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RESUMO

As cianinas sdo uma classe de corantes organicos que vem ganhando destaque,
principalmente na sua aplicagdo como sensores opticos e como marcadores celulares, devido a
sua ampla faixa de absor¢éo e emissdo na regido espectral. Assim, este trabalho de conclusao
de curso apresenta a sintese de uma classe de heptametenos cianinas cationicas substituidas
na posi¢do meso, bem como a sua caracteriza¢do por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio e carbono (RMN de 'H e de *C).

Com o intuito de analisar a resposta dessa classe de corantes em solventes com
diferentes polaridades, os compostos foram investigados através da técnica de espectroscopia
de absorgdo e emissdo na regido do visivel ao infravermelho préximo (Vis-NIR). Observou-se
que embora as moléculas sintetizadas (17-18) apresentem variagdo do maximo de absorgao
com a polaridade do solvente, ndo é observada uma tendéncia para este comportamento.
Mesmo assim, estas apresentam uma importante resposta em solventes polares préticos, além
da formagéo de agregados do tipo H, independentemente da polaridade do solvente. Com isso
foi realizado um estudo mais aprofundado do comportamento no estado fundamental e excitado
através das relagdes de Lippert-Mataga, sendo possivel mensurar o momento de dipolo através
de misturas de solventes em diferentes propor¢des entre acetonitrila e 1,4-dioxano. Assim, foi
possivel constatar que os compostos apresentam um maior momento de dipolo quando se
encontram no estado fundamental. Desta forma, os compostos sintetizados foram estudados

para a aplicagcdo como quimiossensores colorimétricos na adulteragéo de etanol com metanol.



ABSTRACT

Cyanine are important organic dyes in the optical sensor field and targeted imaging
agent, due their large spectral range of absorption and emission. In this way, this work presents
the synthesis of a series cationic heptamethine cyanine substituted at the meso position, as well
their characterization by 'H and "*C NMR.

In order to better characterize their photophysical behaviour, these compounds were
investigated by absorption and emission spectroscopy in visible to the near infrared (Vis-NIR)
using organic solvents with different polarities. Despite the observed changes on the absorption
maxima, the solvent polarity was not able to tailor the location of these maxima. However, these
dyes presented some important response in polar protic solvents. Moreover, it also could be
observed that these compounds could aggregate in solution to form H-aggregates). The Lippert-
Mataga relation, indicates that these compounds present higher dipole moment in the ground
state in comparison with the excited state. Based on these results, the compounds were studied

as optical sensors to investigate ethanol adulteration with methanol.
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1. INTRODUGAO

A primeira cianina foi descrita na literatura em 1856, por C. H. G. Williams. Ao sintetizar
uma emulsdo de haleto de prata, notou que esse era fotossensivel na regido espectral que
haletos de prata ndo costumavam ser. Dessa forma surgiu uma nova classe de moléculas
organicas e a partir de entdo as cianinas vem sendo alvo de estudos com aplicagdo em potencial
em diversas areas.

As cianinas sdo uma classe de corantes organicos que se caracterizam por possuir
cadeia polimetinica conjugada, com numero impar de carbonos, ligando dois centros de
nitrogénio e podendo, ainda, ser carregada positivamente, negativamente, zwiteribnica ou
neutra. Devido a estas caracteristicas estruturais as cianinas absorvem e emitem radia¢do na
regido do visivel ao infravermelho proximo (Vis-NIR) do espectro eletronico.

Assim, a aplicacdo de cianinas em diversas areas vem ganhando destaque, como por
exemplo, 0 emprego como sensores 6pticos, sensores de pH, fotossensibilizadores em células
solares, marcadores em células cancerigenas, fototerapia, entre outros. Essa extensa area de
aproveitamento se deve, principalmente, pela modulagdo dos maximos de absor¢ao e emissao
conforme a capacidade de conjugagdo da cadeia polimetinica e também pelos diferentes
substituintes, tanto na cadeia alquilica quanto na posicao central ou, ainda, os diferentes anéis
indolicos ligados nas partes terminais das cianinas.

Além disso, as cianinas frequentemente apresentam diferentes respostas conforme o
meio eletrénico inserido, resultando em mudangas nos maximos de absor¢do e emissdo na
regido do Vis-NIR, causado pelas diferengas de polaridades dos solventes. Visto que, por terem
suas estruturas quimicas modificadas, a aplicacdo de heptametenos cianinas como sensores
quimicos e sensores Opticos € bastante interessante.

Sendo assim, o presente trabalho apresenta a sintese de heptametenos cianinas
substituidas na posicdo meso e sua caracterizagao fotofisica, avaliando a potencial aplicagao
como sensores Opticos para a problematica de adulteragdo do etanol com metanol.
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2. OBJETIVOS
2.1.0BJETIVO GERAL
Sintese de novas heptametenos cianinas substituidas na posicdo meso, a partir de
cianinas simétricas, que diferem entre si pelos substituintes alifaticos e seu estudo como

sensores opticos.

Figura 1. Heptametenos cianinas substituidas na posigédo meso.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintese de heptametenos cianinas substituidas na posi¢do meso;

e Caracterizagao fotofisica por espectroscopia de absor¢ao e emissao na regiao do Vis-
NIR;

¢ Avaliagéo das caracteristicas fotofisicas dos compostos sintetizados como sensores

dpticos para a adulteragao do etanol com metanol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.CIANINAS

As cianinas sdo uma classe de corantes organicos que se caracterizam por possuirem
cadeia polimetinica conjugada, no qual é variado o0 nimero de carbonos sp?, sendo esse numero
impar e formando o sistema = conjugado entre o grupo doador e o grupo aceptor de elétrons. O
sistema 7 conjugado liga os dois centros heterociclicos das porcdes terminais que &,

geralmente, constituido de nitrogénio (Figura 2)."

)
Qe o
N
|

) (4)

Figura 2. Cianinas com diferentes nimeros de carbonos sp

Conforme o numero de carbonos sp? da molécula, a cianina € classificada como mono,
tri, penta ou heptameteno. Assim, as diferentes classificagdes de cianinas compde a classe de
corantes polimetinicos caracterizados pela ampla faixa de absorgdo e emissdo na regido do
visivel ao infravermelho préximo do espectro.

Dentro desta classe de corantes orgéanicos, as cianinas podem ser zwitteribnica
(composto 5), caracterizadas pela presenca de carga positiva e negativa, neutras (composto 6),
aniénicas (composto 7) ou ainda catibnicas (composto 8), conforme Figura 3. Essas
caracteristicas em conjunto com o aumento da polaridade do solvente levam a diferentes
deslocalizagdes eletronicas e conjugagao dos elétrons © da molécula, modulando os maximos
de absor¢édo e emissao para diferentes comprimentos de onda conforme a posicdo da carga e,

consequentemente, 0 momento de dipolo da molécula, conforme Figura 4.2-4

14



FOF

@
Na %I )

7 (8)

Figura 3. Cianinas com diferentes nimeros de carbonos sp2
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Figura 4. Momento de dipolo € mudanga nos maximos de absor¢éo.

