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Infroducgao

Silsesquioxanos do tipo ponte sao alcoxidos de silicio de formula
geral (RO),;Si-R-Si(OR);, sendo R um componente organico. Essas
estruturas possuem a capacidade de fixarem-se em matrizes
iInorganicas de silica, formando redes tridimensionais com alto teor
organico.

E possivel a obtencdo de silsesquioxanos fotoluminescentes a
partir de diferentes grupos organicos fotoativos, como por exemplo,
Benzoxazois e Benzotiazois, que sao heterociclos aromaticos que
apresentam intensa emissao de fluorescéncia. Organossilanos deste
tipo sao potencias precursores para a obtencao de materiais hibridos
fotoativos a base de silica, agregando a estabilidade térmica e
quimica da silica com as propriedades fotofisicas dos heterociclos.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a sintese de
novos silsesquioxanos fluorescentes contendo grupos Benzazolicos
para a preparacao de materiais hibridos a base de silica pelo método
sol-gel.

Resultados e Discussao

Os Benzazois 3-4 foram obtidos através da reacao de
condensacao entre o acido 3,4-diaminobenzdico com as anilinas orto-
substituidas 1-2, utilizando-se acido polifosférico (APF) como solvente
durante cinco horas e temperatura de 170°C. Os Silsesquioxanos 6-7
foram obtidos a partir da reacao do 3-trietoxissililpropilisocianato (5)
com os Benzazodis 3-4 em refluxo com acetato de etila por vinte horas.
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Figura 1. Obtencio dos Benzazois 3-4 e dos Silsesquioxanos 6-7.

As Figuras 2 e 3 mostram os espectros de 'TH-RMN de 3 e do
correspondente silsesquioxano 6, sendo que seus analogos
oxigenados 4 e 7 apresentaram espectros similares.
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Figura 2. Espectro de '"H-RMN de 3  Figura 3. Espectro de 'TH-RMN de 6
em CDCl;. em CDCl;.
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As Figuras 4 e 5 mostram os espectros de absorcao no
ultravioleta-visivel e de emissao de fluorescéncia dos precursores
aminados 3 e 4 e dos correspondentes silsesquioxanos 6 e 7. Os
maximos de absorcao dos heterociclos ficaram em torno de 350 nm e
0S maximos de emissao encontram-se na regiao do azul do espectro.
Para os heterociclos oxigenados 4 e 7, a substituicao dos grupos
aminos (-NH,) pelos grupos alquil-ureidos (-NHCONH-) ndo ocasionou
alteragbes significativas na conjugacao eletronica do sistema
aromatico, o que pode ser observado pelos maximos de absorcao e
de emissao que tiveram suas posicoes inalteradas. Contrariamente,
para os analogos com enxofre 3 e 6 esta substituicao provocou um
deslocamento hipsocromico nos comprimentos de onda tanto de
absorcao quanto de emissao.
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Figura 4: Espectros de absor¢ao no Uv-Vis e de emissao de
fluorescéncia de 3 (—) e do silsesquioxano 6 (—) em cloroférmio.
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Figura 5: Espectros de absor¢ao no Uv-Vis e de emissao de
fluorescéncia de 4 (—) e do silsesquioxano 7 (—) em cloroférmio.

Conclusoes

Dois novos Silsesquioxanos emissores no azul foram sintetizados e
caracterizados atraves das espectroscopias de RMN, Uv-Vis e de
Fluorescéncia. Os Silsesquioxanos 6 e 7 serao empregados r
sintese sol-gel para a obtencao de materiais hibridos orga
inorganico fotoluminescentes.

Referencias

1. Benvenutti, E. V.; Moro, C. C.; Costa, T. M. H.; Gallas, M. R. Quim. Nova,
32, 1926. 2. Nassar, E. J.; Avila, L. R.; Pereira, P. F. S.; Nassor, E. C. O.; Ces
A.: Ciuffi, K. J.; Calefi, P.S. Quim. Nova 2007, 30, 1567.

Agradecimentos

l“r:} fcnpq

Instituto Nacional Conselho Nacional de Desenvolvimento

de Inovacdo em Diagnésticos Cientifico e Tecnologico
para a Saude Publica

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE DO SUL



