UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

ROGER KAINAN BRAUN

Sintese e Caracterizacao Fotofisica de Benzocalcogenodiazolas

Sililadas

Porto Alegre
2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

ROGER KAINAN BRAUN

Sintese e Caracterizacao Fotofisica de Benzocalcogenodiazolas

Sililadas

Trabalho de conclusdo apresentado
junto a atividade de ensino "Projeto
Tecnologico” do curso de Quimica
Industrial, como requisito parcial
para a obtencdo do grau de Quimico

Industrial

Profa. Dra. Angélica Venturini Moro

Porto Alegre

2018



“Pouco conhecimento faz com que as pessoas se sintam orgulhosas.
Muito conhecimento, com que se sintam humildes. ”

(Leonardo Da Vinci)



RESUMO

O nucleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) € largamente aplicado na sintese de
compostos luminescentes, tornando como interesse de estudo seus derivados para
novas aplicagfes. A sintese de materiais hibridos organico-inorganico contendo o
nacleo 2,1,3-benzocalcogenodiazolas pode combinar as caracteristicas dos
compostos organicos luminescentes com a estabilidade mecéanica e térmica dos
materiais inorganicos. A fim de explorar a quimica dos ndcleos de 2,1,3-
benzocalcogenodiazolas para futura aplicacdo em materiais hibridos, o objetivo
desse trabalho foi a sintese e caracterizacao fotofisica de compostos sililados
fluorescentes contendo o nucleo 2,1,3-benzotiadiazola e 2,1,3-benzosselenodiazola
(BSD). A sintese foi realizada tendo como etapa-chave a reacdo de acoplamento de
Sonogashira entre a 2,1,3-benzocalcogenodiazola-dibromada e o alcino contendo o
grupo trialcoxisilano. A reacdo com o nucleo BTD levou a um rendimento de 95%,
apresentando uma mistura de produto de monoacoplamento e o produto de
interesse de di-acoplamento com uma raz&o de aproximadamente 1:1. Ja a reacao
de Sonogashira com o nucleo BSD néo levou a formacdo do produto de interesse.
Estudos fotofisicos mostraram que o0 composto sintetizado apresenta banda de

emisséao de fluorescéncia na regido do azul e grandes deslocamentos de Stokes.

Palavras-chave: Benzotiadiazola, benzoselenodiazola, materiais  hibridos,

luminescéncia, Sonogashira.



ABSTRACT

The 2,1,3-benzothiadiazole (BTD) core is widely applied in the luminescent synthesis
of compounds, making its derivatives, as a study interest, for new applications. The
synthesis of organic-inorganic hybrid materials containing the 2,1,3-
benzochalcogenediazoles core can combine the characteristics of the luminescent
organic compounds with the mechanical and thermal stability of the inorganic
materials. To explore the chemistry of the 2,1,3- benzochalcogenediazoles core for
future application in hybrid materials, the objective of this work was the synthesis and
photophysical characterization of silylated compounds containing the 2,1,3-
benzothiadiazole and 2,1,3-benzoselenadiazole cores. The synthesis was carried out
in one-step, after the preparation of the starting materials, by a Sonogashira coupling
reaction between the dibromo-2,1,3-benzochalcogenediazoles and the alkyne
containing the trialkoxysilane group (PPTEOS). The reaction with the BTD core
resulted in a mixture of mono-coupling as side product and of bi-coupling, the product
of interest, at a ratio of approximately 1:1, in 95% yield. The product of interest from
the reaction with the BSD core was not isolated. The photophysical studies also
showed that this compound presents bands of emission of fluorescence in the region

of the blue and a large Stokes shifts.

Key words: Benzotiadiazola, benzoselenodiazole, hybrid materials, luminescence,

Sonogashira
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais hibridos organico-inorganicos através do
processo sol-gel tem mostrado grande potencial, jA que a preparacdo de materiais
inorganicos organofuncionalizados proporciona a modificacdo da silica fazendo
assim com que suas caracteristicas fisicas e quimicas sejam modificadas e com isso
ampliando suas aplicacbes. Nesse sentido os compostos organicos sililados
fotoluminescentes possuem um papel crucial na rota para preparacdo de novos
materiais hibridos. A possibilidade da construcdo destes sistemas hibridos, que
possuem caracteristicas superiores as matrizes puras, surge a partir da insercao do
silicio em moléculas organicas.

Algumas benzotidiazolas sililadas ja foram sintetizados e aplicadas na Quimica
de Materiais, como em células solares e como corantes fluorescentes para a area

forense, na detecgéo de impressdes digitais latentes (Figura 1).

R FGI&ELIA Lsada ha -
(-PFO)SI €8RstFlica8 de ealias SI(OI-Phys
sglares

£GFantss flloresesntes
para & detseqas de
imMpressaes digitais
1at8RteS

Figura 1. Benzotiadiazolas sililadas aplicadas na Quimica de Materiais.

Dentro deste contexto, é interessante a sintese e caracterizacao fotofisica de
novas benzotiadiazolas sililadas através de rotas eficientes e de baixo custo, para

posterior desenvolvimento de materiais hibridos
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2. OBJETIVO

2.1.0bjetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi a sintese e caracterizagdo fotofisica de novos

compostos fluorescentes contendo o nucleo benzotiadiazola e benzosselenodiazola

funcionalizados comum grupo trietoxisilano.

/_/* " :\X,N
(EtO)Si X~s se _\_\\,i(OEt)3

2.2.0bjetivos Especificos

Mais especificamente, o0 objetivo desse trabalho foi a obtencdo da

benzotiadiazola e benzosselenodiazola contendo os grupos trietoxisilano, pelo

acoplamento de Sonogashira entre o heterociclo dibromado A e o alcino D. Para

tanto, o heterociclo dibromado A seria obtido por reacdo de halogenacéo e o alcino

D via reacdo de adicdo do alcool propargilico ao isocianato E, funcionalizado com o

grupo trietoxisilano.

Senegashifa SBRBgASHIFA
™~ -~
o>\_ —=\ =0
3] ‘ ' 0—4
NH N/\ \ H
(Eto)ssi X=8§ s€ i(OEt)s
halogenasas i
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\\ |/ _{4_- \
N_ N H
X D
ﬁ ﬂ Si(OEl);
Q = Q 2z BN si0m,
E
Ha NH; N_ N
X
€ B
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3. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnologica se caracteriza pela sintese e caracterizacdo de
moléculas para sistemas integrados moleculares hibridos obtidos via metodologia
sol-gel como plataformas no desenvolvimento de novos materiais. A obtencdo de
materiais hibridos fotoativos preparados a partir dos derivados sintetizados neste
projeto permitira a obtencdo de uma gama de materiais hibridos organico-
inorganicos fluorescentes para aplicagbes como dosimetros quimicos, como
componentes na confeccdo de células solares organicas, revestimentos fotoativos
em superficies, sensores Opticos, agentes transportadores de elétrons ou utilizados

como materiais fotossensiveis para revelacao de impresséao digital latente.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Aspectos Gerais de Fotofisica

Posterior ao desenvolvimento dos primeiros passos rumo a toda a teoria que
envolve a luz, iniciado pelos gregos, até o século Il d.C., teve-se um longo periodo
de estagnacdo para a ciéncia, retomada apenas no século XVII. Até o inicio do
século XVII a interacdo da luz com a matéria sempre foi objeto de fascinio da
humanidade, mas de pouco entendimento. Acontecimentos ligados a luz sempre
foram observados e, desde o mundo antigo, sabemos que a luz se propaga em linha
reta, demonstrado por Euclides (325 a.C. a 265 a.C.) em sua obra Optica.* No final
do século XVII, a teoria em volta da luz tinha se desenvolvido muito na otica
geométrica e na fabricacdo de lentes, torna-se nitido pelo fato que a invengéo do
telescopio é datada de 1608,% por um fabricante de éculos, e o aprimoramento deste
foi feito em 1609 pelo do nobre cientista italiano Galileu Galilei (1564 — 1642). Mas o
conhecimento sobre a natureza da luz permanecia um mistério. Finalmente no inicio
do século XVIII, Isaac Newton (1642 — 1727) faz uma descoberta de grande
importancia para o entendimento da natureza da luz ao concluir que a luz solar era
constituida por diversas cores, publicando, em 1704, em sua obra Opticks a ideia de
que a luz era corpuscular, de modo que conseguiu explicar muitos fendmenos com
essa teoria.® Em 1802 uma série de experimentos conduziram a Thomas Young
(1773 — 1829) concluir que a luz se comportava como uma onda, Thomas foi

primeiro a introduzir o termo de onda transversal para definir a luz. No fim do século

14



XIX, Albert Eistein (1879 — 1955) apresentou a no¢édo de dualidade onda-particula
para a luz introduzindo o conceito do féton de modo que foi possivel o entendimento
do efeito fotoelétrico.*

Hoje em dia sabe-se que a luz € uma onda eletromagnética, ou seja, duas
ondas de natureza diferente que oscilam perpendicularmente entre si, uma das
ondas € um campo magnético oscilante e a outra um campo elétrico oscilante e que
0 espectro de radiacdo eletromagnética é superior as frequéncias do intervalo da luz
visivel (400 - 750 nm), caracterizadas por frequéncias de radiacdes menos
energéticas que estas como, ondas de radio, e até radiagcdes com frequéncias muito

maiores com € o caso do raio-X (Figura 2).

Espectro visivel pelo olho humano (Luz)

400nm |450nm |500nm [550nm [600nm 650 nm |700 nm 750 nm

Raios Raios Raios X

b Infravermelho
casmicos gama

.
W.
A/B/C

L L L I
T
Radar UHF | 0 nda média Frequéncia
Ultravioleta

VHF Ondacurta Ondalong extremadamente
baixa

Micro-ondas— Réadio
1fm 1pm 18 1mm 1pum 1mm 1cm 1m 1km 1Mm

Comprimento
de onda (m)

1077 10 120 10 0™ 0 107® 10° 107 10°° 07 w0t 0¥ w? w? 10° w0 w? 1® 10' 10° 10° 107

Frequéncia(z) 102 102 10% 10% 10 10 107 10 10 10 10" 107 10" 10" 10° 10° 107 10° 10° 10* 107 10°

1
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Quile-Hz)

Figura 2. Espectro Eletromagnético.

A incidéncia de ondas eletromagnéticas sobre a matéria interage de diversas
maneiras com a estrutura do material e um efeito muito importante € a emisséo de
luz por determinados compostos. Em 1888 o termo “luminescenz” foi usado pela
primeira vez pelo fisico e historiador da ciéncia Eilhardt Wiedemann, com intuito de
descrever os fenbmenos que geram luz ndo apenas condicionados pelo aumento da
temperatura, ou seja, incandescéncia.’

