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RESUMO

As benzotiadiazolas sdo moléculas luminescentes que vém recebendo especial
atencdo nas ultimas décadas pelas aplicacdes que suas propriedades possibilitam.
Em particular, moléculas como as benzotiadiazolas tém a possibilidade de um fluxo
de elétrons em sua estrutura e que possam ser utilizadas como ligantes em processos
fotocataliticos apresentam grande interesse por parte dos pesquisadores. Neste
trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de duas novas benzotiadiazolas
substituidas, a 4-metoxibenzeno-7-(p-etinil-benzonitrila)-2,1,3-benzotiadizola (BTD-
CN) e a 4-metoxibenzeno-7-(1-etinil-4(trifluormetil)-benzeno)-2,1,3-benzotiadizola
(BTD-CF3), utilizando rota sintética apropriada. Devido a estrutura destas moléculas,
ha a probabilidade de estas possuirem caracteristica de apresentar um fluxo de
elétrons intramolecular, ou seja, realizarem transferéncia de carga, por possuirem um
grupo doador de elétrons e um grupo retirador de elétrons nas extremidades. Os
rendimentos foram de 54% e de 52%, respectivamente. Os produtos foram
caracterizados por Espectroscopia de absorcao no Infravermelho, Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C, Espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia, UV-Vis e ponto de fusdo. Também foi determinado o ponto de fuséo,
gue resultou em 175,1 °C e 182,8 °C, respectivamente. Os produtos sintetizados neste
trabalho abrem novas possibilidades de aplicagdo como marcadores celulares e em

processos fotocataliticos.

Palavras-chave: Benzotiadiazola, sintese organica.
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1 INTRODUCAO

Sistemas 1r-conjugados séo definidos como moléculas que tém ligagdes o e 1
alternadas. Sistemas conjugados também recebem o nome de deslocalizados ou

sistemas com ressonancia.

Um caso classico de molécula com sistema conjugado é o benzeno. No século
XIX, este composto foi motivo de intenso debate relativo a sua estrutura, até entéo
desconhecida. No entanto, pela falta de instrumentos a época, acredita-se que a
estrutura proposta por Kekulé devia ter dois isbmeros, o que ndo se verificava
experimentalmente. Para contornar esta situacdo, Auguste Kekulé criou a ideia de

ressonancia.

Somente no século seguinte, com o trabalho de Linus Pauling — através da sua
Teoria da Ligac&o de Valéncia — e com o trabalho de Friedrich Hund e Robert Mulliken
(e outros colaboradores) — com a Teoria do Orbital Molecular — é que se conseguiu
compreender o que ocorre na estrutura do benzeno, bem como dos demais sistemas
deslocalizados. Pela primeira teoria, todos os carbonos se encontram hibridizados em
sp?, deixando, cada um, um orbital p vazio. A ligacdo 1T decorre da sobreposigdo
destes orbitais p. Pela segunda teoria, o que ocorre € uma combinacao linear de
orbitais atdbmicos, gerando orbitais ligantes e antiligantes. Durante certo tempo,
acreditou-se que as ligacdes duplas realmente se alternavam, mas depois descobriu-
se que isso nao ocorria de fato. O benzeno possui uma Unica estrutura, sem qualquer
alternancia de ligacfes. O fato € que os elétrons ndo se encontram localizados nas
ligagbes duplas, mas sim estéo distribuidos ao longo da molécula benzeno. O que
consegue provar isto € que o comprimento de ligacdo carbono-carbono, no anel
benzénico, sao todos idénticos e, além disso, sdo menores que uma ligagcdo o
carbono-carbono e maiores que uma ligagcao 1 carbono-carbono. Assim, definiu-se
que a estrutura real do benzeno era o hibrido de ressonancia e as estruturas de
ressonancias, contribuintes de ressonancia (utilizados apenas quando se quer mostrar
a movimentacgao de elétrons). Atualmente, € muito mais facil obter evidéncias sobre a
estrutura do benzeno. A Ressonancia Magnética Nuclear é um exemplo disso: em
uma analise de RMN-!H se obtém apenas um sinal (singleto), o que mostra que todos

os hidrogénios dessa molécula sao idénticos. A difragéo de elétrons mostra de forma
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clara a forma hexagonal e planar do benzeno e que todos os seus comprimentos de

ligagéo sao idénticos.

