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Resumo

A presente tese é dividida em duas partes distintas: a primeira delas descreve a
sintese e caracterizacdo de novos corantes fotoluminescentes baseados no ndcleo
benzotiadiazola (BTD). A sintese desses novos compostos fluorescentes foi realizada
através de uma rota sintética simples, a cicloadi¢do 1,3-dipolar alquinil — azida, que foi
realizada utilizando-se um catalisador de cobre (I) (CUAAC). Para obtencdo desses
compostos a cicloadicdo foi realizada entre azidas derivadas de carboidratos (xilose e
galactose) e compostos BTD alquinil-substituidos. Os derivados estudados exibem

seletividade de ligacdo para Ni*? entre uma série de cations em soluc&o de CH3CN.
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Na segunda parte da tese, a sintese de uma nova classe de corantes de ruténio foi
realizada empregando um ligante bipiridina funcionalizado com cations imidazolicos. A
utilizacdo desse ligante na sintese de complexos de ruténio levou & formacéo de dois
corantes: um deles possuindo na estrutura apenas um ligante imidazoil-substituido e
outro possuindo trés desses ligantes. Os corantes foram empregados em células solares e
como fotocatalisadores em reacGes orgénicas. Nas células solares o complexo
trissubstituido apresentou eficiéncia de 0,2 % e nas reacOes de fotocatalise ambos

corantes demonstraram bons resultados.



Xi



Abstract

This thesis is divided in two distinct parts: the first part describes the synthesis
and characterization of novel photoluminiscent compounds based on benzothiadiazole
(BTD) moiety. The synthesis of these fluorescent compounds was achieved by using a
simple reaction: copper catalyzed azide-alkyne 1,3-dipolar cycloaddition (CuAAC). For
the obtainment of these compounds the cycloaddition was performed between
carbohydrates-derived azides and alkenyl-substituted BTDs. These compounds exhibit

binding selectivity to Ni*? among a series of cations in CHsCN solution.
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In the second part of the work, the synthesis of a novel sort of ruthenium-based
dyes was performed employing an imidazolium functionalized bipyridine ligand. The
employment of this ligand in the synthesis of ruthenium complexes led to two dyes: one
of them possessing only one imidazolium functionalized ligand e another having three
of these ligands. The dyes were employed in solar cells and as photocatalysts in organic
reactions. In solar cells the complex trisubstituted exhibited efficiency of 0.2%, and the

photocatalytic reactions using both dyes showed good results.
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Capitulo 1

Introducéo e objetivos




Introducdo: Luminescéncia

Luminescéncia € o nome dado ao fenémeno realizado por algumas substancias com a
capacidade de emissdo de luz, produzida através de uma excitacdo eletrénica. Para que esta
ocorra é necessario o fornecimento de energia a molécula. Ha varias formas de fornecer
energia a uma molécula, como fonte térmica, fonte luminosa, entre outras.

O fendémeno da luminescéncia ocorre da seguinte maneira: os elétrons podem passar
do estado de menor energia (normalmente o estado fundamental) para o estado de maior
energia (estado excitado), através do fornecimento de energia a molécula. Esses elétrons
excitados podem voltar para o estado fundamental ou para outro estado de menor energia
(processo conhecido como relaxagdo molecular), perdendo parte ou toda a energia que foi
absorvida em forma de f6tons (luz).!

Ha dois tipos de mecanismos de dissipacao energética: 0s mecanismos radioativos, em
que a energia absorvida ¢ dissipada como energia luminosa, € 0s mecanismos nao radioativos,
em que a energia de excitagdo é dissipada por meio ou de rea¢Bes quimicas ou de liberacdo de
calor. Os mecanismos radioativos podem ser divididos em duas categorias: a fluorescéncia e a
fosforescéncia, e os mecanismos nao radioativos podem ser divididos em processos fisicos e
processos quimicos.’

Alexander Jablonski (1898-1980), considerado pai dos estudos da espectroscopia de
fluorescéncia, desenvolveu um diagrama (Figura 1) que hoje leva seu nome, o qual facilita a

compreenséo dos processos de relaxacdo molecular.?

Excitagdo
eletronica

Mecanismo

de dissipagio

Mecanismos Mecanismos
radioativos ndo radioativos

( Fisicos
A Quimicos > 1- Conver¢do interna
. 2- Crusamento intersistemas,
1- Fluorescéncia —— {
2- Fosforescéncia
hv= AG hv—> Q

Figura 1: Diagrama de Jablonski.

hv- hv'



O diagrama de Jablonski é uma ferramenta essencial para compreender de uma forma
simples 0s processos de absorcdo de fdéton, conversdo interna, cruzamento intersistema,
fosforescéncia e fluorescéncia. Os estados eletrénicos singletos, o fundamental, o primeiro e 0
segundo sdo descritos por Sp, S; € Sy, e 0s estados tripletos por T, respectivamente.

No processo de absor¢do de foton, um fluordforo é excitado para algum nivel
vibracional mais alto de seus estados de singleto S; e S, e, entdo, Varios processos ocorrem:

a- Conversdo interna: é uma transicdo ndo radiativa entre dois estados eletrénicos de
mesma multiplicidade de spin, ou seja, a relaxacdo ocorre entre um estado singleto S; para
outro estado singleto Si;

b- Cruzamento intersistemas: é uma transicdo ndo radiativa entre dois niveis
vibracionais isoenergeéticos pertencentes a estados eletrénicos com diferentes multiplicidades,
ou seja, a relaxacdo ocorre a partir de um estado excitado singleto S; para outro estado
excitado tripleto T de menor energia. Também se caracterizam por cruzamentos intersistemas
as relaxagOes de um estado excitado tripleto T para outro estado excitado singleto S; ou a
relaxacdo de um estado excitado tripleto T para o estado fundamental S;

c- Na fluorescéncia, ocorre a emissdo de luz durante relaxacdo de um estado excitado
singleto S; para um estado fundamental também singleto So.% O que diferencia a fluorescéncia
da fosforescéncia é a escala de tempo da emissao, ou seja, a fluorescéncia ocorre rapidamente,
se completa em cerca de 10™ s (ou menos) depois do momento da excitagdo, enquanto a
emissdo por fosforescéncia pode se estender por minutos ou mesmo por horas depois do final
da irradiacéo.

Para se obter informac6es sobre amostras fluorescentes e fosforescentes é empregada a
espectroscopia de absorcdo na regido UV/visivel. Este € um dos métodos mais usados nas
determinac6es analiticas em diversas areas: mede-se a quantidade de luz absorvida em funcéo
do comprimento de onda. E aplicada para determinacbes de compostos organicos e
inorganicos, é valiosa para a identificacdo dos grupos funcionais em uma molécula e
determinacdo quantitativa de compostos contendo grupos absorventes. Os espectros de
absorcdo na regido UV/visivel apresentam, geralmente, comprimentos de ondas na faixa entre
200 a 800 nm.*

Muitas moléculas organicas sdo capazes de absorver luz na regido do ultravioleta e
emitir na regido do visivel. Uma das transi¢cbes mais importantes dos compostos organicos
ocorre em grupo insaturado (sistema conjugado de ligagdes pi). Quando a radiagéo
ultravioleta incide na estrutura insaturada, ocorre uma excitacdo eletrbnica e um elétron é
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promovido do  orbital molecular ocupado de  maior energia  (highest
energy occupied molecular orbital - HOMO) para um orbital molecular desocupado de mais
baixa energia (lowest energy unoccupied molecular orbital - LUMO). Esta transicéo
eletrénica é denominada de n— m* ( pi para pi anti - ligante).”

Complexos metélicos também séo capazes de absorver luz na regido do ultravioleta e
emitir na regido do visivel. Esses podem ter trés tipos de transicdo, ou seja, estado excitado
centrado no metal (metal centre - MC), devido a promogédo do elétron do orbital ty4 ao ey,
estados excitados centrados no ligante com transicdes do tipo n— n* (ligand centered - LC) e
transicdes entre o metal e o ligante (metal to ligand charge transfer - MLCT).®

Os compostos fotoluminescentes de conjugacdo m-estendida’ tém uma grande
utilizacdo nas areas cientificas. Duas classes muito importantes de compostos com conjugacao
n-estendida sdo as 2,1,3-benzotiadiazola (BTDs) e complexos metalicos. Para o
desenvolvimento deste trabalho foi levado em consideragdo esse tipo de estrutura. Os
compostos contendo o nucleo 2,1,3-benzotiadiazola tém recebido muita atencdo nos ultimos
anos, particularmente na Gltima década, em raz&o da sua aplicagdo como fungicida,® regulador

! materiais fluorescentes, condutores organicos™ e

de genes,” herbicida,'® antibactericida,
também recebido uma atencdo consideravel devido a sua potencial aplicacdo em
optoeletronica, nos chamados OLEDs (organic light emmiting diodes).**** Outra estrutura
levada em consideracdo neste trabalho sdo os complexos organometalicos que podem ser
utilizados em sistemas fotovoltaicos.>'® Assim como nas células solares, estes também s&o
utilizados como sensibilizadores de semicondutores em sistemas para fotélise da agua®’ e

também em reacdes de fotocatalise.™



As 2,1,3-benzotiadiazolas (BTDs)

As moléculas fotoluminescentes com conjugagdes n fortemente deslocalizadas tém
recebido consideravel atencdo devido a sua potencial aplicagdo em optoeletronica, nos
chamados OLEDs.***. Dentre as moléculas organicas™ existentes e ja exploradas, a 2,1,3-
benzotiadiazola (BTD; Figura 2) encontra-se entre 0S compostos mais importantes utilizados
na quimica de compostos fotoluminescentes e aplicavel em tecnologia de luz. Sdo exemplos
0s OLEDs, devido as suas propriedades, tais como seu potencial de reducdo relativamente

alto e sua afinidade eletronica.”*®

Figura 2: Ndcleo da 2,1,3-benzotiadiazola (BTD).

Os sistemas 2,1,3-benzotiadiazola, assim como seus derivados de conjugacdes
estendida, apresentam Vvarias caracteristicas interessantes para a construcdo de novas
moléculas luminescentes:

a- Este sistema heterociclico tem uma forte capacidade retiradora e aceptora de
elétron. Compostos contendo este anel sdo possiveis candidatos a transportar elétrons.?

b- Normalmente s&o fluoréforos eficientes;

c- Devido a sua grande polarizagcdo (no sentido do anel tiadiazola), o nucleo BTD
usualmente auxilia na formacao de estruturas cristalinas bem ordenadas, onde se destacam nas
moléculas, principalmente, as interagdes intermoleculares do tipo n-x;.2?

d- A sua preferéncia por uma configuragdo quinoidal permite pensar em um quinoide
como uma estrutura ciclica de ligagdes duplas conjugadas havendo deslocalizagdo das
ligacOes n. Essa deslocalizacdo causa drasticos deslocamentos nos comprimentos de absor¢édo
desses compostos.

Suzuki e colaboradores relatam derivados do nucleo BTD, com grupos aminicos
doadores de elétrons, que apresentaram as substituicdes nas posi¢oes 4 e 7 do anel BTD,

indicando a preferéncia dessas moléculas & configuracdo quinoidal (Esquema 1).%*
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Esquema 1: Configuracdo do nucleo benzotiadiazola.

Atualmente, moléculas derivadas das BTDs sdo amplamente investigadas, devido as
suas propriedades fotofisicas, bem como coeficiente de extincdo elevado, fluorescéncia
intensa e grande deslocamento de Stokes.”® O ndcleo BTD ¢é utilizado na sintese de novas
moléculas, com a finalidade de aumentar o valor de potencial de reducdo e energia de
ativacéo.?® Estas caracteristicas sdo Uteis em uma variedade de aplicac8es, tais como materiais
6pticos e quimiossensores.?’2"=! Os fluorescentes derivados da BTD tém sido descritos como
corantes com grande niimero de aplicacdes, tais como: detector de metais,*? de proteinas,* de

35-37

DNA,** de imagens de células vivas, e corantes em tempo real PCR (Polymerase Chain

Reaction - Reagdo em Cadeia da Polimerase).*®



Os carboidratos

O termo carboidratos foi originado no século XIX, na Franca. Os primeiros quimicos
observaram que os carboidratos possuem formulas moleculares que os fazem parecer hidratos
de carbono, C,(H20),. Com o0 passar do tempo, estudos estruturais revelaram que essas
substancias ndo eram hidratos, porque ndo continham moléculas de agua intactas, mas o
termo carboidratos persiste.*® Essas moléculas geralmente sdo definidas como aldeidos e
cetonas poliidroxilicos ou substancias que se hidrolisam para produzir aldeidos e cetonas
poliidroxilicos.”® Os carboidratos s&o moléculas disponiveis naturalmente, constituem a maior
parte das biomoléculas abundantes na terra; portanto, sdo abundantes e baratos.** Eles
apresentam baixa toxicidade e sdo moléculas polifuncionais com variacdo de estruturas. Além
disso, devido a presenca de grupos hidroxilas, os carboidratos apresentam boa solubilidade
em agua.*?

Além dos carboidratos estarem disponiveis abundantemente na natureza, eles também
desempenham papéis muito importantes em um grande namero de ciclos bioguimicos e esta
classe também tem sido grande alvo de estudo de quimicos organicos.*®

Na érea dos carboidratos pode-se enfatizar a importancia do quimico alemdo Emil
Fischer (1852-1919), destacando os seus estudos sobre a composi¢do, configuracdo, natureza
e sintese dos acUcares que, em aproximadamente 1890, teve umas das suas primeiras
descoberta: a sintese total da glicose, frutose e manose a partir do glicerol. Em 1902, ele
recebeu o Prémio Nobel de Quimica pelo conjunto de seus trabalhos, sendo até hoje o
quimico mais importante nessa area.**

Estudos relacionados & atividade dos carboidratos tém tido um crescimento
surpreendente, sobretudo relacionados as suas atividades biologicas e atividades
antibacterianas, antivirais,* antiprotozodrias,*® antiftingicas,*’ componentes de antibiéticos,*®
agentes antitumorais, entre outras.*®

Em funcdo das diversas caracteristicas dos carboidratos citadas anteriormente, eles
podem ser atraentes para a utilizacdo com sitios disponiveis para coordenacdo do metal. Em
particular, seria a sintese de BTDs com carboidratos, uma abordagem promissora para a
sintese de novas moléculas fluorescentes, com grandes potenciais de aplicagdes como

quimiossensores.*



Reacdo de Cicloadicao 1,3-Dipolar na formacao de 1,2,3-triazdis

Triazois séo anéis heterociclos de cinco membros substituidos contendo trés atomos
atomos de nitrogénio. Sdo dois seus isdbmeros: o [1,2,4]-triazol, onde os a&tomos de nitrogénio
estdo nas posicoes 1, 2 e 4 do anel; e o [1,2,3]-triazol, onde os &tomos de nitrogénio estdo nas
posicBes 1, 2 e 3. Todos os triazdis sdo de origem sintética e ndo ha indicacles, até o
momento, de que estes heterociclicos possam ser encontrados na natureza.>*

Estudos sobre os [1,2,3]-triazol vém tendo um expressivo aumento, principalmente
nos Gltimos anos. Isso se deve ao seu grande leque de aplicacBes, principalmente suas
atividades bioldgicas, tais como anti-HIV,>® bactericida, antiviral.**

Os [1,2,3]-triaz0is podem ser sintetizados através de varias metodologias, mas a que
vem ganhando grande destaque no meio cientifico é a cicloadi¢cdo 1,3-dipolar, em que a
sintese de [1,2,3]-triazGis é realizada a partir da cicloadicdo 1,3-dipolar entre azidas e
substancias contendo ligacdes triplas.™

A reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar tem sido estudada desde 1893. A primeira reacdo
deste tipo foi realizada por Arthur Michael, mas foi estudada mais detalhadamente por
Huisgen (1967), durante o seculo XX.*?

A reacdo periciclica classica Huisgen, descrita ao longo de 40 anos, para preparacdo
de 1,2,3-triazdis, apresenta baixos rendimentos em funcdo da obtencdo da mistura de
regioisdbmeros 1,4 e 1,5 substituidos, além desta reacdo necessitar de longos tempos reacionais
e de altas temperaturas.®

Uma nova metodologia eficiente para reacdo cicloadicdo 1,3-dipolar entre azidas e
acetilenos foi introduzida K. Barry Sharpless, em 2001, catalisada por cobre(l), com
formacdo regioespecifica de 1,2,3-triaz6is-1,4-dissubstituidos, também conhecida como
reacdo CUAAC (Copper-Catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition).>®

Sharpless e colaboradores elucidaram vérias reacdes que apresentam caracteristicas
que as definem como quimica “click”, conceituada como click chemistry.® Dentre estas
reacOes, a que tem tido grande destaque no mundo cientifico é a cicloadi¢cdo 1,3-dipolar
catalisada por Cu(l), o que fez com que esta reacdo passasse a ser reconhecida também como
click chemistry.*®

O mecanismo da reacdo click chemistry catalisada do Cu(l), proposto por Sharpless,

demonstra que a catélise se da através da formac&o de acetilidios de cobre.
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Esquema 2. Mecanismo proposto por Sharpless da click chemistry.

