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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de novos sistemas
fotoluminescentes com conjugagdes n-estendidas com potencial para aplicagao

tecnolégica em sistemas OLEDs.

Novos sistemas fotoluminescente com a unidades 2,1,3-benzotiadiazola
(BTD) com extensao da conjugacédo m nas posi¢cdes 4 e 7 foram sintetizadas
em altos rendimentos. As novas estruturas foram plenamente caracterizadas e

suas propriedades eletroquimicas e fotofisicas investigadas.

Os moléculas BTDs foram utilizados para o desenvolvimento de uma
nova metodologia de extrusdo de enxofre nesses sistemas utilizando-se o
sistema catalitico redutor CoCly-6H20 caty/NaBH4/EtOH.

Um novo ligante fotoluminescente de conjugacdo n-estendida nas
posi¢coes 2 e 3 da unidade quinoxalina (QX) foi sintetizado em alto rendimento
global. O ligante é apropriado para testes de formagédo de um novo sistema

paladaciclo fotoluminescente com dois atomos de paladio na estrutura.

Também sintetizou-se um novo ligante fotoluminescente contendo a
unidade fenazina (FN) em um alto rendimento global. Essa estrutura com o
grupo FN serve em testes para a formagdo de novos complexos
fotoluminescentes de ruténio (Il) ou cobre (II) com potencial aplicacédo na

tecnologia de OLEDs.
Novas estruturas BTDs fotoluminescentes foram sintetizadas e testado o

seu comportamento de cristal liquido, para uma possivel aplicagdo como

mesofases emissivas em tecnologia de sistemas OLEDs.
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Abstract

The present work describes the synthesis and characterization of new =-
extended photoluminescent compounds with potential to be applied as new

OLEDs systems.

New 2,1,3-benzothiadiazole containing (BTD) n-extended
photoluminescent compounds, with the extension of the mn conjugation at
positions 4 and 7, were synthesized in high yields. The new structures were
fully characterized and their electrochemical and photophysical properties

accurate.

A new rn-extended photoluminescent ligand with the quinoxaline (QX) unit
extended at positions 2 and 3, was synthesized in high global yield. The new
ligand is appropriate to be tested in the formation of new photoluminescent

palladacycle system that contains two atoms of palladium in its structure.

Other photoluminescent ligand that contains the phenazine (FN) unit was
synthesized in high yields. The structure containing the FN core is able to be
tested in the formation of new photoluminescent complexes of ruthenium (Il)

and cupper (IlI) with potential to apply in the technology of OLEDs.
New photoluminescent structures containing the BTD unit were

synthesized and tested to possible liquid crystal behavior to a possible

application as emissive mesophases in the technology of OLEDs systems.
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Capitulo 1



Introdugéo

Introducgao: Breve Histérico da Luminescéncia e seus Processos

A luminescéncia € o processo de liberacdo de energia em forma de
fétons (luz) que ocorre na relaxagdo de um estado de maior energia (estado
excitado) para um de menor energia (normalmente o estado fundamental).” A
forma com que ocorre a excitagao € que determina o tipo de luminescéncia em
questdo. Por exemplo, a termoluminescéncia € a luminescéncia que ocorre
quando a promocéo ao estado excitado € por uma fonte térmica. Assim como
para a fotoluminescéncia a fonte de excitacdo deve ser a luz.

Emissdes de luminescéncia como a aurora boreal, a luminosidade de
animais, e a fosforescéncia em madeiras foram as primeiras observadas, pois
nao necessitavam nada além dos olhos para serem vistas. Os primeiros
registros escritos conhecidos sobre fenbmenos luminescentes apareceram na
literatura chinesa por volta de 1500 a 1000 a.C., e tratavam sobre a
luminosidade dos vaga-lumes. Na Grécia antiga, Aristoteles registrou
observagdes de emissdes luminosas vindas de peixes deteriorados.

A Tabela 1 mostra um resumo da evolugao da ciéncia da luminescéncia

a partir do século XVI.2

Tabela 1. Eventos da evolugao da luminescéncia a partir do século XVI. (Adaptado da ref. 2).

