,20- 8,13
ppm, um dublete referente aos dois hidrogénios Hb equivalentes do
sistema aromatico. Em 7,98- 7,92 ppm um dublete referente aos dois
hidrogénios Hc equivalentes do sistema aromatico ¢ em 7,13 ppm, um
siglete referente aos dos 2 hidrogénios Ha equivalentes do sistema
aromatico. Comprovando a deprotonacdo das aminas e a formacdo do
intermediario (1).

Figura 26 — Espectro RMN'H em CDCl; do composto (1).
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5.2.1 Sintese do composto
bibenzo[1,2,5]tiadiazol

2.00
| -
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intermediario (2) 7-bromo-5,5'-

O intermedidrio (2) foi obtido a partir de uma reagdo de
halogenagao entre o intermediario (1) € Bromo molecular (Br;) em meio
acido (HBr), o esquema geral para obten¢do do brometo ¢ ilustrado na

Figura 27.

Figura 27 — Estrutura quimica do intermediario (2).

Fonte: [0 autor, 2014]

O benzeno e outros compostos

aromaticos podem ser

halogenados, em presenga de AICI; ou FeCls (acidos de Lewis). Os
anéis aromaticos, por serem estruturas ressonantes, possuem menor
reatividade que alcenos e ciclenos. Por isso ¢ necessario "potencializar"
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essa carga formal do halogénio. Para isso, usa-se, por exemplo, o AlCl;,
que é um acido de Lewis, e age recebendo um par de elétrons de um dos
atomos do halogénio. A halogenagdo pode também ocorrer na cadeia
lateral do composto aromatico. No primeiro caso trata-se de um
mecanismo radicalar onde o radical benzilico, Ph-CH,* , estabilizado
por ressonancia, ¢ percorrido. Como se trata de um mecanismo em
cadeia, essa reagdo ¢ geralmente bastante rapida. Ao ser aplicado um
excesso do halogénio, a reagdo nao para no produto mono-halogenado,
podendo continuar as substituigdes eletrofilicas nas demais posi¢des
%g]simpedidas, formando produtos dissubstituidos, trissubstituidos etc.

A reacdo de sintese do composto (2) 7-bromo-5,5'-
bibenzo[1,2,5]tiadiazol, se deu através de uma reagdo de halogenagao
via adicdo de bromo molecular (Br;) do composto (1) 5,5'-
Bis[benzo(1,2,5)tiadiazol]. Conforme representado no esquema abaixo,
o Bi-BTD foi reagido em meio de HBr 48 % e Br,.

O mecanismo proposto para a reagdo ¢ mostrado no esquema da
Figura 28. Na primeira etapa ocorre uma adicdo eletrofilica na posic¢ao 7
de um dos nucleos do benzotiadiazol, onde o cation Br' é atraido pela
dupla ligacdo do anel, com a entrada de 1 atomo de bromo na posi¢do
mais desimpedida, ocorre a liberagdo de um anion Br e a formagdo de
um carbocation (A) que pela ressonancia do sistema pode estabilizar-se
em quaisquer das posigdes (7 ou 4). O ion liberado, ou o proprio anion
Br ~ do acido bromidrico, efetuam o ataque nucleofilico no carbocation
formado no nucleo do benzotiadiazol, levando a formacao do
intermediario instavel, ndo aromatico dibromado B. Apos a primeira
adicdo eletrofilica, ocorre a eliminacdo de HBr ao meio reacional
devolvendo a aromaticidade ao sistema e formando o composto
monobromado 2.

Figura 28 - Mecanismo de sintese do composto (2).
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Fonte: [0 autor, 2014]

Conforme relataram Shanfeng Xue e colaboradores, deve ser
feito acompanhamento rigoroso por CCD, pois o aumento da
concentracdo do monobromado pode levar ao inicio do processo de
substituicdo do segundo atomo de bromo, o qual aconteceria segundo o
mesmo mecanismo que o primeiro formando o conjunto de isomeros
dibromados de dificil separagdo ilustrados na Figura 29. !'*!

Figura 29 — Estruturas quimicas do conjunto de isomeros formado pelo brometo
dissubstituido.
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Apds a purificagdo por recristalizagdo em diclorometano, foi
obtido um so6lido de cor avermelhada, com um rendimento de 60 % e
ponto de fusdo de 269 °C.

O composto foi caracterizado por espectroscopia de infra-
vermelho e Ressondncia Magnética Nuclear (RMN de 'H). A Figura 30
apresenta o espectro infravermelho do composto (2) 7-bromo-5,5'-
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bibenzo[1,2,5]tiadiazol, onde observa-se as bandas em 3055; ¢ 3016 cm’

, caracteristica da deformagdo axial das ligacdbes C-H da porcao
aromatica do anel benzénico. Entre 2000 e 1607 cm’' as bandas
caracteristicas de harménicas ou frequéncias de combinagdo do sistema
aromético (para) p-substituido. Em 1604; 1512; 1431 ¢ 1315 cm™' as
bandas caracteristicas das deformacgdes axiais das ligagdes C=C. Em
1226 e 1149 cm™ as bandas caracteristicas das deformagdes angulares
no plano das ligagdes C-H. Em 918, 844 ¢ 810 cm' as bandas
caracteristicas das deformagdes angulares fora do plano das ligagdes C-
H e em 590 cm” a banda caracteristica das deformagdes axiais da
ligacdo C-Br.

Figura 30 — Espectro IR em CHCl; do composto (2).
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A Figura 31 apresenta o espectro de RMN de 'H (60 MHz,
CDCL), do intermediario (2), observou-se em 7,96- 7,94 ppm um
dublete, referente a sobreposi¢do dos sinais de 2 conjuntos de
hidrogénios, Hb e Hc equivalentes do sistema aromatico. Em 7,96 ppm
tem-se um singlete referente ao sinal produzidos pelo hidrogénio Hd
mais proximo do atomo de bromo. Em 7,13 ppm tem-se um siglete
referente a uma sobreposi¢do dos sinais produzidos pelos hidrogénios
equivalentes Ha mais proximos do anel tiadiazol, comprovando a
formagdo do brometo monossubstituido 2.

Figura 31 - Espectro RMN'H em CDCl; do composto (2).
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5.3 SINTESE DO ALCINO (5) 1-DODECILOXI-4-ETINIL-
BENZENO

A sintese do alcino derivado do bromofenol se deu em 3
etapas conforme ilustrado na Figura 32. A rota sintética inciou-se pela
alquilagdo (i) do reagente de partida 4-bromofenol, com 1-
bromododecano (C,,H,sBr), para a formagdo do intermedidrio (3). Ao
produto foi entdo acoplado & um alcinol através de uma reagdo de
Sonogashira (ii), fornecendo o intermediario (4), que passa entdo por
uma reacdo de desprotecdo (iii) através do tratamento com NaOH para
fornecer o alcino (5) desejado.[77]

Figura 32 — Esquema de sintese do alcino (5) derivado do bromofenol.
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Fonte: [0 autor, 2014]

5.3.1 Sintese do composto intermediirio (3) 1-Bromo-4-dodeciloxi-
benzeno

O intermedidrio (3) foi obtido a partir de uma reacdo de
alquilagdo entre o reagente de partida 4-Bromofenol e o brometo 1-
Bromododecano dissolvidos em Butanona.

A Figura 33 apresenta o mecanismo de formagao, o ion carbonato
deprotona a hidroxila do anel benzénico, formando o intermediario
bicarbonato (1) e deixando o oxigénio com o par de elétrons (2). A
espécie (2) € instavel e coexiste apenas por um equilibrio tautomérico,
atuando ainda como um nucleéfilo para uma reagdo SN,. Onde um par
de elétrons livres do oxigénio desloca o atomo de bromo do haleto de
alquila (RCh,-Br). O carbono primario com hibridizagdo sp’ ao qual
ocorre a SN, é um carbono deficiente de elétrons devido ao efeito
causado pela eletronegatividade do atomo bromo. O resultado é a
formagdo da ligacdo entre o carbono “um” da cadeia alquilica ¢ o
oxigénio do anel benzénico, formando o composto intermediario (3) e
liberando o ion Br". O &nion brometo deprotona entdo o bicarbonato (1)
liberando HBr e formando novamente o carbonato de potassio. O
carbonato ao dissociar-se desencadeia entdo o processo de formagdo de
novas moléculas.

Figura 33 — Mecanismo de alquilagdo para formagdo do intermediario (3).
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Apos a purificagdo por recristalizacdo em etanol foi obtido um
solido branco em forma de cristais, com rendimento de 90 % e ponto de
fusdo de 35 °C. O intermediario (5) apds sintetizado, foi caracterizado
por espectroscopia de infra-vermelho e Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN de 'H e C).