Acucares derivados de triazois tém sido motivo de um grande nimero de estudos nos
ultimos anos, principalmente devido a dificuldade do grupamento 1,2,3-triazol em sofrer
hidrolise, oxidacdo e reducdo em meio biologico. Além disso, ele tem a capacidade para
participar em ligacdo de hidrogénio e intera¢fes dipolo, o que tem atraido a atencdo de
diversas areas da ciéncia, dentre as quais é possivel destacar a ciéncia dos materiais, a quimica
medicinal e a quimica de anélogos de carboidratos.>*"*"3Ainda, a click chemistry é descrita na
literatura como promissora para sintese de proteinas funcionalizadas com um grupo alquinila

81,82 83-89

ou azida,’"®® bem como para os aminoécidos®* e carboidratos.



Corantes metélicos

Assim como compostos contendo o nucleo BTD tém recebido muita atencdo em
aplicacdo de sistemas fotoluminescentes,”® os compostos de ruténio polipiridinico vém sendo
estudados ao longo dos anos como outra classe interessante de complexos metélicos
luminescentes.*

O ruténio possui alguns aspectos peculiares entre os metais de transicdo, 0s complexos
de ruténio aparecem como complexos Ru(ll) e Ru(lll) quase sempre com ndmero de
coordenacdo seis e geometria octaédrica.’’ Comercialmente, ele é encontrado na forma de
RuCls x H,0. E muito solivel em &gua, metanol e etanol, sendo o principal precursor para a
sintese de varios complexos. O ruténio tem a capacidade de formar complexo com diversos
compostos, como carbonila, fosfinas terciarias, ciclopentadienilas, arenos, ligantes N-
doadores, dienos e carbenos.®

Dentre os ligantes N—doadores, podemos encontrar na literatura compostos organicos
aromaticos contendo nitrogénio, dos quais se destaca bipiridina (bpy). A bpy é derivada do
acoplamento de dois anéis piridinicos. Ela pode destacar-se por ser um ligante quelante e
formar compostos de coordenagéo relativamente estaveis com a maioria dos ions de metais de
transicdo. *

Os complexos formados por estes ligantes com alguns metais sdo intensamente
coloridos. Acredita-se que a origem da cor seja devido ao processo de transferéncia de carga,
entre ambos: metal e ligante, sendo que este Gltimo serve como um receptor de elétrons.** Os
ligantes exercem a funcdo de receptores de elétrons pelo fato de possuirem orbitais «
deslocalizados associados aos sistemas de anéis aromaticos e, também, sdo bons doadores o
devido & presenca de um par de elétron sem um orbital sp? no 4tomo de nitrogénio.*®

Um exemplo de um composto de ruténio contendo o ligante bpy substituido é o
corante N3 (2), patenteado por Gratzel e col., cis-(bis-2,2’-bipiridil-4,4’-
carboxilato)Ru(NCS),, (Figura 3).%
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Figura 3: Estrutura do complexo patenteado por Grétzel N3.

Complexos contendo o ligante 2,2’-bipiridina complexado ao ion metalico Ru(ll) tém
sido investigados devido as possibilidades de aplicacdes, tais como: catalisadores em reacdes
de hidrogenacdo,” células solares sensibilizadas por corantes (Dye-sensitized solar cells -

DSSC),% fotocatalisadores & base de Ru,*® reacéo de fotélise da agua,®® entre outras.
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Células solares

Para manter a vida na terra sdo necessarias algumas formas de energia. Desde muitos
anos, a vida se desenvolveu devido a sua capacidade de aproveitar a energia disponivel e
abundante, derivada das radiacdes eletromagneticas do sol. Quase todas as formas de vida
existentes na terra utilizam essa forma de energia de maneira direta ou indireta, para suprir
suas necessidades primarias.*®

No século XXI, ha cada vez mais preocupacdo com a qualidade de vida e a energia
estd diretamente relacionada a este ponto. Existem diversas maneiras de se obter energia.
Dentre elas, destacam-se a energia fossil, a energia nuclear e a energia solar, sendo esta Gltima
de grande importancia, pois sua obtencéo é considerada economicamente viavel %

No final dos anos 80, a guerra que envolveu paises produtores de petréleo provocou
preocupacOes referentes a este, pois ele € a principal fonte de combustivel em todo 0 mundo.
Baseadas na preocupacdao com a escassez do petréleo nos Estados Unidos, as empresas de
petréleo resolveram diversificar seus investimentos, englobando a producdo de energia a
partir da radiacdo solar.**

Atualmente, existem varias estratégias para obter energia utilizando o sol como fonte
como por exemplo, a conversdo da energia solar em eletricidade ou a decomposi¢do da agua
para a producdo de hidrogénio que poderia ser utilizado como combustivel em células a

1,2 e também a conversdo de energia solar em energia elétrica e quimica,” sendo

combustive
ambas formas promissoras para obtencéo de energia para o futuro.

O efeito fotovoltaico, que foi descoberto por Becquerel, no século XIX, é a base do
funcionamento das células solares e consiste na separacdo de cargas na interface entre dois
materiais com diferentes mecanismos de condugao. %1%

Em uma célula solar tipica, o semicondutor € um monocristal de silicio onde ocorrem
dois processos simultaneamente: absorcdo da luz e separagdo de cargas elétricas. O uso destas
células é limitado devido ao alto preco envolvido na producdo, pois requerem materiais de
alta pureza e, também, por apresentarem problemas de decomposi¢do por efeito de
aguecimento solar.'®

Uma alternativa para diminuir os custos é desenvolver sistemas fotovoltaicos que
utilizem materiais com baixa exigéncia de pureza, sendo uma possibilidade a utilizacdo de

DSSC. 10
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DSSCs sdo capazes de absorver e converter a luz solar em energia elétrica, através da
combinagdo de um semicondutor, um processo fotoquimico e uma reacdo redox. Esse
processo é conhecido desde 1960,*°” mas ganhou um maior significado com as publicacdes de
Regan e Gratzel, no inicio dos anos 90.*%

Como alternativa para esse tipo de célula, pode-se utilizar como semicondutor o
dioxido de titanio. Entretanto, pro ser branco, TiO2 ndo absorve luz visivel, sendo necessario
empregar um corante adequado para promover a absorcdo de energia solar.’?® Estes sistemas
mostraram boas eficiéncias, provando que podem ser produzidos em escala comercial.**

Uma alternativa de corantes para facilitar o processo do semicondutor pode-se

encontrar, utilizando-se molécula croméfora, como um corante organico™*°

ou complexo
metalico. Um dos primeiros exemplos de sistemas utilizando filmes de 6xidos nanocristalinos
e corantes com boa eficiéncia na conversdo de luz em eletricidade foram apresentados por
Nazeerudin e Gratzel na década de noventa''' O corante tris(2,2’-bipiridil-4,4’-

carboxilato)ruténio(11) 3 apresentou eficiéncia na converso sob iluminacéo solar de 0,2%.%

COOH

Figura 4: Estrutura do sensibilizador de Ru de Grétzel.

O funcionamento de uma célula fotovoltaica, contanto TiO, como semi-condutor e um
corante como sensibilizador fotoquimico, ocorre da seguinte maneira: em geral, nestes
dispositivos moleculares, o semi-condutor fotossensibilizado (TiO;) apoia-se em um eletrodo
transparente, um eletrélito ativo-redox (geralmente o par I3/I") e um contra-eletrodo. O
sensibilizador absorve luz (cianometalato, complexo de Ru/polipiridina, corantes organicos,
etc) e injeta elétrons na banda de condugcdo do semicondutor. A forma oxidada do
sensibilizador € reduzida por um par redox presente na solucdo, geralmente um solvente

orgénico contendo o par 17/l3. O ciclo é completo apds a reducdo do mediador redox no
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contraeletrodo. A voltagem gerada durante a iluminag&o corresponde a diferenca entre o nivel

de Fermi do eletrélito no estado sélido e o potencial redox do eletrélito (Figura 5).*"*

Energia elétrica

—» ¢ AR = &
LTJ‘ F-fﬁ‘-n"(hpy}l L¢JV
A

gl RU(ID)]
»

TiO, " Py

Luz

Figura 5: Uma célula fotovoltaica usando TiO, como material semicondutor e um complexo

polipiridinico de Ru(l1).%*

Nos ultimos anos, tem crescido a investigacdo de compostos de ruténio (1) como uma

alternativa aos sensibilizadores, e outros complexos de metais de transicdo com derivados de

polipiridinas.*?
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Reac0es fotoquimicas

Desde os anos 70, ha exemplos de reacdes organicas induzidas por irradiacdo de luz
visivel combinada com [Ru(bpy)s]* * (Figura 6), acelerando a reagdo conhecida como catélise
foto redox." No entanto, no inicio do século XXI as reacdes de fotocatalise em sintese

organica desencadeadas por corantes & base de metal tem ganhado destaque,*** com grande
5

nimero de aplicacdes, tais como: alquilacdo assimétrica de aldeidos,™
7

ciclo adicdo de
enonas,*®cicloadicdo de aril ciclopropil cetona,**’ e adicio de radical a ligacdes

insaturadas.!®

Figura 6: [Ru(bpy)s]? usado em fotocatélise nos anos 70.

Como descrito anteriormente, um catalisador propicio para fotocatalise de compostos
organicos encontrado na literatura é o [Ru(bpy)s]**. Este ao absorver féton de luz visivel, tem
a capacidade de excitar um elétron, ocorrendo transi¢des entre o metal e o ligante (MLCT).
Esta propriedade do [Ru(bpy)s]** pode proceder um quenching oxidativo ou um quenching
redutivo (Figura 7).

No ciclo do quenching oxidativo, 0 *Ru(bpy)s** funciona como agente redutor,
reduzindo a espécie aceptora de elétron A, obtendo o radical aniénico A" e a forma oxidada
do fotocatalisador de Ru [Ru(bpy)s]**, que é um forte agente oxidante. Este ultimo recebe um
elétron da espécie doadora B, obtendo-se o radical do catidnico B* e fazendo o catalisador de
Ru(ll) retornar ao seu estado fundamental, completando o ciclo fotocatalitico. Para auxiliar no
guenching oxidativo, normalmente, sdo utilizados como espécies aceptoras e doadoras de
elétrons viologens, sais de arildiazdnio, entre outros.

Ja no ciclo do quenching redutivo, o *Ru(bpy)s>* funciona como um agente redutor,

recebendo um elétron da espécie doadora D, obtendo-se a espécie reduzida Ru(bpy)s*. Assim,
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o intermediario Ru(l) é um bom agente redutor e pode doar elétrons para a espécie receptora
C, completando o ciclo e o fotocatalisador retorna ao seu estado fundamental [Ru(bpy)s]**
Para 0 quenching redutivo, normalmente sdo utilizadas aminas terciarias como espécies
receptoras e doadoras de elétrons.®

Ru(bpy);**
B
Quenching
oxidativo

Ru(bpy);*. — 5 *Ru(bpy);*

Quenching
redutivo
Ru(bpy)s*

Figura 7: Ciclo do quenching oxidativo e redutivo do [Ru(bpy)s]**.*8
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Objetivos

Os objetivos do presente trabalho sdo a sintese e caracterizacdo de novos derivados
fotoluminescentes, mais especificamente de dibenzotiadiazolas substituidas por compostos
derivados de carboidratos, assim como complexos de ruténio(ll) polipiridinico, juntamente

com metilimidazol.

Estratégia:

Este trabalho tem como um dos objetivos a preparacéo, caracterizacdo e determinagéo
das propriedades foto-eletroluminescentes de dibenzotiadiazolas substituidas por compostos
derivados de carboidratos. Dentro desse contexto, a sintese de carboidratos funcionalizados
com BTDs seria uma estratégia interessante para obtencdo de moléculas fluorescentes com
potencial para aplicacdo como quimiossensores. A abordagem proposta para a reacdo de
obtencdo das novas BTDs ligadas a carboidratos envolveria uma CuUAAC entre uma BTD

funcionalizada com um grupo alquinila e uma azida derivada de um carboidrato (figura 8).

BTD =—T™MS
CuAAC /

+ — > BTD —(/tz
"

Figura 8: Abordagem geral para a sintese da novas BTDs.

Dentro deste trabalho, outro objetivo consiste na preparacdo, caracterizagdo e
determinacdo das propriedades foto-eletroluminescentes de complexos de ruténio(ll)
polipiridinico juntamente com metilimidazol. A sintese de novos complexo de Ru(ll) € uma
estratégia interessante para obter moléculas fluorescentes com potencial para aplicagdo em
células solares e propicio para fotocatalise de compostos organicos. A abordagem proposta
para a reacdo de obtencdo dos novos corantes metélicos envolveria a preparacdao do ligante
bipiridina ligado ao metilimidazol e seguido de troca do ligante cloreto do ruténio por um

novo ligante (Figura 9).
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Figura 9: Abordagem geral para a sintese dos novos corantes metalicos.
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Capitulo 2
Resultados e Discussdo: Novas BTDs
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Resultados e Discussao: Novas BTDs

O projeto inicial para este trabalho envolvia a formacdo de complexos de BTDs com
metais de ruténio eilridio. Inicialmente, foram preparados os reagentes, conforme descrito na
literatura: a BTD 5'° e o complexo de iridio 6,'® foram misturados, deixou-se sob refluxo na
presenca do cloroférmio por um tempo de aproximadamente de 120h e néo foi possivel obter

0 produto esperado 7 (Esquema 3).

Esquema 3: Tentativa de sintetizar complexo de BTD-Ir 7.

Na tentativa de preparar o complexo da BTD com Ruténio, utilizou-se novamente a

119

BTD 5 previamente preparada™ na presenca de cloreto de ruténio hidratado e etanol, deixou-

se refluxando, mas também ndo foi possivel a obtencdo do produto esperado 8 (Esquema 4).

RuCl3 X Hzo
—N N EtOH
/N
N

Esquema 4: Tentativa de sintetizar complexo de BTD-Ru 8.
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Como ndo foi possivel desenvolver o objetivo inicial, foi necessario tomar outro
caminho no qual a BDT foi funcionalizada com acgucares.

Inicialmente, foi preparado o azido-agucar 11, a partir da conversdo da D-xilose na sua
forma furanosidica, com duas hidroxilas protegidas, na forma de um acetonideo (composto 9).
A reacdo ocorreu mediante tratamento com acetona, na presenca de quantidades cataliticas de
iodo, resultando na contracdo do anel de seis membros para o anel furanosidico, com
concomitante protecdo das hidroxilas na forma de um diacetonideo.'?* Em seguida, procedeu-
se uma reacdo de desprotecdo parcial com a finalidade de obtencdo do diol correspondente.
Nessas condicOes, o acetonideo 9 foi obtido em um grau de pureza elevado permitindo sua
utilizagdo na etapa seguinte sem purificagdo adicional. Dessa forma, a tosilacdo seletiva da
hidroxila priméaria ocorreu pelo uso de cloreto de tosila, na presenca de piridina, levando ao
tosilato 10, que foi submetido a uma reacdo de substituicdo nucleofilica com azida de sodio
em dimetilformamida como solvente, resultando no azido-aclcar desejado 11,*% em 57% de

rendimento total em trés etapas (Esquema 5).

0. ,.OH
1. Acetona, 1, HO/IO) TsCl, py TSO/IO)
Ho™' o 2 HC10,12M O

0
HO” J(Me no” J(Me
(0] (0]
OH 0 Me

10 Me
0 NaN3, DMF
HO «,,OJ( Me -
Me

11- 57%

D-xilose

Esquema 5: Sintese do azido-acUcar 11.

Seguindo-se a mesma estratégia, o azido-agUcar 14, derivado da D-galactose, foi
preparado por uma sequéncia sintetica similar. Inicialmente, as hidroxilas secundéarias foram
protegidas na forma de acetonideos, composto 12, o que posteriormente permitiu a
funcionalizacdo da hidroxila priméria. Na formacdo do bis-acetonideo 12 o produto foi
isolado em alto grau de pureza, permitindo sua utilizagdo diretamente na proxima etapa, sem
purificacdo. Em seguida, foi realizado o tratamento do alcool primario livre resultante com
cloreto de tosila na presenca de base,**® levando ao tosilato 13 correspondente, que foi ent&o

convertido no azido-agucar 14 por reagdo de substituicdo com azida de sddio em condicBes
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idénticas as utilizadas anteriormente, resultando no produto 14*?* em 60% de rendimento ao

decorrer de trés etapas (Esquema 6).

