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RESUMO

Neste trabalho € apresentado a sintese, caracterizacdo e estudo fotofisico de novos
derivados triazinil-benzazdlicos fluorescentes por transferéncia protonica intramolecular
no estado excitado (ESIPT). Trata-se da sintese do cloreto cianurico com diferentes 2-
(2’-hidroxifenil)benzazdis, dois grupos bastante atrativos do ponto de vista sintético e
tecnologico. O cloreto ciantrico devido a sua versatilidade sintética e os 2-(2’-
hidroxifenil)benzazdis por apresentarem propriedades fotofisicas muito interessantes,
como uma intensa emissao de fluorescéncia com um grande deslocamento de Stokes.
Estes novos derivados foram caracterizados por RMN—IH, IV, TGA, ponto de fusio,

analise elementar e HR-MS.

Palavras-chave: 2-(2’-hidroxifenil)benzazol, cloreto ciantrico, ESIPT, fluorescéncia.

viil



ABSTRACT

The synthesis, characterization and photophysic analysis of new fluorescent triazin-
benzazolic derivatives by excited state of intramolecular protonic transference (ESIPT)
is presented in this study. It deals with the synthesis of the cyanuric chloride with
different 2-(2’-hidroxyfenyl)benzazoles. Two very attractive groups from the synthetic
and technological point of view. The cyanuric chloride due to its synthetic versatility
and the 2-(2’-hydroxyphenyl)benzazoles because they present very interesting
photophysical properties, such as an intense fluorescence emission with a great Stoke
shift. These new derivatives were characterized by RMN-1H, IV, TGA, fusion point,
elementary analysis and HR-MS.

Key-words: 2-(2’-hydroxyphenyl)benzazole, cyanuric chloride, ESIPT, fluorescence.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

APF Acido polifosférico

CCD Cromatografia em camada delgada
RMN-'H Ressonancia magnética nuclear de carbono
dd dubleto de dubleto

DSC Calorimetria exploratoéria diferencial
ESIPT Excited State Intramolecular Proton Transfer
Hz Hertz

v Infravermelho

I Constante de acoplamento em posi¢ao meta
Jo Constante de acoplamento em posicao orto
m Multipleto

S Singleto

TGA Andlise termogravimétrica

t Tripleto

UV-Vis Espectroscopia no ultravioleta-visivel

€ Coeficiente de extingdo molar

* Estado eletrdnico excitado

Ahst Deslocamento de Stokes

) Deslocamento quimico

\% Estiramento

°C Grau Celsius



abs
Amax

em
Amax

O
MM

t.a.

HCI
ATFA

Comprimento de onda do maximo de absor¢ao
Comprimento de onda do maximo de emissao
Rendimento quantico de fluorescéncia

Massa molecular

Temperatura ambiente

Temperatura

Acido cloridrico

Acido trifluoracético
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1 INTRODUCAO

1.1 COMPOSTOS BENZAZOLICOS

A sintese de compostos fluorescentes por transferéncia protdnica intramolecular
no estado eletronico excitado (ESIPT) representa uma 4rea de pesquisa em constante

. . o ~ 2 1
crescimento devido ao abrangente campo de utilizagcdo destas moléculas .

Heterociclos benzazdlicos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazol caracterizam-se
por apresentarem uma intensa emissdo de fluorescéncia devido ao fenomeno de ESIPT,
o que lhes confere propriedades fisicas e quimicas que os tornam altamente atrativos do

ponto de vista sintético, tecnolégico e biolégico'*?

, com grande deslocamento de
Stokes (diferenca entre os comprimentos de onda do mdximo de emissdao e do maximo

de absorcdo) e grande estabilidade térmica e fotofisica.'"

Diversas aplicagoes deste tipo de moléculas sdo descritas na literatura, dentre

elas a estabilizacdo de polimeros frente a radiacdo UV, a producdo de corantes para
. ~ ~ P A s 1

laser, a armazenagem de informacgdes, a producdo de materiais para opto-eletronica e

aplicacdes diversas em quimica forense, como a detec¢io de impressdes digitais.l
1.2 COMPOSTOS TRIAZINICOS

O 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, também conhecido como cloreto cianirico (1), é
um anel heterociclico aromdtico de 6 membros, contendo trés dtomos de nitrogénio

intercalados no anel e trés cloros ligados a cada carbonos (Figura 1).

Devido a estrutura heterociclica conter trés &atomos de cloros ligados

covalentimente aos carbonos, ha um deslocamento da densidade eletrOnica do anel



triazinico em sentido aos cloros, resultando ao anel triazinico uma deficiéncia
eletronica, desta forma aumentando o carater eletrofilico do anel. Este caracteristica é

responsavel pela alta reatividade dos cloretos cianuricos frente a nucleodfilos reativos.

A cada substitui¢dao nucleofilica que o anel triazinico sofre, hd uma necessidade
de maior energia para a proxima substituicdo. Isto se deve a que cada substitui¢do
nucleofilica supre a carga parcial positiva formada sobre os carbonos, aumentando a

estabilidade do anel frente aos nucle6filos.>*’

Em trabalhos recentes, a reatividade do cloreto cianurico (1) ficou definida
basicamente conforme descrito na Figura 1.*
Primeira substituicdo
abaixo 5 °C Y=N,O

RI'R*R’= Grupamento
alquila ou arila
Cl

R'—Y
N2\|N ; NA\|N
CI/L\ N)\Cl Y \N)\Y— R;
/ 1) \ K2

Terceira substitui¢do Segunda substitui¢ao
acima de 67 °C em torno de 30 °C

Figura 1 — Reatividade do cloreto cianirico (1)

Este ¢ um dos motivos que tem aumentado o interesse nesta molécula, pois as
reacoes podem ser facilmente manipuladas em relacdo a temperatura de reagdo. Suas
aplicacdoes vao desde a industria agroquimicalo, polimeros“, dendrimeros'?, fase
estaciondria quiral em HPLC", sonda fluorescente para albumina sérica bovina'* e

antibactericida.
1.2.1 Aplicacio de compostos triazinicos na industria téxtil

Outra aplicagdo muito interessante do cloreto ciantrico € na inddstria de
corantes téxtil. Os primeiros corantes derivados do cloreto ciantrico reativos para a
celulose foram introduzidos ao mercado somente em 1956 pela Imperial Chemical
Industries (ICI). Desta época em diante os corantes sofreram uma grande evolucio,

conforme apresentado na Tabela 1.



Tabela 1 — Primeiros corantes derivados do cloreto cianirico.

Ano Grupo Reativo Fabricante  Nome Comercial
1956  Diclotriazina ICI Procion
1957  Monoclorotriazina Ciba Cibacron E/P
1957  Vinilsulfénico Hoeschst Remazol
1960  Tricloropirimidina Sandoz Drimarem Z/X
Geigy Cibacron T-E
1961  Dicloroquinoxalina Bayer Levafix E
1971  Difluorcloropirimidina Sandoz Drimarem R/K
Bayer Levafix E-A
1978  Monofluortriazina Cigy Cibacron F
Bayer Levafix E-N
1980  Monoclorotriazina/ Vinilsulfonico ~ Sumitomo  Sumifix supra
1981  Fluorclorometilpirimidina Bayer Levafix P-N
1990  Fluortriazina/ Vinilsulfénico Cigy Cibacron C
1997  Heterofuncional Clariant Drimarem CL

Oticos. As fibras téxteis naturais no estado bruto, por serem compostos principalmente
por materiais organicos, apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por
absorver luz na faixa de baixos comprimentos de onda.'® A diminui¢do desta tonalidade
tem sido obtida na industria ou na lavanderia pela utilizacdo dos corantes denominados
de branqueadores 6ticos ou ainda com branqueadores fluorescentes. Normalmente estes
corantes apresentam em sua estrutura grupos sulfonicos, anel triazinico € um cromoéforo.
Estes proporcionam um aumento da brancura do material por um processo de absor¢ao

da luz na regido do ultravioleta (330-380nm) e posterior emissao de luz visivel azulada

Os cloretos ciantricos sdo utilizados também na obteng¢do de branqueadores

(400-450 nm). Exemplos de branqueadores 6ticos:
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Figura 2 — Exemplos de corantes reativos e branqueadores o6ticos derivados

do sistema 1,3,5-triazinico.



2  SISTEMA ESTUDADO

2.1 CORANTES FLUORESCENTES

Benzazol é o nome genérico utilizado para identificar um grupo de compostos
organicos heterociclicos. Estas substancias possuem em sua estrutura um anel azdlico
condensado a um anel benzénico. O anel azodlico caracteriza-se por apresentar dois
heterodtomos nas posicdes 1,3 em um anel de cinco membros, sendo que um deles
sempre € o &tomo de nitrogénio. Este grupo abrange a familia dos benzoxazéis (X = O),
benzotiazéis (X = S) e benzimidazdis (X = NH).1 A Figura 3 apresenta a estrutura

genérica dos benzazdis.

4 3
5 2N X=0 Benzoxazol
\>2 X=S Benzotiazol
6 8 )1< X=NH Benzimidazol

Figura 3 - Compostos heterociclicos benzazdlicos.

A introducdo de uma fenila com um grupamento OH em orfo na posicdo 2 do
anel de cinco membros proporciona a formagdo dos heterociclos chamados 2-(2'-

hidroxifenil)benzazdis como pode ser visto na Figura 4.

4 3
5 2N X=0  2-(2-hidroxifenibenzoxazol
N 4 X=S  2-(2-hidroxifenil)benzotiazol
6 ¢ = X=NH 2-(2'-hidroxifenil)benzimidazol
7 1

Figura 4 - Heterociclos do tipo 2-(2'-hidroxifenil)benzazdis.

Estas moléculas caracterizam-se por apresentar propriedades fotofisicas muito
interessantes, como uma intensa emissao de fluorescéncia através de um mecanismo de
transferéncia protonica intramolecular no estado eletronico excitado (ESIPT).'”'®:!?

Todos eles apresentam ligacdes intramoleculares fortes do tipo ligagdes de hidrogénio.20



2.1.1 Fluorescéncia e transferéncia protonica intramolecular no estado

eletronico excitado

A fluorescéncia € uma propriedade importante que estd presente em certos tipos
de moléculas e como método analitico 6ptico € conhecida como fluorescéncia
molecular.”' Neste método as moléculas de interesse sdo excitadas para obter-se uma
espécie cujo espectro de emissdo fornece informacgdes uteis para andlises quali e
quantitativas. A excitacdo € feita por absorcdo de fétons e as transicdes eletrOnicas

responsaveis pela fluorescéncia nao envolvem mudangas de spin eletronico, conforme

observado no diagrama de energia da Figura 5.
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Figura 5 - Diagrama de energia

O diagrama hipotético da Figura 5 mostra um esquema de curvas de energia
potencial para os estados eletronicos fundamental (So), excitados singlete (S;) e excitado
triplete (T;) e os eventos radiativos e ndo radiativos que podem ocorrer: 1. Absorcao de
radiacdo (Sp—*S;), 2. Emissdo de fluorescéncia (S;—=Sp), 3. Conversdo interna e

relaxacdo vibracional (S; —*Sy), 4. Cruzamento intersistemas (S; —T)), 5. Emissdo de

fosforescéncia (T; —=+Sy), 6. Cruzamento intersistemas (T7 =Sy).

Uma das grandes vantagens deste tipo de método € sua alta sensibilidade, com

limites de deteccdo de 1 a 3 ordens de grandeza menores que os encontrados na técnica
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de espectroscopia de absor¢do. Freqiientemente as bandas de fluorescéncia molecular
sdo encontradas centradas em comprimentos de onda que sdo maiores que a linha de
ressonancia. Esse deslocamento para comprimentos de onda maiores € denominado

deslocamento de Stokes.>!*?