Luminescéncia é uma emissao de fotons radiativa no retorno de uma espécie
eletronicamente excitada ao seu estado fundamental. No estado fundamental, os
elétrons ocupam o HOMO (highest occupied molecular orbital), quando a energia
guantizada necesséria é fornecida para a molécula, seus elétrons podem superar a
barreira de energia necesséria para popularem um nivel de maior energia, isto é, o
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). As moléculas excitadas podem perder

a energia parcialmente de forma radiativa, quando os elétrons vao do estado
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excitado de volta para o estado fundamental e esse fenbmeno gera a emissao de luz
gue é chamado de luminescéncia. A luminescéncia pode ser classificado conforme a
fonte de excitagdo que caracteriza o tipo de luminescéncia como: fétons
(fotoluminescéncia), campo elétrico (eletroluminescéncia) e processo bioldgico
(bioluminescéncia).® As duas formas que a luminescéncia se manifesta de acordo
com o tempo de duracdo da emissdo de luz é a fluorescéncia e a fosforescéncia.
Fotoluminescéncia é o fendmeno no qual uma espécie é excitada pela absorcao de
um féton, e esta, perde parte da energia absorvida de forma radiativa resultando na
luminescéncia.

Para descricdo dos eventos envolvidos na absorcdo e na emisséo de luz por
uma molécula, o diagrama de Jablonski € uma ferramenta muito importante,
nomeado desta forma em homenagem a Alexander Jablonski (1898 — 1980)
considerado o pai da espectroscopia de fluorescéncia. Com esta forma de
representacdo, pode-se visualizar melhor os diferentes estados eletrbénicos,
rotacionais e vibracionais além do estado fundamental e avaliar os possiveis
processos quanticos como: absorcdo de foton, conversdo interna, cruzamento
intersistemas, fosforescéncia e fluorescéncia. Pode-se avaliar, também, as
interacdes de supressao, energia de transferéncia e interagéo com o solvente.*

A energia térmica proporcionada a temperatura ambiente ndo € suficiente
para conferir uma quantidade significativa de estados vibracionais excitados, por
isso a absorcédo de fétons ocorre por moléculas de energia vibracional mais baixa.
De acordo com o principio de Frank-Condon as transicdes entre diferentes estados
eletrdnicos sdo0 em uma ordem de tempo muito pequena (10" segundos) para que
haja o deslocamento do ndcleo, devido sua inércia; sdo transicdes instantaneas, por
isso as transi¢cdes sao representadas na forma de linhas verticais nos diagramas, ja
as transicoes representadas de forma ondulada representam transicoes nao

radiativas entre estados eletrénicos ou vibracionais (Figura 3).
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Figura 3. Diagrama de Jablonski simplificado.

O estado fundamental singleto é chamado de Sy e os estados excitados sao
representados por S, com n= 1, 2, 3 etc. Uma molécula apresenta um estado
singleto quando n&do apresenta nenhum spin desemparelhado, mesmo em orbitais
diferentes. Moléculas que apresentam spin desemparelhados possuem propriedades
magnéticas, e sob um campo magnético, se dividem em trés subestados, esses
estados sdo chamados como tripletos e sdo representados como T, em que “T”
indica que existe trés possibilidades de orientacdo de spin a partir de dois elétrons
desemparelhados.’ A energia do féton absorvido determina qual estado excitado os
elétrons iram atingir.

A conversao interna € um fenbmeno sem carater luminescente, isto €, ndo
radiativa, e tem seu decaimento de energia caracterizado por uma transicdo entre
dois estados de mesma multiplicidade de spin, em direcdo ao estado de menor
energia e ocorre em um tempo entre 10™° segundos.?

O cruzamento intersistemas é uma transicdo ndo radiativa entra dois niveis
vibracionais de mesma energia que pertencem a estados eletrénicos com diferentes
multiplicidades. Por exemplo, uma molécula no estado S; pode fazer uma mudanca
de estado para o primeiro estado tripleto, T;. Normalmente moléculas que possuem
atomos metalicos em sua estrutura facilitam o cruzamento intersistemas, pois
aumentam o acoplamento spin-orbita.**

A fluorescéncia € a emissdo de luz derivada de um estado excitado singleto
em que o elétron excitado ndo muda a orientacdo do seu spin, continuando
desemparelhado, com isso o retorno deste ao estado fundamental é permitido e
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acontece de forma muito rapida via emissdo de um féton; a taxa de emissao é tipica
da ordem de nanossegundos.??

A fosforescéncia é a emisséo de luz derivada de um estado excitado tripleto
em que o elétron no nivel excitado muda o seu spin conferindo um emparelhamento
com o elétron que era seu par e permaneceu no estado fundamental, caracterizando
uma transicdo para o estado fundamental proibida, segundo a regra de Hund, e as
taxas de emissao de luz sdo muito mais lentas, pertencendo ao intervalo de tempo

milissegundos a segundos.?®

Tabela 1.Tempos caracteristicos dos processos associados a absorcédo e a emissao
de fétons.

Processo Tempo caracteristico (segundos)
Absorcéo 10"
Relaxac&o vibracional 1012 1010
Tempo de vida do estado excitado S1 101°- 107
Cruzamento intersistema 101%- 108
Convers&o interna 10"t 10°
Tempo de vida do estado excitado T1 10® - 10°

Como a luminescéncia ocorre, de forma geral, a partir dos estados excitados
(S1 e T1) e as moléculas excitadas perdem energia parcialmente de forma nao
radiativa por relaxagéo vibracional, conversdes internas e conversoes intersistemas,
a emissao de luz tem uma energia menor que a energia do féton absorvido, assim, a
emissdo sempre apresentara um comprimento de onda maior do que o absorvido,
essa diferenca de comprimentos de onda € chamada de Deslocamento de Stokes.
Como o estado T;, em geral, tem menor energia que o S;, a fosforescéncia
geralmente ocorre com menores frequéncias comparado a fluorescéncia, que possui
deslocamentos de Stokes maiores.®

Um efeito relevante na emissdo de luz por fluoréforos é a natureza do
solvente, a polaridade deste e 0 meio gerado por ele podem resultar em efeitos
importantes, inclusive o efeito da polaridade do solvente foi a origem do
deslocamento de Stokes. O solvatocromismo é observado quando os espectros, de

absorcdo e emissdo, de um composto sdo alterados conforme a polaridade do
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solvente. Um desvio para o vermelho, também chamado de desvio batocrémico,
refere-se a um solvatocromismo positivo e um desvio para o azul, também chamado
de desvio hipsocromico, refere-se a um solvatocromismo negativo.

A estabilizacdo do estado excitado pelos sitios polares dos solventes resulta
em emissbfes com energias mais baixas, por consequéncia com maiores
comprimentos de onda, este efeito de estabilizacdo pode ser observado no diagrama
de Jablonski, e a medida que a polaridade do solvente aumenta este efeito torna-se
maior.

Pode-se considerar que a absorcdo de luz ocorre instantaneamente,
impossibilitando a movimentacao do fluoréforo ou do solvente, por isso, 0s espectros
de absor¢do sdo menos sensiveis a polaridade do solvente porque a molécula esta
exposta ao mesmo ambiente nos estados fundamental e excitado. Ja o espectro de
emissdo do fluoroforo é mais sensivel devido a molécula excitada estar exposta ao
ambiente relaxado, que contém as moléculas do solvente orientadas em torno do
momento de dipolo do estado excitado.

Somente algumas substancias das classes de compostos inorganicos,
organicos e hibridos organico-inorganico demonstram caracteristicas luminescentes.
Para que o fenbmeno de fotoluminescéncia, ou seja, emissdo de fétons por um
composto ao ser exposto a uma radiacdo seja observado em moléculas organicas,
algumas caracteristicas na estrutura molecular sdo necessarias, como: rigidez
estrutural e estruturas planas para que ndo possuam muitos niveis vibracionais;
ligagcdes 1 conjugadas e heteroatomos, as quais, o aparecimento normalmente esta

associado a presenca de estruturas aromaticas e também a anéis condensados. ™

4.2. Nucleo 2,1,3-benzocalcogenodiazola

Dentre os inumeros grupos de compostos organicos com caracteristicas
luminescentes, um heterociclo que vem recentemente sendo aplicado com bastante
sucesso e se mostrando bastante versatil em diversas areas de aplicacédo de luz é o
nacleo 2,1,3-benzotiadiazola (Figura 4). A BTD tém sido amplamente utilizada na
sintese de materiais fluorescentes, ** bactericidas, ** herbicidas, ** fungicidas, **
havendo também relatos de derivados sendo utilizados como agentes anti-HIV.*
Por outro lado, o nucleo 2,1,3-benzoselenodiazola (BSD) tem sido menos estudado

e possui aplicacdes mais restritas.
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Figura 4. Nucleo 2,1,3-benzocalcogenodiazola.

No campo da fotoluminescéncia a BTD possui caracteristicas que sdo muito
importantes para a interacdo organica molecular com a luz: possui alto potencial de
reducdo e afinidade eletrbnica em que moléculas derivadas geralmente séo
fluoréforos eficientes,*® ja que sdo facilmente excitados através da interagdo com a
luz visivel; possui grandes deslocamentos de Stokes;'’ apresenta forte carater
retirador de elétrons, possibilitando estruturas que sédo boas candidatas para
transportar elétrons em diodos organicos (LED),*® e também unidades aceptoras de
elétrons em materiais condutores;® possui forte deslocamento de carga eletronica,
uma polarizagao, no sentido do anel tiadiazola que faz com que os materiais com
BTD tenham estruturas cristalinas organizadas.*

Por permitir a possibilidade de formacéo de inUmeros derivados, ja que este
heterociclico pode sofrer substituicbes em qualquer uma das posi¢cdes do anel
aromatico, os derivados do heterociclico BTD também se tornam um importante alvo
de estudo, ja que para cada diferente substituicdo ou inser¢cdo de um novo grupo a
este heterociclico, todas suas propriedades de luminescéncia podem ser alteradas.?*
Caracteristicas importantes de uma estrutura molecular (fluoréforo) como os
derivados de BTD mencionadas acima sdo: o tempo de vida de fluorescéncia, ou
seja, o tempo disponivel para a molécula difundir-se no meio ou interagir com este e
apresentar a sua emissao e o rendimento quantico, isto é, a razdo do niamero de
fétons emitidos pelo niamero de fotons absorvidos. Em outras palavras, podemos
definir como a eficiéncia de emissdo de um dado fluoréforo. Moléculas com grande
rendimento quantico, maximo de 1, mostram uma emissdo visivelmente forte. Os
valores de rendimento quantico podem assumir valores de modo que 0< ® <1, pois
sabe-se gque a energia de emissao € menor que a energia de absor¢éo, fenbmeno

observado pela primeira vez por Sir George G. Stokes (1819 — 1903).%4%3
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Em outras palavras, o rendimento quantico mostra a probabilidade de um
estado excitado ser desativado por fluorescéncia do que por mecanismos nao
radioativos. Tipicamente, fendmenos nao radioativos dependem de diversos fatores
como a natureza da estrutura da molécula, especificamente, da flexibilidade e da
rigidez, e do gap (AE) entra os estados excitados (Si e T;) e o estado fundamental.