Dessa forma, um importante aspecto das cianinas € a presenca de grupos doadores e
retiradores de elétrons, quando interligados por um sistema de conjugacéo =, formam o sistema
“‘push-pull’. Além dos grupos heterociclicos, os diferentes substituintes na posi¢do central da
molécula e/ou a presenca de carga formal influenciam diretamente o comportamento deste
sistema, modulando assim os maximos de absor¢do e emissdo da molécula e 0 momento de

dipolo da mesma, que sofrem influéncia direta na presenca de solventes polares.25-7

3.2.PROCESSOS FOTOFiSICOS
O processo de transigao eletronica consiste na absorg¢éo de um féton e promogédo de um
elétron do orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) para o orbital desocupado de mais baixa

energia (LUMO). Assim, a molécula atinge um estado excitado ao absorver féton e ao emitir,
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volta para seu estado eletrbnico de mais baixa energia, estado fundamental. Entretanto, as
transicbes eletrénicas dependem dos tipos de orbitais envolvidos. Dessa forma, transices
eletrbnicas sdo dependentes da presenca ou ndo de heteroatomos contendo pares de elétrons
nao ligantes, como nitrogénio ou oxigénio, da presenca de ligagdes =, além de conjugagdes
eletronicas.

As diferentes transi¢oes eletrénicas envolvem energias diferentes para ocorrer, como por
exemplo, a energia para promover um elétron do orbital o para o orbital o* é bastante grande e
aparece no ultravioleta distante, transi¢des caracteristicas em alcanos em geral. Em
comparagao, as transicdes entre os orbitais n para ©* envolvem uma energia muito menor e
caem no ultravioleta proximo. As energias envolvidas nas transicbes eletronicas sao

apresentadas na seguinte relagao (Figura 5). 8

o' Anti-Ligante

3 4 B
. 3 .
- " et r 1 T Anti-Ligante
= n-o ‘
st I‘I-»'(« + |
— s *
2 I Tt L i oT
ol ‘ n  Nio-Ligante
*
G-
®  Ligante
o Ligante

Figura 5. Possiveis transigoes eletrénicas em compostos organicos.

Quando a transi¢do eletronica de dois elétrons de spins opostos ocorrer com
conservagao do spin, a transi¢do é dita permitida e ocorre entre o estado fundamental S para
outros estados excitados S1, Sy, etc. Ja as transigdes com mudanga da multiplicidade do spin,
sdo transicbes entre o estado fundamental singlete (So) e 0 estrado excitado triplete (T1), séo

transigOes ditas proibidas, isto €, de menor probabilidade, Figura 6.
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Figura 6.Transicdes eletrénicas singlete e triplete.

As diferentes energias de transi¢do entre 0 HOMO e o LUMO podem ser moduladas
conforme o numero de ligagdes w que o sistema possui. Dessa forma, moléculas que possuem
sistema 7 conjugado possuem menor energia, comparado com analogos da molécula com
ligacdes = isoladas, para passar um elétron do HOMO para o LUMO e a banda de absorgéo €

deslocada para a regido de maiores comprimentos de onda (Figura 7).

. Ty
A s

'Y Kg'

M
AE|so|ad0 AEConjugadO ~
1,3-Butadieno

‘_‘T_l—g_‘ﬂfg
T —JH_ n
.

Figura 7. Efeitos das ligagdes 7 conjugadas na energia de transigéo eletrénica m—m*.

No diagrama de Jablonski é esquematizado como as transi¢des eletronicas ocorrem,
Figura 8. Ao absorver um foton a molécula passa do estado fundamental So para o estado
excitado St ou Sz, podendo ocorrer para diferentes niveis vibracionais. Entdo, ocorrem
relaxacdes vibracionais até ser atingido o nivel minimo de energia do estado excitado que o
elétron se encontra, a partir desse ponto duas transicdes eletronicas podem ocorrer: transi¢des
radioativas (fosforescéncia ou fluorescéncia) ou transicbes nao radioativas (conversao interna,

relaxagao vibracional e cruzamento intersistema).
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O cruzamento intersistema € a transicdo nédo radioativa entre dois niveis vibracionais
isoenergéticos de multiplicidades diferentes, com tempo caracteristico de 107-10° s. O
cruzamento intersistema, S1—Tj, seguido da relaxagao vibracional leva o elétron para o nivel
vibracional de mais baixa energia do estado tripleto T1. O cruzamento intersistema ocorre de
forma competitiva entre a fluorescéncia e a conversdo interna, principalmente pelo fato da
conversao interna ser rapida o suficiente para ocorrer (10-1-10-9s). A conversao interna, por sua
vez, € uma transicdo n&o radioativa que ocorre entre estados eletronicos de mesma
multiplicidade.8

A desativagéo radioativa do estado tripleto-singleto (T1+—So) € dita fosforescéncia. A
transicdo € proibida por multiplicidade de spin, mas devido ao acoplamento spin orbita torna-se
permitida. O tempo de decaimento é relativamente grande (10-3-1s) e os espectros sdo
observados em regides de maiores comprimentos de onda, devido a energia do nivel vibracional
ser de menor energia comparado com o estado S+. Por outro lado, a fluorescéncia ocorre através
da emissao de radia¢do da transicao singleto-singleto (S1—So). A emisséo de um foton ocorre

em um tempo aproximado de 10-12-10-"s, ap6s excitar a molécula. 8

4 2 >
S, Hptem X

—t
E

ABSORCAO FLUORESCENCIA FOSFORESCENC
y l

2 l

] L

Figura 8. Diagrama de Jablonski.

-

3.21. SOLVATOCROMISMO
Solvatocromismo é o fendmeno decorrente de moléculas que apresentam diferentes
momentos de dipolo no estado fundamental e excitado. Em diferentes ambientes quimicos,
causados pela alteragdo da polaridade do solvente, as moléculas apresentam diferentes
respostas eletrénicas, como consequéncia, é observado mudangas nos maximos de absorcao e

emissdo da molécula. ®
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O solvatocromismo pode ser batocromico ou hipsocromico. O solvatocromismo
batocromico é caracterizado pelos maximos de absor¢do e emissdo serem deslocados para
maiores comprimentos de onda (solvatocromismo positivo). Em contrapartida, o solvatocromismo
hipsocrémico ocorre quando os maximos de absor¢ao e emissdo sdo deslocados para menores
comprimentos de onda (solvatocromismo negativo).

Esse efeito é resultante das diferentes interagdes e estabilizagdes que o solvente causa
a molécula, tanto no estado fundamental quando no estado excitado. Se na presenga de um
solvente polar, o estado fundamental € solvatado e estabilizado mais fortemente que o estado
excitado o deslocamento sera hipsocrémico. Este fato é explicado pela razdo do estado excitado
ser rapidamente formado, dessa forma o solvente polar ndo tem tempo o suficiente para se
reorganizar e estabilizar a molécula que possui diferente polaridade do estado fundamental,
assim ocorre um aumento de energia entre 0 Sp e S1.