O esquema apresentado na Figura 6 mostra o mecanismo ESIPT para os 2-(2’-
hidroxifenil)benzazdis. O conféormero enol-cis (E;) representa a espécie predominante
no estado fundamental, com uma forte ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o
atomo de nitrogénio e o hidrogénio da hidroxila fendlica. Através da excitacdo deste
conformero gera-se a forma enol-cis excitada (E;*), que é sucessivamente convertida no

tautomero ceto excitado (Cr*), através da transferéncia do préton (do —OH fendlico).

Este fendmeno acontece porque o grupo doador de elétrons torna-se mais 4cido e
0 grupo aceptor torna-se mais bdsico no estado excitado e a distancia do dtomo de
hidrogénio (grupo 4cido / 2’-OH) e o do grupo aceptor (grupo basico / N-3) deve estar
em proximidade inferior a 2 A e com uma geometria aldequadal.23 Trabalhos mostram
que a forma ceto € mais estdvel do que a forma enol por 1.5 Kcal.mol” no estado
excitado.”* O tautdmero ceto (C*) excitado relaxa emitindo fluorescéncia e retornando
ao estado fundamental (C) e a partir deste estado, o préton retorna ao seu estado inicial

regenerando a forma normal (E;) sem qualquer alteracdo fotoquimical.l&19

S,

H-0
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ESIPT
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H-0
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E;

Figura 6 - Esquema do mecanismo ESIPT para os 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis
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Esta transferéncia protonica € um processo extremamente rapido (<10~ “s). Por

outro lado, o estado C* por si tem um tempo de vida de alguns nanosegundos (10”%), ou



seja, trés ordens de grandeza maior do que o estado E;*. Por causa desta diferenca de
tempos de vida as moléculas excitadas acumulam-se no estado C* provocando uma

. ~ ~ 25
inversao de populacdo entre os estados Ej e Er*.

Embora inimeras moléculas organicas absorvam luz na regidao ultravioleta ou
visivel, nem todas possuem a capacidade de exibir luminescéncia. As moléculas que
apresentam o mecanismo ESIPT absorvem na regido do ultravioleta e emitem na regido
do visivel, observando-se o aparecimento de uma grande separacdo entre as bandas de
absor¢do e emissao de fluorescéncia. Esta separacdo entre as bandas, medida em termos
de deslocamento de Stokes, € definida como a diferenga entre os comprimentos de onda

dos maximos de absor¢do e emissdo da molécula, conforme apresentado na Figura 7.

Al

absorbancia fluorescéncia

Intensidade

&

[¢]

g
>y

Figura 7 - Deslocamento de Stokes (AAgsy).

O deslocamento de Stokes da maioria das espécies fluorescentes encontra-se na
faixa de 30 a 70 nm. Entretanto, quando a espécie envolvida sofre mudancas estruturais
no estado excitado, como o fototautomerismo da ESIPT, assumindo uma estrutura de
menor energia antes de emitir luz, o deslocamento de Stokes podera se tornar maior,
usualmente na faixa de 100 a 250 nm26, fendmeno amplamente observado nos 2-(2’-

hidroxifenil)benzazois.

A rigidez estrutural desta familia de moléculas, propiciada pela presenca da
ligacdo de hidrogénio intramolecular, aumenta a probabilidade de transmissdo radiativa
entre o estado excitado e o estado fundamental, condi¢do que favorece a ocorréncia de

A 212227
fluorescéncia.



2.1.2 Efeito do solvente na ESPT

O mecanismo de ESIPT ¢é extremamente dependente da polaridade do

28,29 0-33 34-38

. . . 3 L. ~ . .
solvente e muitos estudos experimentais e tedricos tém sido realizados para
melhor compreender a influéncia da polaridade do solvente nas diferentes geometrias

estabilizadas em solucao (Figura 8).

Em solventes préticos e/ou polares, existe uma competicao entre a transferéncia
do préton intramolecular e a intermolecular com o solvente, enfraquecendo a ligacdo de
hidrogénio intramolecular e possibilitando a estabilizacdo do conférmero enol-cis aberto
(En), originario da ruptura da ligagdo de hidrogénio entre a hidroxila fendlica e o
nitrogénio da posi¢do 3, seguido por uma rotagido de 180° do grupo 2’-hidroxifenila sob

a ligacao C,-Cj-.

Em solventes apolares e/ou pouco polares, conformeros do tipo enol-trans (Epy)
e enol-trans aberto (Ery) podem ser estabilizados. Todos os conférmeros (Ej-Epy) que
apresentam relaxacdo normal podem competir com o conférmero enol-cis (Ep)
responsdvel pelo mecanismo de ESIPT,” apresentando em muitos casos uma dupla

emissao de fluorescéncia em um mesmo solvente.

H—0Q u
N N o~
N N
X X

EI EH

N N
A\ A\
X X

H—O 0\

H

Em Ev

K

Figura 8 - Geometrias da forma enol.



3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Este projeto teve como objetivo sintetizar e caracterizar novos derivados

triazinil-benzazoélicos fluorescentes por ESIPT.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar seu comportamento fotofisico através de espectroscopia de absor¢do no
ultravioleta e visivel e espectroscopia de fluorescéncia (emissao);

e Sintetizar corantes que tenham uma potencial propriedade de dupla emissdo de
fluorescéncia, podendo ser modulado a emissdo conforme o comprimento de
onda de excitagdo para posterior utilizacdo em matrizes poliméricas;

e Sintetizar derivados triazinil-benzazdlicos para com potencial aplicagdo na

industria téxtil como marcadores fluorescentes.
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4 RESULTADOS E DISCUSAO

4.1 SINTESE DOS PRECURSORES BENZAZOLICOS

Condensagdo do acido 4 ou 5-amino-2-hidroxibenzéico (7 - 8) e anilinas orto-
substituidas, no caso orfo-aminofenol (9) e orto-aminotiofenol (10), utilizando-se 4cido

polifosférico como agente de condensagdo e temperatura de 200°C. 1419

o HO
NH, 1) APF, 200°C, 4h N\
+  HOOC R, > ki
2) H,0, Na,CO;4 X
XH
R, R
9.X=0 7,R;=NH,, R, =H i;a § i 8, El i EHé’ IEZI\THH
10.X =S 8, Ry =H, Ry =NH, 'X=0.R, = NHy, Ry = H

13,X=0,R,=NH,, R, =H
14,X =0,R; =H, R, =NH,

Figura 9 - Condensac¢iao bimolecular em acido polifosforico.
4.2 SINTESE DOS DERIVADOS TRIAZINIL-BENZAZOLICOS

Os corantes fluorescentes apresentados na Figura 9 sintetizados conforme
. . . 14,19 -1 .
metodologia descrita na literatura foram utilizados como precursores para a sintese

dos novos derivados triazinil-benzazolicos.
4.2.1 Sintese dos derivados triazinil-benzazolicos monossubstituidos

Para obter os derivados monossubstituidos, os aminobenzazéis (11 - 14)
reagiram com cloreto ciandrico (1:1) através de um mecanismo de substitui¢do
nucleofilica®® em solucdo de acetona e em presenca de carbonato de sédio (Na,COs3)
durante uma hora a 0°C.*° O carbonato de sédio é adicionado estequiometricamento em
relacdo ao 4cido cloridrico (HCl) formado durante a reagdo. As sinteses dos corantes

. . ~ . 41
fluorescentes funcionalizados sdo apresentadas na Figura 10.

HO Cl
N o »
N S + 2HCI
1 )\ J\ acetona
X ci \N Na,CO;4
Ry

11,X=0,R;=NHp, Ry =H 15, X=0,R;=Y,R,=H
12,X=0,R;=H,Ry;=NH; 16, X=0,R;=H,R,=Y vy =
13,X=S,R;=NH,,R, =H 17, X=S,R;=Y,R,=H )\ )\
14, X =8S,R; =H, Ry =NH, 18,X=S,R|=H,R, =Y

Figura 10 - Sintese dos derivados triazinil-benzazo6licos monossubstituidos
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A sintese dos precursores 11 — 14 e derivados 15 — 18 j4 foram descritos na

- 1,27,41
literatura. ="

4.2.2 Sintese dos derivados triazinil-benzazélicos dissubstituidos

Para obter os derivados dissubstituidos, os aminobenzazédis (11 - 14) reagiram
com cloreto ciandrico (2:1), em solu¢@o de acetona e em presenca de carbonato de sédio
(Na;CO3). O carbonato de sédio € adicionado estequiometricamento em relacdo ao
acido cloridrico (HCI) formado durante a reacdo.A primeira etapa da reacdo ocorre
durante uma hora a 0°C para a substitui¢do do primeiro cloro, seguido de mais 24 horas

a temperatura ambiente para a substitui¢do do segundo cloro®’ (Figura 11).

HO Cl
11, X =0,R; =NH,, R, = H N )\
12,X = O, R, = H, R, = NH, 2@[ \> Z 2 R, + NZON
13,X=S,R;=NH,, R, =H ! )\ J\
14,X =S, R, = H, R, = NH, X SN al

Ry

24h. t. a acetona
* Na,CO5

IFI PII OH
N N N

19-20,X=0 N N N
21-22,X=S = ?Vl//N -
< §/X Y X\Z >
Cl

Figura 11 - Sintese dos derivados triazinil-benzazélicos dissubstituidos
4.2.3 Sintese dos derivados triazinil-benzazdlicos dissubstituidos com
aminobenzazois diferentes

No caso da sintese dos derivados dissubstituidos com dois aminobenzazdis
diferentes, a reagdo ocorre entre o triazinil-benzazdlico monossubstituido (16) e um
aminobenzazol (11, 13, 14) (1:1), em solu¢do de acetona e em presenca de carbonato de
sodio (NayCOs), durante 24 horas a temperatura ambiente. O carbonato de sédio €
adicionado estequiometricamento em relagdo ao dcido cloridrico (HCIl) formado durante

a reacao.

12
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N
N
\
@EO cl + @E N Ry
N N\ X
Ry
c1 11,X=0,R,; =NH,, R, = H

13,X=8,R;=NH,,R, =H
14,X=S,R, =H, R, = NH,

24h Na,CO4
OH
HO N
N H 2

N \
/N—</ N
H N=< + HCI

Cl

t.a. l acetona

SR NN
nsw
XX
oo
wow

Figura 12 - Sintese dos derivados triazinil-benzazélicos dissubstituidos com

dois amino benzazois diferentes
4.2.4 Sintese dos Derivados triazinil-benzazoélicos trissubstituidos

Para obter os derivados trissubstituidos, os aminobenzazdis (12, 14) reagem com
cloreto ciandrico (3:1), em solu¢do de acetona e em presenca de carbonato de sodio
(Na;CO3). O carbonato de sédio € adicionado estequiometricamento em relacdo ao
acido cloridrico (HCl) formado durante a reacdo. A reacdo inicia a 0°C durante uma

hora, seguido de mais uma hora a temperatura ambiente e mais dois dias sob refluxo.*”

Y,
HO, Refluxo N. _N_ _N =~

Cl N Cl

N \|/ X 2 dias Y2 N
3 b + N' N — Nw _N
X \|¢ acetona \l/ OH

Na,COs

NH, Cl N\H
12, X=0
14, X=S
HO
26,X=0
z 27,X=S

Figura 13 - Sintese dos derivados triazinil-benzazélicos trissubstituidos
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4.2.5 Sintese do derivado triazinil-benzazolico trissubstituido com trés
aminobenzazoéis diferentes

No caso da sintese do derivado triazinil-benzazdlico trissubstituido com trés
aminobenzazdis diferentes (28), a reagdo ocorre entre o derivado 24 e o 2-(4’-amino-2’-
hidroxifenil)benzotiazol (13) (1:1), em solucdo de acetona e em presenga de carbonato
de sddio (Na,CO3), sob refluxo, durante dois dias.®® O carbonato de sédio é adicionado

estequiometricamento em relagdo ao 4cido cloridrico (HCl) formado durante a reacdo.