Ano Cientista Fato observado ou evento histérico

1565 N. Monardes Emissado de luz por uma infusdo de madeira Lignum nephriticum —
primeiro relato registrado de observagao de fluorescéncia.

1602 V. Cascariolo Emissdo de luz em uma “pedra bolonhesa” — primeiro relato
registrado de observacgao de fosforescéncia.

1640 Licetus Estudo da rocha bolonhesa — primeira definigdo de uma emissao de
luz n&o térmica.

1833 D. Brewster Emissao de luz por solugdes clorofiladas e cristais de fluorita (CaF).

1842 E. Becquerel Emissao de luz do sulfato de calcio (CaSO,) por excitacdo com luz
ultravioleta.

1845 J. Herschel Emissao de luz de solugbes com sulfato de quinina.

1852 G. G. Stokes Emissdo de luz com radiagdo UV em solugbes com sulfato de
quinina — refragibilidade da luz.

1853 G. G. Stokes Foi introduzido no meio cientifico o termo fluorescéncia. Termo que
é utilizado ainda hoje.

1858 E. Becquerel Foi desenvolvido e utilizado o primeiro aparelho denominado de
fosforoscopio.
1867 F. Goppelsroder Primeira analise fluorométrica — determinagcdo de AP por

fluorescéncia.
1871  A.Von Baeyer Foirealizada a sintese da fluorisceina.
1888 E. Wiedemann Introduziu-se o termo luminescéncia.
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A denominagao luminescéncia, que € uma traducio derivada do termo
em latim de Lucifer (aquele que brilha®), foi introduzida por Eilhardt Wiedemann
em 1888, para distinguir a emiss&o de luz termicamente excitada, da emissao
por moléculas que tenham sido excitadas por outros meios. Assim, emissdes
tendo uma intensidade luminosa maior que a emissao de um corpo negro
naquela freqiéncia e a mesma temperatura, foram classificadas como
luminescéncia por Wiedemann e, o tipo de excitagdo, foi utilizado para
classificar o tipo de luminescéncia. Essa classificagdo ainda permanece em
uso.

O termo fosforescéncia é uma derivagdo do grego de gwc (luz) e de
goperv (produzir). Desde a ldade Média o termo “fésforo” ja era utilizado para
indicar matérias que brilhavam no escuro apés a exposicao a luz. Em 1602, um
sapateiro chamado Vincenzo Cascariolo, cujo passatempo era a alquimia,
descobriu durante uma caminhada na regido de Monte Paterno em Bolonha,
um mineral pesado que brilhava no escuro apds exposi¢cao a luz, depois de um
processo de calcinagdo com carvao de pedra em brasa. Mais tarde descobriu-
se que o mineral continha sulfato de bario, que era reduzido pela calcinacao
para sulfito de bario, um composto fosforescente.

O termo fluorescéncia, entretanto, ndo possui uma etimologia t&o
simples, sendo que o mesmo foi introduzido por George Gabriel Stokes, um
cientista que era professor de matematica em Cambridge na metade do século
XIX, que introduziu o termo no meio cientifico. Contudo, o primeiro registro de
um evento de fluorescéncia foi feito por Nicolas Monardes, em 1565, um
cientista espanhol que relatou a emissao azulada de uma madeira de Lignum
nephriticum. Mais tarde essa madeira foi investigada por Boyle e Newton entre
outros, entretanto nenhum conseguiu explicar o fendmeno. Em 1833, David
Brewster, um pregador escocés, relatou que um feixe de luz passando por
extrato alcoodlico de folhas (clorofila) parecia avermelhado quando observado
por um dos lados. Ele proprio apontou para a semelhangca que da emissao
azulada oriunda da incidéncia de um feixe de luz em cristais de fluorita. Em
1845, John Herschel, um famoso astrébnomo, sugeriu que as coloragdes da
superficie de solugbes de sulfato de quinina e de solu¢gdes de Lignum
nephriticum eram o resultado de “um caso de cor superficial presente em um