OH Me ( OH Me (o OTs
HO M M
o  Acetona, I, 64( 0 TsCl, py 64( @)
HO 0 0
HO O 0
OH 12 )<O 13 )<O
D-galactose
g Me Me Me Me
Me O N3
Me
48 © NaN; DMF
0 -
14 - 60% )<O
Me
Me

Esquema 6: Sintese da azido-acucar 14.

E interessante notar que as sequéncias descritas acima s&o muito eficientes e tém sido
realizadas em pequena escala, permitindo uma sintese rapida de quantidades significativas
(57% e 60% de rendimentos) do azido-agUcar 11 e 14.

Para dar sequéncia a sintese dos novos foto-eletroluminescentes, foi necessaria a
sintese do intermediério 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola 16, a partir da BTD 15, por uma

reacdo de substituicdo eletrofilica com bromo molecular, resultando no produto 16 com 95%

Q HBr (48 %) BrQBr
I

N_ N Br, A N_ N
S S
15 16- 95%

de rendimento (Esquema 7).

~

Esquema 7: Sintese da 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola 16.

Apos a sintese da 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola 16, com a finalidade de obter o
composto 17, a primeira reagéo testada foi uma reacdo tradicional de acoplamento de Suzuki
com o acido 4- metoxi -fenilborénico, usando Pd(PPhs), como catalisador, carbonato de sodio
como base e uma mistura de tolueno e etanol como solvente. Apds 15 horas de aquecimento a
80°C, o produto mono-arilado 17 foi obtido. Entretanto, dificuldades na separacdo foram

encontradas devido & formagéo do produto di-arilado 18 (Esquema 8).'?°
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4-OMePhB(OH
A Y S e S g T e
+
7\ tolueno/EtOH /N 1\

N_. N N ..N
Pd(PPh,), ~g7 S
16 17 18

Esquema 8: Reacdo de Acoplamento de Suzuki com Pd(PPhs)s.

Em vista disso, outra condicdo reacional ja descrita na literatura foi empregada,
visando uma maior seletividade no acoplamento em favor do composto mono-arilado 17.
Nesse caso, o catalisador paladaciclo (NCP-Pd), em quantidades cataliticas, foi empregado na
presenca de fluoreto de césio como base em dioxano. A reacdo foi realizada em tubo selado,
aquecido a 130 °C, durante 24 horas (Esquema 9).}* Apés esse periodo, novamente uma
mistura de produtos mono e di-arilados foi obtida e a purificagdo novamente ficou
comprometida. Nessa reacdo verificou-se a formacdo de uma grande quantidade de produto
di-arilado 18. Frente a esses resultados, um excesso da 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola 16
(2 equivalentes) foi utilizado, com o intuito de suprimir a formacdo do produto di-arilado.
Satisfatoriamente, a quantidade formada do produto di-arilado diminuiu significativamente. A
separacgdo desses dois compostos arilados 17 e 18 ndo se mostrou trivial e varios métodos de
separacdo cromatografica com diferentes solventes e suportes foram realizados. Em nenhuma
das purificacbes foi possivel a separacdo completa dos dois compostos, mas uma boa

quantidade do composto 17 foi obtida, aproximadamente 85%, permitindo a realizacdo das

4-OMePhB(OH),,
Br Br CsF, dioxano MeO Br
7\

etapas seguintes.

N. N e \ N. N
S Coa : S
16 L) | 17 - 85%

' Me,N-Pd- -0
: Cl (i-Pr), :
. NCP-Pd !
\

Esquema 9: Reacdo de Acoplamento de Suzuki com NCP-Pd.
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Em seguida, foram sintetizadas as duas diferentes BTDs funcionalizadas com uma
porcéo acetileno na estrutura, sendo uma delas ndo simétrica e outra simétrica, apresentando
uma ou duas triplas ligacdes na estrutura.

A porcdo acetilénica foi introduzida atraves de uma reacdo de acoplamento
Sonogashira na presenca de 1 equivalente de trimetilsilil acetileno, catalisada por cloreto de
di-trifenilfofina de palddio Il, proporcionando o alcino ndo simétrico 18 com 95% de

rendimento (Esquema 10) .

MeO Br TMS-acetileno, MeOTMS
/N B !\
N. _N -

\S/ Pdclz(PPh:;)Z, CuI, PPh3, Et3N N N
S

17 18- 95%

Esquema 10: Reacdo de Acoplamento Sonogashira do composto 17.

Seguindo-se 0 mesmo procedimento reacional, realizou-se a reacdo de acoplamento
Sonogashira na presenca de 2 equivalentes de trimetilsilil acetileno, obtendo-se um alcino

simétrico 19 com 95% de rendimento (Esquema 11).

Br‘Q*Br TMS-acetileno (2 equiv), TMS—— w”— T™S
\ !\
N. _N
S

N\ PdCL(PPhy), Cul, PPhy Et;N
\S/
16 19 -95%

Esquema 11: Reacdo de Acoplamento Sonogashira do composto 16.

Devido a baixa estabilidade dos compostos 18 e 19, os mesmos foram usados na
proxima etapa reacional, apds simples filtracdo. E importante resaltar que as tentativas para se
obter os alcinos 18 e 19 nas suas formas desprotegidas ndo foram bem sucedidas, devido a
rapida decomposicao dos alcinos terminais. Na verdade, mesmo os alcinos protegidos 18 e 19
tém uma estabilidade limitada e devem ser preparados e utilizados de imediato na etapa
seguinte (reacdo CUAAC).

O mecanismo CuAAC introduzido por K. Barry Sharpless, que consiste na cicloadi¢ao
1,3-dipolar entre um alcino terminal e uma azida organica catalisada por cobre (Cu(l)), com

formac&o regioespecifica de 1,2,3-triazéis-1,4-dissubstituidos,*® é o propésito deste trabalho.
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Este mecanismo envolve a formacdo inicial de um acetileto de cobre, por reacdo entre
o catalisador de Cu(l) com o alcino terminal formado in situ. Posteriormente, ocorre a
coordenacdo do N ligado ao 4&tomo de carbono da azida ao 4&tomo de cobre e na sequéncia
ocorre o atague no nitrogénio livre da azida sobre o segundo carbono do acetileto, havendo a
formagéo de um metalaciclo de Cu(lll). Uma contracdo desse ciclo resulta em um derivado
triazolil-cobre que é protonado, formando o produto e restituindo a espécie ativa do

catalisador ao meio reacional (Esquema 12).>°%°

Esquema 12: Mecanismo de formacdo do 1,2,3-triazdis-1,4-dissubstituidos.

Com os materiais de partida necessarios em maos, a reacdo CUAAC foi conduzida
utilizando-se sulfato de cobre como fonte precursora para a geracdo da espécie de cobre(l)
cataliticamente ativa. A ativacdo do catalisador ocorreu por reducdo do Cu(ll) para Cu(l) por
reagdo com ascorbato de sodio. Inicialmente, foi realizada a reagdo entre a BTD simétrica 19
com o azido-agUcar 11. Cabe salientar que a BTD 19 sililada foi utilizada e desprotegida in
situ pelo uso de fluoreto de tetrabutilaménio. A reacdo de cicloadicdo ocorreu eficientemente
e 0 produto BTD 20 foi obtido em um excelente rendimento de 94%. Adicionalmente, a
reacdo do azido-aglcar 11 com a BTD ndo simétrica 18 também ocorreu nas mesmas
condicgdes reacionais brandas e o produto desejado 21 foi obtido em 89% de rendimento,

novamente em uma reacao limpa e eficiente (Esquema 13).
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Me 0) O
19, 0.5 equiv. O, > |
, , )
CuSO, Na-ascorbato OH
TBAF, CH,Cl, H,0 O OH
- S g ? R
N N
1\
N_ N
S ‘ S 20 - 94%
PN 0 :
: "o :
. 4 e .
: HO 1 'OJ( ' Me. Me
; Me O><O
)
N OH
> MeO 1
N
18, 1 equiv.
CuSO, Na-ascorbato Nsst 21 - 89%

TBAF, CH,Cl, H,0

Esquema 13: CuUAAC com azida 11.

Baseado no sucesso obtido na reagdo CuAAC entre as alquinil BTDs e a azida
furanosidica, o estudo foi estendido para a azida piranosidica 14, derivada da D-galactose.
Satisfatoriamente, a eficiéncia da reacao foi mantida e a BTD simétrica 22 e ndo simétrica 23
foram obtidas em excelentes rendimentos (91% e 87%, respectivamente), mostrando que esse
é um método para a conjugacao entre as BTDs e os carboidratos (Esquema 14).
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0 Me
0]
19, 0.5 equiv. Me
CuSO, Na-ascorbato O’% Me ¢} o
TBAF, CH,Cl, H,0 Me O /bMe
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M¢ O N:N N;
A\
N. N
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. Me O N3
. Me 0
(0]
14 0 Me
M X Me
° Me OO
© 0]
Me
/N O/k
> MeO [ Me
18, 1 equiv. l N*
CuSO,, Na-ascorbato N N

TBAF, CH,Cl, H,0 S 23 -87%

Esquema 14: CuAAC com azida 14.
Caracterizacdo dos compostos sintetizados por H:-RMN e C*3-RMN

Como exemplo, serdo discutidas as atribuices dos sinais dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear (H-RMN e C**-RMN) dos corantes 21 e 23.

No espectro de H-RMN (Figura 10) observa-se, respectivamente, em 8,85 ppm um
singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-15. Com deslocamentos quimicos em
8,54 ppm e 7,76 ppm encontram-se dois dubletos com mesma constante de acoplamento, J =
7,5 Hz, referentes aos hidrogénio ligados aos carbonos C-9 e C-10. Com deslocamento
quimico em 7,93 ppm e 7,07 ppm, encontram-se dois dubletos com mesma constante de
acoplamento, J = 8,8 Hz, referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C-3, C-4, C-5 e C-
6. Com deslocamento quimico em 6,05 ppm e 4,63 ppm encontram-se dois dubletos com
mesma constante de acoplamento, J = 3,6 Hz, referentes aos hidrogénio ligados aos carbonos
C-21 e C-19. Com deslocamento quimico de 4,93 ppm, encontra-se um duplo dubleto com
constantes de acoplamento, J = 13,9 Hz e 7,9 Hz, e, em 4,73 ppm, encontra-se um duplo
dubleto com constantes de acoplamento, J = 13,9Hz e 6,0 Hz, ambos referentes aos

hidrogénios diasterotépicos ligados ao carbono C-16. Com deslocamento de 4,61 ppm,
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15

encontra-se um duplo dubleto de dubleto com constantes de acoplamento, J = 7,9 Hz, 6,0 Hz
e 2,7 Hz, referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-17. Com deslocamento em 4,32 ppm,
encontra-se um dubleto com constante de acoplamento, J = 2,7 Hz, referente ao hidrogénio
ligado ao carbono C-18. Em 3,89 ppm, encontra-se um singleto referente aos hidrogénio
ligado ao carbono C-1 e, em 3,73, um singleto largo referente ao hidrogénio do OH.
Finalmente, em 1,47 e 1,31 ppm, observam-se dois singletos referentes aos hidrogénios
ligados aos carbonos C-22 e C-23. O espectro de H-RMN do composto 20 possui um padrdo
de sinais bem similares, para os deslocamentos quimicos do hidrogénio ligado ao C-9 e para

regido referente aos deslocamentos do agucar derivado da xilose, e o hidrogénio presente no
triazol.

12 e 2]

ieh
16'e 19

114K

10 16
. 21 / .
| ﬂ 3
" N
1 |

1.1k= e —

2.0

Figuras 10: Espectro de H-RMN do corante 21.
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No espectro de C™-RMN (Figura 11), por sua vez, foram observados os sinais
referentes a todos os carbonos do corante 21, totalizando 21 sinais, conforme o esperado.

Em um deslocamento quimico de 159,9 ppm, encontra-se o carbono C-2, com
deslocamentos quimicos em 153,8 ppm, 152,4 ppm, 143,4 ppm, 127,3 ppm, 125,2 ppm e
121,9 ppm, encontram-se os carbonos C-12, C-13, C-8, C-10, C-11 e C-9, referentes aos
carbonos da BTD. Com deslocamento quimico de 133, 4 ppm, 130,4 e 114,1 ppm, referentes
aos carbonos do anel aromatico C-7, C-4, C-6, C-3 e C-5. Com deslocamentos quimicos de
129,6 ppm e 1259 ppm, referentes aos carbonos do anel triazol C-14 e C-15. Com
deslocamentos quimico em 112,1 ppm, 105,2 ppm, 85,2 ppm, 79,2 ppm, 74,6 ppm, referentes
aos carbonos do derivado da xilose C-20, C-21, C-19, C-18 e C-17. Com deslocamento
quimico de 48,4, ppm, um sinal referente ao carbono C-16. O sinal referente ao carbono C-1
da metoxila encontra-se com deslocamento quimico de 55,4 ppm. Por fim, esse espectro
ainda apresenta dois sinais referentes as metilas (C-22 e C-23) em 26,8 ppm e 26,1 ppm . O
espectro de C**-RMN do composto 20 possui um padréo de sinais bem similares.

deh Jeh

D& 14 1
TR IEAREY by _
2 121] . | ﬂ}lg | L | |
_J 1 L I | - I L J

150 170 160 150 140 130 120 119 100 2 i ] ] 0 40 an ] 10 Q
1 (ppm)

Figuras 11: Espectro de C**-RMN do corante 21.
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No espectro de H'-RMN do corante 23 (Figura 12) observa-se, respectivamente, em
8,89 ppm um singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-15. Com deslocamentos
quimicos em 8,60 ppm e 7,78 ppm, encontram-se dubletos com mesma constante de
acoplamento, J = 7,4Hz, referentes aos hidrogénio ligados aos carbonos C-9 e C-10. Com
deslocamento quimico em 7,94 ppm e 7,08 ppm, encontram-se dubletos com mesma
constante de acoplamento, J = 8,8Hz, referentes aos hidrogénio ligados aos carbonos C-3, C-
4, C-5 e C-6. Com deslocamento quimico em 5,50 ppm, encontra-se um dubleto com
constante de acoplamento, J = 4,9 Hz, referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-24. Com
deslocamentos quimicos 4,74 ppm e 4,63 ppm, encontram-se dois duplos dubletos com
constantes de acoplamento, J = 14,2 Hz e 4,4 Hz e J = 14,2 Hz e 8,2 Hz, referentes aos
hidrogénios ligados aos carbonos C-19 e C-23. Com deslocamentos quimicos de 4,67 ppm e
4,27 ppm, encontram-se dois duplo dubleto com constantes de acoplamento, J =7,9 Hz e 2,5
Hz e J=7,9 Hz e 1,9 Hz, referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C-18 e C-17. Na
faixa compreendida entre 4,39 — 4,34 ppm, pode-se observar um multipleto que corresponde
aos hidrogénios ligados ao carbono C-16. Em 3,90 ppm, encontra-se um singleto referente aos
hidrogénios ligados ao carbono C-1. Finalmente, em 1,55 ppm, 1,46 ppm, 1,39 ppm e 1,29
ppm, observam-se quatro singletos referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C21, C-
22, C-25 e C26. O espectro de H-RMN do composto 22 possui um padrdo de sinais bem

similares.
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Figuras 12: Espectro de H-RMN do corante 23.

No espectro de C*-RMN (Figura 13), por sua vez, foram observados os sinais
referentes aos carbonos do corante 23, totalizando 24 sinais, conforme o esperado.

Em um deslocamento quimico de 160,9 ppm, encontra-se o carbono C-2; com
deslocamentos quimicos em 155,0 ppm, 153,7 ppm, 144,1 ppm, 130,9 ppm, 126,2 ppm e
123,0 ppm, encontram-se os carbonos C-12, C-13, C-8, C-10, C-11 e C-9, referentes aos
carbonos da BTD. Com deslocamentos quimicos de 134, 1 ppm, 1315 e 1151 ppm,
referentes aos carbonos do anel aromatico C-7, C-4, C-6, C-3 e C-5. Com deslocamentos
quimicos de 128,5 ppm e 126,9 ppm, referentes aos carbonos do anel triazol C-14 e C-15.
Com deslocamentos quimico em 110,9 ppm, 110,1 ppm, 97,3 ppm, 72,2 ppm, 71,8 ppm, 71,4
ppm e 68,2 ppm, referentes aos carbonos do derivado da xilose C-20, C-27, C-24, C-18, C-19,
C-23 e C-17. O sinal referente ao carbono C-1 da metoxila encontra-se com deslocamento
quimico de 56,4 ppm. Com deslocamento quimico de 51,7 ppm, um sinal referente ao
carbono C-16. Por fim, esse espectro ainda apresenta trés sinais referentes as metilas (C-21,
C22, C25 e C-26), em 27,1 ppm, 25,9 ppm e 25,5 ppm. O espectro de C**-RMN do composto

22 possui um padrdo de sinais bem similares.
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Figuras 13: Espectro de C**-RMN do corante 23.