Figura 1 — Imagem de difracdo de elétrons para o benzeno

Fonte: CLAYDEN, 2012

Um sistema conjugado néo precisar ser anelar, ele ocorre também em cadeias
abertas. Investigacdes sobre compostos conjugados de cadeia aberta mostraram que

a conjugacao € a responsavel pelo surgimento da cor nestes compostos.

Com o desenvolvimento de novas pesquisas, a sintese da 2,1,3-
benzotiadiazola (BTD), cujos primeiros trabalhos iniciaram na segunda metade do
século XX, foi um importante avangco na area de compostos luminescentes, sendo
este nucleo o mais importante desta area. Compostos luminescentes sdo importantes
devido a sua grande aplicabilidade em tecnologia de luz (diodos, transistores, entre
outros), ensaio clinicos, ciéncia forense, entre tantas outras, além de terem custo

operacional menor e ndo sao agressoras ao meio ambiente.

A 2,1,3-benzotiadiazola pode ser obtida a partir da 1,2-diamina-benzeno,

conforme mostra o Esquema 1 abaixo.
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Esquema 1 — Sintese da 2,1,3-benzotiadiazola

NH,
SOCl,, Et;N =\

CH,Cl, ~. /
NH,

No entanto, € mais conveniente utilizar a 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola
(BTD-Br) como material de partida e néo a 2,1,3-benzotiadiazola. E utilizado uma BTD
substituida devido a facilidade de substituicdo, ja que brometo € um excelente grupo
abandonador. Mais raramente, pode-se utilizar a 4,7-diiodo-2,1,3-benzotiadiazola. A
BTD-Br pode ser sintetizada mediante a adicdo lenta de uma solucdo de Br2/HBr a
BTD, conforme mostra o0 Esquema 2. Esta reacdo € descrita na literatura, sendo

bastante conhecida, e com elevados indices de rendimento.
Esquema 2 — Sintese da BTD-Br

Br

— \ Br,, HBr — \

-/ 15h, 90 °C -/

Br

Nos ultimos anos, compostos que contém o nucleo BTD tém recebido especial
atencao, devido a suas interessantes propriedades. Devido a sua estrutura molecular,
o0 sistema BTD tem a possibilidade de ter fluxo de elétrons intramolecular e, portanto,
sdo possiveis candidatos para transportadores de elétrons (moléculas que podem
aceitar elétrons e doa-los a outra molécula), € um fluoréforo eficiente (ou seja, tem
alto rendimento quéantico) e também pode ser usado como unidade receptora de
elétrons para materiais condutores. Além disso, sistemas contendo o nucleo BTD
podem ser usados como fungicidas, herbicidas, antibacteriano, regulador genético,
material fluorescente e, inclusive, ha estudos que indicam que pode ser um potencial
agente anti-HIV. Na area de materiais, estes sistemas podem ser usados em
transistores organicos de efeito de campo, diodos organicos emissores de luz, entre
outros. De modo particular, 4,7--estendido-2,1,3-benzotiadiazolas (ver Figura 2)

foram reportadas na literatura na deteccéo de DNA.
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Figura 2 — Benzotiadiazolas usadas na deteccao de DNA
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As propriedades eletronicas observadas nestes compostos os credenciam
como materiais promissores para serem testados em processos fotocataliticos. Em
vista disso, decidiu-se investir na possibilidade de uma BTD substituida cumprir este
papel. Além disso, a sintese de novas BTDs abre novas possibilidades para o avancgo
no campo de estudos que abrangem este nicleo. Portanto, este trabalho se propés a
sintese de duas novas BTDs substituidas: 4-metoxibenzeno-7-(p-etinil-benzonitrila)-
2,1,3-benzotiadizola (BTD-CN) e  4-metoxibenzeno-7-(1-etinil-4(trifluormetil)-
benzeno)-2,1,3-benzotiadizola (BTD-CF3), os quais sao candidatos a possuirem um
fluxo de elétrons ja que as moléculas contém grupos doares e retiradores. Estes
compostos sdo produtos que ainda ndo aparecem descritos na literatura. A estrutura

das novas BTDs € mostrada nas Figuras 3 e 4.