Caso o estado excitado possuir maior momento de dipolo, a presencga do solvente polar
ira estabilizar e solvatar mais fortemente o estado excitado em compara¢do com o estado
fundamental. Dessa forma o solvatocromismo é dito batocromico e é encontrado em maiores

comprimentos de onda (Figura 9).°

Solvatocromismo

Negativo Positivo
Sy
-_L_- - -\\\
ﬁE LY
£ AE e —
AE
7 g Sn e
_¥Y
Deslocamento Deslocamento
Hipsocrémico Batocrémico

Figura 9. Solvatocromismo positivo e negativo.

3.2.2. AGREGADOSDOTIPOHEJ
As cianinas possuem uma interessante propriedade de se auto agregar e esse fato esta
associada a um conjunto de fatores. A alta deslocalizagao eletronica, caracteristica de cianinas,
promove a polarizabilidade das mesmas, causando uma deformacgéo na cadeia polimetinica. A
deformacdo’® em conjunto com a forte interagdo intermolecular atrativa de van der Waals, além
das ligagdes de hidrogénio,!" contribuem para a formagéo de agregados que exibem mudangas

nas bandas de absorgdo comparados com as espécies monoméricas.
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Os chamados agregados H ocorrem quando os corantes se organizam de forma
empacotada (arranjo sanduiche), caracterizado por uma banda de absorgao deslocada para o
azul (deslocamento hipsocrémico). J& os agregados J organizam-se de forma cabega-cauda,
deslocando a banda de absorgao para comprimentos de onda maior (deslocamento batocrémico)

e sao caracterizados por apresentar pequeno deslocamento de Stokes (Figura 10).5.12.13

N "N NAAASNT NAAAN
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/
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Agregados H Monomero Agregados J
Deslocamento Batocromico Deslocamento Hipsocrémico

Figura 10. Esquema de diferentes agregados formados nas cianinas.

3.2.3. TRANSFERENCIA DE CARGA INTRAMOLECULAR

Processos envolvendo transferéncia de carga intramolecular (ICT) ocorrem devido a
interagbes especificas entre o solvente e o fluordforo. Essas interagcbes s&o decorrentes,
principalmente, da presenga de grupos doadores e grupos retiradores de elétrons, como por
exemplo, o grupo amino (doador) e 0 grupo ciano (retirador)."

Mecanismos ICT envolvem a dependéncia entre a polaridade de solventes e a banda de
emissdo do fluoréforo. Assim, conforme o aumento da polaridade duas bandas de emisséo
podem ocorrer. Em solventes com baixa polaridade o fluoréforo emite um comprimento de onda
curto, chamado de estado localmente excitado (LE). Em solventes com maior polaridade, uma
segunda banda de emissao aparece. Essa emissdo em maiores comprimentos de onda ocorre
devido a transferéncia de carga intramolecular (ICT), decorrente do efeito push-pull e do sistema
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7 conjugado que liga o grupo doador e o grupo aceptor de elétrons. Na Figura 11 € apresentado

o efeito da polaridade do solvente em relagéo a banda de emissao.
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Figura 11. Espectros de emiss&o do fluoréforo na presenca de diferentes solventes.

3.24. EFEITO DA POLARIDADE DO SOLVENTE NO MECANISMO ICT

A transferéncia de carga intramolecular pode ser evidenciado a partir do estudo fotofisico
em solugdo que correlaciona a dependéncia dos maximos de absor¢do e de emissdo com a
variagdo da polaridade do meio. Nas relagdes de Lippert-Mataga sé&o correlacionados os
deslocamentos solvatocrémicos, a polaridade dos diferentes solventes e mistura de solventes,
constante dielétrica (€mix) € 0 indice de refragao (nmi), como ja descrito na literatura.5.29-31

Emix = fVaéa + fvaep (1)
N2mix= fvan?a + fugn?g  (2)

Onde fva e fvg sdo fragdes volumétricas dos solventes ou mistura de solventes. Com
base no pressuposto de que um dipolo pontual esta situado no centro da cavidade esférica e
negligenciando a polarizabilidade média do soluto (a) nos estados envolvidos na transigéo (a =

ae= 0g = 0 onde e e g representam os estados excitados e fundamental respectivamente) obtém-
se: 30-34
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he Vinax = he Vinax (0) - [2Ue(Me-hg)/r3*AF (3)
Af=f(e)-fln)  (4)
f(e) = (e-1)/(2¢+1); f(n) = (n2-1)/(2n2+1) ()
onde gy é o momento dipolar do soluto no estado fundamental, viax € 0 méximo de
fluorescéncia equilibrado no solvente e vmax (0) € 0 valor dos maximos de fluorescéncia
extrapolados para a fase gasosa, rc € o raio da cavidades em que o corante reside. O Af é o fator
de polaridade do solvente puro ou de misturas de solventes.35-36
Com base nas equagdes descritas acima, pode-se determinar através da inclinagéo da
reta, as alteragdes do momento de dipolo da molécula através de gréaficos que correlacionam os
maximos de absorgdo e emissdo e o deslocamento de Stokes, em fungdo da polaridade do

solvente (Af).

3.2.5. SENSORES

A capacidade que algumas moléculas possuem de reconhecer e sinalizar seletivamente
diferentes substratos ou energia € definido como quimiossensor. Para uma molécula ser
classificada como quimiossensora, ela deve possuir um sitio receptor, no qual o analito interage
de forma especifica, € uma unidade que sinalize a presenga do mesmo, como por exemplo

fluoréforos ou cromaéforos (Figura 12).16

Analito
Indicator

Receptor

Figura 12. Esquema de funcionamento de um quimiossensor.

Dessa forma, a presenga de um analito no receptor provoca uma perturbagéo no sensor,
essa perturbagdo € traduzida em mudangas de coloragdes decorrente das mudangas das
propriedades espectrais que ocorrem na molécula, quando as unidades sinalizadores s&o grupos
croméforos ou fluoréforos.!” Entre os diferentes quimiossensores, os compostos polimetinicos
possuem propriedades bastante interessantes, principalmente por suas propriedades
solvatocrémicas.

Assim, a aplicagdo de cianinas como sensores Opticos,'® sensores de pH,2
fotossensibilizadores em células solares,?! marcadores em células cancerigenas,? fototerapia,??
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entre outros, € uma area bastante explorada. Essa extensa area de aproveitamento se deve,
principalmente, pelas mudangas nas propriedades Opticas que s&o causadas por alteracOes

muito pequenas no ambiente que as cianinas estao inseridas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.SINTESE DOS INDOIS
Para a sintese das novas heptametenos cianinas substituidas na posi¢cdo meso,
realizou-se primeiramente a quartenizagao dos inddis 10-11 (Figura 13). Os inddis 10-11 foram
sintetizados utilizando haleto de alquila em excesso242% na presenga do indol 9. A reagdo ocorre
via mecanismo Sn2, na qual o par de elétrons n&o ligante do nitrogénio ataca o haleto de alquila,
levando a formagao dos compostos 10-11. Decorrido o tempo de reagao, os inddis foram obtidos
por recristalizagao, conforme metodologia descrita na literatura. Os rendimentos estéo de acordo

com os da literatura utilizada.?s

IR;, ACN
/ E—— @/
N N, , 60°C, 18h o N
1° R,

9)
(10) R;= Metil
(11) R,= Butil

Esquema 1. Quartenizagéo dos compostos 10 e 11.