liguido homogéneo, internamente incolor’. Ele chamou esse fendbmeno de
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“epipolic dispersion — dispersao de superficie”, que derivava do grego eminoin
(superficie). Hercshel utilizou prismas para estudar o fenébmeno, entretanto ele
nao percebeu que a luz da superficie tinha um comprimento de onda maior do
que a luz incidente. O fenébmeno foi mais tarde reinvestigado por Stokes, que
publicou o famoso artigo intitulado “On the refrangibility of ligth”, em 1852.* Ele
demonstrou que o fenbmeno era a emissdo de luz em consequéncia da
absorcao de luz.

A verdadeira ciéncia da fluorescéncia veio a tona em 1852, com George
Gabriel Stokes (1819-1903). Esse cientista aplicou o método cientifico para o
estudo da fluorescéncia e desenvolveu a lei que leva o seu nome para a
fluorescéncia. A lei de Stokes diz que: - “O comprimento de onda de emissao
de fluorescéncia deve ser maior do que o comprimento da radiagcdo excitante”.
De uma maneira simples e genial Stokes realizou um experimento que entrou
para a histéria da ciéncia. Ele utilizou um prisma e separou o espectro das
cores. Apos ele passou pela luz separada uma solugado com sulfato de quinina
e observou que ela emitia luz azul quando passava pela regiao invisivel do
ultravioleta. Sobre o fato o préprio Stokes disse: - “E com certeza muito
interessante ver o tubo brilhar instantaneamente quando colocado nos raios

= ”i

invisiveis; foi literalmente ver na escuridao”.’ Apesar da lei ser conhecida com o
nome de Stokes, de fato, o primeiro cientista a afirmar que a luz emitida é de
comprimento de onda maior do que a luz incidente foi Edmond Becquerel
(cientista francés) em seu trabalho fora de série de 1842.° Stokes chamou o
efeito de disperséo reflexiva, entretanto ele mesmo escreve em uma nota de
rodapé que nao gostava do termo e que preferiria o termo fluorescéncia devido
aos minerais fluorspar e fluorspath que continham fluorita. Em seus trabalhos
futuros, o termo utilizado passou a ser fluorescéncia (fluorescence). A grande
diferenca entre os trabalhos de Becquerel e Stokes é que a substancia usada
pelo primeiro (sulfito de calcio) é fosforescente e a substancia utilizada pelo
segundo (sulfato de quinina) é fluorescente, contudo ambos experimentos de
fundamental relevancia para fotoluminescéncia. Ainda no mesmo século foi
feito a diferenciacao entre as duas emissdes sendo que a fosforescéncia ficou

conhecida como a emissdo que permanecia apos cessar a fonte de excitacao;

"N.A. traducao prépria da frase: - “It was certainly curious sight to see the tube instantaneously
light up when plunged into the invisible rays; it was literally darkness visible”.
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a fluorescéncia, ao contrario, se extinguia imediatamente quando cessava-se a
fonte de excitagdo. Naturalmente, a distingao atual é feita em termos do tempo
de duracédo da emissao apos o fim da incidéncia de luz excitante, pois ambas
perduram por certo tempo apds a auséncia da fonte de excitagcdo. Mas, para
fins didaticos, uma vez que na fluorescéncia (na ordem de ns) o tempo de
emissado € muito menor do que a da fosforescéncia (na ordem de us), podemos
manter a mesma diferenciagao feita no século XIX.

A primeira distingao tedrica entre ambas foi feita em 1929, por Francis
Perrin,® em sua tese de doutoramento em Paris. Durante o fim do século XIX e
metade do século XX, muito se evolui na compreensao tedrica e importantes
experimentos foram realizados. Cientistas como F. Perrin, J. Perrin, S. J.
Vavilov, E. Gaviola, e A. Jablonski trouxeram inumeras contribuicbes e
melhoramentos para estudos de luminescéncia, mas esta historia € bem
registrada.’