No geral, moléculas com grandes graus de liberdade de flexibilidade tendem
ter uma diminuicdo de fluorescéncia devido a um aumento da probabilidade de
colisdo conformacional, logo, quanto mais rigido a estrutura de uma molécula, maior
ser& seu rendimento quéantico.

Dentro desse contexto, o nucleo benzocalcogenodiazola pode ser empregado
na sintese de materiais hibridos orgéanico-inorganicos, ja que fluoréforos podem ser
incorporados em diversas matrizes inorganicas.?* Através da metodologia sol-gel,
materiais organofuncionalizados s&o sintetizados através de reacdes de
policondensacdo de alcoxidos de silicio, de forma mais especifica, ocorre a
transformacdo do grupo alcoxisilano (Si-OR) em espécies silandis (Si-OH) e
posteriormente em grupos siloxanos (Si-O-Si) por reagcbes de condensacao. Estas
reacoes, por serem lentas, possibilitam diversas modificagcbes no processo com
interesse de modular as caracteristicas finas dos materiais, a partir de diferentes
interacdes entre a porcdo organica e inorganica (Figura 5).2° Essas interacées
podem ser constituidas das mais diversas magnitudes, por exemplo, interacfes
fracas como interagBes de Van der Waals, intera¢gGes intermediarias como ligacdes
de hidrogénio, ou fortes como ligagdes covalentes e intera¢des idnicas.
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Figura 5. Tipos de interacdes existentes em hibridos organico-inorganicos.

4.3. Benzocalcogenodiazolas Sililadas

Benzocalcogenodiazolas sililadas ja foram sintetizadas e utilizadas na
Quimica de materiais para a producdo de células solares,?” OLEDs (organic light
emiting diodes)?® e detectores de mercudrio. Um exemplo disso é a publicacéo de
Inagaki e colaboradores, na construcdo de células solares organicas em que
benzotiadiazolas, contendo tiofenos funcionalizados com grupos triisopropoxisilano,
foram sintetizadas.?® Usa-se na rota sintética para essas moléculas a reacéo de
acoplamento de Suzuki-Myaura para unir o derivado borénico da BTD 1 com os
brometos de tiofeno funcionalizados com dois grupos aromaticos diferentes
contendo silicio (2a e 2b) (Esquema 1). As moléculas foram obtidas com

rendimentos de 76 e 40%, apenas variando o grupo R.
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Esquema 1. Sintese dos compostos de BTD e silicio.

A sintese de filmes finos de organosilica periddica mesoporosa (PMO) foram

possiveis a partir da aplicacdo das benzotiadiazolas funcionalizadas, com grupos de

silicio, que apresentaram absorcao no visivel (400-650 nm). Com este exemplo, um

filme contendo as moléculas citadas acima junto com alguns copolimeros foram

aplicados sobre o substrato de ITO (6xido de indio dopado com estanho), e na

sequéncia, a retirada dos copolimeros gerou os poros desejados (Esquema 2).

M) h)

/

~

" N s, _ : THF, EtOH
R= ") 5 + @ *
WM _sioipn, O . 3 HCI
Oy
b a
organosilanos copolimeros (P5-b-PEO) /
organosilica
filme de PMO
@
substrato — substrato -4‘ substrato
spin-coating extracio

Esquema 2. Sintese de filmes de PMO a partir de um organosilano de BTD.?®
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Recentemente, Thiel e colaboradores, com foco na aplicacdo no campo da
Otica, sensores e até catdlise heterogénea, sintetizaram sistemas policiclicos
aromaticos fluorescentes contendo benzotiadiazolas, tiofenos e trialcoxisilano, como
possiveis moléculas aplicaveis para a construcao de hibridos orgéanico-inorgéanico via

método de sol-gel.*

A rota de sintese explora o acoplamento de Stille para a sintese
do produto 6, unindo as porcdes da BTD-dibromada 4 e o tienil tri-nbutilestanano 5,
gue resultou em 93% de rendimento (Esquema 3). Uma vez obtido o composto 6, a
obtencdo do composto iodado 8 revelou que este apresenta um deslocamento para
o vermelho nos espectros de absorcdo e emissdo de fluorescéncia quando
comparado ao composto de partida 6; obteve-se 98% de rendimento em sua sintese.
Realizou-se essa etapa de iodagdo do composto 6 através da reacdo com N-
iodossuccinimida (NIS) 7 (Esquema 3). Além do deslocamento para o vermelho, uma

banda de emissédo de fluorescéncia adicional foi observada em um comprimento de

onda menor.
|
° = N
| SNBU; 5 o} 0 -
S S
: L) e P 7 _
i (24 8quiv) 7
N NIS (2'05 equiv’
N PdCly(PPhg), /N\ S (2'05 equivhy /N\
=~ /S o > /S > S
N THF 65 C' 16 h =N CHCI3/ACOH (4:1y <N’
r 93% 100 C’'5Mmin
Z 98% ZS
4
6 8 I

Esquema 3. Sintese do composto 8.

A sililacdo do composto 8 para obtencdo do composto 10 foi realizada atraves
de uma reacdo de acoplamento catalisada por paladio na presenca de
trimetoxisilano 9. Esta metodologia (Esquema 4)* para a formac&o de ligacdes C-Si
foi publicada em 2001 por Manoso e DeShong. Foi possivel obter o composto
desejado em alto rendimento, mas foi verificado que sua estabilidade € baixa, a
polimerizacdo deste foi observada com o aumento da temperatura ou por sua
estocagem por longos periodos de tempo, ndo sendo possivel realizar a sua
caracterizacao fotofisica.
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Esquema 4. Formacéo da ligacao C-Si catalisada por paladio.

A aplicacao de benzotiadiazolas no desenvolvimento de novas células solares
também foi reportada por Chen e colaboradores® em polimeros contendo o ntcleo
BTD e tiofenos com uma boa estabilidade térmica e 6tima mobilidade de cargas.
Foram sintetizados via acoplamento de Suzuki.

Partindo dos acidos borénicos sililados 11a-e e das BTDs contendo grupos
tiofeno 12a-e, os polimeros 13-17 foram obtidos com rendimentos de 74 a 86%,

variando os tamanhos das cadeias alquilicas R* e R? (Esquema 5).

LS 0 Mﬂ

1lla-e 12a-e
Pd(PPhsz)s THF

70°c,e0h | TTTTTTTTTTT l- _________
13 (75%) R™=CgHy7
R? = CgHyy
14 (81%) R = CHj
R? = CyoHay
15 (74%) R' = CgoHay
R? = CHj
16 (86%) R'=C4Hy
R? = CyoHz1
17 (74%) R'=CyoHps
R? = CgH13

Esquema 5. Sintese dos polimeros 13-17.
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A deteccdo de metais pesados tem sido um problema de grande
relevancia, **-** devido ao alto emprego destes e sua grande toxicidade.**Nesse
sentido, Tian e colaboradores desenvolveram a sintese de benzotiadiazolas sililadas
para a deteccdo e adsorcdo de fon Hg?*.*® A primeira etapa consistiu na sintese da
BTD contendo o grupo trietoxisilano 20, pela adicdo do composto amino-BTD 18 no
propilisotiocianato 19 em THF. A BTD sililada 20 foi obtida em 59% de rendimento

Si(OE)3
s

(Esquema 6).

NH
NH, NH
HN—/_ HN—/_
(Et0)sSi” " >NCs
19
7\ THF, 20 h
N___N 59% NN
S \S/

Esquema 6. Sintese da benzotiadiazola sililada 20.

De posse do composto 20 ocorreu a sintese do material hibrido contendo a
BTD sintetizada na etapa anterior. O método envolveu o refluxo do composto 20 em
tolueno, na presenca do reagente de silicio TMMPS (3-(trietoxisilil)propano-1-tiol) e a
matriz inorganica MCM-48, para a formacao da matriz hibrida de silica mesoporosa

funcionalizada MCM-3T (Esquema 7).

)

/O_
Si(OEt)s Si—-0-{M
S /—/7 s /—/7 o€
NH >—NH HO—] 'X'
NH NH 0O—g
HN—/_ HN—/_ si—_o
HS” " si(0EN)s /—/7 o—{_|
(TMMPS) HS
tolueno, refluxo, 24 h
N/ \N N/ \N
NS ( MCM-48 ) ~g”
20 MCM-3T

Esquema 7. Sintese dos materiais hibridos de BTD (MCM-3T).
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O ion mercurio promove uma dessulfurizacdo do grupo tiocianato, da porcao
organica, ancorada ao material hibrico MCM-3T, gerando a espécie 21 (Esquema 8).
A mensuracéo e deteccdo desse efeito pode ser observado na Figura 6, pois como
pode-se observar a MCM-3T nédo tem efeito nenhum na solugdo na presenca de
diversos ions metalicos, tanto na luz natural quanto na luz UV. Ja na presenca de
fons Hg*? devido a mudanca estrutural ap6s a dessulfurizac&o, ocorre uma mudanca
na cor de emisséo de fluorescéncia, do amarelo para o azul, enquanto na luz natural

€ possivel observar que a solugcéo perde sua cor amarela.

N-s
72
M — N ()
H +2 /O_ /O—
J Si—-0-{M Si—-0—{M
‘s fo J N o—€C
V—NH HO—] 'X' ) E >—NH HO—] 'X'
_/——NH o—g HgS N O—g
B ————————m—
HN si—o- si—o4]
\ \
Q H e S/_F O
H H
! /
/ //
7\ Hg*? 2
\S/N g
MCM-3T 21

Esquema 8. Dessulfurizacdo do composto MCM-3T.
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Figura 6. Composto MCM-3T em MeCN/agua na presenca de diversos ions

metalicos. (a) luz natural. (b) luz UV.**

Com foco na aplicacdo na técnica de SMLM (single-molecule localisation
microscopy), microscopia de localizacdo de molécula unica, Jones e colaboradores
mapearam a sintese algumas 4-nitrobenzocalcogenadiazolas para a microscopia de
super resolucdo por fluorescéncia.®” A SMLM permite a andlise de processos e
estruturas biolégicas com resolugdes laterais na escala nanométrica, sendo de
grande importancia para o estudo de véarias doencas.>®

A adicdo do grupo nitro ao nucleo de BTD, foi realizada uma rea¢édo da BTD-
dibromada 4 com &cido nitrico, em refluxo, onde o produto 22 foi obtido em 40% de
rendimento. A benzoselenodiazola foi sintetizada a partir da diamina, composto de
partida para sintese de benzotiadiazola e benzoselenodiazola. Ja bromada e nitrada
23, na presenca de oxido de selénio, gerando o produto 24 com rendimento superior
a 80% (Esquema 9).
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Esquema 9. Sintese dos compostos nitrados de BTS e BSD.