Figura 3 — Estrutura da BTD-CN

S
N/ \N
\

Figura 4 — Estrutura da BTD-CF3

N/S\N
\/

" O o O -
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2 OBJETIVOS E METODOLOGIA

O objetivo do presente trabalho sera sintetizar duas novas benzotidiazolas
substituidas, a 4-metoxibenzeno-7-(p-etinil-benzonitrila)-2,1,3-benzotiadizola (BTD-
CN) e 4-metoxibenzeno-7-(1-etinil-4(trifluormetil)-benzeno)-2,1,3-benzotiadizola
(BTD-CF3), partindo-se da 4,7-dibromo-2, 1, 3-benzotidiazola. Apds a sintese, sera
feita a caracterizacdo mediante as técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

e 13C, espectroscopia no Infravermelho, UV-Vis, fluorescéncia e ponto de fusédo.

Todos os experimentos foram realizados no Laboratorio de Catéalise Molecular
do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Todas as
andlises foram realizadas em instrumentos disponiveis no Instituto de Quimica da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Consideracfes gerais

Para as andlises de UV-Vis preparou-se uma solucdo de concentragdo 1 X
107 mol x L~ de cada BTD sintetizada utilizando como solvente acetato de etila. A
leitura efetuou-se em um instrumento Varian Spectrophotometer UV-Visible Cary 50
Conc. Para o espectro de Infravermelho utilizou-se um instrumento Bruker Alpha-P,
por Refletancia Total Atenuada (ATR). A fluorescéncia foi realizada em um fluorimetro
Varian, tendo-se preparado uma solucdo de concentracdo 1 X 107 mol x L1 em
acetato de etila. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e de
Carbono foram feitos utilizando cloroférmio deuterado como solvente e a andlise feita
em um instrumento Varian MR400. O ponto de fusdo foi determinado em um
instrumento Blchner B-545.

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: acido para-metoxi-fenil-boranico
(Acros Organics, 97%), CsF, dioxano (marca P.A., 1,4-dioxano), trimetilsilano,
trietanoamina, fosfina, iodeto de cobre | (98%), 1-Bromo-4-(trifluormetil)-bezeno

(Acros Organics, 97%), p-bromo-benzonitrila.

As reacdes foram realizadas em vidraria tipo Schlenk e sob atmosfera de
Argdnio. Primeiramente, as vidrarias (contendo os reagentes) ficaram sob vacuo por
tempo suficiente para ficarem desairadas. Em seguinda, foram feitas purgas de
Argbnio e vacuo, alternadamente, num total de trés vezes. Apds a adicdo do solvente,

foi borbulhado Argbnio até este ficar igualmente desairado.

3.2 Sintese das BTDs

Inicialmente, utilizou-se a 4,7-dibromo-2,1,3-benzotidiazola (BTD-Br) como
material de partida para a obtencdo dos produtos. Através de uma reacdo de
acoplamento de Suzuki, conforme se encontra descrito na literatura®, chegou-se ao
produto que contém o grupo doador de elétrons, como mostra o Esquema 3 abaixo.
A reacdo de Suzuki € uma das mais importantes na formacao de ligacdes carbono-
carbono. Suas vantagens envolvem: é robusta, usa reagentes ndo-toxicos que séo
estdveis ao ar e termicamente, in6écua, amplamente utilizada na industria

farmacéutica, entre outros.®* A descoberta desta reacdo rendeu o Prémio Nobel de
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Quimica em 2010 a Akira Suzuki e a outros dois pesquisadores que trabalharam na
area de reacdes de acoplamento carbono-carbono.