Estudo fotofisico

Com uma sintese eficiente das BTDs substituidas por compostos derivados de

carboidratos e maos, foram realizadas analises das suas propriedades fotofisicas. Nas Figuras

14, 15 e 16 estdo apresentados os espectros normalizados de absorcdo no UV-Vis e emissao

de fluorescéncia dos corantes 20 - 23 em solventes de diferentes polaridades. Os experimentos

foram realizados a temperatura ambiente (25 °C), concentracdo molar de: Composto 20-
3,256x10° M, Composto 21- 4,156x10° M, Composto 22- 2,652x10°M, Composto 23-

3,628x10° M.
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Figura 14: Espectro de absorbancia e emissdo de fluorescéncia dos corantes 20 - 23

em etanol.
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Figura 15: Espectro de absorbancia e emisséo de fluorescéncia dos corantes 20 - 23 em

acetonitrila.
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Figura 16: Espectro de absorbancia e emissdo de fluorescéncia dos corantes 20 - 23

em 1,4-dioxano.

Os corantes 20 - 23 apresentam bandas de absor¢do na mesma regido, indicando que a
presenca do grupamento triazol adicional ndo desempenha um papel fundamental na
conjugacao eletrénica do estado fundamental dos corantes. As menores bandas de absorc¢éo de
energia estdo de acordo com as transi¢cGes n—m*, devido ao seu grande valor de coeficiente
de extingdo molar (gmax ). Os dados relevantes séo resumidos na Tabela 1. Vale ressaltar que o
mesmo comportamento fotofisico foi observado nos solventes 1,4 dioxano, acetonitrila e

etanol.
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Tabela 1: Dados de espectroscopia do UV-vis dos corantes 20 — 23.

Corantes Solventes Aabs(A)
20 Etanol 396(0.87), 322(1.01), 308(0.78), 266(2.14)
Acetonitrila 402(0.95), 322(1,01), 308(0,78), 267(2.45)
1,4-Dioxano 411(1.02), 324(1.41), 310(1.08), 268(3.06)
21 Etanol 404(0.88), 320(0.84), 308(0.81), 273(2.20)
Acetonitrila 404(0.93), 320(0.81), 308(0.77), 273(2.22)
1,4-Dioxano 410(1.06), 321(1.08), 309(1.06), 273 (2.74)
22 Etanol 404(1.04), 320(1.02), 309(1.02), 275(2.63)
Acetonitrila 404(1.01), 320(0.88), 309(0.83), 273(2.47)
1,4-Dioxano 411(1.21), 322(1.23), 309(1.19), 275(3.14)
23 Etanol 398(1.09), 321(1.20), 308(0.88), 267(2.60)
Acetonitrila 403(1.15), 321(1.21), 308(0.84), 267(2.88)
1,4-Dioxano 412(1.29), 324(1.56), 315(1.15), 310(1.13)

Onde Aaps € a absorcdo em nandmetros e € representa o coeficiente de extingdo molar

emx 10* Mt cem™.

Os espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia destes corantes foram obtidos
usando-se os valores maximos de absor¢cdo como comprimento de onda. Os dados relevantes
foram resumidos na Tabela 2. Os corantes 21 e 23 apresentam bandas de emisséo com
deslocamento para regido do vermelho.

Estes resultados permitiram constatar que a conjugagdo-r tem um efeito significativo
sobre as propriedades fotofisicas destes compostos, 0 que indica que esta mudanca estrutural é
fundamental para a fluorescéncia. Evidéncias de transferéncia de carga intramolecular (TCI)
no estado excitado podem ser observadas nos corantes 21 e 23, em que um desvio para a
regido do vermelho ocorre com o aumento da polaridade do solvente. **” Além disso, o efeito
solvatocromico entre os corantes 21 e 23 pode ser justificado relativamente através das
estruturas dos corantes, pois observou-se gque, com 0 aumento da simetria dos compostos
(compostos 20 e 22 sdo simétricos os compostos 21 e 23 sdo ndo simétricos), hd diminuicdo

do estado excitado e, consequentemente, ha menos estabilizacdo pelos solventes polares.?
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Desta maneira, como j& foi observado na literatura, € muito eficiente a transferéncia de carga
intramolecular que ocorre no estado excitado entre o grupo terminal metoxi e o nicleo

benzotiadiazola.?®

Tabela 2: Dados de fluorescéncia e excitacdo dos corantes 20 — 23.

Corante Solvente hexc dem Ahst? i
20 Etanol 409 508 112(5567.5) 0.436
Acetonitrila 414 509 107(5229.3) 0.502
1,4-Dioxano 421 508 97(4645.9) 0.406
21 Etanol 415 547 143(6470.9) 0.126
Acetonitrila 415 541 137(6268.2) 0.286
1,4-Dioxano 424 523 113(5269.8) 0.289
22 Etanol 411 508 104(5067.4) 0.137
Acetonitrila 415 509 105(5106.1) 0.288
1,4-Dioxano 423 508 97(4645.9) 0.342
23 Etanol 417 544 146(6743.3) 0.489
Acetonitrila 416 542 139(6363.7) 0.561
1,4-Dioxano 423 524 112(5187.9) 0.447

Onde Aeye € a excitagdo maxima em nandmetros, Aem € 0 Maximo de emissdo de
fluorescéncia em nanémetros, ¢n € 0 rendimento quéntico de fluorescéncia, e Aist € 0
deslocamento de Stokes em nandmetros (cm™).

% O deslocamento de Stokes foi obtido a partir da diferenca de emissdo e absorgéo
maxima (AAst= Aem- Aabs)-

Grandes deslocamentos de Stokes puderam ser calculados para todos 0s corantes
estudados. »°

Para obter as propriedades de ligacdo dos corantes 20-23 em relacdo a ions de
metalicos (Zn*?, Cd*?, Co*?, Mg*?, Ni*? e Ag*?), foi investigado o perfil de fluorescéncia dos
corantes com a adi¢do de 20 equivalentes dos metais selecionados em solugéo de acetonitrila
(Figura 17). Como pode ser observado, a emisséo de fluorescéncia ndo foi afetada por Zn*?,

Cd*?, Ag*% Mg™ e foi ligeiramente extinta por Co™ e significativamente extinta por Ni*?,
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como ja foi observado em estruturas semelhantes.'®'?® Vale ressaltar que o mesmo
comportamento fotofisico pode ser observado para os corantes de 21, 22 e 23 . Os corantes
20-23 apresentaram a maior reducdo da emissdo de fluorescéncia apés a adicdo do Ni*? o

corante 20 apresentou o mais elevado.
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Figura 17: Espectro de fluorescéncia do corante 20 em adig8o de varios sais NO3™ (20

eqv.) em acetonitrila (Aex=405 nm).

Devido a uma melhor resposta de fluorescéncia apos a adi¢do do metal, o corante 20
foi selecionado para as avaliacbes de fluorescéncia detalhadas. Em uma solucdo de
acetonitrila, adicionou-se Ni*? (de 0,06 para 5,75 equiv.), diminuindo-se gradualmente e,
finalmente, chegou ao seu patamar de extingdo em aproximadamente 6 equivalentes (Figura
18). Em relagdo aos resultados apresentados na literatura, embora o corante 20 ndo apresente
resposta de fluorescéncia na maior faixa de concentracdo de metal, o corante parece ser
claramente mais sensivel.*?*'2° por outro lado, os resultados em etanol indicam que o corante
20 é menos sensivel, provavelmente devido a capacidade do solvente apresentar ligacdo de
hidrogénio com os sitios de ligacdo da estrutura, embora possa ser obtida relacdo linear
superior (2,38x10° a 5,48x10° M). As curvas adicionais de emissdo de fluorescéncia em
etanol sdo apresentadas nos dados complementares.

Em ambos os solventes a intensidade de fluorescéncia extinguiu-se progressivamente
com o0 aumento da concentracdo de Ni*? (Figura 18). Foi claramente observado pelo

decréscimo da intensidade de fluorescéncia como fung@o do metal (de insercéo), o que pode
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provavelmente ser relacionado com transferéncia de elétrons fotoinduzida ou de mecanismo

de transferéncia de carga.'®™*°
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Figura 18: Espectros de fluorescéncia do corante 20 (8,14x10°M) em adicdo de fon

de Ni?* em acetonitrila (acima) e etanol (abaixo) (Aex=405 nm).

Apbs a sintese eficiente das dibenzotiadiazolas com compostos derivados de
carboidratos, buscou-se novas aplicacdes para os compostos, através da realizacdo das reacoes
de desprotecGes dos gupos OH, protegidos nas etapas anteriores. Primeiramente foi utilizado
acido trifluoroéceético e agua na proporgédo de 50%. Houve decomposicdo da molécula, entdo

aumentou-se a proporcao da diluicdo de 75% de agua em relacdo ao &cido e obteve-se um
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resultado ndo satisfatério idéntico ao anterior. Na tentativa ainda de se obter sucesso na
desprotecdo modificou-se o &cido para um mais fraco, usando-se acido acético glacial
juntamente com agua na proporcao de 60% e ndo se obteve éxito na obtencdo do produto

desejado (Esquema 15).

09’ Me OMe
O OH
O O
Acido, H,0 OH
N OH
/ /
24

16
Esquema 15: Desprotecdo do composto 23.
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Resultados e Discussdo: Novos Corantes de Ru

Dando continuidade ao projeto da tese foram preparados complexos de ruténio(ll),
tendo como ligantes estruturas polipiridinico, juntamente com metilimidazol. Para a obtencédo
do complexo de ruténio foi necessario primeiramente o preparo dos ligantes polipiridinicos.

Para o preparo do ligante foi necesséario realizar algumas etapas reacionais, comegando
com a obtencdo do diacido 26. Oxidagdo do 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina na presenca do
dicromato de potéssio e &cido sulfarico levou ao produto 26 em 83% de rendimento. Na
sequéncia, féz-se a tentativa de conversdo direta do diacido 26 para o dialcool 28 utilizando-se
NaBH, ou LiAlIH,4. Porém, o produto desejado ndo foi obtido. Como alternativa, realizou-se
reacao de esterificacdo, obtendo-se o diéster 27 em 79% de rendimento, na presenca de uma
solucdo previamente preparada de cloreto de aménio, acido sulfurico e metanol. Em seguida
realizou-se a reducdo com NaBHj,, encontrando-se algumas dificuldades quanto a propor¢édo
do NaBH,4. Apds o uso de um grande excesso do agente redutor, foi possivel a obtencdo do
dialcool 28 com 63% de rendimento. As etapas anteriores foram seguidas sem purificaces
prévias e acompanhadas por cromatografia em camada delgada. Com o dialcool pronto, foi
possivel preparar o ligante desejado 29 na presenca do &cido bromidrico e metilimidazol. O
ligante 29 foi purificado por recristalizacdo com metanol e &lcool isopropilico na propor¢éo
de 50% e foi obtido com 60% de rendimento (Esquema 16).
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Esquema 16: Sintese do ligante 29.

Apos a obtengdo do ligante 29, foram preparados os complexos de Ru, utilizando-se o

mesmo procedimento®®

para 0s complexos, 32 e 34. A reacdo foi conduzida na presenca de
etanol como solvente e refluxo, variou-se 0 uso do solvente para metanol, mas manteve-se 0
uso de etanol, visto que ao utilizar metanol os resultados se mantiveram (Esquema 17).

Para o complexo 32 utilizou-se a propor¢do de 1:1, ou seja, 1 equivalente do reagente
cis-dicloro(2,2 bipiridina)Ru Il di-hidratado para 1 equivalente do ligante 29 (Esquema 17).
Para a obtencdo do complexo 34, utilizou-se a propor¢do de 1:3, ou seja, para 1 equivalente
do cloreto de ruténio foram utilizados 3 equivalentes do ligante 29 (Esquema 18). O
complexo 32 foi obtido com 71% de rendimento e coloracédo alaranjada e o complexo 34 com
60% de rendimento e coloracdo preta. Foi obtido primeiramente como contraion o haleto Br™ e
realizou-se a troca para o anion BF; na presenca de 4gua, mas constatou-se que 0s complexos
possuiam solubilidade muito baixa. Entdo, optou-se pelo PFg, como contraion o que foi mais

satisfatorio quanto a solubilidade dos complexos.
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Esquema 17: Sintese do complexo 32.
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Esquema 18: Sintese do complexo 34.
Caracterizacdo por H-RMN e C**-RMN

Serdo discutidas as atribuicbes dos sinais de alguns espectros de Ressonancia
Magnética Nuclear (H-RMN e C**-RMN) dos corantes 32 e 34.

No espectro de H-RMN do corante 32 (Figura 19) observa-se, em 9,03 ppm, um
singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-14. Com deslocamento quimico em 8,80
ppm, encontra-se um tripleto com constante de acoplamento J = 10,3Hz, referente ao
hidrogénio ligado ao carbono C-4. Em 8,64 ppm, observa-se um singleto referente ao
hidrogénio ligado ao carbono C-9. Na regido compreendida entre 8,18 — 8,23 ppm, observa-se

um multipleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-3.Com deslocamentos quimicos
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em 8,04 ppm e 8,0 ppm, encontram-se dubletos com mesma constante de acoplamento, J =
4,4 Hz, referentes aos hidrogénio ligados aos carbonos C-13 e C-12. Com deslocamento
quimico em 7,95 ppm, encontra-se um dubleto com constante de acoplamento J = 5,3 Hz,
referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-6. Com deslocamento quimico em 7,77 ppm,
encontra-se um dubleto com constante de acoplamento J = 4,6 Hz, referente ao hidrogénio
ligado ao carbono C-1. Na regido compreendida entre 7,60 — 7,49 ppm, observa-se um
multipleto referente aos hidrogénios ligado aos carbonos C-32 e C-7. Finalmente, em 5,9 ppm
e 4,10 ppm, observam-se dois singletos, referindo-se aos hidrogénios ligados aos carbonos C-
11 e C-15.
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Figura 19: Espectro de H-RMN do complexo 32.

No espectro de C*-RMN (Figura 20), por sua vez, foram observados os sinais
referentes a todos os carbonos da molécula 32, totalizando 15 sinais, conforme o esperado.

Nos deslocamentos quimico de 159,9 ppm, 154,3 ppm, 140,7 ppm, 140,4 e 125,6 ppm,
referentes aos carbonos C-6, C-8, C-7, C-9 e C-10 do ligante. Com deslocamentos quimicos
em 159,6 ppm, 154,7 ppm, 129,2 ppm, 127,0 ppm e 126,3 ppm, encontram-se 0s carbonos C-

1, C-3, C-4, C-2 e C-5, referentes a bipiridina. Com deslocamentos quimicos de 147,9 ppm,
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130,6 ppm e 130,5 ppm, encontram-se os carbonos C-14, C-13 e C-12, referentes aos anéis
imidazol. Por fim, com deslocamentos 53,6 ppm e 38,6 ppm, referentes aos carbonos C-11 e
C-15.
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Figura 20: Espectro de C**-RMN do complexo 32.

No espectro de H-RMN do corante 34 (Figura 21) observa-se, em 9,03 ppm, um
singleto referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-7. Em 8,65 ppm, observa-se um singleto
referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-4. Com deslocamento quimico em 7,85 ppm,
encontra-se um dubleto com constante de acoplamento J = 5,7Hz, referente ao hidrogénio
ligado ao carbono C-1. Com deslocamentos quimicos em 7,77 ppm, 7,74 ppm e 7,40 ppm
observam-se trés singletos referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C-8, C-9 e C-2.
Finalmente, em 5,85 ppm e 4,11 ppm, observam-se dois singletos, referindo-se aos

hidrogénios ligados aos carbonos C-6 e C-1.
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Figuras 21: Espectro de H-RMN do complexo 34.

No espectro de C-RMN (Figura 22), por sua vez, foram observados os sinais

referentes a todos os carbonos da molécula 34, totalizando 10 sinais, conforme o esperado.

Nos deslocamentos quimicos de 156,9 ppm, 152,1 ppm, 145,4 ppm, 126,7 e 124,6

ppm, referentes aos carbonos C-5, C-1, C-3, C-4 e C-2. Com deslocamentos quimicos de

137,4 ppm, 123,7 ppm e 122,9 ppm, encontram-se os carbonos C-7, C-9 e C-8, referentes aos

anéis imidazdlicos. Por fim, com deslocamentos 51,00 ppm e 36,06 ppm,

referentes aos

carbonos C-6 e C-10.
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Figuras 22: Espectro de C**-RMN do complexo 34.