A sintese dos compostos 26, 27 e 28, com X = O, S e Se, respectivamente,
ocorreu por meio de uma reacdo de aminagcdo aromatica catalisada por paladio com
os haletos 25, 22 e 24 e 3-(aminopropil) trietéxisilano (APTES), juntamente com um
ligante de ferro (PPFA). O composto 25, benzoxadiazol com o grupo nitro, é
disponivel comercialmente. Os compostos de interesse com heteroatomo de
oxigénio e enxofre (26 e 27) foram sintetizados com rendimentos superiores a 40%,
ja, o composto de interesse com heteroatomo de selénio 28 apresentou rendimento
menor que 10% (Esquema 10).

Os produtos foram analisados para avaliar seus comportamentos fotofisicos,
ambos possuem grandes deslocamentos de Stokes, e o0 Unico rendimento quantico
de valor expressivo foi do composto 26, cerca de 80%. Enquanto os compostos com

atomos mais pesados, 27 e 28, tiveram rendimentos quanticos de apenas 20%.
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Esquema 10. Sintese dos compostos via reacdo de aminacdo aromatica catalisada

por paladio.

O método selecionado para a sintese de nanopaticulas de silica, na etapa
seguinte, foi o método de Stbber, por ser caracteristico do método a sintese de
nanoparticulas de tamanho controlado e uniforme. * As estruturas
organofuncionalizados tém o papel de revestir as nanoparticulas sintetizadas. Este
estudo mostrou que a insercdo de atomos mais pesados fez com que o rendimento
quantico, tempo de vida do estado excitado e coeficiente de extingdo molar fossem
menores. Mas em contrapartida, s6 os materiais que contém 0s atomos mais
pesados foram considerados adequados para o uso em microscopia de localizacéao
de molécula Unica.

Outra aplicacao interessante, mostrada por Zhang e colaboradores, do nucleo
benzotiadiazolas € seu uso como corantes fluorescentes para a area forense, na
deteccdo de impressées digitais latentes.*® Para a obtencédo do composto 30, foi
realizada uma reacdo de acoplamento de Suzuki entre o acido borénico da BTD 1 e

o brometo 29 (Esquema 11).
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Esquema 11. Sintese do composto 30.

Para a criacao de ligacdes C-Si, o composto 30 foi tratado com trimetoxisilano
9 por meio do catalisador de Karstedt empregado na hidrosililacdo de alcenos
(Esquema 12).*! Para a formacdo das nanoparticulas, o método de micela reversa,
ou seja, formacdo de micelas em sistemas contendo agua surfactante e um solvente
bastante apolar, foi o escolhido, em que as moléculas silladas sado colocadas na
presenca do reagente sillado TEOS em sistemas contendo ciclohexano, hexanol,
agua e o surfactante Triton X-100 (Esquema 13a). As micelas reversas formadas e
presentes no meio se colidem, e este fenbmeno proporciona que as micelas troquem
seu conteudo e as nanoparticulas sejam formadas. Os compostos sintetizados foram
capazes de detectar as impressfes digitais latentes quando as mesmas foram

expostas a luz UV de 365 nm (Esquema 13b).
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Esquema 12. Formacéo da BTD sililada 31.
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Esquema 13. a) Preparacdo dos nanoparticulas via micela reversa, e b) deteccéo

de impressdes digitais latentes.*
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Metodologia Sintética

5.1.1. Sintese dos materiais de partida

O nucleo BTD (2,1,3-benzotiadiazola) foi obtida a partir do procedimento descrito
na literatura (Esquema 14), ** em que a diamina aromética comercial (o-
fenilenodiamina) foi tratada com cloreto de tionila, trietilamina como base e
diclorometano como solvente. A BTD 33 foi sintetizada com 75% rendimento apés

purificacdo através de destilagédo por arraste a vapor.

@NHZ SOC|2, Et3N' CH2C|2 @N\
> S

~n/

NH, 75% N

32 33

Esquema 14.Sintese da 2,1,3-benzotiadiazola.

A incorporacdo de atomos de bromo ao nucleo BTD foi realizada com bromo
molecular na presenca de acido bromidrico concentrado. A BTD-dibromada 4 foi
obtida em 78% de rendimento, apés ser filtrada e lavada com &gua (Esquema 15).*
A adicdo nao controlada do bromo pode levar ao nucleo de BTD tetrabromado, por

isso adiciona-se o bromo de forma gradual e lenta.

Br

/N\ Br,, HBr N
/S - = ~ \S
N 78% =N’

Esquema 15. Bromacéao da 2,1,3-benzotiadiazola.

Assim como a BTD, o nucleo BSD (2,1,3-benzoselenodiazola) também foi
sintetizado a partir do procedimento descrito na literatura (Esquema 16).* A o-

fenilenodiamina foi tratada com oOxido de selénio, sob refluxo, mediante o uso de
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etanol como solvente. A BSD 34 foi obtida com 95% rendimento ap0s extracao

QNHZ SeO, EtOH @jN\
' /Se
NH, 95% N

32 34

liquido-liquido.

Esquema 16. Sintese da 2,1,3-benzoselenodiazola.

A incorporacdo de atomos de bromo ao nucleo BSD foi realizada com a
adicdo de bromo molecular a uma solugdo da BSD e sulfato de prata em &cido
sulfarico concentrado (Esquema 17).*® A mistura reacional foi mantida sob agitacdo
a temperatura ambiente por 2 horas. Ao final do tempo reacional, o produto foi
precipitado em &gua gelada e purificado por extracdo liquido-liquido. A BSD-

dibromada 35 foi obtida em 60% de rendimento.

Br
_N Br,, H,S0, N
CE e O
N AgSO4 SN
34 60% r 3s

Esquema 17. Bromacao da 2,1,3-benzoselenodiazola.

O alcino terminal de interesse 38 foi sintetizado a partir do procedimento
descrito na literatura (Esquema 18),*” que envolveu tratamento do &lcool propargilico
36, em trietilamina e diclorometano, com a isocianato (IPTEOS) 37. Apé6s 24 horas

de reacéo o alcino terminal de interesse foi obtido com 90% de rendimento.

0
SN EtsN L
OH * \C\\ . 43> 0] N>y
z NS0 e, 2 O N Si(OED:
36 37 90% 38

Esquema 18. Sintese do alcino 38.
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O catalisador de paladio 39 utilizado para as reacbes de acoplamento de

Sonogashira foi sintetizado a partir do cloreto de paladio, pelo tratamento com

ie

Esquema 19. Sintese do catalisadordo PdClI,(PPhs)s,.

cloreto de sédio e trifenilfosfina (Esquema 19).®

H,0 PPh
2NaCl* PdClI 2 Na 3
39

5.1.2. Estudo do Acoplamento de Sonogashira

De posse dos nucleos de dibromados de benzocalcogenodiazola, com
enxofre e selénio, e também de posse do alcino terminal contendo o grupo
trialcoxisilano, a proxima etapa se caracteriza pela unido desses dois fragmentos,
através do acoplamento de Sonogashira, catalisado por paladio e cobre.

No acoplamento de Sonogashira dois ciclos cataliticos trabalham de forma
sinérgica. O inicio do ciclo catalitico do cobre se da pela coordenacédo do cobre na
ligacdo tripla ligagdo do alcino, gerando a espécie a. Essa interacdo faz com que a
acidez do hidrogénio do alcino terminal aumente, facilitando que a base trietilamina
capture o hidrogénio e forme a espécie de cobre b. O ciclo catalitico do paladio se
inicia pela adicdo oxidativa do paladio na ligacdo C-X, formando o intermediario c
que sofre uma transmetalagdo com a espécie b, gerando a espécie d. Por fim, uma
eliminacdo redutiva forma o produto de acoplamento e restitui a espécie de paladio

ao meio (Esquema 20).
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Esquema 20. Ciclo catalitico do acoplamento de Sonogashira.

O catalisador de paladio utilizado em todas as reacdes foi PdCl,(PPhs),, que &
amplamente empregado em acoplamentos de Sonogashira com diferentes alcinos
terminais. * Empregando iodeto de cobre como co-catalisador, trietilamina como
base e THF como solvente, o produto desejado 40 foi obtido em 45% de rendimento,
juntamente com 38% de rendimento do produto de mono-acoplamento 41, formado
por uma unica reacdo de acoplamento, totalizando 83% de rendimento (Tabela 2,
entrada 1). Visando aumentar o rendimento do composto 40, a quantidade de alcino
38 foi aumentada de 2 para 3 equivalentes, levando apenas a um rendimento total
maior, sem melhorar a proporcdo entre os produtos de mono e di-acoplamento
(entrada 2). Porém, o produto resultante do mono-acoplamento 41 é sinteticamente
interessante, pois a permanéncia de um atomo de bromo na estrutura possibilita a
realizacdo de uma nova reacao de acoplamento e incorporagao de outro substituinte
de interesse. Entdo, um teste foi realizado com apenas 1 equivalente de alcino 38
(entrada 3), no intuito de obter apenas o produto de mono-acoplamento, e o que foi
observado é que houve uma diminuicdo significativa do rendimento global da reacao,
com a formacdo de ambos os produtos, sendo o de mono-acoplamento o de maior
proporcao (3:1). Mais estudos precisam ser realizados para a obtencédo seletiva do

produto de mono-acoplamento.
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Tabela 2. Otimizacéo do acoplamento de Sonogashira com o BTD-dibromada.

B B o — 2 — 0]
' ' (o] H O«
N NH /\ /\ H
~s” 4 I:’dC|2(PPh3)2 . 4SO -
N [Cu], EtsN (EtO)sSi Si(OEt)3
THF ”
j\ T (c), 20h
o Br — 0
/\ N Si(OEt)3 AQ—\O
N\ HN
38 \S/
41 Si(OEt)3

Entrada Alcino 38 (equiv.) [Cu] T(°C) 40:41 Rendimento? (%)

1 2 Cul 25 45:38 83
2 3 Cul 25 49:47 95
3 1 Cul 25 12:40 62
4° 2 Cul 25 38:58 95
5 2 80

a. Rendimento apés purificacdo por cromatografia em coluna

b. Reacdo realizada sob atmosfera de H, e Argbnio

Segundo o ciclo catalitico da rea¢do de acoplamento de Sonogashira, o co-
catalisador de cobre tem papel fundamental na geracdo de uma espécie
organocobre, pemitindo a etapa de transmetalacéo. Entretanto, a presenca de cobre
pode levar a formag&o de dimeros do alcino terminal, com diminuicdo do rendimento
do produto desejado. A reacdo de homoacoplamento do alcino terminal é conhecida
como acoplamento de Glaser, relatada pela primeira vez por Carl Andreas Glaser
em 1869 (Esquema 21).*° Por isso,a0 executar uma reacdo Sonogashira com um
co-catalisador de cobre € necessario: executar a reacdo em uma atmosfera
completamente inerte para evitar a dimerizagdo indesejada (que ocorre na presenca
de oxigénio), ou otimizar a reacdo para um condicdo que ndo haja a presenca de
cobre.