Cl

)\ OH 4

ST ey
eTiet

acetona| Refluxo
Na,CO5 | 2 dias

Figura 14 - Sintese dos derivados triazinil-benzazélicos trissubstituidos

4.2.6 Sintese do Acido  8-[(4-cloro-6-[4-hidroxi-3-(benzoxazol-2-

iDfenilamino]-1,3,5-triazin-2-ilamino]-3,6-dissulfonico naftalen-1-ol

Para obter o derivado 31, a reacdo ocorre em duas etapas. A primeira parte da
reacdo entre o cloreto ciandrico (1) e o acido 1-amino-8-naftol-3,6-dissulfénico (29)
(1:1), em uma solugdo de acetona/dgua (1:5) e em presenca de carbonato de sédio
(Na,CO3) (pH 3-4), durante duas horas a 0°C, formando um composto intermediério
(30).* Na segunda etapa é adicionado sob a rea¢do mais um equivalente mol de 2-(5’-

amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (16) em acetona sob a reacdo em presenca de

14



carbonato de sdédio (Na,COs3) (pH 6-7), seguido de mais 24 horas a temperatura

. 43
ambiente.

Cl

N)§
OH NH, c1 )|\ J\
ocom “

‘O )\ )\ acetona/HgO
HO;S SOsH  CI pH =3-4 ‘O
HO;S SO3H

30
+
SOzH
HO t a., 2 dias
@iN\ acetona/HZO
pH=16-7
(0}
/N SOzH
31 o

Cl
Figura 15 - Sintese do derivado triazinil-benzoxazélico acido

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Os produtos foram caracterizados através da determinagdo do ponto de fusdo, de
espectrometria de massas de alta resolucdo, TGA, espectroscopia de absor¢do no

infravermelho, anélise elementar e ressonancia magnética nuclear de 'H.
4.3.1 Caracterizacao por Espectroscopia no Infravermelho

As primeiras analises por espectroscopia de infravermelho deste trabalho foram
realizadas com pastilhas de KBr, apresentando um sinal bem caracteristico do
grupamento hidroxila (Figura 16). Em trabalhos realizados anteriormente com
derivados benzazdlicos, a identificacdo do grupo hidroxila fendlica (-OH) por

. . ~ . 1,27
espectroscopia de infravermelho ndo foi constatado.™

Por este motivo foi necessério
confirmar se o sinal apresentado era umidade do KBr ou era mesmo o sinal do

grupamento —OH.
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Figura 16 - Espectro de Infravermelho em KBr do derivado 15.

Ao repetir a andlise em nujol, foi possivel verificar que o sinal observado na
andlise em KBr era umidade, pois o sinal era muito intenso quando comparado com a

mesma andlise realizada em nujol (Figura 17).
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Figura 17 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 15.

No caso dos novos derivados triazinil-benzazdélicos, a identificacdo do grupo
hidroxila foi possivel, sendo que no caso dos derivados triazinil-benzazdlicos
monossubstituidos (11 - 14), o sinal em alguns casos ficou quase imperceptivel. Nos

demais derivados triazinil-benzazdlicos di e trissubstituidos o sinal do grupamento
16



hidroxila apresentou-se mais intenso (Figura 18). No caso do derivado triazinil-
benzoxazdico 4cido (31), o estiramento do grupo hidroxila se apresentou, 0 mais intenso
e largo, pois trata-se do estiramento do —OH livre do anel naftalénico e nao do —OH

associado do benzoxazol (Figura 19).
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Figura 18 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 27.
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Figura 19 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 31.

O que acontece ¢ que moléculas deste tipo, com ligacdo de hidrogénio
intramolecular o sinal do grupamento hidroxila sai extremamente estreito, fino e com
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pouca intensidade, podendo até em alguns casos ndo ser constatado. Este sinal de
grupamento hidroxila com ligagdo intramolecular sai na regido de 3600-3200 cm’,

sendo identificado este grupamento com sinal entre 3467-3389 cm™.

Outro sinal caracteristico e de facil identificacdo é o estiramento -NH, que sai na
regido de 3400-3060 cm™' com intensidade varidvel, sendo identificado este grupamento

com sinal entre 3377-3295 cm™' com intensidade de média a baixa.
4.3.2 Caracterizaciao por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Todos os espectros de RMN-'H foram realizados em DMSO-ds, pois somente
neste solvente os novos derivados triazinil-benzazélicos foram razoavelmente soldveis.
Em alguns casos, para conseguir solubilizar os novos compostos, foi necessdrio
adicionar algumas gotas de 4cido trifluoracético (ATFA) ou realizar o experimento a
50°C. O ATFA apresenta somente um sinal na regido de aproximadamente 6 ppm e
cabe ressaltar que o deslocamento varia de acordo com o solvente e sua concentracao,
podendo também alterar o deslocamento quimico nos compostos em avaliacao. Nao foi
observado deslocamentos significativos nos espectros de RMN-"H por adico do 4cido

ATFA.

Em quase todos os casos, o espectro de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio apresenta dois singletos na regido de 11 ppm. O sinal na regido mais alta
refere-se ao hidrogénio da hidroxila que faz ligacdo intramolecular de hidrogénio e o
sinal na regido de freqiiéncia mais baixa refere-se ao hidrogénio do grupo amina que

também faz ligac@o intramolecular com o nitrogénio do anel triazinico (Figura 20).

Figura 20 — Espectro de RMN-'H do derivado 27, (300 MHz, DMSO-dg,

50°C).
18



No caso dos derivados dissubstituidos, podemos verificar quatro singletos nesta
mesma regido de 11 ppm, dois mais desblindados referentes aos hidrogénios de
hidroxilas que fazem ligacdo intramolecular de hidrogénio e dois menos desblindados
referentes aos hidrogénios de grupo amina que também fazem ligacdo intramolecular

(Figura 21).

\\

2 singletos 2 singletos

de 2 -OH de 2 -NH

\/ |

T—Tﬁ’_‘l‘] T ¥ I T v 1‘|—r—r—r‘1 T T LI T L T T T 7-" LI B R | A LI | T T th—r_fﬁ»l T 7 T T T “V/
11 10 ] 8 7 6 5 4 3 2 1 PPmM

Figura 21 - Espectro de RMN-'H do derivado 24, (300 MHz, DMSO-dj,
ATFA).

Os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos sao semelhantes para todos os
compostos, sendo observados em uma regido entre 8,5 e 7 ppm. Os hidrogénios Hy4, Hs,
He e H7 aparecem como dois multipletos, com deslocamento quimico préximo a 8 ppm,
referente ao hidrogénio Hy e H; e deslocamento quimico préximo a 7,5 ppm, referentes

aos hidrogénios Hs e He (Figura 22).

Nos corantes que apresentam substituintes na posi¢ao 4’ (15, 17, 19, 21) os
hidrogénios Hs',Hs: € He aparecem como um sistema ABX (Figura 22). O hidrogénio
Hs aparece como um dupleto com acoplamento em meta com hidrogénio Hs.. O
hidrogénio Hs- sai como um duplo dupleto com acoplamento em orfo, He € meta Hs- € o
hidrogénio He> com acoplamento em orfo com o hidrogénio Hs.. Nos corantes que
apresentam grupos substituintes na posi¢ao 5’ (16, 18, 20, 22, 26, 27), os hidrogénios
Hs,Hy e He: também aparecem com um sistema ABX (Figura 23). O hidrogénio Hj-
aparece proximo de 7 ppm com acoplamento em orto com hidrogénio Hy-. O hidrogénio
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Hy sai proximo de 7,5 ppm como um duplo dupleto, com acoplamento em orto, Hy e

meta, He: € 0 hidrogénio Hg préximo de 8,3 ppm, com acoplamento em meta com Hy.

7 6 5 >jN
N>\7N/>7Cl

CI
H»
H6 H4 e H7 3 H5 € H6
‘ Hs-

Figura 22 - Espectro de RMN-'H expandido da regifio aromatico do derivado
15, (derivado com substituinte na posicao 4°), (300 MHz, DMSO-d;, 50°C).

H4€H7

Hy

I B

| l‘
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T T T d T T — T T T t T - ey ¢ '

8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 ppm

Figura 23 — Espectro de RMN-'H expandido da regiao aromatico do derivado

16, (derivado com substituinte na posic¢ao 5’), (300 MHz, DMSO-d;, 50°C).
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Alguns dos sinais aromdticos apresentam-se como bandas alargadas e sem
resolucdo, devido a baixa solubilidade dos corantes, principalmente dos di e
trissubstituidos. O caso mais complexo para avaliacio do espectro de RMN-'H foi para
o derivado 20, pois todos os sinais sairam alargados e sem resolu¢do (Figura 24). Neste
caso s6 foi possivel avaliar comparando com o espectro do andlogo monossubstituido

16 (Figura 23) e por suas integrais 2:2:2:4:2:4:2.

3
HO 4 N)\N " OH
\
x N

N & N N)\N z = 4

| | 6
@/o H H O 5
6 7 76

H4 € H7 fs © H6
SR

T T T T T T L B e ) L B B T LIS e e

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 24 - Espectro de RMN-'H do derivado 20, (300 MHz, DMSO-dj,
50°C).

Para os derivados 28 e 31, ndo foi possivel obter o espectro de RMN-'H. O
derivado 28 se apresentou muito pouco solivel e o derivado 31 foi obtido com baixo

percentual de pureza.
4.3.1 Caracterizacio por analise termogravimétrica (TGA)

Ap6s determinar o ponto de fusdo por metodologia convencional (em aparelho
de ponto de fusdo), todos os novos derivados estudados apresentaram ponto de fusdo
acima de 350°C. Para uma caracterizacdo mais precisa e adequada, resolveu-se analisa-

los TGA, pois os novos derivados apresentavam sinais de decomposicao.

21



As andlises de estabilidade térmica dos novos derivados triazinil-benzazdlicos
realizadas por TGA, apresentaram para os novos compostos uma degradacdo em
diferentes etapas. Primeiro em torno de 100°C, para os derivados 19, 20, 21, 23 e 25
correspondendo provavelmente a presenca de algum solvente, provavelmente dgua,
proveniente do processo de sintese e purificacdo. O segundo processo de degradacdo
para os derivados 18, 20 — 23 e 25 na faixa de 130 — 150 °C, com excec¢do do derivado
20, que apresentou um processo de degradacdo de 2 % em 220°C. Esta degradacio pode
ser atribuida a impurezas volateis ou até mesmo, solventes mais pesados utilizados no
processo de purificacdo. O terceiro processo de degradagdo foi verificado na faixa de
260 — 300°C. Esta faixa provavelmente pode ser atribuida a degradacdo dos novos
derivados triazinil-benzazdlicos com saida de compostos voldteis, sendo que estes

novos derivados s@o todos andlogos tendo suas estruturas muitos similares.

Tabela 2 — Temperatura de degradacao e perda percentual em analises de

TGA de alguns corantes.

Derivado MM T °C Perda (%)
15 374,19 297,37 17
16 374,19 272,67 15
17 390,25 298,87 15
18 390,25 260,52 14
19 563,96 270,12 3
20 563,96 288,97 6
21 596,09 280,06 6
22 596,09 295,89 4
23 580,03 267,2 7
24 580,03 270,65 17
25 563,96 271,62 7
26 753,74 265,42 4
27 801,93 297,53 8

22



120 12
272.67°C
-1.0
100+ | F
Y Los
15.32% [
N o
= 06 cf_
= . @
% 80+ 11.62% [ é
()
= 04
I @
[m]
F02
60— 438.86°C 555 38°C L
0.0
40 T T T T T T — 1 T T T T T T T T T T T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Universal ¥V4.1D TA Instrument

Figura 25 - Analise termogravimétrica do derivado 16.
44 ESTUDO FOTOFISICO

O comportamento fotofisico dos novos derivados triazinil-benzazolicos foi
avaliado através de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia

em solugdo e no estado sélido.