Estudo fotofisico

As propriedades fotofisicas dos complexos de ruténio foram estudadas em solugéo e a
temperatura ambiente e foram registradas entre 200 — 700 nm. Foram utilizados os solventes:
metanol, dioxano, acetonitrila, e dimetilsufoxodo.

Foram feitas analises de absor¢do primeiramente do ligante 29, utilizado para preparar
os complexos de ruténio e também dos complexos 32 e 34, ambos em metanol devido a
solubilidade dos ligantes. Nos espectros de UV-Vis do ligante 29 mostrou-se banda de
absorcdo em aproximadamente 280 nm. Os espectros de UV-Vis dos complexos de ruténios
apresentaram bandas de absor¢do em aproximadamente 288 nm para 0 Ru 32, 292 nm e 700

cm™ para Ru 34 e 450 nm para ambos (Figura 23).
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Figura 23: Espectro de absorbancia dos corantes 32 e 34 e do ligante 29 em metanol.

Ao analisar o efeito do solvatocromismo nos corantes de Ru 32 e 34, ambos os

solventes (metanol, 1,4-dioxano, acetonitrila, e dimetilsulfoxido) apresentaram absorcdo em

pontos similares (Figuras 24 e 25).
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Figura 24: Espectro de absorbancia dos corantes 32 em metanol, 1,4-dioxano,

acetonitrila, e dimetilsulféxido.
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Figura 25: Espectro de absorbancia dos corantes 34 em metanol, 1,4-dioxano,

acetonitrila, e dimetilsulféxido.

As bandas observadas no espectro de absor¢do indicam as possiveis transi¢oes
eletronicas entre estado excitado centrado no ligante (LC), e transi¢Oes do metal para o ligante
MLCT. Referente ao complexo de Ru 32, a banda atribuida em torno de 280 cm™ pode ser
referente ao LC, e a banda em torno de 450 cm™ tem a possibilidade de ser referente ao
MLCT. No complexo de Ru 34, a banda atribuida em torno de 290 cm™ pode ser referente ao

LC, as bandas em aproximadamente 460 cm™ e 700 cm™ (Tabela 3).
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Tabela 3: Dados de espectroscopia de UV-Vis para os complexos de Ru e ligante .

Composto Solvent

Conc. (x10™ M)

Aavs (NM), (g, M-1.cm™)

Ligante 29 Metanol

Ru 32 1,4-Dioxano
Metanol

Acetonitrila
DMSO

Ru 34 1,4-Dioxano
Metanol

Acetonitrila
DMSO

63.4

1.12
1.49
0.38
3.50

0.36
1.40
0.88
1.36

284 (15300), 240 (13407), 203 (42113)

456 (14642), 289 (75000)

457 (11582), 287 (61140)

454 (16494), 288 (80412)
459 (12285)

713 (2666), 465 (10722), 295 (48888)
691 (1285), 459 (11214), 293 (58428)
702 (2031), 466 (11625), 295 (45711)
716 (2353), 470 (11250), 298 (45147)

Os espectros normalizados de emissdo de fluorescéncia destes corantes foram obtidos

usando-se os valores maximos de absorcdo como comprimento de onda. Os dados relevantes

foram resumidos na Tabela 4 e figuras 26, 27 e 28. O ligante 29 apresenta banda de emisséo

com baixa intensidade. O corante de Ru 32 na presenca do 1,4-dioxano como solvente

apresenta banda de emissdo com deslocamento para a regido azul, ja o corante de Ru 34 na

presenca do 1,4-dioxano como solvente apresenta banda de emissdo com deslocamento para o

vermelho.
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Figura 26: Espectro de emissao de fluorescéncia do ligante 29 em metanol.
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Figuras 27: Espectro de emisséo de fluorescéncia do corante de Ru 32.
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Figuras 28: Espectro de emisséo de fluorescéncia do corante de Ru 34.
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Tabela 4: Dados de fluorescéncia dos espectros de emissdo dos complexos de Ru, onde os

deslocamentos de Stokes é AAst (nm).

Composto Solvente Aem (NM) AAst (nm)
Ligante 29 Metanol 374 90
Ru 32 1,4-Dioxano 610 154
Metanol 623 166
Acetonitrila 624 170
DMSO 625 166
Ru 34 1,4-Dioxano 608 143
Metanol 614 155
Acetonitrila 620 154
DMSO 627 157

Ap0s a sintese e caracterizacdo dos novos complexos de ruténio, eles foram testados

para aplicacdo em células solares e reacdes de fotocatalise.

Aplicacdo dos complexos a células solares:

Células solares sensibilizadas por corante tém sido o foco de intenso estudo nos
ultimos anos. Estes dispositivos consistem principalmente em um filme mesoporoso de TiO; e
apresentam uma espessura de cerca de 10 um, de um sensibilizador que é geralmente um
corante.’® Os sensibilizadores convencionais usam grupos de ancoragem tais como
carboxilatos, fosfonatos e sulfonato junto aos corantes para permitir a adsor¢ao na superficie
do TiO,.**

Os corantes (32 e 34) foram sintetizados neste trabalho com a finalidade de aplica-los
a células solares. Eles ndo possuiam grupos de ancoragens, sendo necessaria a modificacdo na

superficie de TiO,, a fim de permitir a adsorcédo de corantes.
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Figura 29: Estrutura dos corantes testados para células solares.

Para a aplicacdo destes corantes, os dispositivos foram montados seguindo a
metodologia descrita na literatura. A modificacdo da superficie do TiO, foi realizada através
da imersdo dos eletrodos em solugdes 0,1M H,SO, e CH3;COOH por 24 horas. Apos, 0
eletrodo foi imerso em uma solugo dos corantes 32 e 34 em DMSO.'*

Para fazer o comparativo da modificacdo da superficie do TiO, foram observados os
espectros de 1V da superficie de TiO, pura e da superficie TiO, modificado com H,SO,4 e
CH3COOH. Para a superficie de TiO, modificado com H,SO, pode-se observar o
aparecimento de uma banda caracteristica de SO,*, em aproximadamente 1000 cm™ (Figura
30); j& para a superficie modificada com CH3;COOQOH, nédo foi possivel visualizar por FTIR a

banda caracteristica de COO'".

54



Transmitdnela ! u.a,

—TiO, +H SO0,
—TiQ,puo
T v T T 1 v T v 1
1800 1500 1200 QI!I 600
Murmerc de onda fcm

Figura 30: Espectro de FTIR dos filmes de TiO, e TiO, modificado.

Quando observou-se o espectro do complexo de Ruténio 34 antes e ap0s adsor¢ao
sobre a superficie de TiO, modificado (Figura 31), notou-se banda em aproximadamente 1300
cm™, caracteristica do estiramento da ligacdo C-N, relacionada com o anel imidazolio,
diminui em intensidade e se desloca para uma frequéncias maior quando adsorvido sobre o
TiO, modificado. Enquanto as bandas em aproximadamente 1400 cm™ e 1450 cm™
relacionadas com o anel bipiridina, ndo apresentaram nenhuma alteracdo significativa,
demonstrando que héa interacdo eletrostatica entre o anel imidazol do corante e a superficie de
TiO,. Neste espectro pode-se observar também que a modificacdo da superficie de TiO, com
o0 acido também foi eficiente, pois notou-se as mesmas modificacBes relacionadas as bandas
de absorcdo referentes ao imidazol. Ja para o complexo de Ru 32 ndo foi possivel adsorver

nem modificando a superficie.
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Figura 31: Espectro de FTIR do Ru 34 adsorvido na superficie do TiO, modificado.
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Para caracterizar a eficiéncia das células solares foram obtidos os dados utilizando-se

uma lampada de Xe de 300 W, com intensidade de 100mW/cm?. Para comparar a eficiéncia

do corante sintetizado 34 foi utilizado o sensibilizador de Ru 353 que foi obtido

comercialmente (Figura 32).

COOTBA

Ru 535

COOTBA

Figura 32

34

: Estrutura dos corantes Ru 535 e 34.
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Com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos dispositivos como sensibilizador de Ru 34,
foram obtidas curvas de corrente versus potencial (Figura 33). De acordo com os resultados
obtidos, apesar da adsorcdo do sensibilizador de Ru 34 na superficie do TiO,, a eficiéncia dos

dispositivos foi muito baixa (cerca de 0,2%) quando comparado com o sensibilizador Ru 535

J(mA.cm'z)

N 1 L 1 s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial Aplicado / (V)

Figura 33: Curvas de corrente versus potencial das células solares sensibilizadas com

os corantes Ru 353 e 34.

Aplicacao dos complexos em fotocatalise:

Outra aplicacdo encontrada na literatura para complexos de ruténio(ll) polipiridinico é
a fotocatalise.’® Tendo conhecimento disto, os novos corantes Ru 32 e 34 sintetizados neste
trabalho foram aplicados como fotocatalisadores da reacdo de hidroxilacdo do acido 4-metoxi
fenilborénico 35 ao fenol 36 na presenca de luz visivel e amina terciaria. Pode-se observar
entdo que, na presenca do fotocatalisador 32, foi obtido rendimento reacional de 48% e, na
presenca do fotocatalisador 34, obteve-se rendimento de 80% (Esquemal9). Para fazer o
comparativo foram feitos testes com ambos fotocatalisadores sem a presenca da luz e foi
possivel notar que ndo houve nenhuma formacdo do fenol 36, podendo notar que ambos 0s

complexos séo fotocatalisadores eficientes.
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Esquema 19: Sintese do fenol 36 na presenca dos fotocatalisadores 32 e 34.%

O ciclo catalitico encontrado na literatura'®* para formacéo do fenol a partir de uma
reacéo de fotocatalise propde que na presenca da luz o Ru" é excitado a Ru'" e este recebe um
elétron da trietil amina, reduzindo-o a Ru' e, na sequéncia, o Ru' reduz o oxigénio do meio e

este reage com o &cido borénico, dando inicio a formag&o do fenol (Esquema 20).

+
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u@@
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Esquema 20: Ciclo catalitico proposto para fotocatalise de formacao do fenol.
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Considerac0es Finais e Perspectivas

Neste trabalho foram sintetizadas e estudadas novas moléculas fotoluminescentes,
mais especificamente dibenzotiadiazolas substituidas por compostos derivados de
carboidratos e complexos de ruténio(ll) polipiridinico juntamente com metilimidazol.

Em resumo, a sintese de quatro novos fluorescentes dibenzotiadiazolas substituidas
por compostos derivados de carboidratos foi possivel através de uma reacdo de cicloadicéo
1,3-dipolar azida-alquinil, realizada utilizando-se um catalisador de cobre (I). A sintese é
simples e proporciona aos compostos uma sequéncia sintética curta e eficiente. Além disso, 0s
estudos fotofisicos revelaram que os novos derivados da BTD 20 — 23 exibem um grande
coeficiente de extin¢cdo para absorcdo, grande deslocamento de Stokes e alta fluorescéncia de
emissdo, 0 que torna estas moléculas promissoras para aplicacfes Opticas. Foi mostrado que
os corantes 20-23 podem ser usados como sensores quimicos, exibindo forte ligacdo seletiva
ao Ni*2 em solugéo de acetonitrila.

Também realizou-se uma nova rota sintética para o ligante 29, através de cinco etapas:
oxidacdo, esterificacdo, reducdo, bromacéo e substituicdo nucleofilica. Foi possivel emprega-
lo para sintese eficiente de novos complexos de ruténio. Os novos complexos foram aplicados
a células solares, onde foi possivel observar que a deficiéncia do grupo de ancorangem
dificultou a adsorcao dos corantes na superficie, sendo necessario efetuar a modificacdo desta
e, entdo, notou-se que o complexo de Ru - 32 ndo apresentou adsorcdo nem com a
modificacdo da superficie, jA o complexo de Ru - 34 foi adsorvido na superficie perante as
mudancas, mas este apresentou eficiéncia de apenas 0,2%. Além da aplicacdo dos complexos
a células solares, foram testados para sintese de fotocatalise de moléculas organicas, onde se
observou a sua grande eficiéncia como fotocatlisador para ambos os complexos.

Tem-se a perspectiva de obtencdo das novas dibenzotiadiazolas substituidas por
compostos derivados de carboidratos com o0s gupos OH livres, através de uma rota alternativa
para obtencdo destes, para possivel aplicagdo como marcador celular.

Ha também perspectiva de aplicar 0os novos corantes de Ru a outros exemplos de

reacOes organicas induzidas por irradiacdo de luz.
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Parte Experimental

O trabalho experimental do presente estudo foi realizado no Laboratério de Catalise
Molecular (LAMOCA - K-102), do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), sob orientagdo do professor Jairton Dupont. As andlises de
fotoluminescéncia foram realizadas no Instituto de Quimica da UFRGS, com a colaboragéo
do professor Fabiano Rodembusch, e os estudos de aplicacdo de células solares foram
realizados com a colaboracdo do professor Marcos Leite.

Nas reacOes efetuadas em atmosfera inerte, foi utilizado argbnio e os solventes
utilizados neste trabalho foram previamente tratados e destilados antes de sua utilizagdo.
Quando foi necessario 0 uso de solventes anidros estes foram tratados. Para os solventes THF
e 1,4-dioxano foi utilizado o sistema Nac/benzofenona e para o solvente EtsN foi utilizado
CaH,. As purificagcBes dos produtos, que foram feitas através de colunas cromatograficas,
utilizou-se silica-gel Aldrich (70-230 mesh) e misturas de hexano/acetato de etila em
diferentes proporcBes como eluentes.

Todos os compostos novos foram purificados e caracterizados, utilizando-se para
analise de RMNH' e RMNC?® os aparelhos 400MR Varian e INOVA - 300; para as analises
de massas foi utilizado o instrumento de marca Waters ® (Manchester, UK); e para anéalises
de infravermelho, aparelho de marca Bruker, modelo Alpha ATR Diamond.

Descreveremos 0s seguintes procedimentos experimentais para preparacdo dos

materiais de partida e produtos:
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Sintese da 4,7 -Dibromo- 2,1,3-Benzotiadiazola 16:

BrAQ*Br
7\

N\S/N
16

Em um baldo bitubulado de 250 mL adicionou-se 5,0 g (36,72 mmol) da 2,1,3-
benzotiadiazola e 75 mL de HBr (48% em solucédo). Um condensador de refluxo foi acoplado
em uma entrada e, na outra, um funil de adicdo, o qual continha uma solucdo de 110,169
(17,60 mmol) de Br, em 50 mL de HBr (48% em solugdo). A mistura foi levada a temperatura
de refluxo, o funil foi aberto e adicionou-se a solugéo Br,/HBr gota-a-gota em um intervalo de
1 hora. Outros 50 mL de HBr (48% em solucdo) foram adicionados e o refluxo foi mantido
por 6 horas, em que observou-se a deposicdo de um solido nas paredes do baldo. Ao final,
adicionou-se uma solugdo saturada de NaHSO3 até o consumo total de Br, em excesso. A
mistura reacional foi filtrada a vécuo, lavada vérias vezes com H,0O e o solido foi lavado uma
vez com éter etilico (50 mL). O solido resultante foi seco sob pressdo reduzida. O
procedimento resultou em 10,279 (34,93 mmol) da BTD dibromada 16 em um rendimento de
95%.2°> RMN *H (CDCls, 200 MHz): & ppm 7,73 (s, 2H). RMN **C (CDCls, 50 MHz): & ppm
152,6; 132,1; 113,6.

Sintese da 4- Bromo- 7- (4- Metoxifenil) Benzo [C] [1,2,5] Tiadiazola 17:

MeOBr
I\
N__N
17

Em um tubo Schlenk, adicionou-se 0,25 g (1,7 mmol) de CsF, 0,25 g (1,70 mmol) de
4cido 4-metdxifenilbordnico, NCP-Pd*® (1 mol%), 0,5 g (1,7 mmol) da BTD dibromada 16 e
5mL de 1,4-dioxano sob atmosfera de argonio. Deixou-se sob agitacdo por 24 h, a 130 °C.
Apbs esse periodo, a mistura reacional foi resfriada e o solvente removido sob pressdo
reduzida. O produto bruto foi purificado por cromatografia, em coluna (hexano/acetato),
resultando 0,469 (1,44 mmol) da BTD mono-arilada 17, em um rendimento 85%.'* RMN 'H
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(CDCls, 300 MHz): & ppm 7,90 (d, 1H, J = 7,7 Hz); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,52 (d, 1H, J =
7,7 Hz); 7,06 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 3,89 (s, 3H). RMN **C (CDCls, 125 MHz): & ppm 160,1;
153,9; 153,2; 133,6; 132,3; 130,4; 129,0; 127,4; 114,2; 112,2; 55.4.