- €

Ie\

(10) (11)

Figura 13. Inddis quartenizados.

Os compostos 10-11 foram caracterizados por ponto de fusdo e ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de 'H). Estas andlises confirmam a quaternizagdo do indol,
principalmente devido aos sinais do RMN de 'H referentes & presenga do grupo alquila ligados
ao nitrogénio do anel inddlico. Na Figura 14 é apresentado o RMN de 'H do composto 10, o sinal

em 3,97 ppm é referente a metila do anel indolico quaternizado.
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Figura 14. Espectro de RMN de 'H do composto 10 em DMSO-ds (400 MHz).

4.2.SINTESE DOS SAIS PENTAMETINICOS
O sal pentametinico foi sintetizado conforme metodologia descrita na literatura,26 como €
apresentado no Esquema 2. A sintese é realizada em duas etapas, na qual na primeira ocorre a
formacdo do reagente de Vilsmeier-Haack, seguido da formagdo do composto 13 in situ. O

produto foi sintetizado com bons rendimentos e caracterizado por ponto de fusdo e RMN de 'H.

cl
1. POCI3/DMF ©\@ /©
—_— NZ Z N

2. Ph.NH,CI o H H
H,O/HCl Cl

(12) (13)

Esquema 2. Sintese do composto 13.

Através da analise de RMN de "H (Figura A3), foi possivel confirmar a formagéo do sal

pentametinico desejado, composto 13. Ressalta-se que, embora o espectro apresentou
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contaminagdes, com propor¢do minoritaria, optou-se por dar sequéncia para a etapa de sintese

de heptametenos cianinas simétricas.

4.3.SINTESE DE HEPTAMETENO CIANINAS

As heptametenos cianinas foram sintetizadas através da reagédo entre os compostos
preparados anteriormente, conforme é apresentado no Esquema 3. Para isso, a reagdo foi
conduzida protegida de luz, para evitar a fotooxida¢do. Em um baléo d&mbar, o indol quaternizado
de interesse 10-11 foi adicionado a uma solugdo de trietilamina e acetonitrila, para ocorrer a
efetiva desprotonacédo do hidrogénio a iminico e levar a formagdo da enamina, sendo assim a
solugéo foi deixada sob agitacdo por 5 min. Apos, a solu¢do é vertida em um baldo contendo
acetonitrila e o composto 13. A reacao é conduzida sob atmosfera de N2, temperatura de refluxo

e protegidas da luz, por 18 horas.

cl ACN, Et;N
& e
@ + NZ Z N
N OH H Refluxo, N, I
SN K 1
™Ry Escuro
(10) R, = Metil (14) R, = Metil
(11) R, = Butil (15) R, = Butil

(13)

Esquema 3. Sintese dos compostos 14-15.

Os compostos 14-15 foram obtidos com rendimentos bons, caracterizados por ponto de
fusdo, RMN de 'H e RMN de 3C.

(14) (15)

Figura 15. Cianinas sintetizadas.

O espectro ampliado de RMN de 'H do composto 14, é apresentado na Figura 16. Os
sinais referentes a etila do anel ciclohexénico estdo centrados em 1,08 ppm, atribuido ao —CHs,
e em 1,60 ppm, atribuido ao -CHz-. O singleto localizado em 1,74 ppm ¢é referente aos
hidrogénios das metilas dos anéis indélicos. Tanto em 2,90 ppm como em 2,27 ppm encontram-

se os sinais referentes aos hidrogénios diastereotdpicos, ndo sendo possivel atribuir de forma
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efetiva qual hidrogénio esta acoplando com o hidrogénio trissubstituido do anel ciclohexénico,

pois seria necessario técnica de pulso.

1.74

2.93 ,2.89 2.27
294, |,

1.60
1.62 | 1.58

2.93 2.90 2.27 2.26

2.94 |2-89 2.29 2.23
= N
M M

25 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 16. Espectro ampliado, entre 3,0 e 1,05 ppm, de RMN de H do composto 14 em CDCl;
(400 MHz).

Na Figura A4 é apresentado o espectro completo de RMN de "H para o composto 14. O
singleto em 3,75 ppm ¢é atribuido aos hidrogénios da metila ligada ao nitrogénio da porgéo
inddlica. Os hidrogénios da porcao vinilica localizam-se em 6,16 e em 7,22 ppm. Entre 7,28 e

8,36 ppm estéo localizados os hidrogénios aromaticos.

4.4.SINTESE DE HEPTAMETENO CIANINAS SUBSTITUIDAS NA POSICAO MESO
A substituicdo na posicdo meso das heptametenos cianinas ocorre através da reagéo da
cianina de interesse (composto 14-15) com a pirrolidina (composto 16), apresentado no

Esquema 4.
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O ACN, 60°C
, () AN
N 30 min
(16)
(14) R; = Metil (17) Ry = Metil
(15) Ry = Butil (18) Ry = Butil

Esquema 4. Sintese dos compostos 17-18.

A sintese dos compostos 17-18 pode ser realizada pelo fato da posicdo meso do anel
ciclohexénico ser um centro deficiente de densidade eletrénica devido a presenca do atomo de
cloro e, associada a presenga de carga positiva e a alta conjugagao eletronica da molécula, torna
essa regido suscetivel ao ataque nucleofilico do composto 16, levando aos produtos 17-18. A
proposta mecanistica é apresentada na Figura 17. Esse mecanismo € o mais aceito para 0s
substituintes nucleofilicos de diferentes aminas na presenca de solventes polares aproticos,
como DMF, DMSO e acetonitrila.#! O mecanismo Snr1 € iniciado pela transferéncia de um dnico
elétron do composto 16 para a cianina catidnica, para formar as duas espécies radicalares.
Ent&o, ocorre a dissociagao da espécie (R-Cl), seguido da rea¢do com o nucledfilo, resultando a

espécie R-Nu', responséavel pela propagagao radicalar.

1) (RCh  + NuH —I RC) + N

(2) Rc)y — R 4+ c”
3) R + N — (RNu)
@ RNy o+ RCY — RNy o+ (RC)
Figura 17. Proposta mecanistica para a sintese de heptametenos cianinas substituida na

pOSi¢d0 meso.
Os compostos 17-18 foram caracterizados por espectroscopia de RMN de 'H e RMN de
13C, infravermelho, ponto de fusdo e massas de alta resolu¢do. As analises confirmam a

formac&o da cianina substituida na posigédo meso. Os rendimentos variaram entre 75-78%.
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(17) (18)

Figura 18. Heptametenos cianinas substituidas na posi¢do meso.

Na Figura A12 é apresentado o RMN de 'H do composto 18, o espectro apresenta
sinais adicionais localizados em 4,02 ppm e em 1,99 ppm, ambos multipletos referentes aos
hidrogénios da pirrolidina localizado na posi¢édo meso da cianina.