Para a realizacdo destas medidas em diferentes solventes organicos, foram
preparadas solu¢des dos derivados triazinil-benzazdlicos com concentragdo de

. 6 . - . ~ .
aproximadamente 107 molar e para determinagdo do rendimento quantico foram

preparados solugdes com absorbancia no UV-Vis menor ou igual a 0,05.

4.4.1 Estudo fotofisico dos derivados triazinil-benzazolicos

monossubstituidos

Na Figura 26 estao apresentados os espectros normalizados de absor¢do no UV-
Vis e na Figura 27 estdo apresentados os espectros de emissdo de fluorescéncia dos
derivados 15, 16, 17 e 18 em solventes de diferentes polaridades. Os dados

espectroscopicos relativos a estas medidas estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 26 - Espectros normalizados de absorc¢ao de UV-vis dos derivados 15
- 18.
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Figura 27- Espectros normalizados de emissao de fluorescéncia dos

derivados 15 - 18.
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Os derivados 15 - 18 apresentam um maximo de absorcio (125,) em solucdo na

faixa de 337-355 nm e em estado sélido na faixa de 350-398 nm. A localizagdo do A%’

apresentou uma leve dependéncia (2-4 nm) com a variagao do solvente, normalmente

. . . . ~ 20,44
relacionado a um equilibrio conformacional em solucio no estado fundamental.”™

A absortividade molar (¢) de acordo com transicdes do tipo T—T* e os
rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢g), apresentaram resultados na faixa de 1,00 e
5,06.10" L.mol".cm™ e 0,003-0,061 respectivamente (Tabela 3). Os derivados 15 e 17,
com grupo amino na posicao 4’, apresentaram maior absortividade molar e rendimento
quantico de fluorescéncia que os seus andlogos 16 e 18 , com grupo amino na posi¢ao
5.

Os maximos de emissdo em solucdo ficaram na faixa de 373-440 nm para o
tautdmero enol e 463-549 nm para o tautdbmero ceto (Figura 28). O primeiro
deslocamento de Stokes ficou entre 25-88 nm (emissdo do tautdmero enol) e o segundo
entre 110-196 nm (emissdo do tautdmero ceto) em solucdo. Os derivados com grupo
amino na posicao 5’ (16 e 18) possuem maior deslocamento de Stokes que seu andlogos
com grupo amino na posi¢ao 4’ (15 e 17), sendo maior esta diferenca quando se tem um

anel tiazélico (17-18) ao invés de um anel oxazdlico (15-16).

Para todos os derivados, dependendo da polaridade do solvente, observa-se uma
dupla emissao de fluorescéncia, também relacionada a um equilibrio conformacional em
solucdo. Uma banda localizada em maiores comprimentos de onda (acima de 450 nm)
referente ao tautdbmero ceto e outra, deslocada para o azul (= 400 nm), referente aos
conformeros que nao relaxam via ESIPT.

5> em trabalho recente descrevem a influéncia do

Rodembush e colaboradores’
grupamento amino em 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis. Os autores descrevem que o
grupamento amino localizado em posicdo meta em relagdo a hidroxila fendlica
enfraquece a ligagdo de hidrogénio intramolecular em relacdo aos seus andlogos
substituidos com o mesmo grupamento em posicdo para. Este fendmeno nao foi
observado nos derivados monossubstituidos 15 — 18, pois ligado covalentimente a este
grupo amino estd o cloreto cianudrico (1), que possue dois dtomos de cloro (grupo

retirador de elétrons). Devido a deficiéncia eletronica do cloreto ciantrico, a densidade

eletronica do grupamento amino estd mais comprometida com o anel triazinico do que
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com o anel fendlico, ndo sendo este fator responsdvel pela emissdo de dupla

fluorescéncia. Foi observado uma emissdo de dupla fluorescéncia maior em derivados

com benzotiazdlicos (17 -18) do que em derivados benzoxazdlicos (15 — 16). Este

fenomeno provavelmente se deve a baixa eletronegatividade do enxofre, deixando o

grupo amino menos bdsico no estado excitado que no caso do seu andlogo

benzoxazdico.

derivados 15 - 18.

Tabela 3 - Dados de absorcao de UV-Vis e emissao de fluorescéncia dos

A% Emaex10™ 17250, 29480 Alsti Aksm
Corante Solvente 14 051)
(nm) (I'mol:cm™) (nm) (nm)  (nm) (nm)
Estado sélido 373 - - 459 - - -
15 Cloroférmio 357 4,02 - 467 - 110 0,061
Acetato de etila 357 3,29 382 470 25 113 0,021
Acetonitrila 353 3,11 380 468 27 115 0,010
Metanol 353 3,49 379 463 26 110 0,016
Estado sélido 350 - - 492 - - -
16 Cloroférmio 337 1,22 - 507 - 170 0,009
Acetato de etila 339 1,02 375 512 36 173 0,010
Acetonitrila 337 1,09 373 508 36 171 0,005
Metanol 339 1,00 396 512 57 173 0,006
Estado sélido 398 - - 509 - - -
17 Cloroférmio 354 4,69 - 500 - 146 0,043
Acetato de etila 352 4,94 440 505 88 153 0,009
Acetonitrila 352 4,80 393 503 41 151 0,004
Metanol 352 5,06 397 498 45 146 0,011
Estado sélido 373 - - 536 - - -
18 Cloroférmio 354 1,69 - 540 - 186 0,008
Acetato de etila 355 1,52 393 549 38 194 0,005
Acetonitrila 351 1,54 402 547 51 196 0,003
Metanol 352 1,44 420 543 68 191 0,006

Muito se tem discutido sobre as estruturas presentes em solu¢do quando este

equilibrio € observado e, geralmente, em solventes aproticos e/ou de baixa polaridade,

acredita-se que o equilibrio conformacional seja entre as espécies E; e Ey-Ery € em

solventes proticos e/ou polares entre os conformeros E; e Ej. Na Figura 28 ¢é

apresentado um diagrama das espécies envolvidas na emissdo dupla de fluorescéncia
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destes compostos. Para simplificacdo, as mesmas sdo apresentadas somente com sua
estrutura bédsica. Convém ressaltar que, as energias dos estados fundamentais e excitado
de todos os conférmeros, que aparecem degenerados neste esquema, dependem da
polaridade do solvente. Considera-se também que todos os confdrmeros que nao
apresentam ESIPT tém praticamente os mesmos méaximos de absor¢ao e emissao, porém

- " . 27
deslocados em relagc@o ao conformero enol-cis (Ej).

(a) (b)

Sl ESIPT
Emissdo Emissdo Emissdo
Absorgdo no Absorc¢do no Absor¢do no
no UV azul no UV azul no UV vermelho
tautomero ceto (C)
,H o
S, - - oo
enol-trans (Eyp) enol-cis aberto (Eyp) enol-cis (Ey) X

N H H-0
o g8
X X X
H-O
enol-trans aberto (Ey)

Figura 28 - Representacdo esquematica da interconversao das espécies
envolvidas no processo de absorcio e emissao dupla de fluorescéncia. (a) Em

solventes apréticos e de baixa polaridade e (b) em solventes polares e/ou proticos.

4.4.2 Estudo fotofisico dos derivados triazinil-benzazolicos

dissubstituidos

Na Figura 29 estao apresentados os espectros normalizados de absor¢do no UV-
Vis e na Figura 30 estdo apresentados os espectros de emissao de fluorescéncia dos
derivados 19 - 22 em solventes de diferentes polaridades. Os dados espectroscopicos

relativos a estas medidas estdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 29 - Espectros normalizados de absorc¢ao de UV-vis dos derivados 19

- 22,

29



Fluorescéncia

Fluorescéncia

1,0 —0— Estado sélido
—O— Cloroférmio
0.5 —24— Acetato de etila
’ —v— Acetonitrila
—<O— Metanol <
0,6 k)
=
<«
Q
s
0,4 5
=
=
0,2
0,0 T T T T T —" |
300 350 400 450 500 550 600 650
. -1
Comprimento de onda (cm )
i i
OH
HO. N /NYN
| N
8 e -
(21)
1,0
0,8
<
0,6 k3
=
<L
Q
2
1
0,4 o)
=
—
0,2
0,0 T T T T T Y 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (cm'l)

1,0 1

0,8 1

o
I

0,4 1

0,2+

0,0 5

ey

350

o
[=)
1

e
S
I

L
[=)}
1

0,4

T T T T T 1
450 500 550 600 650 700

4(I)O
Comprimento de onda (cmfl)
cl

HO OH

N7 ‘N
L L

SRRRte
(22)

T T T T 1
450 550 600 650 700

Comprimento de onda (cm'l)

Figura 30 - Espectros normalizados de emissao de fluorescéncia dos

derivados 19 - 22.
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Os derivados 19 - 22 apresentam um maximo de absorcio (125,) em solucdo na
faixa de 312-361 nm e em estado sélido na faixa de 378-396 nm. A localizacdo do 1925,
apresentou uma dependéncia (4-10 nm) com a variagcdo do solvente, normalmente

relacionado a um equilibrio conformacional em solucdo no estado fundamental.”***

A absortividade molar (¢) de acordo com transicdes do tipo T—T* e o0s
rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢p), apresentaram resultados na faixa de 0,55 e
2,51.104 L.mol'.cm” e 0,006-0,226 respectivamente (Tabela 4). Os derivados 19 e 21,
com grupo amino na posi¢do 4’, apresentaram maior rendimento quantico de

fluorescéncia que os seus andlogos 20 e 22 , com grupo amino na posi¢do 5.

Os maximos de emissdo em solucdo ficaram na faixa de 373-425 nm para o
tautdmero enol e 461-571 nm para o tautdbmero ceto (Figura 30). O primeiro
deslocamento de Stokes ficou entre 27-73 nm (emissao do tautdmero enol) e o segundo
entre 110-210 nm (emissdo do tautdmero ceto) em solu¢do. Os derivados com grupo
amino na posicao 5’ (20 e 22) possuem maior deslocamento de Stokes que seu andlogos
com grupo amino na posi¢ao 4’ (19 e 21), comparando as emissdes do tautdmero ceto,
sendo maior esta diferenca quando se tem um anel tiazélico (21-22) ao invés de um anel

oxazolico (19-20).

Para todos os derivados, dependendo da polaridade do solvente, observa-se uma
dupla emissdo de fluorescéncia, também relacionada muitas vezes a um equilibrio
conformacional em solu¢ao no estado fundamental. Uma banda localizada em maiores
comprimentos de onda (acima de 450 nm) referente ao tautdmero ceto e outra,
deslocada para o azul (= 400 nm), referente aos conférmeros que ndo relaxam via

ESIPT.

Para os derivados dissubstituidos (19 — 22) ndo é observado o mesmo
comportamento fotofisico que para os derivados monossubstituidos (15 — 18).
Conforme descrito por Rodembush e colaboradores™ o grupamento amino localizado
em posicdo meta em relagdo a hidroxila fendlica enfraquece a ligacdo de hidrogénio
intramolecular em relag@o aos seus andlogos substituidos com o0 mesmo grupamento em
posicdo para. Este fendbmeno nao foi observado nos derivados monossubstituidos (15 —
18), pois ligado covalentimente a este grupo amino estd o cloreto ciantrico que contém
dois atomos de cloro, deixando o anel triazinico com uma deficiéncia eletronica muito

grande. No caso dos derivados dissubstituidos (19 — 22), o anel triazinico contém
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apenas um atomo de cloro ao invés de dois como no caso dos monossubstituidos (15 —

18), resultando em uma menor deficiéncia eletronica no anel triazinico.

Tabela 4 - Dados de absorcao de UV-Vis e emissao de fluorescéncia dos

derivados 19 - 22.