Para a reacdo mostrada no Esquema 3 utilizou-se excesso de BTD-Br, 3 mmol
de acido para-metoxi-fenil-boranico, 3,3 mmol de CsF, 1 mol% de catalisador em 15
mL de dioxano desairado. Esta reagédo ocorreu sob condi¢cbes de atmosfera inerte. A
reacao foi deixada até o dia seguinte (24 horas). Para isolar o produto, foi realizado
coluna cromatografica de silica, utilizando hexano como eluente. O rendimento desta

reacdo foi de 81%, préximo ao valor reportado (85%)*.

Esquema 3 — Reacgéo de acoplamento de Suzuki para substituir BTD-Br

Br OMe N

/N\ CsF, paladaciclo \N/

3 tef
—— / dioxano, 130°C

(1) (2)
CMe

(3)

O catalisador utilizado foi um composto organometélico de paladio ciclico. Este
catalisador foi descrito pela primeira vez em 20033. Este tipo de catalisador é muito
utilizado para realizar reacdes de Suzuki devido a sua eficiéncia, facil preparacéao,
servindo tanto para reacdes que envolvam cloretos de arila ricos ou pobres

eletronicamente. A estrutura do catalisador € mostrada na Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura do catalisador de paléadio

Cl

= o

Me,N Pd P <

Com o produto isolado, utilizou-se dele para inserir um espacador nas
moléculas desejadas, mediante uma reacdo de Sonogashira. A reacdo se encontra
esquematizada no Esquema 4, mostrado abaixo. A reacdo de Sonogashira também é
uma reacao de acoplamento para formar uma nova ligacdo carbono-carbono, que
ocorre entre um acetileno terminal e um haleto (vinilico ou aril)®. Por ser uma reagao
simples e facil, ela é bastante utilizada desde a sintese de produtos de ocorréncia
natural até moléculas biologicamente ativas.® Negishi Sonogashira foi um dos
pesquisadores que juntamente com Akira Suzuki receberam o Prémio Nobel de

Quimica de 2010 pelo desenvolvimento de reacdes de acoplamento carbono-carbono

Para a reacdo de acoplamento do alcino terminal foram utilizadas as seguintes
guantidades de material: 2,8 mmol de trimetilsilano, 1 mol% de catalisador, 6 mL de
trietanoamina, 0,2 mmol de fosfina e 0,27 mmol de iodeto de cobre (I).

Esquema 4 — Reacdo de Sonogashira para acoplar um acetileno terminal

Br SiMe,

+ PACLy(PPhs),, Cul, PPh;, BN s

24h, 90 °C

OMe

OMe
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A reagdo também foi feita sob atmosfera inerte, conforme descrito
anteriormente. Porém, diferentemente do procedimento anterior, ndo foi feita coluna
cromatografica para isolar a molécula BTD-TMS, pois a realizacdo da mesma néo foi
possivel ja que o produto da reacdo eluia juntamente com reagentes residuais, em
qualquer dos eluentes utilizados (acetato de etila e hexano). Assim, lancou-se reacéo
para remoc¢ao do grupo protetor e, consequentemente, isolamento do produto BTD-

TMS. O procedimento também é encontrado na literatura?2.

A partir da desprotecdo da BTD-TMS, obtida nesta ultima reacao, € que obteve-
se a molécula BTD-H. Nesta reacao, utilizou-se 40 mL de metanol e 5 mL de
tetrahidrofurano (como solvente) e dois equivalentes de fluoreto de potassio. O grupo
SiMes foi utilizado como protetor. A reacdo de desprote¢do é mostrada no Esquema
5.

Esquema 5 — Reacéo de desprotecdao de BTD-TMS

SiMes, H
N N
S KF, THF/MeOH S
\N/ 18h, 25°C \N/
OMe OMe
(8) (9)

Apés o término da reacdo, o solvente foi evaporado em rota-evaporador. O
sélido obtido foi dissolvido em tolueno e filtrado, a fim de remover quaisquer residuos
inorganicos. Para isolar BTD-H, foi feito cristalizacdo utilizando pequena quantidade
de metanol e guardou-se na geladeira até o dia seguinte. Este produto cristalizou na

forma de pequenas agulhas claras.
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A partir dessa molécula (BTD-H) é que foram feitas as reacg0fes finais para a
sintese de BTDs assimétricas: adicdo de um grupo retirador de elétrons, sendo que
em uma das reacdes tal grupo serd CN (nitrila) e no outro, CFs (trifluorcarbono). Estas

duas reacdes se encontram esquematizadas nos Esquemas 6 e 7.