Na Figura 19 é apresentado o espectro ampliado de RMN de "H. O tripleto localizado
em 0,92 ppm é atribuido ao -CHj; terminal da cadeia butilica, j& os hidrogénios do grupo -CHz- da
cadeia butilica estdo em 1,36, 1,62 e 3,82 ppm. Os sinais referente a etila do anel ciclohexénico
estdo centrados em 0,97 ppm, tripleto referente ao -CHs, e em 1,42 ppm, multipleto referente ao
-CHz-. Em, aproximadamente, 1,62 ppm esta localizado ao H do carbono trissubstituido do anel
ciclohexénico, ja os hidrogénios diastereotopicos estdo centrados em 2,14 ppm e 2,75 ppm. Os
hidrogénios referentes as metilas presentes nos anéis indolicos estéo localizados em 1,50 ppm e

1,54 ppm.
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Figura 19. Espectro ampliado de RMN de 'H, entre 2,80 e 0,80 ppm, do composto 18 em
DMSO-ds (400 MHz).

Uma segunda ampliagao do espectro de RMN de 'H na regido entre 7,40 e 3,80 ppm é
apresentado na Figura 20. Os hidrogénios da porcéo vinilica estdo centrados em 7,13 ppm e
547 ppm, sendo que 0s hidrogénios proximos ao nitrogénio com carga formal positiva
corresponde a 7,13 ppm e os hidrogénios vizinhos ao anel ciclohexénico corresponde a 5,47
ppm. Os hidrogénios aromaticos estdo na regido entre 6,92-7,37 ppm. Através do espectro

bidimensional 'H-COSY, foi possivel confirmar as atribuicdes dos sinais, Figuras A14 e A15.
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Figura 20. Espectro ampliado de RMN de 'H, entre 7,40 e 3,80 ppm, do composto 18 em
DMSO-ds (400 MHz).

4.5.ESTUDO FOTOFiSICO

Os compostos sintetizados foram estudados através da técnica de espectroscopia de
absor¢éo na regido do visivel e infravermelho préximo (Vis-NIR) com o objetivo de caracterizar
as suas propriedades fotofisicas no estado fundamental. Para isso, o estudo fotofisico foi
realizado com solventes organicos, com diferentes polaridades. Os espectros de absorcao de
UV-Vis-NIR foram obtidos com solug¢des com concentra¢des de 106 mol.L-.

Na Figura 21 é apresentado o espectro de absorcdo normalizado do composto 17.
Diferentemente das moléculas precursoras 14-15, que apresentam méximos de absorgédo
localizados na regi@o do infravermelho proximo (NIR), entre 774-789 nm,% as cianinas 17-18,
substituidas na posi¢do meso apresentam maximos de absorc¢ao na regiao do visivel, entre 558-
609 nm. Este fato esta relacionado ao aumento do valor da energia entre 0 HOMO e o0 LUMO, no
qual as novas cianinas sintetizadas apresentaram um valor maior, em média 0,67 eV a mais que
as moléculas precursoras, compostos 14-15.

Em razéo da forte interagéo intermolecular de van der Waals, os compostos sintetizados
apresentam uma segunda banda menos intensa, na regido de 450 nm. Essa banda é
caracteristica dos agregados H que, pela razdo de se auto organizar de forma paralela
(agregados do tipo sanduiche), deslocam os maximos de absor¢do para regido de maiores

energia.'
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Figura 21. Espectro normalizado de absorcao do Vis-NIR do composto 17.

Contraditoriamente as caracteristicas que as cianinas costumam apresentar, os
compostos 17-18 ndo apresentaram uma tendéncia do comportamento solvatocromico bem
definido na presenca de solventes com diferentes constantes dielétricas. O composto 17
apresenta 0 maximo de absorgédo na presenca de 1,4-dioxano (¢ 2,2) localizado em 559 nm. Por
outro lado, em acetonitrila (¢ 37,5), 0 méximo encontra-se em 564 nm. Em contrapartida, o
maximo de absor¢do do composto 17 na presenca de diclorometano (¢ 9,1) esté localizado em
602 nm. Essa caracteristica da molécula também é observado quando o substituinte da cadeia
alquilica € o substituinte butila.3®

O comportamento do composto 17 na presenga dos solventes 1,4-dioxano,
diclorometano e acetonitrila é apresentado na Figura 22. Os dados fotofisicos relevantes deste
estudo, juntamente com os valores da energia do gap (em elétron-Volt) estao listados na Tabela
1. Através dos valores apresentados, pode-se observar que a molécula comportou-se de forma
semelhante tanto em acetonitrila como em 1,4-dioxano, mostrando que existe uma interagao

especifica entre a molécula e os solventes em quest&o.
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Figura 22. Composto 17 na presenca de 1,4-dioxano, diclorometano e acetonitrila (esquerda

para direita).

Tabela 1. Dados fotofisicos dos compostos 17 e 18.

Composto Solvente Ass Aew At | Eawr ‘
(nm) (nm) (nm) | (eV) | (10x M"-cm)

1,4-Dioxano | 559 | 606 | - |47 | - | 222 2,53

CH.Cl> 602 | 659 | 767 | 57 | 165 | 2,06 6,54

Etanol 580 | 655 | 765 | 75| 185 | 2,14 3,84

an Metanol 573 | 652 | 763 | 79 | 190 | 2,16 4,88
Acetonitrila | 564 | 650 | 759 | 86 | 195 | 2,20 4,52

1,4-Dioxano | 558 | 605 | - |47 | - | 222 3,98

CH.Cl> 609 | 663 | 772 | 54 | 163 | 2,03 6,21

Etanol 585 | 636 | 767 | 51 | 182 | 2,12 527

) Metanol 579 | 623 | 764 | 44 | 185 | 2,14 4,05
Acetonitrila | 570 | 651 | 765 | 81 | 195 | 2,18 4,36

Os compostos sintetizados apresentaram-se grandes valores para o Deslocamento de
Stokes, conforme mostrado na Tabela 1, variando de 44 a 195 nm. Esse valor mostrou-se, de
forma geral dependente da polaridade do solvente, além de ser indicio de estruturas bastante
diferentes entre os estados fundamental e excitado. Cabe ressaltar ainda, que um grande
deslocamento de Stokes pode ser indicio de transferéncia de carga intramolecular (ICT) entre
grupos doadores e aceptores de elétrons presentes na estrutura molecular.?”

Nas Figuras 23 e 24 séo apresentados os espectros de emissao obtidos através de

excitagéo utilizando como excitagdo a absor¢gdo maxima do composto 17 e também do agregado
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H, respectivamente. Salvo na presenca de 1,4-dioxano, o composto apresenta comportamentos
de emisséao similares em solventes com diferentes polaridades.

Ao excitar a banda correspondente ao maximo de absor¢do do composto, duas bandas
de emissdo sdo observadas (Figura 23). Isso pode estar associado a transferéncia de carga
intramolecular (ICT) da molécula no estado excitado, as bandas centradas entre 600 e 650 nm
séo referentes ao estado localmente excitado e as bandas centradas em 760 nm sé&o referentes
a transferéncia de carga intramolecular (ICT). Quando a banda referente ao agregado H é
excitada, observam-se trés bandas de emissdo diferentes (Figura 24). A primeira delas,
centrada em 525 nm, é devido ao agregado H, seguido das bandas referentes ao estado

localmente excitado e a banda referente a transferéncia de carga intramolecular (ICT).