A?nb;X Emax X1 0_4 1° Afnrgx 2° /’{fnrgx A;\‘STI AXSTZ

Corante Solvente . | (dn)
(nm) (I'mol -:cm™) (nm) (nm) (nm) (nm)
Estado sélido 378 - - 461 - - -
19  Cloroférmio 312 1,21 375 464 63 152 0,030
Acetato de etila 329 0,56 373 - 44 - 0,226
Acetonitrila 336 0,80 374 446 38 110 0,025
Metanol 352 0,55 379 - 27 - 0,025
Estado solido 382 - - 523 - - -
20  Cloroférmio 346 2,15 - 517 - 171 0,022
Acetato de etila 351 1,92 391 518 40 167 0,016
Acetonitrila 347 1,93 384 515 37 168 0,011
Metanol 349 1,60 388 513 39 164 0,009
Estado sélido 396 - - 510 - - -
21  Cloroférmio 314 1,92 387 500 73 186 0,036
Acetato de etila 333 1,44 391 506 58 173 0,036
Acetonitrila 332 2,51 389 444 57 112 0,019
Metanol 335 1,62 394 - 59 - 0,033
Estado sélido 388 - - 557 - - -
22 Cloroférmio 358 1,48 - 547 - 189 0,009
Acetato de etila 361 1,39 425 571 64 210 0,009
Acetonitrila 357 1,40 419 560 62 203 0,006
Metanol 358 1,03 425 564 67 206 0,006

4.4.1 Estudo fotofisico dos derivados triazinil-benzazolicos dissubstituidos

com dois benzazoéis diferentes

Na Figura 31 estdo apresentados os espectros normalizados de absor¢do no UV-
Vis e na Figura 32 estdo apresentados os espectros de emissao de fluorescéncia dos
derivados 23 - 25 em solventes de diferentes polaridades. Os dados espectroscopicos

relativos a estas medidas estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 31 - Espectros normalizados de absorc¢ao de UV-vis dos derivados 23

- 25.
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Os derivados 23 - 25 apresentam um maximo de absorcio (125,) em solucdo na

faixa de 336-342 nm e em estado sélido na faixa de 334-354 nm. A localizacdo do 1925,
apresentou uma leve dependéncia (3-5 nm) com a variacao do solvente, normalmente

relacionado a um equilibrio conformacional em solucdo no estado fundamental.”***

A absortividade molar (¢) de acordo com transicdes do tipo T—T* e o0s
rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢p), apresentaram resultados na faixa de 0,48 e
2,22.104 Lmol'.cm” e 0,007-0,036 respectivamente (Tabela 5). Os derivados com
grupo amino na posicao 4’ e 5’ (23 e 25) apresentaram menor absortividade molar (€) e

maior rendimento quantico de fluorescéncia que o derivado com grupo amino na

posicdo 5’ e 5’ (24).

Os maximos de emissdo em solucdo ficaram na faixa de 364-408 nm para o
tautdmero enol e 507-515 nm para o tautdmero ceto (Figura 32). O primeiro
deslocamento de Stokes ficou entre 22-69 nm (emissao do tautdmero enol) e o segundo

entre 167-177 nm (emissao do tautdmero ceto) em solugao.

Para todos os derivados, dependendo da polaridade do solvente, observa-se uma
dupla emissdo de fluorescéncia, também relacionada muitas vezes a um equilibrio
conformacional em solu¢@o no estado fundamental. Uma banda localizada em maiores
comprimentos de onda (acima de 450 nm) referente ao tautdmero ceto e outra,
deslocada para o azul (= 400 nm), referente aos conformeros que nao relaxam via

ESIPT.
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Tabela 5 - Dados de absorcao de UV-Vis e emissdo de fluorescéncia dos

derivados 23 - 25.

A% Emax10™ 12257, 29287 Ahsti Alsm
Corante Solvente
(nm) (l'mol'1 -cm'l) (nm) (nm) (nm) (nm)
Estado sélido 354 - - 489 - - -
23  Cloroférmio 340 0,68 378 507 38 167 0,021
Acetato de etila 340 0,67 369 514 29 174 0,026
Acetonitrila 336 0,81 373 513 37 177 0,014
Metanol 340 0,64 403 515 63 175 0,018
Estado sélido 357 - - 491 - - -
24  Cloroférmio 339 2,21 377 507 38 168 0,018
Acetato de etila 339 2,09 383 515 44 176 0,013
Acetonitrila 336 2,22 365 510 29 174 0,007
Metanol 339 1,91 408 513 69 174 0,009
Estado sélido 334 - - 493 - - -
25  Cloroférmio 342 0,48 383 509 41 167 0,036
Acetato de etila 342 0,60 364 515 22 173 0,023
Acetonitrila 337 0,69 391 513 54 176 0,015
Metanol 340 0,57 403 514 63 174 0,019

4.4.2 Estudo fotofisico dos derivados triazinil-benzazolicos

trissubstituidos

Na Figura 33 estdo apresentados os espectros normalizados de absor¢do no UV-
Vis e na Figura 34 estdo apresentados os espectros de emissao de fluorescéncia dos
derivados 26 - 27 em solventes de diferentes polaridades. Os dados espectroscopicos

relativos a estas medidas estdo apresentados na Tabela 6.

Os derivados 26 - 27 apresentam um maximo de absorcio (1225,) em solugdo na

faixa de 345-361 nm e em estado sélido na faixa de 374-402 nm. A localizacdo do 1925,
apresentou uma leve dependéncia (4-6 nm) com a variagao do solvente, normalmente

relacionado a um equilibrio conformacional em solucdo no estado fundamental.”>**

A absortividade molar (¢) de acordo com transicdes do tipo T—T* e os

rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢p), apresentaram resultados na faixa de 1,84 e

3,08.10* L.mol™.cm™ e 0,003-0,022 respectivamente (Tabela 6).
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Figura 34 - Espectros normalizados de emissao de fluorescéncia dos
derivados 26 -27.

Para todos os derivados, dependendo da polaridade do solvente, observa-se uma
dupla emissdo de fluorescéncia, também relacionada muitas vezes a um equilibrio
conformacional em solu¢@o no estado fundamental. Uma banda localizada em maiores
comprimentos de onda (acima de 450 nm) referente ao tautdbmero ceto e outra,
deslocada para o azul (= 400 nm), referente aos conférmeros que nao relaxam via

ESIPT.

O derivado 27 (derivado com anel tiaz6lico) apresentou os maiores valores de
absorbancia, absortividade molar, emissao de fluorescéncia e deslocamento de Stokes,
quando comparado com o derivado 26 (derivado com anel oxazdlico). O derivado 26

apresentou maior rendimento quantico de fluorescéncia comparado com o derivado 27.
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Tabela 6 - Dados de absorcao de UV-Vis e emissdo de fluorescéncia dos

derivados 26 - 27.

A% Emax10™ 12257, 29287 Ahsti Alsn
Corante Solvente
(nm) (l-mol'1 -cm'l) (nm) (nm) (nm) (nm)
Estado sélido 374 - - 521 - - -
26  Cloroférmio 345 2,37 - 511 - 166 0,022
Acetato de etila 351 1,98 380 517 29 166 0,017
Acetonitrila 345 2,30 387 525 42 180 0,013
Metanol 347 1,84 387 521 40 174 0,017
Estado sélido 402 - - 561 - - -
27  Cloroférmio 357 3,08 400 554 43 197 0,005
Acetato de etila 361 2,73 417 558 56 197 0,004
Acetonitrila 357 2,73 411 558 54 201 0,003
Metanol 358 2,51 423 557 65 199 0,004
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10.

5 CONCLUSAO

Foram sintetizados novos derivados triazinil-benzazdlicos.

Os novos derivados apresentaram fluorescéncia no estado sélido e em solucdo, o
que possilita a aplicagdo como marcadores fluorescentes.

Os derivados 16, 20 e 26, mono, di e trissubstituidos respectivamente, derivados
do 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (12) sdo os mais estaveis
fotofisicamente, nao tendo influencia significativa a polaridade do solvente em
seu espectro de emissdo de fluorescéncia. Hipoteticamente ideal para novos
materiais onde o deslocamento de Stokes e o espectro de emissdo de
fluorescéncia sdo importantes.

Os derivados 18, 22, 24 e 27, derivados do 2-(5-amino-2’-
hidroxifenil)benzotiazol (14), sdo os que possuem o menor rendimento quantico
de fluorescéncia, resultando em derivados com uma menor sensibilidade
fotofisica.

Os derivados 19 e 21, derivados dissubstituidos com grupo amino na posicao 4’
sd0 os mais instaveis fotofisicamente em relagdo a polaridade do solvente, tendo
uma emissao maior do tautdomero enol do que via ESIPT.

Os derivados trissubstituidos (26 e 27) apresentaram maior absortividade molar
(¢) que seus andlogos mono (16 e 18) e dissubstituidos (20 e 22).

Os derivados com grupo amino na posi¢ao 5’ (16, 18, 20 e 22) possuem maior
deslocamento de Stokes que os derivados com o mesmo grupo na posi¢ao 4’ (18,
17, 19 e 21) de anel fendlico.

Os derivados com anel tiazélico (17-18 e 21-22) possuem maior deslocamento
de Stokes que os derivados com anel oxazdlico (15-16 e 19-20).

Todos os espectros de UV-Vis dos novos derivados triazinil-benzazdlicos
apresentados neste trabalho demonstram que em solu¢do hd um deslocamento
hipsocromico (deslocamento para o azul), quando comparados com seus
respectivos espectros de UV-Vis em estado sélido.

Os derivados 15, 17, 19, 21 e 24 com grupo amino na posi¢ao 4’, possuem maior
rendimento quantico que seus andlogos com grupamento amino na posi¢do 5’

(16, 18, 20 ¢ 22).
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11.

12.

13

14.

Nos derivados monossubstituidos, foi observado uma emissdao de dupla
fluorescéncia mais intensa em derivados com benzotiazdlicos (17 -18) do que
em derivados benzoxazdélicos (15 — 16).

Para os derivados dissubstituidos foi observado uma emissao do tautomero ceto
(Figura 28) mais intensa para os derivados com grupo amino na posicao 4’ (19-
20) do que os derivados com este mesmo grupamento na posi¢do 5’ (21-22) do

anel fendlico.