CU(h

2 R——H » R— — R
Base' 0,

Esquema 21. Reacgdao simplificada para acoplamento de Glaser.
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Baseado em uma condi¢do da literatura que emprega de hidrogénio para
minimizacdo do produto de mono-acoplamento, a reacdo foi conduzida sob
atmosfera redutiva de hidrogénio (entrada 4).* O rendimento global da reacéo foi de
95% e a seletividade para formacao do produto desejado 40 diminuiu com formacao
majoritaria do produto de mono-acoplamento 41. Realizando a reacdo sem a
presenca de iodeto de cobre e com aquecimento de 80°C, ndo houve formacéo do
produto desejado 40 (entrada 5). Estudos adicionais ainda serdo realizados pelo
nosso grupo de pesquisa visando melhor seletividade para o produto de di-
acoplamento de Sonogashira.

O espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de *H)
obtido para o composto 40 est4d apresentado na Figura 7. O sinal com maior
deslocamento quimico é referente aos hidrogénios H1 do nucleo da BTD em 7,70
ppm, que sdo observados como um singleto. O pico de baixa intensidade e alargado
em 5,17 ppm é caracteristico de hidrogénios ligados a nitrogénio, representando os
hidrogénios H3, se ampliado pode-se perceber que o mesmo é um tripleto, visto que,
acoplam com uma constante de acoplamento de 5,5 Hz com os hidrogénios
alquilicos H4. Em seguida, os hidrogénios vizinhos a tripla ligacdo, H2, que séao
observados em 5,06 ppm como um singleto. Os hidrogénios dos metilenos ligados
ao oxigénio do grupo alcoxisilano, H7, sdo observados em 3,82 ppm como um
quarteto, pois acoplam com os hidrogénios H8 com uma constante de 7,0 Hz. Os
hidrogénios alquilicos H4 sdo observados como um quarteto, devido ao acoplamento
com os hidrogénios H5 e H3, em 3,22 ppm com uma constante de 7,0 Hz. Os
hidrogénios alquilicos H5 sdo observados como um quinteto, devido ao acoplando
com os hidrogénios H4 e H6, em 1,65 ppm com uma constante de 7,0 Hz. O tripleto
seguinte, corresponde aos hidrogénios H8, que acoplam com os hidrogénios H7,
referentes a metila do grupo etila com deslocamento quimico de 1,22 ppm. Por
altimo, o pico mais proximo do TMS, ou seja, os hidrogénios mais blindados de
todos, é observado com deslocamento quimico de aproximadamente 0,65 ppm

como um multipleto.
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Figura 7. RMN de *H do composto 40 em CDCls (400 MHz).

O espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN de *3C)
obtido para o composto 40 esta apresentado na Figura 8. O sinal mais desblindado
se encontra em 155,5 ppm e é referente ao carbono C3 do nucleo da BTD, o pico
subsequente é referente ao carbono C7, em 154,1 ppm, este carbono é bem
desblindado devido a ressonancia por parte da carbonila com o oxigénio do grupo
carbamato. Logo ap0s estdo identificados os outros carbonos do anel BTD, C1 em
132,9 e C2 em 116,6 ppm. Os carbonos que constituem a tripla ligacdo sao
identificados em seguida, sendo o mais desblindado o carbono C5, em 92,0 ppm, e
depois o carbono C4, em 81,4 ppm. Os carbonos alquilicos visualizados em seguida
sdo o carbono C11 ligado ao oxigénio do grupo de alcoxisilano, em 58,4 ppm;
seguido do carbono do metileno localizado entre a ligacéo tripla e o oxigénio, em
53,0 ppm, originalmente proveniente do alcool propargilico; o carbono C8, em 43,5
ppm, vizinho ao nitrogénio; o carbono C9 referente ao metileno situado entre os

outros dois metilenos, em 23,1 ppm; o carbono C12 do grupo metila, em 18,2 e em
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7,5 ppm, o carbono mais blindado eletronicamente, € identificado como o carbono

C10 referente ao carbono da estrutura ligado diretamente ao atomo de silicio.
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Figura 8. RMN de **C do composto 40 em CDCl; (100 MHz).

A metodologia de acoplamento de Sonogashira, usada para a BTD-dibromada
4 foi aplicada a BSD-dibromada 35, entretanto, o produto 42 desejado nao foi obtido
nessas condigbes (Esquema 22). Maiores estudos ainda precisam ser realizados
para a obtencdo de uma condicdo que forneca o produto em bons rendimentos.
Cabe salientar que enquanto o acoplamento de Sonogashira é descrito para a BTD-
dibromada com diferentes alcinos terminais, ndo ha nenhum relato na literatura de

acoplamento de Sonogashira da BSD-dibromada.

40



N, N /N
sé PdCly(PPh3)2 0] o/ — /N = \ P
. cul, Et;N N H o—4
THF ; E NH N N HN

(0] 25 °c, 20h
(EtO)sSi 42 Si(OEt)s
/\O)J\H/\/\Si(oa)g

38

Esquema 22. Tentativa de acoplamento de Sonogashira com BSD.

6. ESTUDOS FOTOFISICOS

A Figura 9 mostra o espectro de absorcdo do composto 40 nos solventes
organicos indicados, e os dados estdo dispostos na Tabela 3. Os experimentos

foram realizados a temperatura ambiente, na concentracdo de 3,0 x 10 mol.L™.

—— Hexano
08 1,4-Dioxano
—— Diclorometano
Etanol
Metanol
—— Acetonitrila
— DMF

0.5+

O 044
g o) = !/ N = 0
<0 (@] H @]
0.3
o NH NN HN
8 N
2 0.21 (EtO)sSi 40 Si(OEt)3

0.14

0.0 T T i
300 350 400 450

Comprimento de Onda (nm)

Figura 9. Espectro de UV-Vis do composto 40 em solugéo [~10™ mol'L™.

Através da analise e dos dados obtidos a partir do espectro de absorcao
observa-se que o composto 40 absorve na regidao do ultravioleta nos diversos
solventes, isto €, os comprimentos de onda de maxima absorgao (Aiyps) ocorrem
abaixo dos 400 nm. Nao € possivel observar uma tendéncia clara na localizacéo das
bandas de absor¢cdo com a alteracdo de natureza e polaridade do solvente
empregado, mesmo em solventes que séo capazes de formar ligagcdes de hidrogénio,

como o etanol e o metanol. Ainda, os valores de coeficiente de absortividade molar
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(¢) sdo da ordem de 10* M* cm™, valores caracteristicos que condizem com

transicdes “T—Tr*.

Tabela 3. Dados fotofisicos no estado fundamental para composto 40 em diversos
solventes.

Solvente Aabs(nm) £ (10* L'moltcm™
Hexano 371 0,22
1,4-Dioxano 368 1,12
DCM 371 1,12
Etanol 369 1,03
Metanol 374 1,53
Acetonitrila 366 1,02
DMF 378 1,02

Onde Aabs € 0 maximo de absorcao e € é a absortividade molar.

N&o se observa um efeito de solvatocromismo significativo pronunciado no
comportamento do composto 40, o que se observa é que para 0 solvente mais
apolar, ou seja, o hexano ocorre 0 menor valor de absorbancia molar indicando que
neste solvente a transicdo eletrbnica é menos favorecida, ja, o maior valor de
absorbancia molar € encontrado quando o solvente utilizado € o metanol. O
processo de excitacdo €é quantizado, para isso, a energia da radiacdo
eletromagnética absorvida é exatamente igual a diferenca de energia entre o estado
fundamental e o estado excitado, portanto, se observa uma tendéncia para a
estabilizacdo do estado excitado por solventes mais polares, comportamento
esperado pelo fato de que ha poucos exemplos na literatura de compostos com BTD
solliveis em solventes bastante apolares.®?

Os espectros de emisséo e excitacdo de fluorescéncia para o composto 40
em diversos solventes organicos estdo apresentados na Figura 10, e os dados estdo
dispostos na Tabela 4. O espectro de emissao de fluorescéncia foi obtido utilizando

0S Aabs, €nquanto o espectro de excitagao foi obtido utilizando os valores de Agm.
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Figura 10. Espectros de excitacdo e emissao de fluorescéncia para o composto 40

em solucdo, com concentracdo de 3,0x10° mol-L™e slits 3,0 nm/1,5 nm (Exc./Em.).

O composto 40 apresentou bandas de emissao de fluorescéncia compreendidas
na regido do azul, de 434 até 476 nm. Podem-se observar deslocamentos de Stokes
significativos para os solventes empregados, o que € normalmente encontrado para
as moléculas que contém o nucleo BTD.>® Grandes deslocamentos geralmente
demonstram a presenca de uma mudanca da estrutura da molécula no estado
excitado.™®

Ainda, foi possivel observar um efeito de solvatocromismo positivo conforme a
polaridade do meio varia, isto €, solventes mais apolares ndo séo tao capazes de
solvatar o estado excitado, que geralmente é mais polar do que o estado
fundamental. Isto faz com que a diferenca de energia entre o estado fundamental e o
excitado seja ainda maior para os solventes menos polares, justificando os menores
comprimentos de onda para a emissao de fluorescéncia. Para os solventes capazes
de realizar ligag6es de hidrogénio, etanol e metanol, h4 uma estabilizacdo adicional
do estado excitado, fazendo com que 0 mesmo esteja mais baixo em energia e a

emissao ocorra em um comprimento de onda ainda mais alto.
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Tabela 4. Dados fotofisicos do estado excitado do composto 40.

Solvente Aem(nm) Aex(nm) AAst(nm)

Hexano 434 373 63
1,4-Dioxano 447 374 79
DCM 448 377 77
Etanol 464 378 95

Metanol 476 376 102
Acetonitrila 453 375 87
DMF 456 378 86

Onde Aem € 0 maximo de emissao, Aex 0 maximo de excitagdo e AAsT é o deslocamento
de Stokes (AAST = Aem — Aabs).