Diox
— DCM
104 EtOH
{ — MeOH
ACN

0,8

0,6

0,4

Fluorescéncia Normalizada

0,2

0,0

T T T
500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 23. Espectro normalizado de emissdo de fluorescéncia do méximo de absor¢do do

composto 17.

—— Diox
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Figura 24. Espectro normalizado de emissdo de fluorescéncia da banda responsavel pelo
agregado H do composto 17.
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4.6.EFEITO DA POLARIDADE DO SOLVENTE
Devido aos grandes deslocamento de Stokes entre 0s maximos de absor¢ao e emissao
que os compostos 17-18 apresentaram e com o0 objetivo de investigar a possibilidade de
transferéncia de carga, aplicou-se as relagbes de Lippert-Mataga em diferentes misturas de
acetonitrila/1,4-dioxano para verificar a presenga de transferéncia de carga intramolecular nos
estados fundamental e excitado do composto 18.3” Na Tabela 2 sao apresentados os efeitos da
polaridade da misturas de solventes (Af), Aabs € 0 m&ximo de absorgédo e Aem 0 méximo de

emissdo, em cm-! e o deslocamento de Stokes.

Tabela 2. Efeito da polaridade do solvente do composto 18, para diferentes misturas de

acetonitrila e 1,4-dioxano.

Volume Solvente

Nomenclatura (mL) Af h e Aem Stokes

ACN Diox (em) (em) fem)
Sol_1 1,0 0,5 0,298 17422 15267 13038 2155 4384
Sol_2 1,0 1,0 0,274 17331 15198 13038 2133 4293
Sol_3 1,0 1,5 0,254 17271 15221 13004 2050 4267
Sol_4 1,0 2,0 0,226 17182 15198 12970 1984 4212
Sol_5 1,0 2,5 0,205 17153 15198 12987 1955 4166

A partir dos dados apresentados, foi possivel determinar a relagdo Lippert-Mataga entre
0 maximo de absorcdo e emissdo, conforme pode ser observado na Figura 25. A existéncia de
uma relagéo linear entre 0 maximo de absorgdo com a fungéo de polaridade do solvente indica
uma desestabilizagdo da molécula com o aumento da polaridade. Ja as bandas de emissdo néo
sofrem significativa influéncia da polaridade do solvente.
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Figura 25. Espectros de absorgdo na regido do UV-Vis (A), emissdo de fluorescéncia (B) e

funcdo da polaridade do solvente Af vs. posicdo das bandas de absor¢do, emissdo e

deslocamento de Stokes (C) do composto 18 em diferentes misturas de acetonitrila/1,4-dioxano.
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Com base nos resultados apresentados, sdo propostas duas espécies com conjugagao

eletronica dependente da polaridade do solvente (Figura 26). 38

Figura 26. Proposta de estrutura responsavel pelo ICT.

4.7.AVALIACAO DOS COMPOSTOS COMO SENSORES OPTICOS PARA

ADULTERAGAO DO ETANOL COM METANOL

Visto a maior resposta do momento de dipolo que os compostos 17-18 apresentam no
estado fundamental, conforme o estudo do efeito da polaridade do solvente, através das
relacdes Lippert-Mataga, a classe de moléculas sintetizada foi testada como possivel marcador
Optico para pequenas variagoes de polaridade do meio. Entre estes dois, o resultado para o
composto 17 esta discutido abaixo e do composto 18 em anexo. De acordo com a resposta que
0s compostos apresentam quando est&o inseridos na presenga de etanol e de metanol e visto a
semelhanca quimica dos solventes em quest&o, a classe de compostos mostrou-se atrativa para
0 estudo da aplicagdo como sensores Opticos para a adulteragao do etanol com metanol.

O desenvolvimento de corantes marcadores para combustiveis € uma pratica que vem
ganhando destaque principalmente devido aos iniumeros casos de adulteragéo de combustiveis.
Com o objetivo de inibir esta pratica e permitir um maior controle na comercializagdo e na
qualidade dos mesmos, os corantes marcadores sdo adicionados a combustiveis sendo
derivados do petroleo ou néo.28

Dentre os combustiveis, a utilizagdo do etanol anidro como substituintes de combustiveis
fésseis e pelo fato de emitir menos gases de efeito estufa € bastante interessante. Dessa forma,
o controle da adulteragdo também deve ser intensificado, principalmente por fatores como a
possibilidade de adigéo etanol hidratado, conhecido como fraude do etanol molhado, e também a
adicdo de metanol. Assim, a adicdo do corante marcador facilita o controle de fiscalizagao.
Segundo a resolugdo da ANP é permitido por lei a adigdo de um corante marcado no valor
méaximo de 15 ppm (15 mg-L-") e o percentual maximo de metanol que pode ser adicionado é de
0,5% ao etanol anidro.40
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Assim, os corantes foram investigados como sensores Opticos para a marcagao de
adulteracao do etanol com metanol, utilizando espectroscopia de absorgédo na regiao do Vis-NIR.
Na Figura 27 é apresentado o composto 17 na presenga de etanol e metanol, respectivamente.
Embora a diferenga visual ndo seja muito pronunciada, o composto 17 apresentou uma diferenca
significativa nos maximos de absorgdo de 7 nm na presenga dos solventes, que possuem
momento de dipolo 1,69D e 1,70D.

Figura 27. Composto 17 na presenca de etanol e metanol.

O estudo para avaliar o comportamento do composto em diferentes porcentagens de
metanol foi realizado através de adi¢bes sucessivas do metanol, partindo de uma concentragéo
do corante marcador de 4 mg-L-' (4 ppm). Nas Figuras 28 e 29 sdo apresentados os espectros
nas diferentes porcentagens de metanol. Mesmo na porcentagem permitida por lei, o valor da
absorbancia diminui de 0,297, na presenca de etanol puro, para 0,293, com 0,5% de metanol,

mostrando a eficiéncia da molécula como corante marcador.
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Figura 29. Composto 17 na presenga de etanol com porcentagens de metanol entre 0,5% e 50%

e maximos de absor¢do ampliado (figura da esquerda e direita, respectivamente).

Através da analise dos espectros de absor¢do normalizados, € possivel observar que

com sucessivas adicdes de metanol, 0 maximo de absor¢do é deslocado para menores

comprimentos de onda (deslocamento hipsocrémico), assim como os valores da absorbancia.

Dessa forma, os valores da absorbancia de etanol com a porcentagem de metanol permitido por

lei (0,5%) sera de 0,293. Caso o etanol seja adulterado com maiores porcentagem de metanol,
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mesmo com 0,5% a mais do que o permitido, o valor da intensidade da absorbancia diminui.
Além disso, ocorre alteragdo dos valores dos maximos de absorgéo, conforme é mostrado na

Figura 29.