A Figura 34 apresenta o espectro infravermelho do intermediario
(3) 1-Bromo-4-dodeciloxi-benzeno, onde foi possivel observar o
desaparecimento do conjunto de bandas em 3356 cm’, presentes no
reagente de partida (bromofenol), caracteristico da deformagdo axial
provocada pela ligagdo O-H da hidroxila, ligada ao anel benzénico. Em
3066 cm’', observa-se a banda caracteristica de deformagdo axial da
ligagio C-H da porgdo aromatica. Em 2920 e 2850 cm™', as bandas
caracteristicas das deformagdes axiais das ligacdes C-H da cadeia
alifatica (Ci,Hys). Entre 2000 ¢ 1600 cm’ as bandas caracteristicas de
harménicas ou frequéncias de combinagao do sistema aromatico (para)
p-substituido. Em 1581; 1477 e 1388 cm™ as bandas caracteristicas das
deformagdes axiais das ligacdes C=C. Em 1284 ¢ 1168 cm’ as bandas
caracteristicas das deformagdes angulares no plano das ligacdes C-H.
Em 1238 cm™ a banda caracteristica de deformagdo axial assimétrica
das ligagdes C-O-C. Em 1037 ¢ 1002 cm™ as bandas caracteristicas das
deformagdes axiais simétricas das ligagdes C-O-C. Em 891, 821 e 721
cm’' as bandas caracteristicas das deformagdes angulares fora do plano
das ligagdes C-H e em 636 cm™ a banda caracteristica das deformagdes
axiais da ligacdo C-Br.

Figura 34 - Espectro IR em KBr do composto (3).
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A Figura 35 apresenta o espectro RMN de 'H (400 MHz, CDCl5)
do composto intermediario (3) podemos observar em 7,41- 7,39 e em
6,82- 6,80 ppm, dois dubletes referentes aos quatro hidrogénios do anel
aromatico, sendo o primeiro dublete, referente aos hidrogénios (Ha)
mais distantes do oxigénio e o segundo dublete, referente aos
hidrogénios (Hb) mais proximos do oxigénio. Em 3,94 ppm um triplete
referente aos hidrogénios da metila ligada ao oxigénio, em 0,95 ppm o
tripleto referente aos trés hidrogénios da metila terminal e entre 1,83 e
1,33 ppm,observamos os multipletes referentes aos demais hidrogénios
da cadeia alquilica da molécula.

Figura 35 — Espectro RMN 'H em CDCl; do composto (3).
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A Figura 36 apresenta o espectro RMN de C (75 MHz) do
intermediario (3), observamos os sinais de deslocamentos quimicos
referentes aos diferentes tipos de carbonos presentes na molécula.
Observamos quatro sinais correspondente aos quatro tipos de carbonos
sp” ( 158, 132, 116 ¢ 112 ppm). Um sinal do carbono sp’ ligado ao
oxigénio (68 ppm) e os demais carbonos sp’ entre 32 e 14ppm da porgio
alquilica da molécula.

Figura 36 — Espectro RMN °C em CDCl; do composto (3).
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Através das analises dos espectros, comprovou-se a deprotonacao
da hidroxila ligada ao anel benzénico com a substituicdo da cadeia
alquilica e formagdo do alcoxibenzeno (3) de interesse.

5.3.2 Sintese do composto intermediario (4) 4-(4-Dodeciloxi-fenil)-2-
metil-but-3-in-2-ol

A formagdo do alquinol (4) se deu através de uma reagdo de
Acoplamento de Sonogashira, entre o alcoxibenzeno (3) e o alcool
terciario 2-metil-3-butin-2-ol fornecendo o alquinol desejado.

O  acoplamento de  Sonogashira-Tohda-Hagihara  (ou
simplesmente Acoplamento de Sonogashira) é um acoplamento cruzado,
catalisado por Pd(0) e/ou Cu(I),m] que promove reacdes de acoplamento
do tipo CSPZ-CSp entre haletos de arila ou alquenila ou triflatos e alcinos

terminais. Em geral, a reagdo pode ser descrita conforme o esquema da
Figura 37. "

Figura 37 — Esquema de reagdo do Acoplamento de Sonogashira.
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A reacdo de Sonogashira é normalmente realizada utilizando-se
um complexo de paladio com um ligante fosfano como catalisador, com
ou sem a presen¢a de uma quantidade catalitica de um sal de Cu(I) como
co-catalisador e uma base (normalmente aminas) como solvente, sob
condi¢des homogéneas. Apesar de ser co-catalisador deste tipo de
reacdo, o Cu(l) pode causar alguns efeitos negativos a reagdo: é dificil
de ser recuperado e ainda pode gerar produtos de homoacoplamento
(acoplamento glaser). *? As reagdes de homoacoplamento podem ter
seus riscos de ocorréncia diminuidos se houver controle, como o uso de
uma atmosfera redutiva e a adi¢do lenta do alcino terminal. (79

Reagdes sem a presenga de Cu(l) podem ocorrer, até mesmo
utilizando-se 4gua como solvente. ! Porém, normalmente hi a
necessidade que a reatividade dos haletos seja aumentada.

As bases mais utilizadas na reagdo podem ser aminas tercidrias,
outras aminas e até mesmo bases inorganicas, sendo que devem ser
empregadas em grande excesso ou inclusive como solventes, pois
ajudam a promover a reducao das espécies de Pd(II) a Pd(0). (7]

Virios tipos de catalisadores de paladio podem ser empregados,
tais como: Pd(PPh3)4, PdCIQ(PPh:;)z, Pd(OAC)z, PdCIQ(PhCN)z,
Pd,(dba);, PdClL,(PCy;),, ciclos com paladio, metalodendrimeros,
piridinas e pirimidinas complexadas com paladio e até mesmo
nanoparticulas de paladio, entre outros. Entretanto, os mais tradicionais
sdo os derivados de fosfanos. Normalmente, sais de paladio contendo
cloro (como PdCI,) sdo escolhidos para a sintese dos catalisadores
porque tém melhor desempenho nas reagdes devido as propriedades
coordenantes do cloro ndo serem suficientemente fortes a ponto de
estabilizarem o Pd(0), fazendo com que o catalisador ativo desta espécie
seja formado mais facilmente. !

Outros metais além do paladio podem ter propriedades
catalisticas nas reagdes de acoplamento de Sonogashira, tais como a
prata e o niquel e, em alguns casos mais raros, o proprio Cu(l), porém o
uso destes outros metais ainda é recente. Dentre as aplicagdes, pode-se
citar a alquinilagdo de arenos e heterociclos, sintese de eninos, dieninos,
inonas, sistemas carbociclicos, heterociclicos, produtos naturais,
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moléculas eletro-Opticas e nanoestruturas, entre tantas outras. A reagdo
apesar de muito conhecida, ainda nio tem seu ciclo catalitico totalmente
conhecido. *

O ciclo catalitico, apresentado na Figura 38 envolve uma
sequéncia de etapas a partir do Pd(II), o qual ¢ reduzido in situ a Pd (0).
Em uma primeira etapa o Pd(0) sofre uma insercdo oxidativa (I) onde o
metal ¢ oxidado de Pd(0) a Pd(Il) e o “agente oxidante” (Ar-X) se
adiciona ao metal. Numa segunda etapa ocorre o processo de
transmetalac@o (II) e finalmente uma eliminago redutiva (III) regenera
o Pd(II) a Pd(0). "%#

Figura 38 - Ciclo catalitico proposto para o Acoplamento de Sonogashira-
Tohda-Hagihara.
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Fonte: adaptado de ™!

O acoplamento de Sonogashira para a formagdo do composto (4)
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se deu através de um acoplamento cruzado, onde foi utilizado como
catalizadores, a trifenilfosfina e o complexo de paladio
bis(trifenilfosfina) paladio (II) diclorado (PdCIy(PPh;),), na presenca do
sal Todeto de Cobre (Cu(l)) como co-catalisador, dissolvidos em uma
solucdo previamente seca de trietilamina: tetrahidrofurano (THF) na
proporgao 1:1 (v/v).

Apoés a purificacdo por coluna cromatografica, foi obtido um
solido de cor laranja suave, com um rendimento de 85 % e ponto de
fusdo de 48 °C.

O intermediario (4) foi caracterizado por espectroscog)ia de infra-
vermelho e Ressondncia Magnética Nuclear (RMN de 'H e "°C).