. Os derivados com dois amino benzazdis diferentes (23-25) ndo apresentaram

dupla emissao de fluorescéncia, contrario ao que era esperado.
O derivado 31 apesar de ser bastante solivel em dgua, faltaram testes adicionais

para caracterizar sua possivel aplicacdo como corante fluorescente téxtil.
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6 PARTE EXPERIMENTAL

6.1 EQUIPAMENTOS

As analises realizadas neste trabalho foram feitas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), exceto as Analises de Massas de
Alta Resolucdo, que foram realizadas no Departamento de Quimica Orgdnica da

Universidad Auténoma de Madri na Espanha. Os equipamentos utilizados foram:

a) As andlises de RMN foram realizadas em aparelhos Varian Inova YH300 (By =
7,0T). Os espectros de hidrogénio foram obtidos a 300 MHz em tubos de 5 mm de
didmetro interno, utilizando-se DMSO-ds como solvente, sendo adicionado algumas
gotas de acido trifluoracético ou realizado o experimento a temperatura de 50°C para

auxiliar a solubilizagao.

a) As andlises de infravermelho foram realizadas em um espectrometro de Mattson

Galaxy Series FT-IR3000 modelo 3020 em emulsdo de Nujol ou pastilhas de KBr.
c¢) Aparelho de ponto de fusdo: Gehaka PF 1000 e ndo estdo corrigidos.

d) Analise Elementar: Perkin Elmer 2400.

e) UV-Vis: Espectrofotometro Shimadzu UV-1601PC.

f) Fluorescéncia: Espectrofluorimetro Hitachi F-4500.

h) A estabilidade térmica dos novos derivados triazinil-benzazélicos foi avaliada por
andlises termogravimétricas realizadas em um equipamento Q5000IR TA Instruments.
Foram utilizadas 8 + 3 mg de amostra na forma de p6. As amostras foram aquecidas de

70 a 700 °C a uma taxa de 20 °C/min sob atmosfera de nitrogénio.
6.2 REAGENTES E SOLVENTES

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: o-
aminotiofenol, o¢-aminofenol, dacido 4-aminosalicilico, acido 5-aminosalicilico,
NaHCOs;, Na,COs;, (Merck e/ou Aldrich) sem purificacdo. O cloreto ciantrico
provenientes da ACROS. Todos os solventes (diclorometano e acetona) foram
utilizados como recebidos. Silicagel 60 (Merck) foi utilizada para coluna

cromatogréfica. Solventes de grau espectroscopico (cloroférmio, acetonitrila, acetato de
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etila e metanol) foram utilizados para as medidas de fluorescéncia e absor¢ao de UV-

Vis (Merck e/ou Aldrich).
6.3 CORANTES FLUORESCENTES SINTETIZADOS
6.3.1 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (11)

HO Em um baldao de 250 mL foi adicionado 21,5 mL do acido
©:N\>_©,NH2 fosforico e 38,0 g de pentdxido de fésforo e aquecido até
0 90° C. A mistura reacional foi deixada sob agitacdo até
completa solubilizacdo do pentéxido de fosforo, (formacdao do &acido polifosférico).
Ap6s a formagdo do acido polifosforico, foi desligado o aquecimento e deixado resfriar
até 45° C, em seguida foi adicionado 13,0 mmol (2,000 g) do 4cido 4-amino-2-
hidroxibenzédico e 13,0 mmol (1,424 g) do o-aminofenol. A reacdo ficou sob agitacao
durante 4 horas a 200° C. Depois de resfriada a mistura reacional, foi vertida em 500
mL de dgua gelada e deixando precipitar. O precipitado obtido foi filtrado, neutralizado
com carbonato de sédio (10% p/v), lavado com 4gua, seco e purificado em coluna

silica-gel com cloroférmio como eluente. Foi obtido um sélido laranja, com rendimento

de 70%. Ponto de fusdo encontrado: 227-228 °C.

6.3.2 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (12)

HO Em um baldo de 250 mL foi adicionado 21,5 mL do acido
N\ fosforico e 38,0 g de pentdxido de fosforo e aquecido até 90°
o C. A mistura reacional foi deixada sob agitacdo até completa

NHz  solubilizacdo do pentéxido de fésforo, (formagdo do 4cido
polifosférico). Apds a formacdo do 4cido polifosférico, foi desligado o aquecimento e
deixado resfriar até 45° C, em seguida foi adicionado 13,0 mmol (2,000 g) do 4cido 5-
amino-2-hidroxibenzéico e 13,0 mmol (1,424 g) do o-aminofenol. A reagdo ficou sob
agitacdo durante 4 horas a 200° C. Depois de resfriada a mistura reacional, foi vertida
em 500 mL de dgua gelada e deixando precipitar. O precipitado obtido foi filtrado,
neutralizado com carbonato de sodio (10% p/v), lavado com dgua, seco e purificado em
coluna silica-gel com cloroférmio como eluente. Foi obtido um sélido amarelo, com

rendimento de 75%. Ponto de fusido encontrado: 174-175 °C.
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6.3.3 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (13)

Em um baldo de 250 mL foi adicionado 21,5 mL do acido
HO

N fosforico e 38,0 g de pentoxido de fésforo e aquecido até
O: \>—©*NH2 90° C. A mistura reacional foi deixada sob agitacdo até

> completa solubilizagdao do pentéxido de fésforo, (formagao
do 4cido polifosférico). Apds a formacdo do 4cido polifosférico, foi desligado o
aquecimento e deixado resfriar até 45° C, em seguida foi adicionado 13,0 mmol (2,000
g) do 4acido 4-amino-2-hidroxibenzéico e 13,0 mmol (1,633 g) do o-aminotiofenol. A
reacdo ficou sob agitacdo durante 4 horas a 200° C. Depois de resfriada a mistura
reacional, foi vertida em 500 mL de dgua gelada e deixando precipitar. O precipitado
obtido foi filtrado, neutralizado com carbonato de sédio (10% p/v), lavado com &gua,

seco e purificado em coluna silica-gel com cloroférmio como eluente. Foi obtido um

sé6lido verde, com rendimento de 70%. Ponto de fusdo encontrado: 211-213 °C.

6.3.4 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (14)

HO Em um baldo de 250 mL foi adicionado 21,5 mL do acido
@:N\ fosférico e 38,0 g de pentdxido de fésforo e aquecido até 90°
S C. A mistura reacional foi deixada sob agitacdo até completa

NH, solubilizacdo do pentoxido de fosforo, (formagdo do 4cido
polifosférico). Apds a formacdo do 4cido polifosférico, foi desligado o aquecimento e
deixado resfriar até 45° C, em seguida foi adicionado 13,0 mmol (2,000 g) do 4cido 5-
amino-2-hidroxibenzéico e 13,0 mmol (1,633 g) do o-aminotiofenol. A reagdo ficou sob
agitacdo durante 4 horas a 200° C. Depois de resfriada a mistura reacional, foi vertida
em 500 mL de dgua gelada e deixando precipitar. O precipitado obtido foi filtrado,
neutralizado com carbonato de sédio (10% p/v), lavado com dgua, seco e purificado em
coluna silica-gel com cloroférmio como eluente. Foi obtido um sélido amarelo, com

rendimento de 50%. Ponto de fusido encontrado: 193-194 °C.

6.3.5 2-[4’-(N-4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-il)-2’-hidroxifenil]benzoxazol
(15)

HO
N /H
C[?—%}N% Em um baldo de 100 mL em banho de gelo, contendo 0,5
—N

N\% N/FG mmol (92,2 mg) de cloreto ciantrico em 10 mL de acetona,
= foram adicionados gota a gota sob agitacdo, 0,5 mmol

(113,1 mg) de 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 10 mL do mesmo solvente,
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seguido de mais 10 mL para lavar o baldao. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de
cabonato de s6dio 10% p/v (Na,COs3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em banho
de gelo por aproximadamente 1 hora. A reac@o foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada. Ap6s este procedimento, foi adicionando dgua destilada sob a reacdo
até completa precipita¢dao do produto (aproximadamente 25 mL). O produto foi filtrado,
lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano

como eluente. Foi obtido um soélido branco, com rendimento de 70%.

HR-MS (MALDI): massa molecular exata calculada para C;cHoCI,NsO,: 373,0113331.
Encontrada: 373,0125.

v (cm'l, em nujol): 3436 (v OH), 3306 (v NH).

'H-RMN (300MHz, DMSO-ds, 50°C): & (ppm) = 11,21 (s, 1H, OH), 10,96 (s, 1H, NH),
7,98 (d, 1H, He, J, = 8,7 Hz ), 7,82 (m, 2H, Hy4, Hy), 7,66 (d, 1H, Hs, J,, = 2,1 Hz), 7,45
(m, 2H, Hs, He), 7,21 (dd, 1H, Hs, J, = 8,7 Hz, J,, = 2,1 Hz).

6.3.6 2-[5’-(N-4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-il)-2’-hidroxifenil]benzoxazol
(16)

HO
N
C[?—Q . ¢ Em um baldo de 100 mL em banho de gelo, contendo 0,5
"~
H N:<

mmol (92,2 mg) de cloreto ciantirico em 10 mL de acetona,

¢ foram adicionados gota a gota sob agitacdo, 0,5 mmol (113,1

mg) de 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 10 mL do mesmo solvente, seguido
de mais 10 mL para lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de cabonato
de s6dio 10% p/v (Na,CO3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em banho de gelo
por aproximadamente 1 hora. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada. Apds este procedimento, foi adicionando dgua destilada sob a reagdo até
completa precipitacdo do produto (aproximadamente 25 mL). O produto foi filtrado,
lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano

como eluente. Foi obtido um so6lido branco, com rendimento de 85%.
HR-MS (MALDI): massa molecular exata calculada para C;sHyoCI,Ns5O,: 373,013331.
Encontrada: 373,0127.

v (cm'l, em nujol): 3453 (v OH), 3295 (v NH).
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'H-RMN (300MHz, DMSO-ds, 50°C): & (ppm) = 10,76 (s, 1H, NH), 8,23 (d, 1H, He', J,,
= 2,7 Hz), 7,89-7,84 (m, 2H, Hu, Hy), 7,66 (dd, 1H, Hy, J,, = 2,7 e J, = 8,7 Hz), 7,50-
7,46 (m, 2H, Hs e Hy), 7,15 (d, 1H, Hy-, J, = 8,7 Hz).

6.3.7 2-[4’-(N-4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-il)-2’-hidroxifenil |benzotiazol
17)

HO
N H
C[ %@N; Em um baldo de 100 mL em banho de gelo, contendo 0,5
S —N
N
\

N/%Cl mmol (92,2 mg) de cloreto ciandrico em 10 mL de acetona,

cr foram adicionados gota a gota sob agitacdo, 0,5 mmol

(121,0 mg) de 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol em 10 mL do mesmo solvente,
seguido de mais 10 mL para lavar o baldao. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de
cabonato de s6dio 10% p/v (Na,COs3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em banho
de gelo por aproximadamente 1 hora. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada. Apés este procedimento, foi adicionando dgua destilada sob a reacdo
até completa precipita¢dao do produto (aproximadamente 25 mL). O produto foi filtrado,
lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano

como eluente. Foi obtido um soélido verde claro, com rendimento de 80%.

HR-MS (MALDI): massa molecular exata calculada para C;cHoCI,NsOS: 388,990488.
Encontrada: 388,9903.

IV (cm™, em nujol): 3458 (v OH), 3326 (v NH).

'H-RMN (300MHz, DMSO-dy, 50°C): & (ppm) = 11,19 (s, 1H, OH), 10,85 (s, 1H, NH),
8,24 (d, 1H, Hs, J,, = 2,7 Hz), 7,89-7,85 (m, 2H, H4, H7), 7,72 (dd, 1H, Hs", J,, = 2,7 ¢
Jo=9,0Hz), 7,51-7,47 (m, 2H, Hs e He), 7,19 (d, 1H, He, J, = 9,0 Hz).

6.3.8 2-[5’-(N-4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-il)-2’-hidroxifenil]benzotiazol
(18)

HO
N\
C[S N %\Cl Em um baldo de 100 mL em banho de gelo, contendo 0,5
N—" N

't N% mmol (92,2 mg) de cloreto ciantrico em 10 mL de acetona,

< foram adicionados gota a gota sob agitag¢do, 0,5 mmol (121,0

mg) de 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol em 10 mL do mesmo solvente, seguido
de mais 10 mL para lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de cabonato

de sodio 10% p/v (Na,CO3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em banho de gelo
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por aproximadamente 1 hora. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada. Apds este procedimento, foi adicionando dgua destilada sob a reacdo até
completa precipitacdo do produto (aproximadamente 25 mL). O produto foi filtrado,
lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano

como eluente.

Foi obtido um sélido amarelo claro, com rendimento de 95%.

HR-MS (MALDI): massa molecular exata calculada para C;cHoCI,N5O,: 388,990488.
Encontrada: 388,9897.

IV (cm™, em nujol): 3450 (v OH), 3298 (v NH).

'H-RMN (300MHz, DMSO-ds, 50°C): & (ppm) = 11,09 (s, 1H, OH), 10,90 (s, 1H, NH),
8,41 (d, 1H, He, J,» = 2,7 Hz), 7,62-7,58 (m, 2H, Hy4, H;), 7,60 (dd, 1H, Hy, J,, =2,7 Hz
e Jo=9,0 Hz), 7,57-7,52 (m, 2H, Hs, He), 7,13 (d, 1H, Hz, J, = 9,0 Hz).