7. ANALISE DE CUSTOS

A avaliacdo de custos é uma etapa importante para a sintese de novas
moléculas, ainda mais quando se tem como objetivo alguma aplicacédo tecnologica.
Os materiais hibridos, atualmente, alcancaram varios mercados e excelentes

reviews foram publicados recentemente sobre este tépico,>*°>°°

mas ndo se pode
esquecer que estes estdo sempre em concorréncia com materiais ja existentes ou
solucdes técnicas, por isso precisam ser competitivos tem que demonstrar um real

valor agregado.

O desenvolvimento de novos materiais gera o compromisso de se ter um bom
custo versus eficiéncia, um desafio a ser ultrpassado, visto que 0s primeiros
materias hibridos envolviam o uso de matérias-primas baratas ou facilmente
disponiveis no ambiente como argilas e silicatos. >’ Materiais hibridos modernos
podem usufruir de intermediarios quimicos mais caros ou complexos, por isso sua
viabilidade ndo é determinado apenas pelo preco, mas esta relacionada com um
processo global e depende também de fatores externos como disponibilidade de
precursores quimicos, lei da oferta e da procura, concorrénciacom outras estratégias

e materiais e restricdes regulamentares.

Para estipular os custos inerentes a proposta de producdo do composto
sintetizado neste trabalho, foram avaliados somente o custo com reagentes. N&o

entraram neste célculo os custos com energia, mao-de-obra, vidrarias, materiais de
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laboratorio e equipamentos. Foram considerados os rendimentos encontrados em

cada etapa de sintese. Os calculos foram baseados nos valores comerciais da

empresa Sigma-Aldrich do més de novembro de 2018, conforme apresentado na

Tabela 5.

Tabela 5. Precos dos reagentes utilizados.

Preco Quantidade Densidade Massa
R$/grama R$/Mol
(R$) (9) (g/mL) Molar
o-fenilenodiamina 809,00 500 - 108,14 1,62 174,97
Cloreto de tionila 686,00 1631 1,631 118,97 0,42 50,04
Trietilamina 3.617,00 13068 0,726 101,19 0,28 28,01
Bromo molecular 720,00 500 3,119 159,81 1,44 230,13
Acido Bromidrico 1.047,00 1490 1,49 80,91 0,70 56,85
Alcool Propargilico 585,00 963 0,963 56,06 0,61 34,06
Diclorometano
_ 2.268,00 1590 1,325 84,93 1,43 121,15
anidro
IPTEOS 786,00 99,9 0,999 247,36 7,87 1.946,20
lodeto de Cobre 18.194,00 25000 5,62 190,45 0,73 138,60
THF anidro 3.390,00 6000 0,889 72,11 0,57 40,74
Bis(trifenilfosfina)
] ] 9.313,00 250 - 701,9 37,25 26.147,18
dicloro paladio(ll)
Eter Etilico 11.770,00 141200 0,706 74,12 0,08 6,18

Para o nucleo de BTD (composto 33) houve um custo de sintese de

R$ 602,75 para a producéo de 9,40 gramas (0,069 mols) de produto de interesse, ou

seja, tem-se um custo de R$ 64,12/grama para sintese do nucleo de BTD através da

rota sintética utilizada. Observa-se que mais de 90% do custo provém do uso do

solvente anidro conforme Tabela 6.
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Tabela 6. Custode sintese do composto 33.

Mmol Mol R$ usado para
R$/Mol
usado usado reacao
o-fenilenodiamina 174,97 92,47 0,09 16,18
Cloreto de tionila 50,04 184,90 0,18 9,25
Trietilamina 28,01 369,98 0,37 10,36
Diclorometano anidro 121,15 4680,00 4,68 566,96
Total R$ 602,75

Para a dibromacdo do nucleo de BTD (composto 4) houve um custo de
sintese de R$ 990,28 para a producao de 15,00 gramas (0,051 mols) de produto de
interesse, ou seja, tem-se um custo de R$ 66,02/grama para sintese do nucleo de
BTD-dibromada através da rota sintética utilizada. A etapa anterior de sintese do

nucleo de BTD contribui para quase 60% do custo da reagéo desta etapa, (Tabela 7).

Tabela 7. Custo de sintese do composto 4.

Mmol Mol R$ usado
R$/Mol

usado usado parareacéo
Bromo 230,13 195,16 0,20 44,91
Acido Bromidrico 56,85 6440,00 6,44 366,14
Eter Etilico 6,18 476,25 0,48 2,94
Composto 33 8.731,61 66,00 0,07 576,29
Total R$990,28

Para o alcino terminal PPTEOS (composto 38) houve um custo de sintese de
R$ 9,67 para a producédo de 1,30 gramas (0,0043 mols) de produto de interesse, ou
seja, tem-se um custo de R$ 7,44/grama para sintese do alcino PPTEQOS através da
rota sintética utilizada. Praticamente todo o custo de sintese é proveniente do custo
de um material de partida, o IPTEOS, conforme observa-se na Tabela 8.
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Tabela 8. Custo de sintese do composto 38.

Preco Mmol R$ usado
Mol usado .
(R$)/Mol usado parareacao
Alcool Propargilico 34,06 5,35 0,01 0,18
Diclorometano anidro 121,15 0,06 0,0001 0,01
IPTEOS 1.946,20 4,80 0,005 9,34
Trietilamina 28,01 4,95 0,005 0,14
Total R$ 9,67

Para o produto de di-acoplamento de Sonogashira (composto 40) houve um
custo de sintese de R$ 27,19 para a producdo de 110 miligramas (0,15mmols) de
produto de interesse, ou seja, tem-se um custo de R$ 88,91/grama para sintese da

BTD sililada de interesse, através da rota sintética utilizada, (Tabela 9).

Tabela 9. Custo de sintese do composto 40.

R$/Mol Mmol Mol R$ usado
usado usado parareacao
Composto 4 77.445,07 0,3 0,0003 23,23
Composto 38 2.257,10 0,60 0,0006 1,35
Bis(trifenilfosfina)dicloro 26.147,18 0,015 0,000015 0,39
paladio(ll)

lodeto de Cobre 138,60 0,015 0,000015 0,002
Trietilamina 28,01 7,170  0,007170 0,20
THF anidro 40,74 49,31 0,049 2,01

Total R$ 27,19
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A benzotiadiazola sililada desejada foi obtida a partir da BTD-dibromada, via
acoplamento de Sonogashira com o alcino PPTEOS. O rendimento total para esta
reacao foi alto, 95 % de rendimento, compreendendo 49 % do produto desejado de
di-acoplamento e 47 % de rendimento do produto de mono-acoplamento de
Sonogashira. Mais estudos serdo necessarios para adequar as condicdes reacionais
a fim de aumentar a seletividade dessa reacdo, mostrando grande margem para
reducdo do custo de sintese que foi de R$ 88,91/grama. Os estudos iniciais
fotofisicos para essa molécula ja foram realizados e estudos para sua utilizacdo na
sintese de materiais hibridos organico-inorganicos fluorescentes necessitam ser
avaliados, assim como futuras aplicacbes. O composto nao apresentou
solvatocromismo e mudancgas estruturais podem ser realizadas visando diferentes
comportamentos fotofisicos, como a sensibilidade a polaridade do meio, através da
sintese de analogos nao-simétricos. Por isso ha interesse no produto de mono-
acoplamento de Sonogashira, pois possibilita a incorporacdo de outras porcdes
organicas ao nucleo BTD, via rea¢fes de acoplamento catalisadas por paladio.

A benzoselenodiazola sililada ndo pode ser obtida e estudos serdo realizados
pelo nosso grupo de pesquisa acerca desse acoplamento de Sonogashira, visto que

atualmente ha poucos estudos com o nucleo de BSD.
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9. PARTE EXPERIMENTAL

9.1. Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes que foram utilizados na execucdo deste trabalho
foram obtidos comercialmente e utilizados sem tratamento prévio, salvo algumas
excecOes que puderam ser purificados de acordo com meétodos classicos. THF e
tolueno secos utilizados foram obtidos por um sistema de purificacdo de solventes
da MBraun (MB-SPS-800) de acordo com o método de Timmers.>® Dimetilformamida
(DMF) foi destilada sob hidreto de calcio (CaH,;) e armazenada sob peneira
molecular. Trietilamina foi destilada e armazenada sob KOH. Todos os
solventes/reagentes foram destilados e armazenados sob atmosfera de argbnio. As
reagfes que necessitaram de atmosfera inerte foram realizadas através de purgas
com alto vacuo seguidas de argbnio. O acompanhamento das reacdes foi
monitorado por cromatografia em camada delgada (CCD) utilizando-se
cromatofolhas de aluminio recobertas com silica gel, com métodos de revelacdo em
solucéo alcodlica acida de vanilina, iodo, acido fosfomolibdico 7%, ou luz ultravioleta
(UV). Os produtos reacionais foram purificados via cromatografia flash em coluna
com silica 60 (230-400 mesh) e como eluente uma mistura de solventes apropriada,
de acordo com o método de Still.>® O Pd(Cl)»(PPhs) foi sintetizado de acordo com

procedimento descrito na literatura.*®

9.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e **C foram obtidos
de espectrometros Varian VNMRS (Instituto de Quimica — UFRGS) operando em
frequéncias de 400 MHz e 100 MHz ou 500 MHz e 125 MHz, respectivamente, em
tubos de 5 mm de diametro interno e utilizando cloroférmio (CDCI3) como solvente.
Os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milh&o (ppm) e sdo
referenciados a partir de tetrametilsilano (TMS) como padréo interno para o RMN de
'H (8 = 0,00 ppm) ou cloroférmio deuterado (CDCls) (8 = 7,27 ppm) e o sinal central
do tripleto do cloroférmio deuterado (CDCls) para o RMN de **C (5= 77,0 ppm). Os
sinais foram descritos em ordem decrescente, colocando-se entre parénteses a

multiplicidade (s = singleto, sl = simpleto largo, d = dupleto, t = tripleto, g = quarteto,
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m = multipleto), o nimero de hidrogénios deduzido da integral relativa e a constante

de acoplamento (J) em Hertz (Hz).

9.3. Estudos Fotofisicos

As medidas de UV-Vis foram realizadas em um aparelho Spectrophotometer UV-
Vis Shimadzu modelo UV-2450, enquanto as medidas de fluorescéncia em um
Spectrofluorophotometer Shimadzu modelo RF-5301pc. As andlises foram feitas em
solucdo, com concentracdes na ordem de 10°-10° M, e o comprimento de onda
maximo de absorc¢ao foi utilizado como comprimento de onda de excitacdo para as

medidas de fluorescéncia.

9.4. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho por transformada de Fourier (IV) foram obtidos em
um espectrometro Alpha P da Bruker em modo ATR utilizando um cristal de seleneto

de zinco (ZnSe).