A Figura 39 apresenta o espectro infravermelho do intermediario
(4) 4-(4-(dodeciloxi)fenil)-2-metilbut-3-in-2-0l, onde foi possivel
observar o conjunto de bandas em 3394 cm’, caracteristica da
deformacdo axial da ligagdo O-H da hidroxila do alcool. Em 3039 cm’,
observa-se a banda caracteristica de deformacao axial das ligagdes C-H
da por¢do aromatica. Em 2920 e 2850 cm™, as bandas caracteristicas das
deformagdes axiais das ligacdes C-H da cadeia alifatica (C,H,s) ligada
ao oxigénio. Entre 2000 e 1607 cm’ as bandas caracteristicas de
harménicas ou frequéncias de combinagao do sistema aromatico (para)
p-substituido. Entre 1604 e 1469 cm™ as bandas caracteristicas das
deformagdes axiais das ligagbes C=C. Em 1373 cm' a banda
caracteristica das deformagdes angulares no plano da ligacdo O-H. Em
1280 e 1165 cm™ as bandas caracteristicas das deformagdes angulares
no plano das ligagdes C-H. Em 1246 cm™ a banda caracteristica de
deformac@o axial assimétrica das ligagdes C-O-C. Em 1111 e 1026 cm’!
as bandas caracteristicas das deformagdes axiais simétricas das ligacdes
C-O-C. Em 910 e 837 cm’ as bandas caracteristicas das deformagoes
angulares fora do plano das ligagdes C-H e em 532 cm’ a banda
caracteristica de deformagdes angulares fora do plano da ligagdo O-H.

Figura 39 - Espectro IR em KBr do composto (4).
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A Figura 40 apresenta o espectro RMN de 'H (400 MHz, CDCl5),
do composto intermediario 4, podemos observar em 7,35- 7,32 ppm e
em 6,82- 6,79 ppm, dois dubletes referentes aos quatro hidrogénios do
anel aromatico, sendo o primeiro dublete referente aos hidrogénios (Ha),
mais distantes do oxigénio e o segundo dublete referente aos
hidrogénios (Hb), mais proximos do oxigénio. Em 3,94 ppm,
observamos um triplete referente aos hidrogénios da metila ligada ao
oxigénio e em 0,88 ppm um ftriplte referente ao 3 hidrogénios da metila
termial. Em 2,03 ppm, observamos um singlete referente ao hidrogénio
da Hidroxila. Em 1,61 ppm observamos um singlete referente aos seis
hidrogénios metilicos. Entre 1,77 e 1,26 ppm, observamos os multipletes
referentes aos demais hidrogénios da cadeia alquilica da molécula.

Figura 40 — Espectro RMN 'H em CDCl; do composto (4).
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A Figura 41 apresenta o espectro de RMN de "*C (75 MHz) do
intermediario (4), observamos os sinais de deslocamentos quimicos
referentes aos diferentes tipos de carbonos presentes na molécula.
Observamos quatro tipos de carbonos sp2 (em 159,13, 133,02, 114,38 ¢
114,47 ppm). Observamos dois sinais em 92,22 e 82,10 ppm referentes
aos carbonos sp, da tripla ligagdo. Observamos em 68,03 e 65,66 ppm os
dois sinais referente aos carbonos sp’ ligados a oxigénio. Entre 31,57 ¢
14,13 ppm temos os sinais referentes aos demais tipos de carbonos sp’
da porcao alquilica da molécula.
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Figura 41 — Espectro RMN C em CDCl; do composto (4).
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5.3.3 Sintese do composto intermediario (5) 1-Dodeciloxi-4-etinil-
benzeno

O alcino (5) foi preparado através de uma reagdo de desprotegao
do intermediario (4) com NaOH em tolueno para fornecer o alcino
desejado. O NaOH foi utilizado apenas em quantidade catalitica, pois €
apenas o iniciador do processo de desprote¢do. O mecanismo de reacdo
pode ser observado na Figura 42. Inicia-se pela deprotonagdo da
hidroxila do alcool terciario seguido de eliminagdo da acetona e
formagdo do intermediario carbanion (A). Apés a formacdo do primeiro
intermediario carbanion (A), este atua como base para a deprotonacdo
de mais moléculas do intermediario (4). [77]
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Figura 42 - Mecanismo proposto para rea¢do de formacdo do alcino (5).
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Fonte: [0 autor, 2014]

Ap0s a purificagdo por recristalizagdo em etanol, foi obtido um
so6lido branco em forma de cristais, com um rendimento de 95 % e ponto
de fusdo de 31 °C. O Alcino (5) foi caracterizado por analises de
espectroscopia de infra-vermelho e ressonancia magnética nuclear
(RMN de 'H).

A Figura 43 apresenta o espectro infravermelho do intermediario
(5) 1-Dodeciloxi-4-etinil-benzeno, onde foi possivel observar a banda
em 3290 cm’ caracteristica de deformacgio axial da ligagio C-H
referente a ligacdo do alcino terminal. Em 3039 cm™, observa-se a
banda caracteristica de deformagdo axial das ligacdes C-H da porg¢do
aromatica do anel benzénico. Observa-se em 2924 ¢ 2854 cm’' as bandas
caracteristicas da deformacdo axial das ligagdes C-H da por¢do da
cadeia alifitica. Em 2106 cm™ observa-se a banda caracteristica da
deformagio axial da ligagdo C=C. Entre 2000 e 1607 cm™ as bandas
caracteristicas de harménicas ou frequéncias de combinagdo do sistema
aromatico (para) p-substituido. Entre 1604 e 1469 as bandas
caracteristicas das deformagdes axiais das ligagdbes C=C do anél
aromatico. Em 1288 ¢ 1168 cm’' as bandas caracteristicas das
deformagdes angulares no plano das ligagdes C-H. Em 1249 cm™ a
banda caracteristica de deformagdo axial assimétrica das ligagdes C-O-
C. Em 1026 cm”' a banda caracteristica das deformagdes axiais
simétricas das ligagdes C-O-C ¢ em 833 cm™ a banda caracteristica das
deformagdes angulares fora do plano das ligagdes C-H. Por fim pode-se
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também ser observado o desaparecimento do conjunto de bandas em
3394, 1373 e 532 cm'l, caracteristicas das deformagdes axiais e
angulares da ligagdo O-H da hidroxila, existentes no alcinol (4),
comprovando a desprotecdo do alquinol e a formagdo do intermediario
(5) 1-Dodeciloxi-4-etinil-benzeno.

Figura 43 - Espectro IR em CHCl; do composto (5).
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A Figura 44 apresenta o espectro de RMN de 'H (60 MHz,
CDCl3), do composto intermediario 5, podemos observar em 7,52- 7,37
e em 6,91- 6,76 ppm, dois dubletes referentes a dois conjuntos de
hidrogénios equivalentes do sistema aromatico, sendo o primeiro
dublete referente aos hidrogénios (Ha), mais proximos da regido
acetilénica e o segundo dublete referente aos hidrogénios (Hb), mais
préximos do oxigénio. Em 3,97 ppm um triplete referente aos 2
hidrogénios da metila ligada ao oxigénio. Em 3,00 ppm um singleto
referente ao hidrogénio acetilénico (Hd). Entre 1,31 e 0,92 ppm,
observamos os multipletes referentes aos demais hidrogénios da cadeia
alquilica da molécula. Comprovando assim a formagdo do alcino
desprotegido (5) 1-Dodeciloxi-4-etinil-benzeno.
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Figura 44 - Espectro RMN'H em CDCl; do composto (5).
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5.4 SINTESE DO ALCINO (9) 2-DODECIL-5-(4-ETINILFENIL)-2-
TETRAZOL

A sintese do alcino derivado do bromobenzonitrila se deu em 4
etapas conforme ilustrado na Figura 45. A rota sintética inciou-se com a
ciclizacdo (i) do anel tetrazol, o produto (6) da reagdo foi alquilado, (ii)
para a formagdo do intermediario (7). O produto foi acoplado com o
alcinol através de uma reagdo de Sonogashira (iii), fornecendo o produto
(8), que passa entdo por uma reagdo de desprotegdo (iv) através do
tratamento com NaOH para fornecer o alcino (9) desejado. [2s]
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Figura 45 — Rota sintética para formacdo do alcino (9).
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5.4.1 Sintese do Composto intermediario (6) 5-(4-bromofenil)-
tetrazol

O intermediario (6) foi obtido a partir da reag¢do entre o reagente
de partida 4-bromobenzonitrila e dzida de s6dio. O mecanismo proposto
para a reagdo por Finnegan pode ser observado na Figura 46. O
mecanismo fundamenta-se que primeiramente ocorra um ataque
nucleofilico do &nion 4zida (N3'), sobre o carbono do grupamento nitrila
deficiente de elétrons, em virtude do efeito indutivo retirador de elétrons
provocado pelo nitrogénio do grupo nitrila. Paralelamente o cation Na"
produz no nitrogénio da nitrila uma deficiéncia de elétrons, contribuindo
para a ocorréncia da ciclizagdo da iminoazida e formagdo do
intermediario instavel “A”, que em virtude do meio basico provocado
pelo cloreto de amonio, faz com que converta-se rapidamente a uma das
formas tautoméricas do composto (6). Aparentemente existe a formacao
de uma carga residual, 8", sobre o atomo de carbono resultando em um
aumento na velocidade reacional. %!