Para a sintese da BTD-CFs foram utilizados 0,302 mmol de 1-Bromo-4-
(trifluormetil)-bezeno, 1 mol% de catalisador, 2 mol% de iodeto de cobre (1) e 1,72 mL
de trietanoanima. De material de partida, BTD-H, foram usados 0,275 mmol. A reacéo
para a sintese da BTD-CF3 esta mostrada no Esquema 6. Mais uma vez, valeu-se de
uma reacao de acoplamento de Sonogashira. Para esta reagéo, o rendimento foi de

52%, sendo também efetuada sob atmosfera inerte, como descrito anteriormente.

Esquema 6 — Reacgéo de obtencédo de BTD-CF3

CFy

H

I . O
/ N
AN

s PACly(PPhs),, Cul, NEt; ‘ |

AN
/ 48h, 90°C

CF; S

(11)

OMe

(12)

De igual modo, para a sintese da BTD-CN, a reac¢éo foi langada sob atmosfera
inerte conforme o procedimento descrito anteriormente. Esta reagdo teve um
rendimento de 54%. O produto tem a aparéncia de um solido laranja. Para esta
reacao, usou-se 1 mol% de catalisador, 2 mol% de iodeto de cobre (I), 2 mL de
trietanoamina, 0,352 mmol de p-bromo-benzonitrila e 0,32 mmol de material de partida
(BTD-H).
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Esquema 7 — Reacgéo de obtencédo de BTD-CN

’ ‘ Br O
/N
\S + PdClz(PPh';)z, Cul, NEtJ
\N/ 48h, 90°C ‘ ‘

(14)
OMe

OMe

(15)

A obtencdo destas duas benzotiadiazolas é de carater inédito. O rendimento
global de cada reacéo foi de 44% para a BTD-CF3 e de 42% para a BTD-CN, sendo
gue ambas foram obtidas em uma rota sintética de quatro etapas, sendo que em uma

delas néo foi necessario realizar isolamento mediante coluna cromatogréfica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O procedimento para obter as BTDs desejadas foi realizado em duas partes: a
primeira consiste na sintese dos produtos desejados; a segunda compreende a

caracterizagao dos mesmos por IV, RMN, fluorescéncia e UV-Vis.

4.1 Caracterizacado das benzotiadiazolas substituidas

4.1.1 Caracterizacdo da BTD-CN

Apés a sintese, a BTD-CN foi caracterizada pelo espectro de absor¢cédo no UV-

Vis, mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Espectro de absorgdo no UV-Vis para a BTD-CN

254

2,04

Absorvéncia

0,5+

0,04 [ ———

300 ‘ 4CI]0 l 5(IJO ' G(I]O I 7&)0 I S(I]G
Comprimento de onda

O maximo de absorvancia localiza-se em 410 nm. H& uma outra banda, de
menor intensidade, localizada na regido de 600-700 nm, cujo maximo de absorvancia
€ 650 nm (aproximadamente). Assim, para a banda mais intensa, a transi¢ao atribuida
€ T — T* e para a banda de menor intensidade, a transigdo atribuida é n — 1. A
transicao ™ — 1 € de maior energia que a transicdo n — ¥, portanto a primeira tera
comprimento de onda menor que a segunda. Ha também a transicdo o — o,

entretanto, este tipo de transicdo é muito energético e ndo aparece no espectro do
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visivel. Em seguida, analisou-se o0 material pelo espectro de absor¢cdo no
infravermelho (Figura 7).
Figura 7 — Espectro de Infravermelho para a BTD-CN
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Da Figura 4, pode-se atribuir as principais bandas deste espectro. Na regido
proxima a 2900 cml, temos os estiramentos (simétrico e assimétrico) da ligacéo
carbono-hidrogénio. Os harménicos dos aroméaticos aparecem na regidao de 2000-
1600 cm™, na regido de 810-840 cm temos o sinal de benzeno p-dissubstituido; ja
em 1600 cm temos o sinal do estiramento C=C do anel. O pico em 2225 cm™
correspondente a deformacdo axial do grupo nitrila. A atribuicdo da vibracdo de
deformacéo axial dos carbonos da tripla ligacdo ocorre nesta mesma regiao (préximo
a 2225 cm).