9.5. Sintese dos materiais de partida derivados da BTD

9.5.1. Preparacéo da 2,1,3-benzotiadiazola (33)**

©:NH2 SOCl, EtsN, DCM Q
NH, refluxo, 4 h 7\

32 33

Em um baldo de 1L adicionou-se a diamina (92,47 mmol, 10 g), diclorometano
(300 mL), trietilamina (369,98 mmol, 52 mL) e agitou-se a temperatura ambiente até
a dissolucdo completa da diamina. Um condensador de refluxo foi acoplado ao
sistema e o cloreto de tionila (184,9 mmol, 13,2 mL) foi adicionado gota-a-gota com
o auxilio de um funil de adicdo. ApGs a adicdo total do cloreto de tionila, a mistura
reacional foi refluxada por um periodo de 4 horas. O solvente foi evaporado e o bruto

reacional dissolvido em 700 mL de agua. O meio foi acidificado com HCI até pH = 2.
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O composto desejado foi purificado diretamente da mistura via destilacao por arraste
a vapor. Apoés, extraiu-se com diclorometano (3x de 200 mL), e a fase organica foi
seca com MgSO, anidro. A solugéo foi filtrada e o solvente evaporado, resultando no
produto puro.

Solido branco. Rendimento: 9,4 g, 75%. RMN *H (400 MHz, CDCls, ppm): & 8,02 —
7,96 (m, 2H); 7,62 - 7,53 (m, 2H). RMN *3C (100 MHz, CDCls, ppm): & 154,5; 129,1;
121,3.

9.5.2. Preparacéo da 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola (4)*

Q Br2, HBr Br‘QBr
B —
N/ \N refluxo, 6 h N/ \N

\S/ \S/
33

Em um bal&o bitubulado de 500 mL, adicionou-se a BTD (33)(66 mmol, 9,0 g)
e 150 mL de HBr. Um condensador de refluxo foi acoplado em uma entrada e na
outra um funil de adi¢do, contendo uma solucéo de Br, (195,16 mmol, 10 mL) em
HBr (100 mL). A temperatura foi elevada mantendo-se o funil de adicdo fechado.
Quando o refluxo foi atingido, a solucdo foi gotejada num intervalo de 60 minutos.
Outros 100 mL de HBr foram adicionados e o refluxo foi mantido por um periodo
adicional de 6 horas. ApGs o aquecimento foi desligado, e foi possivel observar a
deposicdo de um soélido amarelo. Adicionou-se uma solucdo saturada de NaHSO3; e
a mistura foi agitada a temperatura ambiente até o consumo completo do Br, em
excesso. A mistura reacional foi filtrada a vacuo e o solido obtido lavado com éter
etilico (50 mL). Por fim, o sélido obtido foi seco a vacuo por 20 horas.
Solido amarelo claro. Rendimento: 15 g, 78%. RMN *H (400 MHz, CDCls, ppm): &
7,72 (s, 2H). RMN *3C (100 MHz, CDCls, ppm): 5 152,9; 132,3; 113,9.
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9.5.3. Preparacéo da 2,1,3-benzoselenodiazola (34)*

NH, N
S O — N\
Ol 2y O
NH, EtOH, 1 h N
32 34

o-fenilenodiamina (5 mmol, 540,7 mg) e diéxido de selénio (5,5 mmol, 610,28
mg) foram refluxados em etanol (5,15 mL) por 1 hora. A mistura reacional foi
resfriada até a temperatura ambiente e entdo o0s volateis retirados em
rotaevaporador. O produto de interesse foi precipitado em agua e entéo isolado apos
extracao liquido-liqguido com acetado de etila.

Sélido marrom claro. Rendimento: 173,91 mg, 95%. RMN *H (400 MHz, CDsOD,
ppm): & 7.46 —7.52 (m, 2H), 7.76 —7.83 (m, 2H).

9.5.4. Preparacéo da 4,7-dibromo-2,1,3-benzoselenodiazola (35)*

Br
_N Br,, H,SO, N
— /Se S —— :Se
N Ag,S0,, 2 h =N

34 r 3s

Bromo molecular (2 mmol, 102,70 uL) foi adicionado a uma solucdo de BSD
(X) (1 mmol, 183,07 mg) e sulfato de prata (mmol, 311,8 mg) em 2 mL de &cido
sulfarico concentrado. A mistura foi mantida sob agitacdo por 2 horas e entédo, o
precipitado em solucdo, brometo de prata, foi retido em uma filtracdo em vidro
sinterizado e celite. O filtrado foi vertido em agua gelada e o precipitado resultante é
o produto de interesse, que é isolado apos ser purificado por extracao liquido-liquido
com acetato de etila (50 mL) e evaporac¢do dos volateis em rotaevaporador.
Soélido amarelo. Rendimento: 204,51 mg, 60%. RMN *H (400 MHz, CDCls;, ppm): &
7.63 (s, 2H).
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9.5.5. Preparacéo do [(2-propinilcarbamato)propil] trietéxisilano (38)*

O
oH * O\\c Et;N O)J\N/\/\ .
/ SN0 Gich, 2 /\ N Si(OEDs

38

Em um baldo de 50 mL, previamente seco, o alcool propargilico (5,35 mmol,
311,53 pL) e trietilamina seca (4,95 mmol, 688,70 uL) foram dissolvidos em
diclorometano (2,5 mL), a solugdo formada foi resfriada em um banho de gelo.
Prepara-se uma solucédo do3-(isocianatopropil)trietoxisilano (4,8 mmol, 1,19 mL) em
1,5 mL de diclorometano que é adicionada de forma lenta durante 15 minutos a
primeira solucao feita a 0°C. Apds completa adicdo, a mistura reacional € mantida
sob agitagdo por 24 horas a temperatura ambiente. O produto é obtido apos
remocao dos volateis (DCM e excesso de alcool propargilico) em rotaevaporador.
Oleo amarelo claro. Rendimento: 1,30g, 90%. RMN *H (400 MHz, CDCls;, ppm): &
5.08 (s, 1H), 4.68 (d, J= 2.4 Hz, 2H), 3.82 (q, J= 7Hz, 6H), 3.20 (q, J= 6,4Hz, 2H),
2.46 (t, J= 2,4 Hz, 1H), 1.63 (qui, J= 6,4Hz, 2H), 1.24 (t, J= 7Hz, 9H), 0,67-0.60 (m,
2H).

9.5.6. Preparacdo da benzoc][1,2,5]tiadiazola-4,7-diilbis(prop-2-ine-3,1-

diil) bis((3-(trietoxisilil)propil)carbamato) (40)

0
Br@—Br N /\OJ\ H/\/\Si(OEt)s
/ \N 38 (2 equiv.)

N

4 Cul (5 mol%)

\S/
PdCly(PPhs)2 (5 Mol%)
EtyN, THF

o =/ NV = 0

>\ /T \ / AN
NH ° Y 7 H;\l
\S/

(EtO)3Si 40 Si(OEt)3

Z
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Em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, uma solucdo de alcino 38
(182,1 mg, 0,6 mmol) em THF (4 mL) foi preparada. Em seguida, PdCl,(PPhsz), (10,5
mg, 0,015 mmol, 5 mol %), iodeto de cobre (3 mg, 0,015 mmol, 5 mol %), BTD
dibromada 4 (88,2 mg, 0,3 mmol) e e trietilamina (1 mL) foram adicionados. A reagao
foi mantida a temperatura ambiente por 18 horas e entdo extraida com acetato de
etila (3x5 mL). A fase organica foi lavada com solucdo saturada de NH4Cl, seca com
MgSQ,, filtrada e concentrada sob pressao reduzida. O produto bruto foi purificado
por cromatografia flash. O produto puro foi obtido como um soélido alaranjado.
Rendimento: 110 mg, 50 %. RMN *H (400 MHz, CDCls): & 7,70 (s, 2H); 5,17 (t, J =
5,5 Hz, 2H); 5,06 (s, 4H); 3,82 (g, J = 7,0 Hz, 12H); 3,22 (q, J = 7,0 Hz, 4H); 1,65 (qui,
J = 7,0 Hz, 4H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 18H); 0,67-0,62 (m, 4H). RMN **C (100 MHz,
CDCls): 6 155,5; 154,1; 132,9; 116,6; 92,0; 81,4; 58,4; 53,0; 43,5; 23,1, 18,2; 7,5.
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ANEXOS

T g
9.0 8.5 8.‘0 7.‘5 7.‘0 6.‘5 610 5‘.5 5‘.0 4.5 4‘.0 3‘.5 3.‘0 2.‘5 2.‘0 1.‘5 1.‘0 0.‘5 010
1 (ppm)
Espectro de RMN *H em CDCl; do composto 33, 400 MHz.
S m
1é0 17‘0 1é0 15‘)0 11‘10 1é0 1é0 1‘10 1[‘]0 9‘0 8‘0 7‘0 6‘0 56 4‘0 3‘0 Zb 1‘0 6
1 (ppm)

Espectro de RMN **C em CDCl; do composto 33, 100 MHz.
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N N
-
-
9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 f14(.§pm) 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Espectro de RMN *H em CDCIl; do composto 4, 400 MHz.
15‘;0 17‘0 léO 1“"')0 11‘10 1:"10 léO 1‘10 160 9‘0 8‘0 70 60 50 40 30 20 1‘0
f1 (ppm)

Espectro de RMN **C em CDCI; do composto 4,100 MHz.
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(EtO)sSi Si(OEt)s
d Ja J g 44 J
9.‘0 8‘.5 810 7‘.5 7‘.0 6.‘5 610 515 510 64‘5 4‘.0 315 310 215 2.‘0 1‘.5 1.0 015 010
(ppm)
Espectro de RMN *H do composto 40 em CDCls, 400 MHz.
1é0 17‘0 180 1é0 11‘10 léO 1‘20 11;.0 160 5 Qb Sb 7‘0 6‘0 5‘0 4‘0 3“0 2‘0 lb 6
(ppm)

Espectro de RMN **C do composto 40 em CDCls, 100 MHz.

57



REFERENCIAS

'EUCLIDES et alii. (1996). Ottica. Trad. de F. Incardona. Roma, Di Renzo Editore.

’HENRY C. KING. The History of the Telescope. 1955 edition. England. Reprint of the Charles Griffin
& Co. 480 pages.

*NEWTON, Isaac, Opticks or a treatise of the reflections, refractions, inflections and colours of light.
William and John Innys. London 1704. 281p. ill. 1st edition.

*BEISER, A. Modern Physics: an introductory survey. London: Addison-Wesley (1968).

*VALEUR, B.; Berberan-Santos, M. N. Journal of Chemical Education 2011, 88 (6), 731-738.
®VALEUR, B., Molecular Fluorescence: Principles and Applications. Wiley-VCH Verlag GmbH: New
Jersey, 2001.