40



5. CONCLUSAO

No presente trabalho foi estudada a sintese de heptametenos cianinas substituidas na
posicdo meso (compostos 17 e 18). Os compostos foram obtidos com bons rendimentos e
apresentam comportamento fotofisico na regido do UV-Vis.

A caracterizagao fotofisica dos compostos 17 e 18 foi realizada em diferentes solventes
através de espectroscopia de absorgédo e emissao no Vis-NIR. A partir do estudo fotofisico, foi
possivel observar que os compostos apresentam a formagdo de agregados H independente da
polaridade do solvente e, embora exista influéncia do solvente nos maximos de absor¢éo, ndo é
observada uma tendéncia solvatocromica conforme é aumentado a polaridade do solvente, mas
em solventes polares proticos apresentam mudanga significativa dos maximos de absor¢éo,
como em metanol e etanol.

O estudo dos maximos de emisséo em diferentes solventes, mostraram a possivel
transferéncia de carga intramolecular no estado excitado. A presenca da banda de emissao LE e
ICT mostrou-se dependente da polaridade do solvente e devido a isso, foi realizado o estudo
Lippert-Mataga.

A relacéo Lippert-Mataga do momento de dipolo no estado fundamental e excitado dos
compostos 17 e 18, mostraram-se de forma clara maior no estado fundamental. Dessa forma, os
compostos foram avaliados para a potencial aplicagdo como sensores pticos para a adulteragéo
do etanol com metanol.Tendo em vista a variagdo dos maximos de absor¢do em etanol e
metanol (AMps= 7nm), os compostos mostram-se satisfatorios para a aplicagdo dos mesmo

como corantes marcadores.
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6. PARTE EXPERIMENTAL
6.1. SINTESE DOS INDOIS

: & IR;, ACN
/ —— @/
N N, , 60°C, 18h N
®) (10) R4= Metil
(11) R4= Butil
Em um bal&o ambar de fundo redondo foi adicionado 10 mL de acetonitrila, previamente
saturada com nitrogénio por 15 min, entdo o indol (9) (1,9 mmol) foi adicionado sob agitacéo
seguido da adigao do haleto de alquila de interesse (9,9 mmol). A reacao foi deixada por 18h sob
agitacdo em atmosfera de nitrogénio e na temperatura de refluxo. Apos o termino da reagéo, o
bruto reacional foi vertido em 100 mL de acetato de etila e deixado em agitagdo e aquecimento
por 30 min, decorrido esse tempo o sobrenadante foi removido. Esse processo foi repetido 3
vezes. O solido (10-11) obtido foi filtrado e seco.
Composto 10: Sélido Claro. P.F.: 240°C. Rendimento: 70%. RMN de 'H (DMSO-dg, 400
MHz): & (ppm) 7,90 (m, 1H); 7,82 (m, 1H); 7,61 (m, 2H); 3,97 (s, 3H); 2,67 (s, 3H); 1,52 (s, 6H).
Composto11: Sélido Claro. P.F.: 130-134°C. Rendimento: 70%. RMN de 'H (CDCls, 400
MHz): & (ppm) 7,65 (m, 1H); 7,56 (m, 3H); 4,65 (t, 2H, J=8,0 Hz); 3,10 (s, 3H); 1,91 (m, 2H); 1,63
(s, 6H); 1,49 (m, 2H); 0,98 (t, 3H, J=8,0 Hz).

6.2. SINTESE DO SAL PENTAMETINICO

Cl
1. POCI,/DMF ©\@ /©
EEE— N Z "N

2. Ph.NH,CI H H

H,O0/HClI S

(12) (13)

Em um banho de gelo, o POCI3 (22 mmol) foi adicionado gota a gota em DMF (31 mmol)
e deixado sob agitacao por 30 min. Decorrido os 30 min, a etil-ciclohexanona (12) (9,6 mmol) foi
adicionada e a temperatura foi elevada a temperatura de refluxo e foi deixado sob agitagéo por
2h. Entdo a reagéo foi levada a temperatura ambiente e uma solugao anilina/etanol (1:1 (v/v) 6
mL) foi adicionada e a reagéo foi mantida a temperatura ambiente por 1h. Apds esse periodo, o
bruto reacional foi vertido em uma solugéo de H20 gelada e 20 mL HCI (10:1 v/v). A reagéo foi
deixada em repouso em temperatura ambiente por 15h. Entdo o sélido foi filtrado, lavado com
H20 e recristalizado com tolueno. O sélido obtido (13) foi filtrado e seco, sendo utilizado para a
préxima etapa.
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Composto 13: Sdlido violeta. P.F.: 214 - 216°C. Rendimento: 60%. RMN de 'H (DMSO-
ds, 400 MHz): 6 (ppm) 11,38 (sl, 2H); 8,55 (s, 2H); 7,62 (d, 4H, J=8,0 Hz); 7,47 (t, 4H, J=8,0 Hz);
7,28 (m, 2H); 3,08 (m, 2H); 2,20 (m, 2H); 1,68 (sl, 1H); 1,50 (m, 2H); 1,07 (t, 3H, J=8,0 Hz).

6.3. SINTESE DE HEPTAMETENO CIANINAS

/ =z
N H Refluxo, N2

Escuro

(10) Ry = Metil (14) Ry = Metil

(11) R, = Butil (13) (15) R, = Butil

Em um baldo ambar de fundo redondo foi adicionado 20mL de acetonitrila previamente
seca e saturada com N2 por 15 min. Decorrido este tempo, o sal pentametinico (13) (0,5 mmol)
foi adicionado, na temperatura de refluxo. Em um segundo baldo foi preparada a solu¢do com
acetonitrila (5mL), trietilamina (1,5 mmol) e o respectivo indol (10-11) (1,5 mmol), preparado
anteriormente, e deixado sob agitacdo em temperatura ambiente, por 5 min. Apds, a solug¢do do
segundo balao € vertido no primeiro e entdo a reagéo é deixada sob agitacdo em temperatura de
refluxo e atmosfera de nitrogénio por 18h. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada, com eluente diclorometano/metanol (9:1). Apds completada a reacdo, a
acetonitrila foi evaporada em rota evaporador e ao bruto reacional é adicionado 2 mL de metanol
para solubilizacdo. Entdo, o bruto reacional é vertido em uma solugédo de 100mL acetato de
etila’hexano (1:1) e colocado em banho de ultrassom. Apds 12h o sélido é filtrado. Este processo
foi repetido 4 vezes. O sélido obtido (14-15) foi filtrado e seco.

Composto 14: Sdlido verde. P.F.: 215 - 220°C. Rendimento: 60%. RMN de 'H (CDCls,
400 MHz): 6 (ppm) 8,38 (d, 2H, J=12,0 Hz); 7,40 (m, 4H); 7,28 (m, 2H); 7,22 (d, 2H, J=8,0 Hz);
6,16 (d, 2H, J=12,0 Hz); 3,75 (s, 6H); 2,92 (dd, 2H, J=16,0; 4,0 Hz); 2,27 (m, 2H); 1,74 (s, 12H);
1,60 (m, 2H); 1,08 (t, 3H, J=8,0 Hz). RMN de 3C (CDCls, 100 MHz): & (ppm) 173; 150,8; 144,6;
142,7;140,9; 128,9; 127,1; 125,5; 122,2; 110,9; 101,4; 49,3; 33,7; 32,6; 32,2; 28,2; 28,1; 11,7.