Figura 46 — Mecanismo concertado da Reacdo de formacdo do anel tetrazélico.
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Apos a purifica¢do por recristalizagdo em etanol e agua (1:1 v/v),
foi obtido um sélido em forma de cristais de cor amarela, com um
rendimento de 68 % e ponto de fusdo de 259 °C. O intermediario (6) 5-
(4-bromofenil)-tetrazol foi caracterizado por analises de espectroscopia
de infra-vermelho.

A Figura 47 apresenta o espectro infravermelho do composto
intermediario (6) 5-(4-bromofenil)-tetrazol, onde foi possivel observar o
conjunto de bandas entre 3000 & 1900 cm’ caracteristicas das
deformacdes axias da ligagdo N-H o anel tetrazol protonado. O conjunto
de bandas em 3444 cm™ caracteristicas de deformagdo axial da ligagdo
N-H do anel tetrazolico, em 3086 ¢ 3061 cm'l, as bandas caracteristicas
de deformacao axial da ligacdo C-H do anel aromatico. Em 1602 e 1560
cm’ as bandas caracteristicas das deformacdes axiais das ligagdes C=C.
Em 1483 e 1434 cm’' as bandas caracteristicas das deformagoes de
azobenzenos para (p) substituidos. Em 1274 e 1254 cm’ as bandas
caracteristicas das deformagdes angulares no plano das ligacdes C-H.
Em 1075 e 1053 cm’' as bandas caracteristicas de deformagdo axial das
ligagdes C=N. Em 829 e 744 cm’ as bandas caracteristicas das
deformagdes angulares fora do plano das ligagdes C-H e em 646 cm™ a
banda caracteristica das deformacdes axiais da ligagdo C-Br. Foi
possivel observar também o desaparecimento da banda na regido de
2200 & 2260 cm’, caracteristica de deformacdo axial da ligagio C=N
existente no do reagente de partida 4-bromobenzonitrila. Comprovando
a ocorréncia da cicliza¢do do anel tetrazol e a formag¢do do composto (6)
5-(4-bromofenil)-tetrazol.



Figura 47 — Espectro IR em KBr do composto (6).

35-(4-BROMOFENIL)-TETRAZOL.ESP

SLOv——m

¥6'v.C1~

L¥'09S1

AN
\

Transmitancia (%)

Y0'¥9LL
1€°620L

€1'eS01~

65°986—

10°vEpLS

H
5 N-n-
3 Br r N
50 3 N;N

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de Onda (cm-1)
Fonte: [0 autor, 2014]

¥8°'2091—

&
9z'e8yL—
Syl —

6€'628—

5.4.2 Sintese do Composto (7) 5-(4-bromofenil)-2-dodecil-tetrazol

O composto (7) foi sintetizado através de uma reagdo de
alquilacdo do intermediario (6) pelo brometo de alquila, bromododecano
(C12H,5Br), na presenca de carbonato de potdssio em acetona e refluxo
de 44 horas, cujo mecanismo de reagdo pode ser obsevado na Figura 48.
No mecanismo proposto, o ion carbonato deprotona o anel tetrazol do
composto (6), formando o intermediario bicarbonato (1) e deixando o
nitrogénio com o par de elétrons (2). A espécie (2) € instavel e coexiste
apenas por um equilibrio tautomérico, atuando ainda como um
nucledfilo para uma reacdo SN,. Onde um par de elétrons livres do
nitrogénio da espécie (2), desloca o atomo de bromo do haleto de alquila
(RChy-Br). O carbono primario, com hibridizagdo sp’, ao qual ocorre a
SN, é um carbono deficiente de elétrons devido ao efeito indutivo
retirador de elétrons, causado pela alta eletronegatividade do atomo
bromo. O resultado ¢ a formagdo da ligagdo entre o carbono “um” da
cadeia alquilica e o nitrogénio do anel tetrazoélico, formando o composto
intermediario (7) e liberando o ion Br. O anion brometo deprotona
entdo o bicarbonato (1) liberando HBr e formando novamente o
carbonato de potassio. O carbonato ao dissociar-se desencadeia entdo
um novo processo para formagdo de mais moléculas. >
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Figura 48 — Mecanismo proposto para reacao de alquilagdo para formagdo do
composto (7).
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Apos a purificagdo por recristalizacdo em etanol, foi obtido um
so6lido branco em forma de cristais, com um rendimento de 79 % e ponto
de fusdo de 54 °C. O intermediario (7) 5-(4-bromofenil)-2-dodecil-
tetrazol foi caracterizado por andlises de espectroscopia de infra-
vermelho e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'He 13C).

A Figura 49 apresenta o espectro infravermelho do composto
intermediario (7) 5-(4-bromofenil)-2-dodecil-tetrazol, onde foi possivel
observar o desaparecimento do conjunto de bandas entre 3000 a 1900
em’, presentes no composto (6), caracteristico da deformacgdo axial
provocada pela protona¢do do nitrogénio (N""H) do anel tetrazol. Além
do que observa-se também o surgimento das bandas em 2955, 2917 e
2848 cm’, caracteristicas da deformacgdo axial das ligagdes C-H da
cadeia alifatica (CjpHjs). Em 1604 cm’ a banda caracteristicas das
deformagdes axiais das ligagdes C=C. Entre 1470 ¢ 1417 cm’ as bandas
caracteristicas das deformacgdes de azobenzenos para (p) substituidos.
Em 1272 e 1262 c¢m’ as bandas caracteristicas das deformagoes
angulares no plano das ligacdes C-H. Em 1073 as bandas caracteristicas
de deformacdo axial das ligagdes C=N. Entre 837 ¢ 719 cm’ as bandas
caracteristicas das deformacdes angulares fora do plano das ligagdes C-
H e em 511 cm’ a banda caracteristica das deformagdes axiais da
ligacdo C-Br.
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Figura 49 — Espectro IR em KBr do composto (7).
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A Figura 50 apresenta o espectro de RMN de 'H (400 MHz,
CDCl;) do composto intermediario 7, podemos observar em 8,03 -
8,0lppm e em 7,63- 7,61ppm, dois dubletes referentes aos quatro
hidrogénios do anel aromatico, sendo o primeiro dublete referente aos 2
hidrogénios (Ha), mais distantes da regido tetrazolica e o segundo
dublete referente aos 2 hidrogénios (Hb), mais proximos do anel
tetrazol. Em 4,63 ppm observamos um 3 triplete referente aos
hidrogénios da metila ligada ao anel tetrazolico. Em 0,87 ppm o tripleto
referente aos trés hidrogénios da metila terminal da cadeia alquilica e
entre 2,06 e 1,25 ppm observamos os demais hidrogénios da cadeia
alquilica da molécula. Comprovando desta forma a deprotonacdo do
anel tetrazolico, com a substituicdo pela cadeia alquilica e formagao do
composto intermediario (7).
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Figura 50 - Espectro RMN'H em CDCl; do composto (7).
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No espectro de RMN de e (75 MHz) (Figura 51) do
intermediario (7), observamos os sinais de deslocamentos quimicos
referentes aos diferentes tipos de carbonos presentes na molécula.
Observamos cinco tipos de carbonos sp2 (em 164,11; 132,05; 128,20;
126,44 e 124,48 ppm). Observamos em 53,24 ppm o sinal referente ao
carbono sp’ ligado ao anel tetrazolico e entre 31,05 e 14,08 ppm
observamos os sinais referentes aos demais tipos de carbonos sp’ da
porgdo alquilica da molécula.
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Figura 51 - Espectro RMN'H em CDCl; do composto (7).
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5.4.3 Sintese do Composto (8) 4-(4-(2-dodecil-tetrazol-5-il)fenil)-2-
metilbut-3-in-2-o0l

A formagdo do alquinol (8) se deu através de uma reagdo de
Acoplamento de Sonogashira, do brometo (7) com o alcool 2-metil-3-
butin-2-ol fornecendo o alquinol desejado.

O Acoplamento de Sonogashira) para a formagdo do composto
(8) foi um acoplamento cruzado, onde foi utilizado como catalizadores,
a trifenilfosfina e o complexo de Paladio Bis(trifenilfosfina)paladio(II)
diclorado (PdCI,(PPh;),), na presenca do sal Iodeto de Cobre (Cu(l))
como co-catalisador, dissolvidos em uma solug¢do previamente seca de
trietilamina: Tetrahidrofurano (THF) na proporgdo 1:1(v/v)."*" Apés a
purificagdo por coluna cromatografica, foi obtido um solido de cor
laranja, com um rendimento de 96 % e ponto de fusdo de 65 °C.

O mecanismo de formagdo do composto (8) seguiu 0 mesmo
procedimento de formagdo do composto (4), e pode ser visualizado na
Figura 38 da pagina 84.