"GILBERT, A.; Baggott, J. Essentials of Molecular Photochemistry, 1st ed., Blackwell Scie- nce,
Oxford, 1991.

8ALBANI, J. R., Principles and Applications of Fluorescence Spectroscopy 12 ed.; John Wiley & Sons:
New Jersey, 2008.

’LAKOWICZ, J. R. Principles of Fluorescence Spectroscopy, 2nd ed., Kluwer Academic Plenum
Publishers, New York, 1999.

YBERLMAN, I., Handbook of florescence spectra of aromatic molecules. Elsevier: 2012.

' NETO, B. A.; Lapis, A. A. M.; Silva, E. N.; Dupont, J. Eur. J. Org. Chem. 2013, 228.
BALASANKAR, T.; Gopalakrishnan, M.; Nagarajan, S. Eur. J. Med. Chem. 2005, 40, 728.
*G0Zzz0, F. J. Agric. Food Chem. 2003, 51, 4487.

“MATAKA, S.; Takahashi, K.; Imura, T.; Tashiro, M. J. Heterocycl. Chem. 1982, 19, 1481.

°3) CHIMIRRI, A.; Grasso, S.; Monforte, M.; Rao, A.; Zappala, M.; Monforte, A. M.; Pannecouque, C.;
Witvrouw, M.; Balzarini, J.; De Clercq, E. Antiviral Chem. Chemother. 1999, 10, 211;

bg CHIMIRRI, A.; Grasso, S.; Monforte, A. M.; Monforte, P.; Zappala, M. Farmaco 1991, 46, 817.
®*THOMAS, K. R. J., J. T. Lin, M. Velusamy, Y. T. Tao, C. H.Chuen, Adv. Funct. Mater. 2004, 14, 83.
Y NETO, B. A. D.; Carvalho, P. H. P. R.; Correa, J. R. Acc. Chem. Res. 2015, 48, 1560.

BCHEN, J.; Wang, W.; Reed, M. A.; Rawlett, A. M.; Price, D. W.;Tour, J. M. Appl. Phys. Lett. 2000, 77,
1224,

19a) KARIKOMI, M.; Kitamura, C.; Tanaka, S.; Yamashita, Y. J. Am.Chem. Soc. 1995, 117, 6791,

b() YAMASHITA, Y.; Suzuki, K.;Tomura, M. Synth. Met. 2003, 133, 341.

2 YAMASHITA, Y.; Ono, K.; Tomura, M.; Imaeda, K. Chem. Commun.1997, 1851.

2L CARVALHO, P. H. P. R. Dissertacdo de Mestrado. Universidade de Brasilia, Brasilia, 2014.
*’STOKES, G. G. Philos. Trans. 1852, 142, 463-562.

?® STOKES, G. G. Philos. Trans. 1853, 143, 385-396.

* GOTO, Y.; Mizoshita, N.; Ohtani, O.; Okada, T.; Shimada, T.; Tani, T.; Inagaki, S. Chem. Mater.
2008, 20, 4495.

% (a) SHEA, K. J.; Loy, D. A. Chem. Mater. 2001, 13, 3306. (b) Ishii, R.; Nakatsuiji, M.; Ooi, K.
Micropor. Mesopor. Mater. 2005, 79, 111.

?® SANCHEZ, C.; Boissiere, C.; Cassaignon, S.; Chaneac, C.; Durupthy, M.; Faustini,M.;Grosso,M.;
Laberty-Robert, C.; Nicole, L.; Portehault, D.; Ribot, F.; Rozes, L.; Sassoye, C. Chem. Mater. 2014, 26,
221.

2" PARK, S. H.; Roy, A.; Beaupré, S.; Cho, S.; Coates, N.; Moon, J. S.; Moses, D.; Leclerc, M.; Lee, K.;
Heeger, A. J. Nature Photonics2009, 3, 297.

% NI, F.; Wu, Z.; Zhu, Z.; Chen, T.; Wu, K.; Zhong, C.; An, K.; Wei, D.; Ma, D.; Yang, C. J. Mater.
Chem. C 2017, 5, 1363.

? |KAI, M.; Maegawa, Y.; Goto, Y.; Tani, T.; Inagaki, S. J. Mater. Chem. A2014, 2, 11857.

% HEMGESBERG, M.; Ohlmann, D.; Schmitt, Y.; Wolfe, M.; Muller, M.; Erb, B.; Sun, Y.; Gooben, L.;
Gerhards, M.; Thiel, W. R. Eur. J. Org. Chem.2012, 2142.

*’MANOSO, A. S.; DeShong, P. J. Org. Chem. 2001, 66, 7449.

%2 HOU, M.; Wang, P.; Zhang, Z.; Chen, J. “Polymer containing dithienyl benzothiadiazole unit,
E)reparation method and application thereof in solar cell device.”"CN 103848976, 2014.

SJIA, Z. L, S Wang, L. Scientific Reports2018, 8, 3256.

*DA SILVA, Y.J.A.B., do Nascimento, C.W.A. & Biondi, C.M. Environ Monit Assess2014, 186,
47.

®FITZGERALD, W. F.; Lamgorg, C. H.; Hammerschmidt, C. R. Chem.

Rev. 2007, 107, 641.

58



% 70U, Q.; Zou, L.; Tian, H. J. Mater. Chem. 2011, 21, 14441.

37 JENKINSON, D. R:; Cadby, A. J.; Jones, S. Chem. Eur. J. 2017, 23, 12585.

®RUST, M.; Bates, M.; Zhuang, X. Nat. Methods2006, 3, 793.

% STOBER, W.; Fink, A.; Bohn, E. J. Coll. Int. Sci.1968, 26, 62.

0L, L.; Cui, Q.; Zhang, S. “Application method of fluorescent conjugated oligomer-silica composite
nanoparticle to latent fingerprint development.” CN 107163931, 2017.

“I DENMARK, S. E.; Wang, Z. Org. Lett.2001, 3, 1073.

42 ZHANG, S.; Liu, R.; Cui, Q.; Yang, Y.; Cao, Q.; Xu, W.; Li, L. ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9,
44134,

“3 (@) HINSBERG, O. Chem. Ber. 1889, 22, 2895. (b) Weinstock, L. M.; Davis, P.; Handerlsman, B.;
Tull, R. J. J. Org. Chem.1967, 32, 2823.

*CHO, B. T.; Kim, N. J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1996, 2901.

“*GADAKH et al. / Bioorg. Med. Chem. 22 (2014) 2875-2886.

“*YANG et al. Macromolecules, Vol. 36, No. 20, 2003.

*’LEI Wu, Ulrich Glebe, Alexander Béker* Macromol. Rapid Commun. 2017, 38, 1600475

48 (2) HARTELY, F. R,; Organometal. Chem. Rev. A., 1970, 6, 119. (b) Barbiéri, R. S.; Massbni, A. C.;
Bellato, C. R. Quim. Nova 1991, 14, 212.

““SONOGASHIRA, K. (2002), "Development of Pd-Cu catalyzed cross-coupling of terminal acetylenes
with sp®-carbon halides", J. Organomet. Chem., 653: 46—49

®GLASER, Carl. "Untersuchungen tber einige Derivate der Zimmtsaure". Annalen der Chemie und
Pharmacie. 154 (2): 137-171

*10rg. Lett., 5, 11, 2003.

*2(a) ITO, S.; Yamada, T.; Taguchi, Yamaguchi, Y.; Asami, M. Chem. Asian J. 2016, 11, 1963. (b)
Kato, S.; Matsumoto, T.; Shigeiwa, M.; Gorohmaru, H.; Maeda, S.; Ishi, T.; Mataka, S. Chem. Eur. J.
2006, 12, 2303.

*% (a) FANG, Q.; Xu, B.; Jiang, B.; Fu, H.; Chen, X.; Cao, A. Chem. Commun. 2005, 1468. (b)
Akhtaruzzaman, M.; Tomura, M.; Zaman, M. B.; Nishida, J.; Yamashita, Y. J. Org. Chem. 2002, 67,
7813.

> SANCHEZ, C., B. Julian, P. Belleville, M. Popall, J. Mater. Chem. 2005,15, 3559.

> SANCHEZ, C., P. Belleville, M. Popall, L. Nicole, Chem. Soc. Rev.2011, 40, 696.

*% 2) LEONARD, A., P. Dandoy, E. Danloy, G. Leroux, C. F. Meunier,J. C. Rooke, B.-L. Su, Chem. Soc.
Rev. 2011, 40, 860;b) J. Le Bideau, L. Viau, A. Vioux, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 907;c) J.-M. Oh, D.-
H. Park, J.-H. Choy, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 583; d) G. Schottner, Chem. Mater. 2001, 13, 3422.
>’ RYTWO, G., Macla 2008, 9, 15.

*® PANGBORN, A. B.; Giardello, M. A.; Grubbs, R. H.; Rosen, R. K.; Timmers, F. J.Organometallics
1996, 15, 1518.

¥ STILL, W. C.; Kahn, M.; Mitra, A. J. Org. Chem. 1978, 43, 2923.

59


https://en.wikipedia.org/wiki/J._Organomet._Chem.

	1. INTRODUÇÃO
	2. OBJETIVO
	2.1. Objetivo Geral
	2.2. Objetivos Específicos

	3. PROPOSTA TECNOLÓGICA
	4. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	4.1. Aspectos Gerais de Fotofísica
	4.2. Núcleo 2,1,3-benzocalcogenodiazola
	4.3. Benzocalcogenodiazolas Sililadas

	5. RESULTADOS E DISCUSSÕES
	5.1. Metodologia Sintética
	5.1.1. Síntese dos materiais de partida
	5.1.2. Estudo do Acoplamento de Sonogashira


	6. ESTUDOS FOTOFÍSICOS
	7. ANÁLISE DE CUSTOS
	8. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS
	9. PARTE EXPERIMENTAL
	9.1. Solventes e Reagentes
	9.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear
	9.3. Estudos Fotofísicos
	9.4. Espectroscopia no Infravermelho
	9.5. Síntese dos materiais de partida derivados da BTD
	9.5.1. Preparação da 2,1,3-benzotiadiazola (33)44
	9.5.2. Preparação da 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola (4)45
	9.5.3. Preparação da 2,1,3-benzoselenodiazola (34)46
	9.5.4. Preparação da 4,7-dibromo-2,1,3-benzoselenodiazola (35)47
	9.5.5. Preparação do [(2-propinilcarbamato)propil] trietóxisilano (38)48
	9.5.6. Preparação da benzo[c][1,2,5]tiadiazola-4,7-diilbis(prop-2-ine-3,1-diil) bis((3-(trietoxisilil)propil)carbamato) (40)


	A N E X O S