Composto 15: Sélido verde. P.F.: 217 - 224°C. Rendimento: 63%. RMN de 'H (CDCl,
400 MHz): 6 (ppm) 8,36 (d, 2H, J=12,0 Hz); 7,40 (m, 4H); 7,28 (m, 4 H); 6,19 (d, 2H, J=12,0 Hz);
4,2 (t, 4H, J=8,0 Hz); 2,89 (dd, 2H, J=16,0; 4,0 Hz); 2,25 (m, 2H); 1,86 (m, 5H); 1,73 (s, 12H);
1,60 (m, 2H); 1,51 (m, 4H); 1,05 (m, 9H). RMN de '3C (CDCls;, 100 MHz): & (ppm) 172,45;
150,46; 144,45; 142,20; 141,04; 128,88; 126,62; 125,43; 122,33; 111,11; 101,12; 49,43; 44,84;
33,66; 32,13; 29,50, 28,15; 20,36; 13,92; 11,77.
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6.4. SINTESE DAS HEPTAMETENO CIANINAS SUBSTITUIDAS NA POSIGAO MESO

O [T\ _AcN.60C @/ N O
I o "N 30 min N e ? ‘ N
Ry | R4 Ryl Ry
(14) Ry = Metil (16) (17) Ry = Metil
(15) R, = Butil (18) Ry = Butil

Em um baléo de fundo redondo, foi adicionado 2 mL de acetonitrila, na temperatura de
60°C seguida da adi¢éo da cianina anteriormente sintetizada (14-15) (7,8 x 10-2mmol). Entéo a
pirrolidina (16) (24,4 mmol) é adicionada. A reagéo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada com eluente acetato de etila/diclorometano/metanol (4,5:4,5:1). Ap6s o término,
a reacdo foi levada a secura e o bruto reacional foi colunado. O sdlido obtido apresentou
rendimento de 75-78%.

Composto 17: Sdlido violeta. P.F.: 95-100°C. Rendimento: 78%. FITR:2910, 1538,
1476, 1195. RMN de 'H (DMSO-ds, 300 MHz): & (ppm) 7,39 (d, 2H, J=6,0 Hz); 7,25 (t, 2H, J=9,0
Hz); 7,16 (d, 2H, J=12,0 Hz); 7,03 (d, 2H, J=6,0 Hz); 6,97 (t, 2H, J=9,0 Hz); 5,44 (d, 2H, J=6,0
Hz); 4,04 (m, 4H); 3,33 (s, 6H); 2,80 (d, 2H, J= 15,0 Hz);2,17 (m); 2,0 (m, 4H); 1,57 (s, 6H); 1,54
(s, 6H); 1,46 (m, 2H); 1,02 (t, 3H, J=9,0 Hz). RMN de 3C (DMSO-ds, 75 MHz): 6 (ppm) 173,49;
164,26; 144,40; 139,51; 133,90; 128,39; 122,30; 121,57; 108,29; 92,19; 55,54; 46,56; 34,21;
29,61; 28,65; 28,16; 24,22; 12,25.

Composto 18: Solido violeta. P.F.: 114-115°C. Rendimento: 75%. FITR: 2913,
1536,1455, 1180. RMN de 'H (DMSO-ds, 400 MHz): & (ppm) 7,36 (d, 2H, J=8,0 Hz), 7,21 (m),
7,13 (d, 2H, J=12,0 Hz), 6,99 (d, 2H, J=8,0 Hz), 6,94 (t, 2H, J=4,0 Hz), 5,46 (d, 2H, J=12,0 Hz),
4,02 (m, 4H), 3,82 (m), 2,75 (d, 2H, J=16,0 Hz), 2,14 (m), 1,98 (m, 4H), 1,62 (m, 5H), 1,54 (s,
6H), 1,50 (s, 6H), 1,42 (m, 2H), 1,35 (m, 4H), 0,97 (t, 3H, J=8,0 Hz), 0,92 (t, 6H, J=8,0 Hz). RMN
de 3C (DMSO-de, 100 MHz): & (ppm) 172,86; 171,98; 162,93; 143,43; 139,11; 133,50; 127,92,
121,89; 121,08; 120,38; 107,97; 91,66; 55,07; 46,17; 33,66; 33,51; 29,15; 28,29; 27,91; 27,63;
23,73;19,61; 13,73; 11,64.
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Figura A1. Espectro de RMN de 'H do composto 10 em DMSO-ds (400 MHz).
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Figura A2. Espectro de RMN de 'H do composto 11 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura A3. Espectro de RMN de 'H do composto 13 em DMSO-ds (400 MHz).
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Figura A4. Espectro de RMN de 'H do composto 14 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura A5. Espectro de RMN de 3C do composto 14 em CDCl3 (100 MHz).
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Figura A6. Espectro de RMN de 'H do composto 15 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura A7. Espectro de RMN de 3C do composto 15 em CDCl3 (100 MHz).
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Figura A8. Espectro de infravermelho (Modo ATR) do composto 17.
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Figura A9. Espectro de RMN de 'H do composto 17 em DMSO-ds (300 MHz).
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Figura A10. Espectro de RMN de *C do composto 17 em DMSO-de (75 MHz).
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Figura A11. Espectro de infravermelho (Modo ATR) do composto 18.
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Figura A12. Espectro de RMN de 'H do composto 18 em DMSO-ds (400 MHz).
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Figura A13. Espectro de RMN de 3C do composto 18 em DMSO-ds (100 MHz).
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Figura A14. Espectro de RMN COSY do composto 18 em DMSO-(.
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Figura A15. Espectro ampliado de RMN COSY, entre 0,5 ¢ 2,8 ppm, do composto 18 em
DMSO-db.
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Figura A16. Espectro de absor¢do normalizado de UV na regido do Vis-NIR do composto 18.
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Figura A17. Espectro normalizado de emissao de fluorescéncia do composto 18 para as bandas

centradas em 450 nm (esquerda), e na regido entre 550-625 nm (direita).
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Figura A18. Espectro de absor¢do normalizado de UV na regido do Vis-NIR do corante

marcador 18 em solugcdes mais diluidas de metanol (esquerda) e regido do méximo de absorgdo

ampliada (direita).

.04 —— EtoH
| ——0,5%_MeOH
10%_MeOH
0.84 —— 20%_MeOH
| 30%_MeOH
—— 40%_MeOH |
0.6 { —— 50%_MeOH /
0.4
0.2
0.0

400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

Absorbancia Normalizada

0.9 1

0.8 -

| —— EtOH
——0,5%_MeOH

10%_MeOH
—— 20%_MeOH

30%_MeOH
—— 40%_MeOH
——50%_MeOH

T T T T T
560 580 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura A19. Espectro de absor¢do normalizado de UV na regido do Vis-NIR do corante

marcador 18 em solugdes mais concentradas de metanol (esquerda) e regido do maximo de

absorcéo ampliada (direita).
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