O intermediario (8)  4-(4-(2-dodecil-tetrazol-5-il)fenil)-2-
metilbut-3-in-2-0l, apos sintetizado foi caracterizado por analises de
espectroscopia de infra-vermelho e Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN de 'H e C).
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A Figura 52 apresenta o espectro infravermelho do composto
intermediario (8) 4-(4-(2-dodecil-tetrazol-5-il)fenil)-2-metilbut-3-in-2-
ol, onde foi possivel observar a banda caracteristica em 3313 cm’,
referente a deformacdo axial da ligagdo O-H da hidroxila, comprovando
que ocorrera a reagdo de Sonogashira com o acoplamento no alcinol. Em
3055 cm’', observa-se a banda caracteristica de deformacdo axial das
ligagdes C-H do sistema aromatico e por fim as bandas em 2981, 2954,
2920 e 2850 cm’', caracteristicas da deformacdo axial das ligagcdes C-H
da cadeia alifatica (C1,Hys) ligada ao anel tetrazolico. Entre 2000 e 1600
cm' as bandas caracteristicas de harménicas ou frequéncias de
combinagio do sistema aromatico (para) p-substituido. Em 1465 cm™ a
banda caracteristicas das deformagdes axiais das ligagdes C=C. Em
1357 cm™ a banda caracteristica das deformacdes angulares no plano da
ligagdo O-H. Entre 1273 e 1149 cm’ as bandas caracteristicas das
deformagdes angulares no plano das ligacdes C-H. Em 1045 as bandas
caracteristicas de deformagao axial das ligagdes C=N. Em 960 € 910 cm’
! as bandas caracteristicas das deformaces angulares assimétricas dos
grupos de ligagdes C-H das metilas terminais. Entre 844 e 759 cm™ as
bandas caracteristicas das deformagdes angulares fora do plano das
ligagdes C-H e em 721 cm’ a banda caracteristica de deformagoes
angulares fora do plano da ligagdao O-H.

Figura 52 — Espectro IR em KBr do composto (8).
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Pela analise do espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls)
(Figura 53), do composto intermediario (8), podemos observar em 8,11-
8,08 ppm e em 7,53- 7,51 ppm, dois dubletes referentes aos sinais dos
quatro hidrogénios do anel aromatico, sendo o primeiro referente ao
conjunto de hidrogénios equivalentes (Ha) mais proximos da parte
acetilénica e o segundo dublete referente ao conjunto de hidrogénios
equivalentes (Hb) mais préximos do anel tretrazol. Em 2,55 ppm um
singlete referente ao sinal do hidrogénio da Hidroxila. Em 1,65 ppm
observamos um singlete referente ao sinal dos seis hidrogénios metilico,
em 4,64 ppm um triplete referente aos hidrogénios da metila ligada ao
anel tetrazol. Entre 2,06 e 0,86 ppm observamos os demais hidrogénios
da molécula.

Figura 53 - Espectro RMN'H em CDCl; do composto (8) .
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No espectro de RMN de "C (75 MHz) (Figura 54) do
intermedidrio (8), observamos os sinais de deslocamentos quimicos
referentes aos diferentes tipos de carbonos presentes na molécula.
Observamos cinco tipos de carbonos sp2 (em 164,35; 132,05; 127,03;
126,50 e 124,61 ppm). Observamos dois sinais em 95,52 e 85,59 ppm
referentes aos carbonos sp, da tripla ligagdo. Observamos em 65,51 e
53,23 ppm os sinais referentes aos carbonos ligados respectivamente ao
oxigénio e ao nitrogénio. Entre 31,84 e 14,06 ppm temos os sinais
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referentes aos demais tipos de carbonos sp® da porc¢do alquilica da
molécula.

Figura 54 — Espectro RMN C em CDCl; do composto (8)
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5.4.4 Sintese do Composto (9) 2-dodecil-5-(4-etinilfenil)-2-tetrazol

A formagdo do intermediario (9) se deu através de uma reacdo de
desproteg@o do intermediario (8) por NaOH em tolueno por 4 horas de
refluxo seguido da destilagio da acetona formada, conforme o
mecanismo proposto (Figura 55). A reacdo inicia-se pela deprotonagdo
da hidroxila do alcool terciario seguido de eliminagdo da acetona e
formagdo de um intermediario carbanion (A), com a formagdo do
primeiro intermedidrio carbanion (A), este atua como base para a
deprotonagdo ara a formagdo de mais moléculas do
intermediario(9).>7"
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Figura 55 - Mecanismo de desprote¢do para formacao do alcino (9)

g
N Hn(‘o o ‘W
= N —0
" —— d_smos *=N>_©t

R=C,Hjs

Fonte: adaptado de ">""

Apoés a purificagdo por coluna cromatografica, foi obtido um
solido de cor branca em forma de cristais, com um rendimento de 89 %
e ponto de fusdo de 57 °C.

O intermediario (9) 2-dodecil-5-(4-etinilfenil)-2-tetrazol,
foi caracterizado por analises de espectroscopia de infra-vermelho e
ressonancia magnética nuclear (RMN de He 13C).

A Figura 56 apresenta o espectro infravermelho do composto
intermediario (9) 2-dodecil-5-(4-etinilfenil)-2-tetrazol, onde foi possivel
observar em 3286 cm’' a banda caracteristicas de deformagdo axial da
ligagdo C-H referente a ligacdo entre o carbono de hibridizagdo sp e o
hidrogénio terminal. As bandas entre 2954, 2916 e 2846 cm'l,
caracteristicas das deformacdes axiais das ligagdes C-H da porcdo
alifatica (CpHys) ligada ao anel tetrazolico. Em 3089 e 3062 cm’,
observou-se as bandas caracteristicas das deformagdes axiais das
ligagdes C-H da porgdo aromatica da anel benzénico. Em 2106 cm™
observou-se a banda caracteristica da deformagao axial da ligagdo C=C.
Entre 2000 e 1600 cm™ as bandas caracteristicas de harménicas ou
frequéncias de combinagdo do sistema aromatico (para) p-substituido.
Em 1465 ¢ 1419 cm™ as bandas caracteristicas das deformagoes axiais
das ligagdes C=C. Entre 1354 ¢ 1192 cm™ as bandas caracteristicas das
deformagdes angulares no plano das ligagdes C-H. Em 1045 as bandas
caracteristicas de deformacao axial das ligagdes C=N e entre 848 e 624
cm’ as bandas caracteristicas das deformagdes angulares fora do plano
das ligagdes C-H. Por fim, poéde também ser observado o
desaparecimento das bandas em 3313  cm’, caracteristicas das
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deformagdes axiais da ligacdo O-H da hidroxila, existentes para o seu
precursor, o composto intermediario (8), comprovando a desprotegdo do
alcinol e a formagdo do intermediario (9).

Figura 56 — Espectro IR em CHCl; do composto (9) .
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Pela analise do espectro de RMN de 'H (60 MHz, CDCls) (Figura
57), do composto intermediario (9), podemos observar em 8,19- 8,05
ppm e em 7,66- 7,52 ppm, dois dubletes referentes aos sinais de dois
conjuntos de hidrogénios equivalentes do sistema aromatico, sendo o
primeiro referente aos hidrogénios mais proximos da regido acetilénica
(Ha) e o segundo referente aos hidrogénios mais proximos do anel
tetrazol (Hb). Entre 4,63 ppm um triplete referente aos 2 hidrogénios do
grupo metila ligado ao anel tetrazol. Em 3,17 ppm um singleto referente
ao hidrogénio acetilénico e entre 1,69 e 0,87 ppm, observmos os
multipletes referentes aos demais hidrogénios da cadeia alquilica da
molécula. Comprovando assim a formagdo do alcino desprotegido (9) 2-
dodecil-5-(4-etinilfenil)-2-tetrazol.
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Figura 57 - Espectro RMN 'H em CDCl; do composto (9).
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No espectro de RMN de °C (75 MHz) (Figura 58) do
intermediario (9), observamos os sinais de deslocamentos quimicos
referentes aos diferentes tipos de carbonos presentes na molécula.
Observamos cinco tipos de carbonos sp2 (em 164,25; 132,54; 127,71,
126,58 e 123,87 ppm). Observamos dois sinais em 83,08 e 78,78 ppm
referentes aos carbonos sp, da tripla ligagdo. Observamos em 53,23 ppm
o sinal referente ao carbono sp’ ligado ao nitrogénio. Entre 31,83 e
14,07 ppm observamos os sinais referentes aos demais tipos de carbonos
sp’ da porgio alquilica da molécula.
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Figura 58 — Espectro RMN "*C em CDCl; do composto (9).
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5.5 SINTESE DOS COMPOSTOS FINAIS (10) E (11) 7-{[4-
(DODECIL-R)FENIL]ETINIL} -5,5-BIBENZO[1,2,5]TIADIAZOL

A reacdo de formagdo dos compostos finais (10) e (11) se deram
por uma rea¢do de acoplamento de Sonagashira, segundo mecanismo
idéntico ao da formagdo do composto (6) ja descrito na Figura 38
(pagina 84). O Acoplamento de Sonogashira para a formagdo dos
compostos Finais (10) e (11) foi um acoplamento do tipo cruzado, entre
0 brometo monossubstiuido (2) e os alcinos desprotegidos (5 ¢ 9) onde
foram utilizado como catalizadores, a trifenilfosfina e o complexo de
Paladio  Bis(trifenilfosfina)paladio(IT)diclorado  (PdCIl,(PPh;);), na
presenga do sal Iodeto de Cobre (Cu(l)) como co-catalisador,
dissolvidos em uma solucdo previamente seca de trietilamina, o
esquema geral de sintese pode ser observado na Figura 59. "%
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Figura 59 — Esquema geral de sintese dos compostos finais (10) e (11)
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Os Compostos finais foram caracterizados por analises de
espectroscopia de infra-vermelho e Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN de 'H).