Sintese das Azidas, Derivadas da D-xilose

Sintese do Acucar 9:

0
HO JV
9 (@] Me
Me

Dissolveu-se 0,9g (3,54 mmol) de iodo em 150 mL de acetona e, em seguida,
adicionou-se 3g (20,0 mmol) de D-xilose. A solucéo ficou em refluxo durante 3 horas ou até
que ndo se observasse mais carboidrato depositado no fundo do recipiente. Ao final,
adicionou-se solucdo aquosa de tiossulfato de sédio, o que resultou em uma solugédo incolor
que foi extraida com CHCI3 adicionou-se MgSQy, filtrou-se e foi seca sob vacuo. O produto
bruto bis-acetonideo foi obtido na forma de um 6leo amarelo, com 94% de rendimento e
utilizado diretamente nas etapas subsequentes, sem prévia purificagao.

Para hidrdlise do bis-acetonideo, foi adicionado 25 mL de solu¢cdo HCI 0,12mol/L e
agitou-se a temperatura ambiente por uma hora . Utilizou-se NaHCO3 s6lido para neutralizar
a reacdo até pH~6-7. Evaporou-se 0 maximo de &gua, deixando uma pequena quantidade,
para evitar a perda do produto, o bruto foi extraido com CHClI;. A fase organica foi seca com
MgSQ, e o produto concentrado em vacuo. O diol 9 foi obtido com 86% de rendimento e

utilizado diretamente na etapa seguinte, sem purificacdo prévia.

Sintese do Acucar 10:

TsO 0
0

HO JV
10 (@] Me

Me
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Pesou-se 0,209g (1,1 mmol) de cloreto de tosila, adicionou-se a uma solugéo do diol 9
(0,199, 1mmol) em piridina sob atmosfera de argdnio e 0°C. Agitou-se a temperatura
ambiente por 3 horas e, na sequéncia, foi adicionada agua para remover a piridina sob vacuo,
co-evaporando com tolueno duas vezes. Realizou-se a extracdo solubilizando o bruto em

acetato de etila e adicionou-se uma solucéo de NaCl. Sélido branco. Rendimento: 81%."%

Sintese da Azida 11:

N3/IO)

O
HOT ™ /%
11 O Me
Me

Em um sistema sob atmosfera inerte, adicionou-se 0,099 (1,5 mmol) de azida de sédio
a uma solugéo de 0,344g (1 mmol) do tosilato 10 em DMF (2 mL/mmol). Agitou-sSe a reagao
a 80 °C por 48 h. Apds esse periodo, adicionou-se uma solucédo saturada de NaCl e extraiu-se
com acetato de etila. O produto 11 foi purificado por cromatografia em coluna, usando como
eluente uma mistura de hexano/acetato de etila (1:1).' RMN *H (CDCls, 300 MHz): & ppm
5,96 (d, 1H, J = 3,6 Hz); 4,53 (d, 1H, J = 3,6 Hz); 4,36 - 4,22 (m, 2H); 3,70 — 3,57 (m, 2H);
2,3 (s, 1H); 1,51 (s, 3H); 1,33 (s, 3H). RMN **C (CDCls, 75 MHz): & ppm 112,5; 105,3; 85,8;
79,0; 75,5; 49,7; 27,2; 26,7.

Sintese das Azidas, Derivadas da D-galactose

Sintese do Acucar 12:

Me o OH
Me 0
0
12 )<O
Me Me

Em um baldo, adicionou-se 2 g (7,94 mmol) de D-galactose , a 100 mL de acetona,
0,069 (2,37 mmol) de iodo e deixou-se sob agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. Foi

adicionada solugdo saturada de NaHSO3 até o desaparecimento da cor e extraiu-se o produto
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com CHCI;. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio e os solventes foram
evaporados a vacuo. O produto bruto 12 foi utilizado diretamente nas etapas subsequentes,

sem purificacdo prévia. Rendimento de 93%.

Sintese do Acucar 13:

Me (¢ OTs
Me 0
O

Me M

e

Em um bal&o bitubulado sob atmosfera inerte, adicionou-se 0,229 mL (2,86 mmol) de
piridina em uma mistura de 0,659 (2,6mmol) do bis-acetonideo 12 em 8mL de diclorometano
a 0°C e deixou-se a solucédo sob agitacdo por 5 minutos. Adicionou-se o cloreto de tosila de
uma s6 vez e ap6s 10 minutos retirou-se o banho de gelo e deixou-se a reacdo sob agitacao
por 24 horas a temperatura ambiente. Ao final, extraiu-se a reacdo com cloreto de aménio e
diclorometano, a fase organica foi seca com sulfato de magnésio e os solventes foram
evaporados a vacuo. O produto bruto foi purificado por cromatografia em coluna usando
como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila (80:20). Obteve-se um sélido branco
com rendimento de 70%.

Sintese da Azida 14:

Me O N3

Meg{ 0
0
14 )O<o
Me

Me

Em um sistema sob atmosfera inerte, pesou-se 0,398g (1mmol) do agucar 13, 0,285g
(1,5 mmol) de azida de sodio e a estes adicionou-se uma solugdo do tosilato (0,344g, 1
mmol,) em DMF (2 mL/mmol). Agitou-se a reacdo a 80 °C, por 48 h. Apds esse periodo,
extraiu-se a reagdo com cloreto de sodio e acetato de etila, a fase orgénica foi seca com

sulfato de magnésio e os solventes foram evaporados a vacuo, o produto bruto foi purificado
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por cromatografia em coluna, usando como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(30:70). Obteve-se um liquido amarelo com rendimento de 95%.'** RMN 'H (CDCls;, 300
MHz): & ppm 5,55 (d, 1H, J = 3,6 Hz); 4,63 (dd, 1H, J = 7,4 e J = 3,7Hz); 4,34 (dd, 1H, J =
7,9 e J=25Hz); 4,20 (dd, 1H, J = 7,4 e J = 2,0Hz); 3,97 — 3,86 (m, 2H); 5,52 (dd, 1H, J=7,9
e J =5,3Hz); 1,55 (s, 3H); 1,47 (s, 3H); 1,35 (s, 3H); 1,34 (s, 3H). RMN **C (CDCls, 75
MHz): 6 ppm 109,5; 108,7; 96,2; 77,4; 71,1; 70,7; 70,3; 50,6; 25,9; 25,8; 24,8; 24,3.

Sintese das Alquinil BTDs

Sintese da DTD 18:

MeOTMS
I

18 N\S N
Em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, colocou-se 0,321 g (1 mmol) da BTD
mono-arilada 17, 3 mL (21,5mmol) de trietilamina, 0,002g (0,01 mmol) de PdCI,(PPh3),,
0,013g (0,04 mmol) de PPhs, 0,013g (0,06 mmol) de Cul e 0,19 mL (1,35 mmol) de
trimetilsililacetileno. A mistura reacional foi agitada a 90° C por 4h. Apos esse periodo
evaporou-se o solvente e o produto bruto 18 foi filtrado em silica com éter etilico e utilizado

imediatamente, na reagdo seguinte, devido & sua instabilidade.”®

Sintese da BTD 19:

TMS—= 7 N ——TMS

I\
19 N_ N
S

Em um tubo de Schlenk, colocou-se 0,291 g (1 mmol) da BTD dibromada 1, 63 mL
(21,5mmol) de trietilamina, 0,002g (0,01 mmol) de PdCI,(PPhs),), 0,013g (0,04 mmol) de

PPhs, 0,013g (0,04 mmol) de Cul e 0,37 mL (2,64 mmol) de trimetilsililacetileno. A mistura
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reacional foi agitada a 90° C por 4h. Apos esse periodo evaporou-se 0 solvente e o produto
bruto 19 foi filtrado em silica com éter etilico e utilizado imediatamente, na reacdo seguinte,

devido a sua instabilidade. ?°

Sintese das Novas Alquinil BTDS

Procedimento Geral Para a Reacdo CUAAC: Sintese das BTDS 20-23:

Em um baléo colocou-se 0,338g (1 mmol) da alquinil BTD 18, 1 mmol da azido-
acucar, 10 mL de diclorometano e 10 mL de &gua. Em seguida foram adicionados 0,031g (0,2
mmol) de CuSO4.5H,0 e 0,039g (0,2 mmol) de ascorbato de so6dio. A mistura reacional foi
agitada a temperatura ambiente por 24 h. A mistura reacional foi extraida com diclorometano
e a fase organica lavada com solucdo saturada de NaCl e seca sob sulfato de magnésio. O
solvente foi removido sob pressao reduzida e o produto 21 e 23 foi obtido.

Para a obtencdo das BTD 20 e 22 foi utilizado alquinil BTD 19 e 2 mmol da azido

acucar.
BTD 20:
Me. Me
Me
Me7l~Q O><:O

O, ~
i OH O
O OH

TN a
:N N:
\

N_ N

20

O produto 20 foi purificado por silica flash, usando como eluente hexano/ acetato de
etila (95:05) com rendimento de 94 %. RMN *H (DMSO-ds, 300 MHz): § ppm 9,02 (s, 2H),
8,55 (s, 2H), 5,94 (d, 2H, J = 3,6 Hz); 5,73 (d, 2H, J = 4,8 Hz), 4,82 (dd, 2H, J=14,0e J =
3,9 Hz), 4,70 (dd, , 2H, J = 14,0 e J = 8.4 Hz), 4,48 — 4,64 (m, 4H), 4,17 — 4,15 (m, 2H), 1.35
(s, 6H), 1.24 (s, 6H). RMN **C (DMSO-ds, 75 MHz) & ppm 151,5; 141,8; 125,3; 125,2;
122,2; 110,8; 104,6; 85,1; 79,3; 73,7; 49,3; 26,6; 26,0. IV ( cm™): 3440, 3147, 2994, 2922,
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2889, 1219, 1090, 1011, 809. HR/MS calculada para C2H30NgOsS+H: 615,1986; encontrada:
615,1985.

BTD 21:

O produto 21 foi purificado por cromatografia flash, usando como eluente hexano/
acetato de etila (40:60) com rendimento de 89 %. RMN *H (CDCls, 400 MHz): & ppm 8,85 (s,
1H), 8,54 (d, 1H, J = 7,5 Hz), 7,93 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,76 (d, 1H, J = 7,5 Hz), 7,07 (d, 2H, J
= 8,8 Hz), 6,05 (d, 1H, J = 3,6 Hz), 4,93 (dd, 1H, J = 13,9 e J = 7,9 Hz), 4,73 (dd, 1H, J =
139 eJ =6,0 Hz), 4,65 (d, 1H, J =3,6 Hz), 4,61 (ddd, 1H,J=79HzeJ=6,0HzeJ =27
Hz), 4,32 (d, 1H, J = 2,7 Hz), 3,89 (s, 3H), 3,73 (sl, 1H), 1,47 (s, 3H), 1,31 (s, 3H). RMN *C
(CDCl3, 100 MHz): 6 ppm 159,9; 153,8; 152,4; 143,4 133,4; 130,4 129,6 127,3 125,9 125,2;
121,2; 114,1; 112,1; 105,2; 85,2; 79,2; 74,6; 55,4; 48,4; 26,8 26,1. IV (cm™): 3464, 2992,
2926, 2841, 1614, 1512, 1479, 1249, 1007, 821, 750, 514. HR/MS calculada para
C3H23N505S+H: 482,1498, encontrada: 482,1508.

BTD 22:

Me
o Me
Me 0
O—%Me O
0 O
Me Me
N N O
AT 20 '\\ /,l Me
SN N

N\ /N 22
S

O produto 22 foi purificado por cromatografia flash, usando como eluente hexano/

acetato de etila (70:30) com rendimento de 91%. RMN *'H (CDCls, 400 MHz): 5 ppm 8,88
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(s, 2H), 8,64 (s, 2H), 5,55 (d, 2H, J = 4,8 Hz), 4,74 (dd, 2H, J = 14,1 Hz e J=4,3 Hz), 4,64
(dd, 2H,J=7,9 Hz e J = 2,5 Hz), 4,62 (dd, 2H, J = 14,1 Hz e J = 7,9 Hz), 4,38 — 4,34 (m,
4H), 4,28 (dd, 2H, J =7,9 Hz e J = 1,9 Hz), 1,55 (s, 6H), 1,45 (s, 6H), 1,39 (s, 6H), 1,29 (s,
6H). RMN **C (CDCl;, 75 MHz): & ppm 152,3; 142,8; 125,9; 125,3; 122,7; 109,9; 109,1;
96,2; 71,1; 70,8; 70,4; 67,2; 50,6; 26,0; 24,9; 24,4. IV (cm™): 2986, 2924, 2003, 1456, 1369,
1256, 1203, 1064, 995, 512. HR/MS calculada para C34H42NgO10S+H: 755,2823, encontrada:
755,2839.

BTD 23:

N 04\
N
AR

N. _N
S 23

O produto 23 foi purificado por cromatografia flash, usando como eluente hexano/
acetato de etila (70:30) com rendimento de 87 %. RMN *H (CDCls, 400 MHz): & ppm 8,89 (s,
1H), 8,60 (d, 1H, J = 7,4 Hz), 7,94 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,78 (d, 1H, J = 7,4 Hz), 7,08 (d, 2H,
J=8,8Hz),550 (d, 1H, J=4,9 Hz), 4,74 (dd, 1H,J =14,2 Hz e J = 4,4 Hz), 4,67 (dd, 1H, J
=79HzeJ=25Hz), 4,63 (dd, 1H, J=14,2 Hz e J = 8,2 Hz), 4,39 — 4,34 (m, 2H), 4,27
(dd, 1H, J = 7,9 Hz e J = 1,9 Hz), 3,90 (s, 3H), 1,55 (s, 3H), 1,46 (s, 3H), 1,39 (s, 3H), 1,29 (5,
3H). RMN B¢ (CDCl3, 75 MHz): & ppm 160,9; 155,0; 153,7; 144,1; 134,1; 131,5; 130.9;
128,5; 126,9; 126,2; 123,0; 115,1; 110,9; 110,1; 97,3; 72,2; 71,8; 71,4; 68,2; 56,4; 51,7; 27,1,
25,9; 25,5. IV (cm'l): 2983, 2936, 1724, 1379, 1248, 1208, 1069, 998, 828, 510. HR/MS
calculada para C,7H29Ns06S+H: 552,1917, encontrada: 552,1899.
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Sintese dos Complexos de Ruténio

Sintese do diacido 26:

HO OH

Dissolveu-se 1,559 (8,4 mmol) de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina em 26 mL de &cido
sulfarico e aqueceu-se até 70°C. Apds, adicionou-se lentamente 6g (21,3 mmol) dicromato de
potassio, deixou-se a 70°C por 45 min.. Ap0s, esperou-se a mistura reacional ficar a
temperatura ambiente, colocou-se a mistura em 100 mL de &gua gelada. O precipitado foi
filtrado em um funil de vidro sinterizado G4, colocou-se o precipitado em um erlenmeyer
com &gua e adicionou-se hidroxido de potéssio até solubilizar (pH = 13). Filtrou-se
novamente o material com funil de vidro sintetizado G4, na solucdo adicionou-se &cido
cloridrico até pH=4, houve formacdo de um precipitado branco. Filtrou-se o precipitado em
um funil de buchner, lavou-se com agua e éter etilico e secou-se sob pressdao reduzida. O
di&cido 26 foi obtido com 83% de rendimento e utilizado diretamente na etapa seguinte, sem
purificacdo prévia."* RMN *H (D,0 / Na°, 300 MHz): & ppm 8,61 (s, 2H), 8,22 (d, 2H, J =
52 Hz), 7,72 (d, 2H, J = 5,2 Hz).

Sintese do diéster 27:

MeO OMe

Primeiramente, preparou-se uma solugdo em que foram misturados 2g de cloreto de
amonio, 60 mL de metanol e 3 mL de acido sulfurico e refluxou-se por 15 mim., deixando-a
reservada. Na sequéncia, pesou-se em um baldo 0,244g (1 mmol) do diacido 26 e colocou-se

20mL de solugdo de preparada anteriormente e refluxou-se até ficar incolor. Resfriou-se a
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solucdo e adicionou-se uma solucdo basica até pH=8, ap0s extraiu-se com diclorometano,
secou-se com sulfato de magnésio e secou-se sob pressdo reduzida. O diéster 27 foi obtido
com 79% de rendimento e utilizado diretamente na etapa seguinte, sem purificacdo prévia.
RMN *H (CDCls; , 400 MHz): & ppm 8,95 (s, 2H), 8,35 (d, 2H, J = 5,1 Hz), 7,90 (d, 2H, J =
5,1 Hz), 4,00 (s, 6H).