6.3.9 5-{4-cloro-6-[3-hidroxi-4-(benzoxazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-

2-ilamino}-2-(benzoxazol-2-il)fenol (19)

H H Em um baldo de 125 mL em banho de gelo,
| |
HO. N N N OH
p \(/ e \C[( contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de cloreto
N N~ _N /N
@/\O I O\O ciantirico em 10 mL de acetona, foram

adicionados gota a gota sob agitacdo, 1,0
mmol (226,2 mg) de 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 20 mL do mesmo
solvente, seguido de mais 15 mL para lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,6
mL de cabonato de sédio 10% p/v (Na,CO3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em
banho de gelo por aproximadamente 1 hora. Apds este intervalo de tempo, a
temperatura da reacdo foi mantida ambiente por mais 24 horas. A reacdo foi
acompanhada por cromatografia em camada delgada. Apds este procedimento, foi
adicionando 4gua destilada sob a reacdo até completa precipitacdio do produto
(aproximadamente 40 mL). O produto foi filtrado, lavado com 4gua destilada, seco e
purificado em coluna silica-gel com diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido

branco com rendimento de 70%.

v (cm'l, em nujol): 3450 (v OH), 3292 (v NH).
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'H-RMN (300MHz, DMSO-ds, ATFA): & (ppm) = 11,46 (s, 2H, OH), 10,94 (s, 2H,
NH), 8,08 (d, 2H, H¢, J, = 8,4 Hz ), 7,75 (d, 2H, Hs, J,, = 1,8 Hz), 7,72-7,60 (m, 4H,
Hy, Hy), 7,44-7,37 (m, 4H, Hs, He), 7,14 (dd, 2H, Hs, J, = 8,4 Hz, J,, = 1,8 Hz).

6.3.10 4-{4-cloro-6-[4-hidroxi-3-(benzoxazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-
2-ilamino}-2-(benzoxazol-2-il)fenol (20)

¢l Em um baldo de 125 mL em banho de gelo,

Nj;©\N )\\N )\N/QQ(/N contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de cloreto
h I o@ ciandrico em 10 mL de acetona, foram
adicionados gota a gota sob agitacdo, 1,0
mmol (226,2 mg) de 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 20 mL do mesmo
solvente, seguido de mais 15 mL para lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,6
mL de cabonato de sédio 10% p/v (Na,CO3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em
banho de gelo por aproximadamente 1 hora. Apds este intervalo de tempo, a
temperatura da reacdo foi mantida ambiente por mais 24 horas. A reacdo foi
acompanhada por cromatografia em camada delgada. Apds este procedimento, foi
adicionando 4gua destilada sob a reacdo até completa precipitacdio do produto
(aproximadamente 40 mL). O produto foi filtrado, lavado com 4gua destilada, seco e
purificado em coluna silica-gel com diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido

branco com rendimento de 65%.
IV (cm™, em nujol): 3419 (v OH), 3329 (v NH).

'"H-RMN (300MHz, DMSO-dg, 50°C): & (ppm) = 10,59 (s, 2H, OH), 10,40 (s, 2H, NH),
8,62 (sinal alargado, 2H, He’), 7,54-7,47 (m, 4H, Hy4, H7), 7,36 (sinal alargado, 2H, Hy’),
7,22 (sinal alargado, 4H, Hs, Hg), 7,04 (d, 2H, Hs, J, = 8,1 Hz).

Andlise elementar calculada para Cy9H;3CIN;O4 (580,03 g.mol'l): C 61,76; H 3,22; N
17,39 (%). Encontrado: C 59,56; H 3,01; N 16,45 (%).

6.3.11 5-{4-cloro-6-[3-hidroxi-4-(benzotiazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-
2-ilamino}-2-(benzotiazol-2-il)fenol (21)

ot
HO N N N OH
T _
N NYN _N Em um baldo de 125 mL em banho de gelo,
S\; N

G/ S cl contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de cloreto

ciandrico em 10 mL de acetona, foram adicionados gota a gota sob agitacdo, 1,0 mmol

(242,0 mg) de 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol em 20 mL do mesmo solvente,
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seguido de mais 15 mL para lavar o baldao. Em seguida foram adicionados 0,6 mL de
cabonato de s6dio 10% p/v (Na,COs3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em banho
de gelo por aproximadamente 1 hora. Apds este intervalo de tempo, a temperatura da
reacdo foi mantida ambiente por mais 24 horas. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada. Apds este procedimento, foi adicionando 4gua
destilada sob a reacdo até completa precipitacdo do produto (aproximadamente 40 mL).
O produto foi filtrado, lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel
com diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido verde claro com rendimento de

75%.
v (cm'l, em nujol): 3450 (v OH), 3326 (v NH).

'H-RMN (300MHz, DMSO-dj, 50°C): & (ppm) = 11,05 (s, 1H, OH), 8,26 (d, 2H, Hg,
J,=8,4Hz), 8,19-7,97 (m, 4H, H4, Hy), 7,72 (d, 2H, H3, J,, = 1,8 Hz), 7,57-6,93 (m,
4H, Hs, He), 7,09 (dd, 2H, Hs, J, = 8,4 Hz, J,, = 1,8 Hz).

6.3.12 4-{4-cloro-6-[4-hidroxi-3-(benzotiazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-
)Ci 2-ilamino}-2-(benzotiazol-2-il)fenol (22)
O.

H OH
N N
NWD\N)\\N)\N/CK(/N Em um baldo de 125 mL em banho de gelo,
* 20

Q/ S H h s contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de cloreto
cianurico em 10 mL de acetona, foram adicionados gota a gota sob agitacdo, 1,0 mmol
(242,0 mg) de 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol em 20 mL do mesmo solvente,
seguido de mais 15 mL para lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,6 mL de
cabonato de s6dio 10% p/v (Na,COs3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em banho
de gelo por aproximadamente 1 hora. Apds este intervalo de tempo, a temperatura da
reacdo foi mantida ambiente por mais 24 horas. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada. Apds este procedimento, foi adicionando 4gua
destilada sob a reacdo até completa precipitacdo do produto (aproximadamente 40 mL).
O produto foi filtrado, lavado com 4gua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel

com diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido bege com rendimento de 60%.
v (cm'l, em nujol): 3458 (v OH), 3324 (v NH).

'"H-RMN (300MHz, DMSO-ds, 50°C): d (ppm) = 8,16 (d, 2H, Hg:, J,, = 1,8 Hz), 8,01-
7,85 (m, 4H, H4, H7), 7,58 (sinal alargado, 2H, Hy), 7,43-7,26 (m, 4H, Hs, Hg), 6,68
(sinal alargado, 2H, Hs-).
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6.3.13 4-{4-cloro-6-[3-hidroxi-4-(benzotiazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-
2-ilamino}-2-(benzoxazol-2-il)fenol (23)

C[ >—© N {§_< j@ Em um baldo de 125 mL contendo 0,5 mmol

(187,1 mg) de 2-[5-(N-4,6-dicloro-1,3,5-
Cl triazin-2-il)-2’-hidroxifenil]benzoxazol em
20 mL de acetona, foram adicionados sob agitacdo, 0,5 mmol (113,1 mg) de 2-(4’-
amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol em 10 mL do mesmo solvente, seguido de mais 15
mL para lavar o baldao. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de cabonato de s6dio
10% p/v (Na,COs3). A mistura reacional ficou sob agitacdo a temperatura ambiente por
aproximadamente 24 horas. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada. Apds este procedimento, foi adicionando dgua destilada sob a reacdo até
completa precipitacdo do produto (aproximadamente 40 mL). O produto foi filtrado,

lavado com 4gua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano

como eluente. Foi obtido um sélido branco com rendimento de 60%.
v (cm'l, em nujol): 3467 (v OH), 3377 (v NH).

'"H.RMN (300MHz, DMSO-ds, ATFA): & (ppm) = 11,23 (1H, OH), 11,19 (1H, OH),
10,71 (1H, NH), 10,68 (1H, NH), 7,86 (m, 2H, H¢, Hs"), 7,74-7,67 (m, 4H, H4, H;, Hy,
H7), 7,44-7,32 (m, 8H, Hs, Hs, Hs, Hs°, Hs:, Hs, Hs, He).

6.3.1 4-{4-cloro-6-[4-hidroxi-3-(benzoxazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-2-

i ilamino}-2-(benzotiazol-2-il)fenol (24)
N/
WD\ PN )\ /CKV/N Em um baldo de 125 mL contendo 0,5
y
O/O h H S mmol (187,1 mg) de 2-[5’-(N-4,6-dicloro-

1,3,5-triazin-2-1l)-2’-hidroxifenil]benzoxazol em 20 mL de acetona, foram adicionados
sob agitacdo, 0,5 mmol (113,1 mg) de 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 10
mL do mesmo solvente, seguido de mais 15 mL para lavar o baldo. Em seguida foram
adicionados 0,3 mL de cabonato de sédio 10% p/v (Na,COs3). A mistura reacional ficou
sob agitacdo a temperatura ambiente por aproximadamente 24 horas. A reacdo foi
acompanhada por cromatografia em camada delgada. Apds este procedimento, foi
adicionando 4gua destilada sob a reacdo até completa precipitacdio do produto
(aproximadamente 40 mL). O produto foi filtrado, lavado com &4gua destilada, seco e
purificado em coluna silica-gel com diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido

branco com rendimento de 55%.
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IV (cm™', em nujol): 3458 (v OH), 3300 (v NH).

'"H.RMN (300MHz, DMSO-ds, ATFA): é (ppm) = 11,18 (1H, OH), 11,18 (1H, OH),
10,71 (1H, NH), 10,68 (1H, NH), 7,86 (d, 1H, H¢-, J,, = 2,7 Hz), 7,75-7,65 (m, 5H, Hy,
H7, Hy, H7, He'), 7,47-7,32 (m, 8H, Hs, Hy, Hy', Hy, Hs, He, Hs, He).

6.3.2 4-{4-cloro-6-[3-hidroxi-4-(benzotiazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-
2-ilamino}-2-(benzoxazol-2-il)fenol (25)

C[ >—© N Cf j© Em um baldo de 125 mL contendo 0,5 mmol

c1 (187,1 mg) de 2-[5’-(N-4,6-dicloro-1,3,5-
triazin-2-il)-2’-hidroxifenil ]benzoxazol em 20

mL de acetona, foram adicionados sob agitacdo, 0,5 mmol (113,1 mg) de 2-(4’-amino-
2’-hidroxifenil)benzotiazol em 10 mL do mesmo solvente, seguido de mais 15 mL para
lavar o baldao. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de cabonato de sédio 10% p/v
(Na,COs3). A mistura reacional ficou sob agitagdo a temperatura ambiente por
aproximadamente 24 horas. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada. Apds este procedimento, foi adicionando dgua destilada sob a reagdo até
completa precipitacdo do produto (aproximadamente 40 mL). O produto foi filtrado,

lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano

como eluente. Foi obtido um soélido branco com rendimento de 45%.
v (cm'l, em nujol): 3447, 3427 (v OH), 3306 (v NH).

'"H.RMN (300MHz, DMSO-ds, ATFA): 8 (ppm) = 11,23 (1H, OH), 11,19 (1H, OH),
10,72 (1H, NH), 10,69 (1H, NH), 7,86 (m, 2H, H¢, Hg), 7,74-7,66 (m, 4H, Hy, H;, Hy,
Hy), 7,48-7,19 (m, 8H, Hs:, Hy, Hs, He, , H3-, Hs:, Hs, Hs).