A Figura 60 apresenta o espectro infravermelho do composto
Final (10) 7-{[4-(dodeciloxi)fenil]etinil}-5,5'-bibenzo[1,2,5]tiadiazol,
onde foi possivel observar o desaparecimento da banda em 3290 cm-1,
caracteristica da deformacdo axial da ligacdo C-H presente no alcino
terminal do composto intermediario (5). Em 3076, 3055 e 3014 cm-1,
observa-se o conjunto de bandas caracteristicas das deformagdes axiais
das ligagdes C-H da porcao aromatica dos 3 anéis benzénicos existentes
na molécula. Observa-se em 2960, 2920 e 2850 cm” o conjunto de
bandas caracteristicas da deformacdo axial das ligacdes C-H da porg¢éo
da cadeia alifatica (C,H,s) ligada ao oxigénio. Em 2121 cm’ a banda
caracteristica da deformac@o axial da ligagdo C=C. Entre 2000 ¢ 1700
cm' as bandas caracteristicas de harmoénicas ou frequéncias de
combinacdo do sistema aromatico (para) p-substituido. Entre 1654 e
1429 cm™ as bandas caracteristicas das deformacdes axiais das ligagoes
C=C. Em 1226 ¢ 1151 cm™ as bandas caracteristicas das deformacdes
angulares no plano das ligagdes C-H e entre 916 ¢ 810 cm™ as bandas
caracteristicas das deformacdes angulares fora do plano das ligagdes C-
H, comprovando que ocorrera o acoplamento do alcino pela reagdo de
Sonogashira, e a formagdo do composto final (10) 7-{[4-
(dodeciloxi)fenil]etinil}-5,5'-bibenzo[1,2,5] tiadiazol.
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Figura 60 - Espectro IR em CHCl; do composto Final (10)
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No espectro de RMN de 'H (60 MHz, CDCl;) (Figura 61), do
composto final (10), podemos observar em 7,23 e 7,51 ppm dois
singletes referente aos hidrogénios (a; d) dos sistemas aromaticos
ligados ao tiadiazol. Entre 8,19- 6,80 ppm observamos uma aglutinagio
do conjunto de sinais referentes aos dubletes dos hidrogénios dos
sistemas aromdticos. Em 3,97 ppm um triplete referente aos
hidrogénios da metila ligada ao oxigénio. Entre 2,02 ¢ 0,86 ppm
observamos os multipletes referentes aos demais hidrogénios da cadeia
alquilica da molécula.
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Figura 61 - Espectro RMN'H em CDCl; do composto final (10)
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A Figura 62 apresenta uma comparacdo entre os espectros RMN
'H, do composto final 10 e seus precursores, os intermediarios (2 e 5),
onde observou-se a presenca de todos os sinais produzidos pelos
hidrogénios aromaticos dos diferentes ambientes quimicos aos quais se
encontravam. Podemos observar em 7,82- 7,73 ppm e em 6,94- 6,80
ppm, dois dubletes referentes aos sinais dos dois conjuntos de
hidrogénios (e; f) equivalentes do sistema aromatico oriundos do
intermediario (5), em 8,05- 7,97 ppm e em 8,19- 8,12 ppm, dois
dubletes referentes aos sinais dos dois hidrogénios (b; c¢) do sistema
aromatico oriundos do intermediario (2). Comprovando o acoplamento
do alcino desprotegido (5) ao brometo (2) através da reacdo de
Sonogashira para formagdo do composto final (10) 7-{[4-
(dodeciloxi)fenil]etinil}-5,5'-bibenzo [1,2,5] tiadiazol.
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Figura 62 — Comparagio dos espectros RMN'H em CDCl; do composto final

(10) com de seus precursores, intermediarios (2 e 5).
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A Figura 63 apresenta o espectro infravermelho do composto
final (11) 7-{[4-(2-dodecil-tetrazol-5-il)fenil]etinil }-5,5'-bibenzo(1,2,5)
tiadiazol, onde foi possivel observar em 3053, 3013 cm’ as bandas
caracteristicas de deformacgdo axial da ligagdo C-H da porgdo aromatica,
em 2970, 2931, 2901 e 2861 cm™ o conjunto de bandas caracteristicas
das deformacgdes axiais das ligacdes C-H da porcdo da cadeia alifatica
(C1,Hys) ligada ao anel tetrazolico. Em 2122 cm™ a banda caracteristicas
de deformagdo axial das ligagdes C=C. Entre 2000 e 1607 em’ as
bandas caracteristicas de harménicas ou frequéncias de combinagdo do
sistema aromatico (para) p-substituido. Entre 1693 e 1386 cm’ o
conjunto de bandas caracteristicas das deformacdes axiais das ligacdes
C=C do diferentes anéis benzénicos da molécula. Entre 1212 e 1120cm™
as bandas caracteristicas das deformagdes angulares no plano das
ligacdes C-H. Em 1044 as bandas caracteristicas de deformagdo axial
das ligagdes C=N ¢ entre 925 ¢ 766 cm™ as bandas caracteristicas das
deformagdes angulares fora do plano das ligagdes C-H. Podemos
observar ainda o desaparecimento da banda em 3286 cm’, caracteristica
da deformacgdo axial da ligagdo C-H do alcino terminal presente no
espectro infravermelho do composto (9). Comprovando o acoplamento
de Sonogashira entre o alcino desprotegido (9) e o brometo (2) Di-BTD,
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monossubstituido .
Figura 63 — Espectro IR em CHCl; do composto Final (11).
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Pela analise do espectro de RMN de 'H (60 MHz, CDCl3) (Figura
64), do composto final B, podemos observar em 7,24 ppm um singlete
referente aos 2 hidrogénios aromaticos (a), em 7,69 ppm um singlete
referente ao hidrogénio aromatico (d). Entre 8,19 e 7,50 ppm
observamos uma aglutinagdo do conjunto de sinais referentes aos
dubletes dos hidrogénios dos sistemas aromaticos. Em 4,62 ppm um
triplete referente aos hidrogénios da metila ligada ao anel tetrazoélico.
Entre 1,98 ¢ 0,86 ppm observamos os multipletes referentes aos demais
hidrogénios da cadeia alquilica da molécula.
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Figura 64 - Espectro RMN 'H em CDCl; do composto Final (11).
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A Figura 65 apresenta uma comparacdo entre os espectros RMN
'H, do composto final 11 e seus precursores, os intermediérios (2 e 9),
onde observou-se a presenca de todos os sinais produzidos pelos
hidrogénios aromaticos dos diferentes ambientes quimicos aos quais se
encontravam. Podemos observar em 8,19- 8,05 ppm e em 7,54- 7,50
ppm, dois dubletes referentes aos sinais dos dois conjuntos de
hidrogénios (e; f) equivalentes do sistema aromatico oriundos do
intermediario (9), em 7,88-7,81 ppm um dublete referente a uma
sobreposicdo de sinais dos dois hidrogénios (b; c) do sistema aromatico
oriundos do intermediario (2). Comprovando o acoplamento do alcino
desprotegido (9) ao brometo (2) através da rea¢do de Sonogashira para
formagdo do composto final (11) 7-{[4-(2-dodecil-tetrazol-5-
iDfenil]etinil}-5,5'-bibenzo(1,2,5)tiadiazol.
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Figura 65 - Comparagio dos espectros RMN 'H em CDCl; do composto final

(11) com de seus precursores, compostos (2 € 9).
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Fonte: [0 autor, 2014]

5.6 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades térmicas dos compostos foram avaliadas por
analise termogravimétrica (TGA) em equipamento termogravimétrico
da Shimadzu, modelo TGA-50, variando-se a temperatura de 25° C a
1000°C. Poucas afirmacdes podem ser feitas quanto as transi¢des
observadas no termograma. Entretanto, a informagdo mais relevante que
pode se extrair da analise sdo as estabilidades térmicas dos compostos.