Sintese do diacool 28:

HO OH

Em um baldo, pesou-se 0,257g (0,92 mmol) do diéster 27, 18 mL de etanol, 1,15¢g
(30,36 mmol) de NaBHj, e refluxou-se por 24h. Apds, resfriou-se o sistema e preparou-se uma
solucdo de 5 mL de cloreto de amonio saturada e adicionou-se na reacdo. Evaporou-se sob
pressdo reduzida todo o solvente, solubilizou-se com 0 minimo possivel de agua e extraiu-se 5
vezes com acetato de etila. Por fim, evaporou-se o solvente sob pressdo reduzida e o diacool
28 foi obtido com 63% de rendimento e utilizado diretamente na etapa seguinte, sem
purificacdo prévia. RMN *H (DMSO-ds , 300 MHz): & ppm 9,00 (d, 2H, J = 5,5 Hz), 8,25 (s,
2H), 7,43 (d, 2H, J = 5,5 Hz), 4,75 (s, 4H).**

Sintese do ligante 29:

Br Br-
NEN /=N—
N N\)
77\

\ N Y,

29

O preparo do ligante foi efetuado em duas etapas: primeiramente, pesou-se, em um
baldo, 0,101g (0,46 mmol) do dialcool 28, 4 mL de Acido bromidrico e 1 mL de &cido
sulfurico e deixou-se refluxar por 6 horas. Apos, deixou-se o0 sistema resfriar, adicionou-se

uma solucdo de NaCl saturado e neutralizou-se com carbonato de sédio até pH 9, extraiu-se
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com cloroférmio, foram separadas as fases, secou-se com MgSQ;, anidro, filtrou-se e utilizou-
se o bruto reacional (fase organica) diretamente na etapa seguinte.

Na fase organica obtida na etapa anterior adicionou-se 0,38 mL (4,87 mmol) de metil
imidazol e refluxou-se por 24h, secou-se com MgSO, anidro, foram filtrados os produtos,
evaporou-se 0 solvente sob pressdo reduzida. O produto foi recristalizado com etanol e alcool
isopropilico (50% /50%) e foi obtido um sélido branco com 60% de rendimento. RMN *H
(DMSO-dg , 300 MHz): 6 ppm 8,51 (s, 2H), 7,89 (d, 2H, J = 5,0 Hz), 7,54 (s, 2H), 7,05 (s,
2H), 6,95 (s, 2H), 6,62 (d, 2H, J = 5,0 Hz), 4,8 (s, 4H), 3,05 (s, 6H).

Sintese dos complexos 32 e 34

Para sintese dos complexos de Ru 32 e 34 foram utilizados os mesmo procedimentos.
Degasou-se o etanol, deixando-se uma hora borbulhando-se argbénio, em seguida pesou-se 0s
reagentes e adicionou-se 75 mL de etanol e deixou-se refluxando por 24h sob atmosfera de
argonio .

Para a obtencdo do complexo 32 pesou-se 0,190g (0,4 mmol) do cis-dicloro(2,2
bipiridina)Ru Il di-hidratado e 0,202g (0,4 mmol) do ligante 29. Utilizando-se a proporgéo de
1:1 dos reagentes.

Para obtencdo do complexo 34 pesou-se 0,082g (0,4 mmol) do cloreto de ruténio 1,2
mmol 0,6072g (1,2 mmol) do ligante 29. Utilizando-se a proporcdo de 1:3 dos reagentes.

Para a troca ibnica preparou-se uma solucdo de 1,029 de KPFs em 12 mL de &gua e
deixou-se agitando-se por uma hora até a obtencdo do precipitado. Para o complexo 32 obteve
coloracdo laranja e rendimento de 71%, e, para o complexo 34, obteve-se coloracdo preta e

60% de rendimento.
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Complexo Ru 32:

RMN *H (C3D¢O, 400 MHz): & ppm 9,03 (s, 2H), 8,80 (t, 4H, J = 10,3 Hz), 8,64 (s,
2H), 8,18 — 8,23 (m, 4H), 8,04 (d, 2H, J = 4,4 Hz), 8,0 (d, 2H, J = 4,4 Hz), 7,95 (d, 2H, J =
5,2 Hz), 7,77 (d, 4H, J = 4,6 Hz), 7,60 — 7,49 (m, 6H), 5,9 (s, 4H), 4,10 (s, 6H). RMN *3C
(CsDgO, 100 MHz): & ppm 159,9; 159,6; 154,7; 154,3; 147,9; 140,7; 140,4; 130,6; 130,5;
129,2; 127,0; 126,3; 125,6; 53,6; 38,6. IV (cm™): 3663, 3165, 3120, 1724, 1607, 1562, 1469,
1445, 1424, 1240, 1167, 816, 760, 620, 552. HR/MS calculada para CaoHs7F24N1oPsRu+H:
1338,0813, encontrada: 1338,0208.
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Complexo Ru 32:

RMN *H (C3Ds0, 400 MHz): & ppm 9,03 (s, 6H), 8,65 (s, 6H), 7,85 (d, 6H, J = 5,7
Hz), 7,77 (s, 6H), 7,74 (s, 6H), 7,40 (s, 6H), 5,85 (s, 12H); 4,11 (s,18H). (C3Ds0O, 100 MHz):
8 ppm 156,9; 152,1; 145,4; 137,4; 126,7; 124,6; 123,7; 122,9; 51,0; 36,0. IV (cm™): 3159,
3108, 1705, 1620, 1560, 1426, 1261, 1231, 1172, 827, 619, 542. HR/MS calculada para
CsoHssFasN1sPsRu+H: 2300,0701, encontrada: 2300,6958.

Fenol 29:

MeOOOH

36

Para testar aplicacdo dos complexos de Ru 32 e 34 foi realizado o procedimento a
seguir, variando apenas os complexos. Em um baldo reacional pesou-se 0,03g (0,2 mmol) de
acido 4- metoxi fenil boronico, 1 mmol% do complexo, 0,005 mL (0,035 mmol) de
trietilamina e 2 mL de dimetil formamida e deixou-se o sistema aberto, agitando-se por 72h
sob uma luz fluorescente de 40W. Ao finalizar, resfriou—se o sistema a 0°C, adicionou-se 2mL
de solucdo de &cido cloridrico 10% e uma solugdo saturada de cloreto de sddio, extraiu-se

com éter etilico, secou-se com MgSO;,, filtrou-se e evaporou-se o solvente sob pressdo
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reduzida. O produto foi purificado com coluna cromatografica com eluente acetato/hexano
50%. Quando utilizou-se o complexo 32, foi obtido o produto 36 com 48% de rendimento;
quando utilizou-se o complexo 24, foi obtido 80% de rendimento. *** RMN *H (CDCls, 400
MHz): & ppm 6,9 — 6,7 (m, 4H), 5.0 (s, 1H), 3.7 (s, 3H).
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CH3CN solution.

The synthesis of new fluorescent 2,1,3-benzothiadiazole-triazole-linked glycoconjugates is described by
a straightforward synthetic route, using a copper(l)-catalyzed azide—alkyne 1,3-dipolar cycloaddition
(CuAAC). UV—visible (UV—vis) and steady-state fluorescence in solution were applied in order to char-
acterize its photophysical behavior. The dyes present absorption in the violet region with fluorescence
emission in the cyan-green region, which can be related to the methoxy derivatives due to an intra-
molecular charge transfer (ICT) in the excited state. The studied derivatives present potential optical
application since combine large extinction coefficient for absorption, large Stokes shift and high fluo-
rescence emission. Additionally, these dyes exhibit binding selectivity to Ni*2 among a series of cations in

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Benzothiadiazolyl derived molecules are widely investigated
nowadays due to their well-known photophysical properties such as
high extinction coefficient, intense fluorescence, and large Stokes
shift.! These features make them useful in a variety of applications
such as optical materials and chemosensors.? Fluorescent 2,1,3-
benzothiadiazole (BTD) derivatives have been described as useful
dyes with a number of applications in metal,? protein,* and DNA®
detection, as live cell-imaging probes® and dyes for real-time PCR.”

On the other hand, carbohydrates are naturally available mole-
cules, which constitute the largest part of biomass produced by
living organisms and therefore are abundant and inexpensive. In
addition, carbohydrates present low toxicity and are polyfunctional
molecules with varied scaffolds. These attractive features can be
used for the design of functional molecules with available sites for
metal coordination. In particular, glycoconjugation would be
a promising approach for the synthesis of chiral fluorescent mol-
ecules with many potential applications as chemosensors.® One
method of choice for an efficient glycoconjugation is the copper(I)-
catalyzed azide—alkyne 1,3-dipolar cycloaddition reaction
(CuAAC),>® which is the best known example of the click

* Corresponding authors. Tel./fax: +55 51 3308 7201; e-mail addresses:
angelventurini@gmail.com (A.V. Moro), dsludtke@iq.ufrgs.br (D.S. Liidtke).

0040-4020/$ — see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.tet.2012.10.043

chemistry concept."! Sugar-derived triazoles have been the subject
of intense research in recent years, mainly due to the reluctance of
the triazole linker to undergo hydrolysis, oxidation, and reduction
in the biological environment. In addition, its ability to participate
in hydrogen-bonding and dipole interactions has attracted the at-
tention of synthetic carbohydrate chemists, medicinal chemists as
well as materials chemists.!?> The click chemistry approach for
fluorescent labeling of biomolecules has been applied for proteins
functionalized with an alkyne or azide group'? as well as for amino
acids.* In connection with our recent interest on the use of car-
bohydrates as a chiral pool for the synthesis of chiral molecules,!
we hypothesized if it would be possible to efficiently introduce
a fluorescent group within the sugar framework. A straightforward
approach to this aim would be the CuAAC between sugar azides and
a fluorescent BTD derivative bearing an alkyne moiety (Scheme 1).
The resulting molecules would possess several coordinating atoms
and might be used as fluorescent probes for the detection of metals
in solution, since many sites would be available for metal
coordination.

BTD ——TMS

* BTD —(/tz
ﬁ:ﬁ:N N~

Scheme 1. General approach for the synthesis of BTD-triazole-glycoconjugates.
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Herein we report our results on the synthesis of BTD-triazole-
linked glycoconjugates through a Cu(l)-catalyzed alkyne—azide
cycloaddition, their photophysical properties, and their application
as fluorescent probes for the selective detection of nickel(II).

2. Results and discussion

Initially, we prepared the sugar azides 2 and 4 in an efficient
sequence, starting from p-xylose and p-galactose as the starting
sugars. First, p-xylose was treated with acetone in the presence of
catalytic amounts of iodine,'® followed by partial deprotection to
afford the corresponding diol. Selective reaction of the primary
hydroxyl group with TsCl in pyridine resulted in the tosylate 1,
which was subjected to reaction with NaN3 to afford the desired
azide 27 in 57% overall yield over three steps (Scheme 2).

(e} OH i. acetone, I
- O
then HCI 0.12M TSO/I)
_— > Ke)
HO" "OH ii. TsCl, py 2 /kMe
OH
D-xylose
N3 0
"0 NaN3 DMF
HO” T, Me
o) 57% (3 steps)
2 Me

Scheme 2. Synthesis of azide 2.

Following the same strategy, p-galactose was submitted to
protection of the hydroxyl groups as the corresponding acetonides,
followed by tosylation of the free primary alcohol to afford tosylate
3. A clean substitution reaction with sodium azide delivered the

Ho OH

corresponding azide 4'® in 60% yield over the three-step sequence
é:‘o
HO
HO

(Scheme 3).
Me OTs
Me A( f
OH

D-galactose Me

Me o N3
Me
%&0 NaN3 DMF

OO 60% (3 steps)

i. acetone, I,
ii. TsCl, Et3N

Me

4

Me' Me

Scheme 3. Synthesis of azide 4.

It is worth to note that the sequences delineated above are very
efficient and have been carried out in gram-scale, allowing the fast
synthesis of significant amounts of azides 2 and 4. Next, BTD
dibromide 5 was converted to the TMS-protected alkynes 6 and 7,
by palladium-catalyzed reactions (Scheme 4). When 5 was sub-
jected to Suzuki coupling with 4-methoxyphenylboronic acid, in
the presence of catalytic amounts of the non-symmetrical NCP
pincer palladacycle (NCP—Pd),!® the arylated product was formed
in 85% yield. Subsequently, a Sonogashira reaction with
TMS—acetylene, catalyzed by PdCly(PPhs), afforded the un-
symmetrical alkyne 6. On the other hand, a direct double Sonoga-
shira reaction using 2 equiv of TMS—acetylene resulted in the
symmetrical alkyne 7 in 95% yield (Scheme 4).

Importantly, attempts to obtain alkynes 6 and 7 in their
deprotected forms were unsuccessful, due to the fast

i. 4-OMeCgH4B(OH),,
NCP-Pd, CsF, dioxane
Suzuki - 85 %

PdCly(PPhg),, Cul, PPhg EtsN N_ N

ii. TMS-acetylene,
Sonogashira - 95 %

. Cl h
Br@Br 3 M :
a | MezN’P|d\P/O 3
5 o ; Cl (i-Pr) !
' NCP-Pd !
TMS-acetylene (2 equiv),
PACI,(PPhs);, Cul, PPhy BN TMS—=—( )—=Tmis
Sonogashira - 95 % H
N N

Scheme 4. Synthesis of alkynes 6 and 7.

decomposition of the resulting terminal alkynes. Indeed, even the
protected alkynes 6 and 7 have limited stability and should be
prepared and immediately used in the CuAAC reaction.

With the required starting materials in hands, the cycloaddition
reactions were performed. Gratifyingly, reaction of sugar azide 2
with BTD—alkynes 6 and 7, under copper catalysis, in the presence
of sodium ascorbate and TBAF, smoothly resulted in the BTD-
triazole-glycoconjugates 8 and 9 in excellent yields (89 and 94%,
respectively) (Scheme 5).

7 (2 equiv) o,
CuSO,, Na-ascorbate
TBAF, CH,Cl,, H,O

: ; s 9-94%
N3 O ;
: "o M : M M
| HO' %, /k e e e
l o | o><
' 2 Me : O
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, J d
N OH
oI
6 (1 equiv) N=N
CuS0O4, Na-ascorbate N N
TBAF, CH,Cly, Ho0 ~g” 8- 89%

Scheme 5. CuAAC with azide 2.

Similarly, reaction of BTD—alkynes 6 and 7 with the galactose-
derived azide 4 afforded both the unsymmetrical and symmetri-
cal the 1,2,3-triazolyl glycoconjugates 10 and 11 very efficiently and
the products were isolated in 87 and 91% yields, respectively
(Scheme 6).

With an efficient synthesis of the BTD-triazole-glycoconjugates
established, their photophysical properties were examined. The
absorption and emission spectra of the dyes 8—11 in 1,4-dioxane
are shown in Fig. 1.

The dyes 8—11 present absorption bands at the same region,
indicating that the additional triazolyl moiety does not play a fun-
damental role on the electronic conjugation in the ground state of
the dyes. The lowest energy absorption bands are in agreement
with —m* transitions due to their large molar extinction co-
efficient values (emax). The relevant data are summarized in Table 1.
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Me
%/Me
O
Me O
7 (2 equiv) O%Me o
CuSO0y, Na-ascorbate o] 0

TBAF, CH,Clp, H,0  V'§
Mo

: Me
4 )<O H O%Me
! (o]
i Me™ e :
T A | )
\_; ¢
N O/V
o Oyl
6 (1 equiv) N
CuSOy4, Na-ascorbate N/ \N
TBAF, CH,Cl, Ho0 87 10-87%

Scheme 6. CuAAC with azide 4.
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Fig. 1. Normalized absorbance and fluorescence emission of dyes 8—11 in 1,4-dioxane.

It is worth mentioning that the same photophysical behavior could
be observed in acetonitrile and ethanol (see Supplementary data).