A Figura 8 mostra o espectro de emissédo de fluorescéncia desta molécula. O

maximo de emissao se localiza em 520 nm.
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Figura 8 — Espectro de emissao de fluorescéncia para BTD-CN
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A estrutura desta molécula foi confirmada através de analises de RMN-1H e

13C. A Figura 9 mostra o espectro de RMN-H para esta molécula.

Figura 9 — Espectro de RMN-H para a BTD-CN
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O sinal mais blindado, em 1,2 ppm, é referente a agua presente no meio. Em
3,9 ppm temos o sinal referente aos hidrogénios do grupo metoxi. O conjunto de sinais
gue aparecem entre 7,6 ppm e 7,9 ppm sao referentes aos hidrogénios dos carbonos
aromaticos. O sinal do cloroférmio foi observado em 7,2 ppm. Em 7,1 ppm temos os
hidrogénios dos carbonos aromaticos mais proximos ao grupo metoxi e em 7,7 ppm o

sinal dos hidrogénios dos carbonos vizinhos. Os hidrogénios do anel aromatico (do
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ndcleo benzotiadiazolico) aparecem em 7,9 ppm. Os Ultimos sinais sao referentes aos

hidrogénios do anel aromatico com substituinte retirador.
A Figura 10 apresenta o grafico de RMN-13C para esta molécula.

Figura 10 — Andlise de RMN-*3C para a BTD-CN
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Pode-se fazer a seguinte atribuicdo: o sinal em 55,6 ppm se refere ao carbono
do grupo metéxi, o sinal mais forte, em 77,6 ppm € o do solvente utilizado (cloroférmio
deuterado), os carbonos da tripla ligagdo aparecem em 89,8 ppm e 93,7 ppm. A partir
de 100 ppm, aparecem os sinais dos carbonos dos anéis aroméaticos, assim, em 112,3
ppm temos o carbono vizinho ao grupo cianeto, pois como este grupo tem carater
fortemente retirador, deixa o carbono vizinho mais blindado; em 114,4 ppm temos o
sinal dos carbonos vizinhos ao carbono ligado ao grupo metoxi que, por simetria, ddo
um singleto; em 118,6 ppm temos o carbono do grupo cianeto. O conjunto de trés
sinais entre 126 ppm e 129 ppm sao referentes aos carbonos em posicdo meta (em
relacdo ao grupo metdxi) e os da ligacdo dos anéis aromaticos. Em 130,7 ppm temos
o sinal do carbono mais blindado do anel aromatico do nucleo benzotiadiazdlico (esta
mais distante da tripla ligacdo). Os sinais dos carbonos do anel aromatico com a
substituicdo do grupo nitrila aparecem em 132,2 ppm e 132,5 ppm, sendo o sinal mais
desblindado correspondente ao dos carbonos mais préximos ao grupo retirador, o

sinal em 133,9 ppm é referente ao outro carbono do anel benzénico do nucleo

benzotiadiazolico (mais desblindado). Os carbonos do nucleo benzotiadiazolicos
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ligados a nitrogénio aparecem em 153,4 ppm e em 155,3 ppm; finalmente, em 160,5

ppm temos o sinal do carbono ligado ao grupo metoxi.

O resultado do ponto de fusédo para a BTD-CN foi 175,1 °C.