A Figura 66 apresenta os termogramas: do composto (1), de seu
analogo BTD (monociclico) e dos alcinos (5 e 9)

A partir da comparacdo dos termogramas dos compostos (1) com
de seu andlogo benzotiadiazol (BTD), observamos que o composto (1)
apresentou um aumento de 84 graus na estabilidade térmica (159 °C do
composto (1) contra 75 °C do BTD). Os termogramas dos alcinos
desprotegidos, composto (5) derivado do catecol e composto (9)
derivado do tetrazol, apresentaram comportamentos muito similares,
mostrando-se térmicamente estaveis até cerca de 285 °C, a partir dessa
termperatura € possivel observar o inicio do processo de decomposi¢do
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exotérmica. O primeiro trecho de perdas de massa do composto (5) na
temperatura de 100 ° C foi relacionada a perda de umidade residual e
portanto ndo considerada como degradacdo térmica.

Figura 66 — Termogramas dos compostos
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Fonte: [0 autor, 2014]

A Figura 67 apresenta o termograma do composto final (10), pela
analise do grafico, tragadas as retas tangentes podemos observar que o
composto final (10) apresentou estabilidades térmica até a temperatura

de 234 °C, temperatura na qual iniciou-se o processo de decomposicao
térmica do material.
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Figura 67 — Termograma do composto final (10)
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Fonte: [0 autor, 2014]

A Figura 68 apresenta o termograma do composto final (11), pela
analise do grafico podemos observar que o composto final (11)
apresentou estabilidades térmica até a temperatura de 155 °C,

temperatura na qual iniciou-se o processo de decomposi¢do térmica do
material.
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Figura 68 — Termograma do composto final (11)
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Fonte: [0 autor, 2014]
5.7 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES OPTICAS
Os compostos finais (10) e (11) apresentam fluorescéncia
quando dissolvidos em cloroférmio e submetidos a radiagio ultra violeta
(A =254 nm), como pode ser observado na Figura 69.

Figura 69— Foto dos compostos finais (10) e (11), sob a incidéncia de luz UV.

(10)

[fonte: o autor, 2014]

an

A figura 70 apresenta uma comparacdo entre os espectro de
absor¢ao UV-Vis dos compostos Bi-BTD (1) e de seu andlogo BTD. Os
compsotos foram dissolvidos em cloroférmio ( 107 M), onde o composto
(1) apresentou uma bandas de absor¢ao entre 275 ¢ 400 nm, com um
pico de absorbancia maxima na regido ultravioleta, em 322 nm.
Comparado ao seu andlogo BTD (monociclico), que apresentou picos de
absorbancia maxima em 304 e 310 nm, o composto Bi-BTD (1)
apresentou um deslocamento batocromico, deslocando o espectro de
absorcao para niveis de menor energia.
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Figura 70 — Comparag@o do espectro de absor¢@o no Ultra-violeta dos
compostos (1) (Bi-BTD) e (2,1,3)benzotiadiazol(BTD) **!
0 2

4 6 8 10
T T T T 10
322
15 304 319 —— Bi-BTD
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[25, com resultados do autor, 2014]

Fonte: adaptado de

A fim de se realizar as medidas de absor¢do ¢ emissao e, realizar
os calculos referentes a estas medidas, foi necessario escolher um
padrdo como referéncia para as amostras. Este padrao deve ser escolhido
de forma a ter comprimento de onda de absorcio maxima muito
proximo ao dos compostos em questdo, para que as respectivas
absor¢cdes e emissdes possam ser correlacionadas. Neste caso foi
escolhido o sulfato de quinina como padrdo de comparagao.

Os rendimentos quénticos puderam ser obtidos através das
Equagoes 01 e 02.

@ = N° de fétons emitidos/N° de fétons absorvidos (Equagao 01)
Onde o nimero de fotons emitidos e absorvidos, foi estimado

pela integragdo dos espectros de absorgdo e emissdo (Figuras 71 e 72) e
aplicados na Equagao 02.

Dpy = (2—) X (%) X (ﬁ)z X Pp, (Equagiio 02)

No
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Onde:

@, = rendimento quantico de fluorescéncia;

A = area sob a curva de absor¢éo;

F = area sob a curva de emissio;

n = indice de refragdo dos solventes utilizados e

os subscritos “o e x” referem-se respectivamente ao padrio
(sulfato de quinina) e a amostra desconhecida.*"

Os deslocamentos de Stokes (Stokes shift) foram calculados pela
diferenga entre os picos maximos de fluorescéncia e absor¢ao da mesma
transicao eletronica.

A Figura 71 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis e
emissdo do composto final (10) em cloroformio (107 M) e comprimento
de onda de excitagdo de 390 nm.

O composto Final 10 apresentou uma banda de absor¢do entre
250 e 400 nm, com dois picos de absorbincia maxima na regido
ultravioleta, um em 320 e outro em 348 nm.

A andlise de emissdo do composto (10) demonstrou alta
fluorescéncia com banda de emissdo maxima em 456 nm o que
corresponde a um deslocamento de Stokes de 108,95 nm. Este resultado
representa um rendimento quantico (®;) de 0,39 relativo ao padrdo
quinina (®s= 0.546) em solucdo de acido sulftrico 1 M.

Figura 71 — Espectros de absor¢do e emissdo do composto final (10)
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Fonte: [0 autor, 2014]

A Figura 72 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis e
emissdo do composto final (11) em cloroférmio (107 M) e comprimento
de onda de excitagdo de 429 nm.

O composto final 11 apresentou duas bandas de absor¢do entre
200 e 600 nm, com um pico de absorbancia maxima na regido
ultravioleta em 314 nm e outro de menor intensidade na regido do
visivel em 408 nm.

A andlise de emissdo do composto (11) demonstrou alta
fluorescéncia com banda de emissdo maxima em 471 nm o que
corresponde a um deslocamento de Stokes de 63,05 nm. Este resultado
representa um rendimento quéntico (®y) de 0.42 relativo ao padrdo
quinina (®s= 0.546) em solucdo de acido sulftrico 1 M.

Figura 78 - Espectroszde absorgdo Z emissdo do gomposto ﬁnaél (11).
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Fonte: [0 autor, 2014]

Os comprimentos de onda do band-gap foram determinados
através da primeira derivada do espectro de UV-Vis dos compostos
finais (10) e (11) em cloroférmio, conforme apresentado nas Figuras 73
e 74 respectivamente.



Figura 73 - Derivada de ordem 1 do espectro de UV-Vis do composto (10)
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Figura 74 - Derivada de ordem 1 do espectro de UV-Vis do composto (11)
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Os band-gaps (E,) para cada pico de absor¢do méxima foram
estimados através da Equagéo 03.

hxc

E=
AE,

(Equagao 03)

Onde:

h = constante de Planck = 4,135 x 10" eV.s
C = velocidade da luz=3 x 10° m.s™

AEg = comprimento de onda (m) do band-gap

Os resultados obtidos com as caracterizagdes Opticas sdo
apresentados na tabela 02.

Tabela 02 - Dados de espectroscopia de absorcéo e fluorescéncia dos compostos
(10) e (11)
AMAXpym®d AMAX i Sgokes Shifth/ nm @ Eg,,/eV

abs

10 348,0 456,95 108,95 0,39 3,19
11 408,80 471,85 63,05 0,42 2,88

“10” M em cloroférmio a 20 °C.

® Comprimento de onda de Absor¢io Maxima (A&~
¢ Comprimento de onda de Emissio Maxima (AZ2¢*

¢ Determinado usando sulfato de quinina como padrio (em solugdo aquosa
contendo H,SO4 1 M) (®, = 0,546).

Fonte: [0 autor, 2014]

A tabela 03 apresenta a estrutura quimica e o rendimento
quantico de alguns compostos encontrados na literatura, similares aos
sintetizados neste trabalho.***>""!

Analisando os resultados de absorgdo, fluorescéncia, rendimento
quantico e band-gap em comparagdo com compostos apresentados na
tabela 03, dentre outros descritos na literatura, observamos que os
compostos (10) e (11) apresentaram rendimentos quanticos, préoximos
do valor maximo descrito. revelando um grande potencial para aplicagio
em dispositivos 6pto—eletronicos. 2425377
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Tabela 03 — Valores de Rendimento Quantico (®y) de alguns compostos
encontrados na literatura em comparagdo aos compostos finais (10) e (11)

Estrutura Quimica Rend. Quintico (®y)

0,45

0,23

0,10

0,39

0,42

N_
Ci2Hzs~N
N/N

Fonte: adaptado de 235,771

5.8 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES
ELETROQUIMICAS

As propriedades eletroquimicas dos compostos (1), (10) e (11)
foram analisadas por voltametria ciclica em uma célula eletroquimica de
trés eletrodos. Um eletrodo de disco de platina foi utilizado como
eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo, e Ag/AgCl
como eletrodo de referéncia para meio organico. A solugdo eletrolitica é
composta por acetonitrila mais hexafluorfosfato de tetrabutil amoénio
0,01 mol L. Neste meio eletrolitico foram dissolvidos os compostos (1;
e finais 10 e 11) na concentragdo de 5,0 x 10 mol x L™". Ferroceno foi
utilizado como referéncia interna.