6.3.3 4-{4-[4-hidroxi-3-(benzoxazol-2-il)fenilamino]-6-[4-hidroxi-3-
QN o (benzoxazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-2-

oJ\© ilamino}-2-(benzoxazol-2-il)fenol (26)
PPy ~

N__N N\©\/L\ Em um baldo de 200 mL em banho de gelo,
T N

NYN oH contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de cloreto ciantrico

“h em 10 mL de acetona, foram adicionados gota a
Hog gota sob agitacdo, 1,5 mmol (339,3 mg) de 2-(5’-
8 amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 25 mL do
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mesmo solvente, seguido de mais 20 mL para lavar o baldo. Em seguida foram
adicionados 0,9 mL de cabonato de sédio 10% p/v (Na,COs). A mistura reacional ficou
sob agitacdo em banho de gelo por aproximadamente 1 hora, seguido de mais 1 hora a
temperatura ambiente e mais 2 dias sob refluxo. A rea¢do foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada. Apds este procedimento, foi desligado o
aquecimento e resfriado o meio reacional. Em seguida foi adicionando 4gua destilada
sob a reacdo até completa precipitacdo do produto (aproximadamente 60 mL). O
produto foi filtrado, lavado com dgua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel
com diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido branco com rendimento de

60%.
v (cm'l, em nujol): 3419 (v OH), 3295 (v NH).

'H-RMN (300MHz, DMSO-ds, ATFA): § (ppm) = 11,18 (s, 3H, OH), 10,43 (s, 3H,
NH), 8,62 (d, 3H, He, J,, = 2,1 Hz), 7,55 (dd, 3H, Hs, J,, = 2,1 e J, = 8,7 Hz), 7,48 (m,
6H, H4, Hy), 7,37-7,23 (m, 6H, Hs e Hg), 7,05 (d, 3H, Hs, J, = 8,7 Hz).

6.3.4 4-{4-[4-hidroxi-3-(benzotiazol-2-il)fenilamino]-6-[4-hidroxi-3-

QN o (benzotiazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-2-
s \ ilamino}-2-(benzotiazol-2-il)fenol (27)
H/NYN KIH \@l/l\]@ Em um baldao de 200 mL em banho de gelo,
\
NYN on contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de -cloreto
T cianurico em 10 mL de acetona, foram
HO/%?/ adicionados gota a gota sob agitacdo, 1,5 mmol
' (362,0 mg) de 2-(5"-amino-2’-
@ hidroxifenil)benzotiazol em 25 mL do mesmo

solvente, seguido de mais 20 mL para lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,9
mL de cabonato de sédio 10% p/v (Na,CO3). A mistura reacional ficou sob agitacdo em
banho de gelo por aproximadamente 1 hora, seguido de mais 1 hora a temperatura
ambiente e mais 2 dias sob refluxo. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada. Apds este procedimento, foi desligado o aquecimento e resfriado o
meio reacional. Em seguida foi adicionando dgua destilada sob a reacdo até completa
precipitacao do produto (aproximadamente 60 mL). O produto foi filtrado, lavado com
agua destilada, seco e purificado em coluna silica-gel com diclorometano como eluente.
Foi obtido um sélido bege com rendimento de 50%.
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IV (cm™', em nujol): 3427 (v OH), 3303 (v NH).

'"H-RMN (300MHz, DMSO-dg, 50°C): & (ppm) =11,33 (s, 3H, OH), 10,06 (s, 3H, NH),
8,28 (s, 3H, Hg), 8,05-7,98 (m, 6H, H4, H;), 7,67 (sinal alargado, 3H, Hys), 7,54-7,40
(m, 6H, Hs, He), 6,93 (sinal alargado, 3H, Hs).

6.3.5 4-{4-[3-hidroxi-4-(benzotiazol-2-il)fenilamino] -6-[4-hidroxi-3-
Q on (benzoxazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-

N
SJ\@\ 2-ilamino}-2-(benzotiazol-2-il)fenol (28)
H
N

o N J\N o Em um baldo de 200 mL contendo 0,5 mmol
NQN )\\N J\N /CKV/N (290,0 mg) de 4-{4-cloro-6-[3-hidroxi-4-
O/O b b S\Q (benzotiazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-triazin-2-
ilamino }-2-(benzoxazol-2-il)fenol (23) em

30 mL de acetona, foram adicionados 0,5 mmol (121,0 mg) de 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzotiazol em 10 mL do mesmo solvente, seguido de mais 15 mL para
lavar o baldo. Em seguida foram adicionados 0,3 mL de cabonato de s6dio 10% p/v
(NaCO3). A mistura reacional ficou sob refluxo por aproximadamente 24 horas. A
reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada. Apds este
procedimento, foi desligado o aquecimento e resfriado o meio reacional. Em seguida foi
adicionando 4dgua destilada sob a reacdo até completa precipitacdio do produto
(aproximadamente 60 mL). O produto foi filtrado, lavado com &4gua destilada, seco e
purificado em coluna silica-gel com diclorometano como eluente. Foi obtido um sé6lido

branco com rendimento de 45%.
v (cm'l, em nujol): 3462 (v OH), 3370 (v NH).

6.3.6 Acido 8-[(4-cloro-6-[4-hidroxi-3-(benzoxazol-2-il)fenilamino]-1,3,5-

triazin-2-ilamino]-3,6-dissulfonico naftalen-1-ol (31)

so,u  Em um baldo de 125 mL em banho de gelo,

HO HO O contendo 0,5 mmol (92,2 mg) de cloreto

@[N\ H\N O cianirico em 5 mL de acetona, foram
0 . —<}\I 8 o adicionados gota a gota sob agitacdo, 0,5 mmol

q N:< (181,4 mg) de 4cido 8-amino 3,6-dissulfonico

“ I-naftol 88% em 20 mL de 4gua, seguido de

mais 10 mL para lavar o baldao. Em seguida o pH foi regulado para 4,00 com cabonato
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de sédio 10% p/v (Na,CO3). A mistura reacional ficou sob agitacio em banho de gelo
por aproximadamente 3 horas. Apds este periodo foram adicionados mais 5 mmol
(113,1 mg) de 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol em 10 mL de acetona, seguido
de mais 5 mL para lavar o baldo e o pH foi ajustado para 7,00. A mistura reacional ficou
sob agitacdo a temperatura ambiente (~25°C) por mais 24 horas. A reacdo foi
acompanhada por cromatografia em camada delgada. Apds o termino da reacdo se
obteve um sélido pouco solivel. O produto foi filtrado, lavado com acetona, seco. Foi

obtido um sdélido marrom com rendimento de 30%.
IV (cm’, em nujol): 3419 (v OH), 3306 (v NH).
6.4 RENDIMENTO QUANTICO DE FLUORESCENCIA

Os valores de rendimento quantico de fluorescéncia (¢) foram obtidos através

da equacao:
2
¢ _ Aref ) Fcorame ) ncorame X ¢
1~ 2 ref
Acorame ’ Fref ’ nref

onde, A € a intensidade de absorbancia (< 0,05), F € a area sob a curva de emissdo de
fluorescéncia e n é o indice de refracdo do solvente utilizado. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente (25 °C). Como o padrdo utilizado deve absorver
preferencialmente na mesma regido de absor¢do dos corantes de interesse, sulfato de
quinina (Riedel) em H,SO, 1IN foi utilizado como referéncia de rendimento
qua?lntico.‘“”‘w’48 O comprimento de onda de excitacdo foi aquele correspondente ao

maximo de absorcdo para cada composto nos respectivos solventes.
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8 ANEXOS
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Anexo 1 - Espectro de Infravermelho em KBr do derivado 15.
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Anexo 2 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 15.
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Anexo 3 - Espectro de Infravermelho em KBr do derivado 16.
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Anexo 4 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 16.
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Anexo S - Espectro de Infravermelho em KBr do derivado 17.
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Anexo 6 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 17.
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Anexo 7 - Espectro de Infravermelho em KBr do derivado 18.
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Anexo 8 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 18.
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Anexo 9 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 19.
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Anexo 10 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 20.
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Anexo 11 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 21.
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Anexo 12 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 22.
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Anexo 13 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 23.
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Anexo 14 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 24.
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Anexo 15 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 25.
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Anexo 16 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 25.
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Anexo 17 - Espectro de Infravermelho em KBr do derivado 27.
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Anexo 18 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 27.
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Anexo 19 - Espectro de Infravermelho em Nujol do derivado 28.
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Anexo 21 - Espectro de RMN-'H do derivado 15, (300 MHz, DMSO-dj,

.
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derivado 15, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).

Anexo 22 - Espectro de RMN-'H expandido da regiio aromitico do
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Anexo 23 - Espectro de RMN-'H do derivado 16, (300 MHz, DMSO-d,
50°C).
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Anexo 24 - Espectro de RMN-'H expandido da regiio aromitico do
derivado 16, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 25 - Espectro de RMN-'H do derivado 17, (300 MHz, DMSO-d;,
50°C).
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Anexo 26 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do

derivado 17, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 27 - Espectro de RMN-'H do derivado 18, (300 MHz, DMSO-dj,
50°C).
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Anexo 28 - Espectro de RMN-'H expandido da regiio aromitico do
derivado 18, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 29 - Espectro de RMN-'H do derivado 19, (300 MHz, DMSO-dj,
ATFA).
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Anexo 30 - Espectro de RMN-'H expandido da regiio aromitico do

derivado 19, (300 MHz, DMSO-ds, ATFA).
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Anexo 31 - Espectro de RMN-'H do derivado 20, (300 MHz, DMSO-d;,
50°C).
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Anexo 32 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do

derivado 20, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 33 - Espectro de RMN-'H do derivado 21, (300 MHz, DMSO-d;,

50°C).
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Anexo 34 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do

derivado 21, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 35 - Espectro de RMN-'H do derivado 22, (300 MHz, DMSO-d;,
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Anexo 36 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do
derivado 22, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 37 - Espectro de RMN-'H do derivado 23, (300 MHz, DMSO-d;,
ATFA).

Anexo 38 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do

derivado 20, (300 MHz, DMSO-ds, ATFA).
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Anexo 39 - Espectro de RMN-'H do derivado 24, (300 MHz, DMSO-d;,
ATFA).

Anexo 40 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do
derivado 24, (300 MHz, DMSO-ds, ATFA).
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Anexo 41 - Espectro de RMN-'H do derivado 25, (300 MHz, DMSO-d;,
ATFA).

6.6 ppm

Anexo 42 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do
derivado 25, (300 MHz, DMSO-ds, ATFA).
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Anexo 43 - Espectro de RMN-'H do derivado 26, (300 MHz, DMSO-d;,
ATFA).

Anexo 44 - Espectro de RMN-'H expandido da regiio aromitico do
derivado 24, (300 MHz, DMSO-ds, ATFA).
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Anexo 45 - Espectro de RMN-'H do derivado 27, (300 MHz, DMSO-d;,
50°C).

T T T T
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Anexo 46 - Espectro de RMN-'H expandido da regido aromatico do

derivado 27, (300 MHz, DMSO-dg, 50°C).
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Anexo 47 - Andlise termogravimétrica do derivado 15.
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Anexo 48 - Analise termogravimétrica do derivado 16.
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Anexo 49 - Analise termogravimétrica do derivado 17.
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Anexo 50 - Analise termogravimétrica do derivado 18.
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Anexo 51 - Andlise termogravimétrica do derivado 19.
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Anexo 52 - Andlise termogravimétrica do derivado 20.
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Anexo 53 - Analise termogravimétrica do derivado 21.
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Anexo 54 - Analise termogravimétrica do derivado 22.
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Anexo 55 - Analise termogravimétrica do derivado 23.
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Anexo 56 - Analise termogravimétrica do derivado 24.
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Anexo 57 - Analise termogravimétrica do derivado 25.
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Anexo 58 - Analise termogravimétrica do derivado 26.
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Anexo 59 - Analise termogravimétrica do derivado 27.
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