4.1.2 Caracterizagédo da BTD-CF3
Iniciou-se a caracterizacdo da molécula através do espectro de absor¢ao no

UV-Vis, o qual é mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Espectro de absor¢cao no UV-Vis para a BTD-CF3
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Neste caso, 0 maximo de absorcédo localiza-se em 404 nm e ha uma banda de
menor intensidade na regido entre 600 nm e 700 nm. Como observado para a BTD-
CN, a banda de maior intensidade é causada por uma transi¢cao m — 11" € a de menor
intensidade por uma transicdo n — 1*. A transi¢cdo T — 1" é a de maior intensidade
por que esta transicdo é mais energética que uma n — T* e, portanto, terd um
comprimento de onda menor; ja a transicdo n — T* tera um comprimento de onda

maior ja que sua transigdo é menos energeética.

O espectro de absorcdo no infravermelho desta molécula € apresentado na

Figura 12.



Figura 12 — Espectro de infravermelho para a BTD-CF3
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As bandas proximas a 3000 cm tiveram intensidades muito baixas, assim

como a das harménicas dos aromaticos. Assim como no espectro anterior, temos as

bandas de benzeno p-dissubstituido (na regido de 810-840 cm™); jA em 1600 cm

temos o sinal do estiramento C=C de anel aromatico. Em 1115 cm? temos a banda

de deformacédo axial da ligacdo carbono-fluor.

A Figura 13 mostra o espectro de emissao de fluorescéncia para a BTD-CFs.

Verifica-se que o maximo de emissao localiza-se em 521 nm.

Figura 13 — Espectro de emisséo de fluorescéncia para BTD-CF3
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Através da técnica de RMN foi possivel confirmar a estrutura quimica da

molécula sintetizada. Na Figura 14 é mostrado o espectro de RMN-'H para esta

molécula.

Figura 14 — Espectro de RMN-'H para a BTD-CF3
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Da Figura 14, podemos ver que muitos sinais que ja haviam aparecido no RMN-

'H para a BTD-CN aparecem também aqui, devido a similaridade das estruturas. Em

3,9 ppm temos o sinal dos hidrogénios do grupo metéxi e o pico em 7,3 ppm € o sinal

do cloroférmio deuterado. O conjunto de picos acima de 7,3 ppm sao os referentes

aos hidrogénios dos anéis aromaticos.

A Figura 15 traz o espectro de RMN-13C para a BTD-CFs.
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Figura 15 — Espectro de RMN-3C para a BTD-CF3
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Como as moléculas de BTD-CN e BTD-CF3 tem estruturas muito semelhantes
— mudando apenas o grupo retirador — o espectro de Ressonancia Magnética Nuclear
€ muito similar. Destaca-se, no entanto, que o sinal dos carbonos da ligacao tripla
ficou um pouco mais blindado, aparecendo em 87,9 ppm. A principal mudanca é o
aparecimento de outro pico, um quarteto, em 125,5 ppm, que é referente ao carbono
do grupo CFs. A confirmagéo de que este pico é o do carbono referente ao grupo CFs

se justifica pelo acoplamento do carbono com os trés atomos de fllor.

Por fim, obteve-se o ponto de fuséo para a molécula: 182,8 °C.



28

5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido uma rota sintética para a preparacdo de novos
compostos derivados do nucleo BTD, BTD-CN e BTD-CFs. A estratégia de sintese
destes compostos € justificada visando que estas moléculas apresentem a
possibilidade de um fluxo eletrénico intramolecular, propriedade esta que € muito
interessante para futuras aplicagcbes como marcadores celulares, intercaladores e
ligantes em processos fotocataliticos. Utilizando o composto BTD-H como material de
partida, foram sintetizados os compostos BTD-CN e a BTD-CFsz com rendimentos de
52% e 54%, respectivamente. Apos a sintese, realizou-se a caracterizacdo das BTDs
pelas técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear H e 13C, IV, UV-Vis,
Fluorescéncia. Através das andlises foi possivel confirmar a formacgédo das moléculas
desejadas. O ponto de fusao foi também determinado e resultou em 175,1 °C para a

BTD-CN e 182,8 °C para BTD-CFs.

Com este trabalho, a sintese de novos compostos baseados no ndcleo BTD
abre novas possibilidades para o design de materiais multi-funcionais com alto
potencial de aplicacdo em diversas areas de pesquisa, como Quimica (fotocatélise),

Fisica (dispositivos eletronicos) e Medicina (marcadores celulares).
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