122

5.8.1 Caracteristicas eletroquimicas do composto Bi-BTD (1)

A Figura 75 apresenta o voltamograma do composto (1). Foi
observado a formagdo das ondas do par redox Fc/Fc+ (Ferroceno-
Ferrocino) entre aproximadamente 0,2 ¢ 0,3 V vs E.r. Sendo os valores
de Ep.= 0,2324 V, E,,= 0,3303 V, E"* = 0,28135 V ¢ AE, = 0,0979 V

O potencial de inicio do processo de reducdo (E,qonset) dO
composto (1) foi determinado pela analise da curva em -1,42 V versus
Ag/AgCl, conforme mostrado na Figura 66. Entretanto, o valor a ser
utilizado na equagdo 09 precisa ser corrigido pela equagéo 08:

Figura 75 - Curva de voltametria ciclica do composto (1)
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Fonte: [0 autor, 2014]
Ered,onset + EYZ = —1,70135V (equacao 08)

Este valor aplicado na equagdo 09 permite encontrar o valor do
nivel de energia dos orbitais moleculares LUMO.
Erumo Bi-BTD) = — (4'8 —Ei rc + Ered,onset) (equagdo 09)

2'Fct
= —(4,8—-10,28135—-1,70135) = —2,82¢V
Para estimar a energia do band-gap optico (Eg,,) foi aplicado na
equacdo 09, o valor do comprimento de onda Ayax absmm = 366,0 nm
extraido do ponto de minimo da curva de derivada de 1* ordem do
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espectro de absor¢do UV-Vis, conforme apresentado na Figura 76.

Figura 76 - Ampliag@o do espectro de absor¢ao ultra violeta do composto (1)
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Fonte: [0 autor, 2014]

Aplicando-se o valor novamente na equagio 03, deduz-se 0 Egyy,.

E __ch _ 3.108.4,135667.1071°
gap y) 366,0.107°

=3,39¢eV  (equagdo 03)

Para estimar a energia dos orbitais HOMO foi aplicado na
equacdo 07, os valores encontrados de energia dos orbitais moleculares
LUMO e o valor calculado da energia do band-gap Optico (Egp).

Eyomo = Erumo — Egap (equagdo 07)
Enomo = —2,82 — 3,39 = —6,21 eV

A tabela 04 apresenta os valores de energia de banda gap, e as
energias dos orbitais moleculares HOMO ¢ LUMO do composto (1)
(Di-BTD) e de seu andlogo BTD
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Tabela 04 — Valores de E,,,; LUMO e HOMO do composto (1) (Di-BTD) seu
analogo BTD

Egp(eV) LUMO (eV) HOMO (eV)
BTD® 0,26 -3,0505 -2,7905
Di-BTD 3,39 2,82 6,21

T36.87]

Fonte: adaptado

5.8.2 Caracteristicas eletroquimicas dos compostos Finais (10 e 11)

Os compostos Finais (10) e (11) foram avaliados seguindo-se um
procedimento padrdo para obtengdo dos niveis energéticos HOMO e
LUMO. Para avaliar a atividade eletroquimica dos compostos foi
utilizado um eletrodo de trabalho de platina (WE), um contra eletrodo de
platina (CE) e um eletrodo de referéncia de Ag\AgCl (E..p).

As solugdes eletroliticas foram preparadas utilizando-se
diclorometano ou acetonitrila como solventes organicos, onde foi
adicionado 0,1M de sal eletrolitico HTBA e 7mL de solvente. Todos os
experimentos foram desoxigenados purgando argénio dentro da solugao,
de forma a eliminar todo o oxigénio, impedindo alguma interferéncia
nos resultados.

Seguindo o procedimento padrdo, utilizou-se primeiramente o
solvente diclorometano, que permite uma aplicacdo de potenciais mais
negativos (-2 a 0 V) para a obtencdo dos niveis energéticos. Para os
potenciais mais elevados (0 a 2 V), utilizou-se a acetonitrila como
solvente.

Os compostos Finais (10) e (11), ndo apresentaram atividade
eletroquimica nas faixas de potencial suportados pelos solventes (-2V a
2V) sob as condigdes eletroliticas acima apresentadas. Logo, ndo se
pode determinar os potenciais de oxidacdo e redugdo nem tampouco os
niveis energéticos HOMO, LUMO e band-gap para esses compostos, a
parti desta técnica. A Figura 77 apresenta a o voltamograma do
composto final (10), em acetronitrila (de OV a 2V) e em diclorometano
(de -2V alv).
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Figura 77 - Voltamograma do composto final (10)
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Fonte: [0 autor, 2014]

Comportamento semelhante foi observado para o composto final
11. Nos voltamogramas observaram-se algumas ondas por toda a faixa
de potencial aplicado, entretanto as mesmas foram desconsideradas em
virtude de apresentarem o mesmo comportamento da linha base, além
do que a intensidade da corrente apresentou valores muito pequenos,
ndo caracterizando nenhum processo de reducdo ou oxidagdo
eletroquimica do composto. Foram aplicadas variadas faixas de
potencial, inclusive algumas foram do intervalo recomendado para o
solvente, onde potenciais muito baixos ou muito elevados levam a
degradacdo do solvente ou do sal eletrolitico, ainda assim os compostos
finais (10) e (11) ndo apresentaram alteracdes significativas para
determinacdo de quaisquer potenciais de reducdo ou oxidacgao.
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6. CONCLUSOES

Duas novas moléculas derivadas do heterociclo 5,5’-
bis(2,1,5)benzotiadiazol ~ foram  sintetizadas e  caracterizadas
quimicamente através das analises de IV ¢ RMN 'H e "C. Suas
propriedades térmicas foram analisadas por analise termogravimétrica
(TGA). As propriedades oOpticas foram avaliadas por analises de
absor¢do e emissdo em UV-Vis e as propriedades eletroquimicas por
analise de voltametria ciclica.

No processo de sintese, a reagdo de acoplamento de Sonogashira
mostrou-se eficiente para a preparacdo dos compostos finais entretanto
sd0 necessarios ajustes para a reagdo de acoplamento no intermediario
(2), a fim de se melhorar o rendimento da reagdo, que ainda ¢
consideravelmente baixo.

As andlises térmicas realizadas demonstraram que o
intermediario (1) - Bi-BTD possui estabilidade térmica 84° C (2,12
vezes) maior que seu analogo 2,1,3-benzotiadiazol. As analises térmicas
dos compostos finais (10) e (11) demonstraram que esses compostos
possuem estabilidades térmicas superiores aos 155 °C.

No estudo fotofisico, a unidade Bi-BTD mostrou-se uma boa
opcdo para unidades aceptoras de elétrons em moléculas
funcionalizadas, visto que esta pode ser acoplada a uma infinidade de
grupos doadores de elétrons, alterando-se as caracteristicas de absor¢do
e emissdo de energia da molécula na regido do UV-Vis. Os rendimentos
quanticos obtidos para os compostos finais (10) e (11), mostraram-se
muito proximos dos rendimentos quanticos de compostos similares
descritos em literatura, formados por uma unidade central aceptora
BTD, dissubstituida por duas unidades doadoras idénticas as
desenvolvidas neste trabalho, quando comparadas ao padrdo de sulfato
de quinina (ver tabela 03 pagina 121).

Os compostos Finais (10) e (11), ndo apresentaram atividade
eletroquimica nas faixas de potencial suportados pelos solventes (-2V a
2V) sob as condigdes eletroliticas as quais foram expostos.

Os resultados obtidos demonstraram que os compostos (10) e
(11) apresentaram importantes caracteristicas estruturais, tais como:
sistemas de boa planaridade, de elevada conjugagdo m, soluvel na
maioria dos solventes orgéanicos. Além do que, apresentaram suficiente
estabilidade térmica, bons rendimentos quanticos e atividades fotofisicas
de absor¢do e emissdo na regido do UV-Vis, indicios de suas
potencialidades para aplicagdes em dispositivos dpto-eletronicos.
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7. PERSPECTIVAS DE ESTUDOS FUTUROS

Como trabalho futuro, propomos a continuacdo dos estudos envolvendo
as seguintes atividades:

» Avaliar as propriedades fotoquiimicas de outros grupos
doadores acoplados ao sistema Bi-BTD.

» Avaliar as propriedades do composto Bi-BTD di, tri e tetra
substituidos.

» A partir dos sistemas di, tri e tatrassubstituidos, acoplar um
maior nimero de unidades doadoras e entdo avaliar os
resultados de absor¢@o emissdo e rendimento quéntico.

» Avaliar as propriedades eletroquimicas dos compostos com
outros eletrodos de trabalho, afim de que se possa estimar os
niveis de energia HOMO e LUMO desses derivados.

» Aplicar as moléculas sintetizadas no desenvolvimento de um
dispositivo dpto-eletronico.
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