The normalized fluorescence emission spectra of these dyes
were obtained using the absorption maxima as the excitation
wavelengths. The relevant data are summarized in Table 2. The
derivatives 8 and 10 present red shifted emission bands ( ~ 537 nm)
in despite of the dyes 9 and 11 (~508 nm). These results allowed to

Table 1
UV—vis data of the dyes 8—11, where 4, is the absorption in nanometers and ¢ is the
molar extinction coefficient in x10* M~! cm~

Dye Solvent Jabs (4)

) Ethanol 404(0.88), 320(0.84), 308(0.81), 273(2.20)
Acetonitrile 404(0.93), 320(0.81), 308(0.77), 273(2.22)
1,4-Dioxane 410(1.06), 321(1.08), 309(1.06), 273 (2.74)

9 Ethanol 396(0.87), 322(1.01), 308(0.78), 266(2.14)
Acetonitrile 402(0.95), 322(1.07), 308(0.78), 267(2.45)
1,4-Dioxane 411(1.02), 324(1.41), 310(1.08), 268(3.06)

10 Ethanol 398(1.09), 321(1.20), 308(0.88), 267(2.60)
Acetonitrile 403(1.15), 321(1.21), 308(0.84), 267(2.88)
1,4-Dioxane 412(1.29), 324(1.56), 315(1.15), 310(1.13)

1 Ethanol 404(1.04), 320(1.02), 309(1.02), 275(2.63)
Acetonitrile 404(1.01), 320(0.88), 309(0.83), 273(2.47)
1,4-Dioxane 411(1.21), 322(1.23), 309(1.19), 275(3.14)

Table 2
Fluorescence and excitation data of the dyes 8—11, where Aexc is the excitation
maximum in nanometers, Aem, is the fluorescence emission maximum in nanome-
ters, ¢q is the fluorescence quantum yield, and AJgr is the Stokes shift in nanometers
(cm™)

Dye Solvent Jexc Jem Adsr® o

8 Ethanol 415 547 143(6470.9) 0.126
Acetonitrile 415 541 137(6268.2) 0.286
1,4-Dioxane 424 523 113(5269.8) 0.289

9 Ethanol 409 508 112(5567.5) 0.436
Acetonitrile 414 509 107(5229.3) 0.502
1,4-Dioxane 421 508 97(4645.9) 0.406

10 Ethanol 417 544 146(6743.3) 0.489
Acetonitrile 416 542 139(6363.7) 0.561
1,4-Dioxane 423 524 112(5187.9) 0.447

11 Ethanol 411 508 104(5067.4) 0.137
Acetonitrile 415 509 105(5106.1) 0.288
1,4-Dioxane 423 508 97(4645.9) 0.342

2 The Stokes shift was obtained from the difference of the emission and absorp-
tion maximum (AAst=2em—Aabs)-

observe that the m-conjugation has a significant effect on the
photophysical properties of these compounds, indicating that this
structural change is fundamental for the fluorescence itself. Evi-
dences of intramolecular charge transfer (ICT) in the excited state
could be observed to the derivatives 8 and 10, where a redshift
takes place increasing the solvent polarity, since the species with
charge separation (ICT state) may become the lowest energy
state.?? Additionally, the solvatochromic effect between the dyes 8
and 10 from 9 and 11, can also be rationalized concerning the dyes
structure, where it was already observed that as the symmetry of
the compound increases (compounds 9 and 11 possess a more
symmetric structure than 8 and 10) the excited state lowers, and
consequently there is less stabilization by the solvent dipoles.20b In
this way, as already observed in the literature, a very efficient
intramolecular charge transfer takes place in the excited state be-
tween the terminal methoxy group and the benzothiadiazole
nucleus.!

From this analysis, although the acetonitrile presents higher
dielectric constant than ethanol, the observed emission maxima in
this protic polar solvent is due to the ability to present specific
interactions (hydrogen bonds) with these dyes.”! Large Stokes
shifts could be calculated for all studied dyes ( ~4600—6700 cm™1).
Concerning the absence of a solvatochromic effect in derivatives 9
and 11, as well as the large Stokes shift for all dyes, the obtained
values cannot be related only to a charge transfer in the excited
state.! The excitation spectra of the dyes 8—11 in different solvents
were recorded at different Ae, in the range of 300—520 nm and are
presented in Fig. 2. In each case, the fluorescence excitation spectra
resemble each other and also with the absorption spectra in the
respective solvent. The same small solvatochromic effect could be
observed. This suggests that there is only one species for the dyes
8—11 in the Sy state, although a better structuration could be ob-
served in the excitation spectra.

To get insight into the binding properties of the dyes 8—11 to-
ward metal ions (Zn*?, Cd*2, Co™?, Mg*?, Nit?, and Ag™), it was
investigated the fluorescence profile of the dyes upon addition of
20 equiv of selected cations to the acetonitrile solution (Fig. 3). As
can be observed, the fluorescence emission was not affected by
Zn*?, cd*?, Ag", and Mg*?, slightly quenched by Co™? and signifi-
cantly quenched by Ni*?, as already observed in similar struc-
tures.?? It is worth mentioning that the same photophysical
behavior could be observed to the dyes 8, 10, and 11 (see
Supplementary data). Dyes 9—11 presented the higher decrease of
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Fig. 2. Normalized excitation spectra of dyes 8—11 in 1,4-dioxane.
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Fig. 3. Fluorescence spectra of dye 9 upon addition of various NO3 salt (20 equiv) in

MeCN (Aex=405 nm).

fluorescence emission upon addition of the Ni*?, with the dye 9
presenting the higher one.

Due to the better fluorescence response upon addition of the
metal, dye 9 was selected for detailed fluorescence assessments. In
acetonitrile solution, the addition of Ni*? (from 0.06 to 5.75 equiv)
decreased gradually and finally reached its quenching plateau at
~6 equiv (Fig. 4). Regarding the results presented in the literature,
although the dye 9 does not present fluorescence response in the
higher range of metal concentration, the dye seems clearly be more
sensitive.>? On the other hand, the results in ethanol indicates that
the dye 9 is less sensitive, probably due to the solvent ability to
present hydrogen bond with the binding sites in the structure, al-
though an higher linear relation could be obtained (2.38x1078 to
5.48x107> M). The additional fluorescence emission curves in
ethanol are presented in Supplementary data.

180 | —blank 15400
——0.06 140001,
g-ig 120001 =
—~ -l = a =
5150 i a Zio000]
S : ]
= B 0.57 2 8000 .
=120 4 0.64 < 6000 S
£ 1.28 S
E i 4000 .
4 2000
8 90 2.55 0 5 10 15 20 25 30 35
§ —319 Concentration x 10” (mol/L)
g 60 j
E — 511
|9
30
0

T T 1 b T o 1
550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

o T . T
400 450 500

500 4 — blank 45000

T ?zz 400001 .,

—2.76 = 35000 g
= 3.86 < 30000

: 2 -
= 5.51 < 25000 -
= 7.72 .
& 300 9.92 200
o —12.1 15000 =
£ — 149 ‘
5 - 0 15 30 45 60 75 90 108
% 200 4 18.2 Concentration x 10 (mol/L.)
7
2
g
2 100
0

’ T T . T T b 1 b T 1
400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Fig. 4. Fluorescence spectra of dye 9 (8.14x10~% M) upon addition of Ni*? ion in
acetonitrile (top) and ethanol (bottom) (Aex=405 nm).

In both solvents, the fluorescence intensity is progressively
quenched with increasing concentration of Ni*? (Fig. 4), as clearly
observed by the decrease of fluorescence intensity as a function of
the metal (inset), which can probably be related to a photoinduced
electron transfer (PET) or charge transfer (CT) mechanism.?>%

3. Conclusions

In summary, the synthesis of four new fluorescent triazolyl
glycoconjugates was accomplished through a copper(l)-catalyzed
azide—alkyne cycloaddition between a sugar-derived azide and
a BTD—alkyne. The synthesis is straightforward and delivers the
compounds in a short and efficient synthetic sequence. In addition,
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photophysical studies revealed that the glycoconjugates 8—11
present absorption in the violet region with fluorescent emission in
the cyan-green region. The large extinction coefficient for absorp-
tion, large Stokes shift, and high fluorescence emission make this
molecules promising for optical applications. In addition, it was
shown that dyes 8—11 can be used as chemosensors exhibiting
strong selective binding to Ni*? in acetonitrile solution.

4. Experimental
4.1. General procedures

H and '3C NMR spectra were recorded at 400 or 300 MHz and
100 or 75 MHz, respectively, with tetramethylsilane as internal
standard. High-resolution mass spectra were recorded on a Bruker
Daltonics Micro-TOF instrument in ESI-mode. Column chromatog-
raphy was performed using Merck Silica Gel (230—400 mesh) fol-
lowing the methods described by Still?* Thin layer
chromatography (TLC) was performed using Merck Silica Gel GF,s4,
0.25 mm thickness. For visualization, TLC plates were either placed
under ultraviolet light, or stained with iodine vapor, or ethanolic
solution of phosphomolybdic acid. Sugar azides were prepared
according to literature procedures.!”!® Yields refer to chromato-
graphically and spectroscopically homogeneous materials with
purity of >95%, as judged by "H NMR spectroscopy. Spectroscopic-
grade solvents (Merck) were used for fluorescence and UV—visible
(UV—vis) measurements. UV—vis absorption spectra were per-
formed on a Shimadzu UV-2450 spectrophotometer. Steady-state
fluorescence spectra were measured with a Shimadzu spectroflu-
orometer model RF-5301PC. Spectrum correction was performed to
enable measuring a true spectrum by eliminating instrumental
response such as wavelength characteristics of the monochromator
or detector using Rhodamine B as a standard (quantum counter).
All experiments were performed at room temperature at a con-
centration of ~107> M. The quantum yields of fluorescence (¢q)
were obtained at 25 °C in spectroscopic-grade solvents using the
optical dilute method—absorbance lower than 0.05 related to a dye
concentration of 10~® mol/L. To the quantum yields of fluorescence
calculation the refractive indices of solvents were taking into ac-
count. Quinine sulfate (Riedel) in 0.1 N HySO4 at an excitation
wavelength of 390 nm (¢g=0.51) was used as quantum yield
standard.?® Stock solutions of the dyes 8—11 (10~% M) and the metal
nitrates (104 M) were prepared in acetonitrile and ethanol. For all
chemosensor studies the excitation wavelength was set at 405 nm.

4.2. General procedure for the Suzuki reaction®

A solution of CsF (1.7 mmol, 250 mg), 4-methoxyphenylboronic
acid (1.7 mmol, 250 mg), NCP—Pd (1 mol %), and BTD dibromide 5
(1.7 mmol, 500 mg) in dioxane in a Schlenk tube was stirred at
130 °C for 24 h. After this time the reaction mixture was cooled and
the solvent removed under reduced pressure. The crude product
was purified by flash chromatography to afford the product in 85%
yield. 'TH NMR (CDCls, 300 MHz) §: 7.90 (d, J=7.7 Hz, 1H), 7.86
(d, J=8.8 Hz, 2H), 7.52 (d, J=7.7 Hz, 1H), 7.06 (d, J=8.8 Hz, 2H), 3.89
(s, 3H). 3C NMR (CDCl3, 125 MHz) 6: 160.1,153.9, 153.2,133.6,132.3,
1304, 129.0, 127.4, 114.2, 112.2, 55.4.

4.3. General procedure for the Sonogashira reaction

To a solution of appropriate BTD bromide (0.5 mmol) in triethyl-
amine (1.5 mL) in a Schlenk tube, PdCly(PPhs3), (2 mg) triphenyl-
phosphine (13 mg), copper iodide (13 mg), and trimethylsilylacetylene
(0.7 or 1.4 mmol, depending on the BTD bromide used) were se-
quentially added. The reaction mixture was stirred under argon at-
mosphere at 90 °C for 4 h. After this time, the solvent was evaporated

and the crude product was filtered in a column of silica, concentrated
under reduced pressure, and immediately used in the next step.

4.4. General procedure for the CuAAC reaction

To a solution of alkynyl BTD 6 (0.5 mmol) and the azido sugar
(0.5 mmol), in dichloromethane (5 mL) and water (5 mlL),
CuS04-5H,0 (13 mg, 0.05 mmol), sodium ascorbate (10 mg,
0.05 mmol) were added. Next, TBAF 1 M in THF (1 mL, 1 mmol) was
dropwise added. The reaction mixture was stirred at room tem-
perature for 24 h and washed with an EDTA solution 0.1 M (10 mL)
and then extracted with ethyl acetate (3x10 mL). The organic layer
was washed with a saturated aqueous solution of NaCl, dried under
MgSQy, filtered, and concentrated. The crude product was purified
by flash chromatography.

Note: when the reaction was performed with bis-alkynyl BTD 7
2 equiv of all reagents were used.

4.5. Compound 8

Yield=89%. Purified by flash chromatography eluting with
hexane/ethyl acetate (40:60). [«]3° —50 (c 1.0, AcOEt). 'H NMR
(CDCl3, 400 MHz) 6: 8.85 (s, 1H), 8.54 (d, J=7.5 Hz, 1H), 7.93 (d,
J=8.8 Hz, 2H), 7.76 (d, J=7.5 Hz, 1H), 7.07 (d, J=8.8 Hz, 2H), 6.05 (d,
J=3.6 Hz, 1H), 4.93 (dd, J=13.9, 7.9 Hz, 1H), 4.73 (dd, J=13.9, 6.0 Hz,
1H), 4.65 (d, J=3.6 Hz, 1H), 4.61 (ddd, J=7.9, 6.0, 2.7 Hz, 1H), 4.32 (d,
J=2.7Hz,1H), 3.89 (s, 3H), 3.73 (brs, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.31 (s, 3H). 1°C
NMR (CDCls, 100 MHz) 6: 159.9, 153.8, 152.4, 143.4, 133.4, 1304,
129.6, 127.3, 125.9, 125.2, 121.2, 114.1, 112.1, 105.2, 85.2, 79.2, 74.6,
55.4, 48.4, 26.8, 26.1. IR (KBr, cm™1): 3464, 2992, 2926, 2841, 1614,
1512, 1479, 1249, 1007, 821, 750, 514. HRMS (ESI) calcd for
Cy3H23N5055+H: 482.1498, found: 482.1508.

4.6. Compound 9

Yield=94%. Purified by flash chromatography eluting with ethyl
acetate/methanol (95:05). [«]&° —36 (¢ 1.0, DMSO). '"H NMR (DMSO-
ds, 300 MHz) 6: 9.02 (s, 2H), 8.55 (s, 2H), 5.94 (d, J=3.6 Hz, 2H), 5.73
(d, J=4.8 Hz, 2H), 4.82 (dd, J=14.0, 3.9 Hz, 2H), 4.70 (dd, ]=14.0,
8.4 Hz, 2H), 4.64—4.48 (m, 4H), 4.17—4.15 (m, 2H), 1.35 (s, 6H), 1.24
(s, 6H). 3C NMR (DMSO-dg, 75 MHz) §: 151.5, 141.8, 125.3, 125.2,
122.2,110.8, 104.6, 85.1, 79.3, 73.7, 49.3, 26.6, 26.0. IR (KBr, Cm’l):
3440, 3147, 2994, 2922, 2889, 1219, 1090, 1011, 809. HRMS (ESI)
calcd for CogH3p9NgOgS+H: 615.1986, found: 615.1985.

4.7. Compound 10

Yield=87%. Purified by flash chromatography eluting with
hexane/ethyl acetate (70:30). [a]3° —47 (c 1.0, AcOEt). 'H NMR
(CDCl3, 400 MHz) 6: 8.89 (s, 1H), 8.60 (d, J=7.4 Hz, 1H), 7.94 (d,
J=8.8 Hz, 2H), 7.78 (d, J=7.4 Hz, 1H), 7.08 (d, J=8.8 Hz, 2H), 5.50 (d,
J=4.9 Hz, 1H), 4.74 (dd, J=14.2, 4.4 Hz, 1H), 4.67 (dd, J=7.9, 2.5 Hz,
1H),4.63 (dd, J=14.2, 8.2 Hz, 1H), 4.39—4.34 (m, 2H), 4.27 (dd, J=7.9,
1.9 Hz, 1H), 3.90 (s, 3H), 1.55 (s, 3H), 1.46 (s, 3H), 1.39 (s, 3H), 1.29 (s,
3H). 3C NMR (CDCls, 75 MHz) 6: 160.9, 155.0, 153.7, 144.1, 134.1,
131.5, 130.9, 128.5, 126.9, 126.2, 123.0, 115.1, 110.9, 110.1, 97.3, 72.2,
71.8, 714, 68.2, 56.4, 51.7, 271, 25.9, 25.5. IR (KBr, cm™!): 2983,
2936, 1724, 1379, 1248, 1208, 1069, 998, 828, 510. HRMS (ESI) calcd
for C27H29N506S+H: 552.1917, found: 552.1899.

4.8. Compound 11

Yield=91%. Purified by flash chromatography eluting with
hexane/ethyl acetate (70:30). [a]3° —94 (c 1.0, AcOEt). 'TH NMR
(CDCl3, 400 MHz) ¢: 8.88 (s, 2H), 8.64 (s, 2H), 5.55 (d, J=4.8 Hz, 2H),
4.74 (dd, J=14.1, 4.3 Hz, 2H), 4.64 (dd, J=7.9, 2.5 Hz, 2H), 4.62 (dd,



206 A.V. Moro et al. / Tetrahedron 69 (2013) 201-206

J=14.1, 7.9 Hz, 2H), 4.38—4.34 (m, 4H), 4.28 (dd, J=7.9, 1.9 Hz, 2H),
1.55 (s, 6H), 1.45 (s, 6H), 1.39 (s, 6H), 1.29 (s, 6H). 13C NMR (CDCls,
75 MHz) é: 152.3, 142.8, 125.9, 125.3, 122.7, 109.9, 109.1, 96.2, 711,
70.8, 70.4, 67.2, 50.6, 26.0, 24.9, 24.4. IR (KBr, cm™!): 2986, 2924,
2003, 1456, 1369, 1256, 1203, 1064, 995, 512. HRMS (ESI) calcd for
C34H4oN5010S+H: 755.2823, found: 755.2839.
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