O estudo da luminescéncia evoluiu desde instrumentos simples, como o
espectrometro de Fraunhofer (1814), para instrumentos bastante sofisticados,
ganhando um forte impulso a partir de 1950, com a realizagdo pratica de
dispositivos de luminescéncia estimulada (lasers). Estes produzem feixes de
ondas eletromagnéticas coerentes e altamente monocromaticas, com amplas
aplicagdes tecnoldgicas.

Apesar de que a fluorescéncia € observada a milhares de anos, somente
ha poucas décadas tem sido estudada, controlada e colocada em uso. Muitos
consideram Athanasius Kircher (Figura 1) como o fundador da ciéncia que

envolve a fluorescéncia.

Figura 1. Retrato do padre jesuita Athanasius Kircher (1602-1680).
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Alexander Jablonski (1898-1990) foi um dos cientistas que trouxe uma
das maiores contribuicbes a ciéncia da luminescéncia, desenvolvendo uma
teoria fundamental para compreensdo da mesma: - “A emissao de luz € devida
a absorgao de radiacdo eletromagnética”. Jablonski desenvolveu um diagrama
(Figura 2), que hoje leva o seu nome, o qual ajuda-nos na compreensao dos

processos de relaxagdo na luminescéncia a partir do estado excitado.®
excitagao
eletronica
mecanismo
de dissipacao

mecanismos »| Mecanismos
radioativos nao-radioativos
Quimicos fisicos
(1) Fluorescéncia -
(2) Fosforescéncia (1) singleto “1 (1) internal conversion
(2) tripleto (2) intersystem crossing
hv = hv' hv > AG hv = Q

Figura 2. Diagrama de Jablonski e seus processos. (Adaptado da ref. 8).

O diagrama apresenta os processos que podem ocorrer apdés a
excitacdo de uma estrutura para o seu estado excitado. A partir desse estado
existem mecanismos de dissipacdo que sido de dois tipos diferentes: os
mecanismos radioativos e o0s nao-radioativos. No mecanismo radioativo a
energia luminosa € convertida também em luz, mas com frequéncia diferente.
Nos mecanismos ndo-radioativos, a energia da luz incidente é transformada em
calor ou convertida em reacao quimica.

Dentre os mecanismos nao-radioativos, ainda ha uma subdivisdo em
processos fisicos e processos quimicos. A diferenca entre eles € que nos
processos fisicos a energia incidente luminosa é convertida em calor (hv — Q),
ao passo que noOsS processos quimicos, a mesma energia incidente é

transformada em reacdo quimica (hv — AG).
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Nos processos fisicos temos a conversao interna (internal conversion) e
o cruzamento intersistemas (intersystem crossing). A conversado interna
acontece nas transigdes entre estados de mesma multiplicidade, ou seja, a
relaxacdo ocorre entre um estado singleto S’ para um outro estado singleto S”
(ou para o GS — ground state — o qual normalmente é singleto) e de menor
energia que o primeiro. As transicbes que ocorrem entre estados de
multiplicidades diferentes recebem o nome de cruzamentos intersistemas, onde
a relaxagao ocorre a partir de um estado excitado singleto S' para um outro
estado excitado tripleto T de menor energia. Também se caracterizam por
cruzamentos intersistemas as relaxacdes de um estado excitado tripleto T2
para um outro estado excitado singleto S" ou a relaxacdo de um estado
excitado tripleto T° para o estado fundamental GS, o qual normalmente é
singleto.

O mecanismo radioativo transforma a energia luminosa também em luz,
mas com uma frequéncia de emissao diferente da incidente (hv — hv’, onde
v<v’) e sdo de dois tipos: a fluorescéncia e a fosforescéncia. Esta acontece na
emiss3do de luz pela relaxagdo de um estado excitado tripleto T° para o estado
singleto do GS. Aquela ocorre na emissao de luz durante a relaxacdo de um
estado excitado singleto S’ para o estado fundamental GS. Quanto mais
eficiente for o mecanismo de dissipacédo pela via radioativa, a partir de um
estado excitado, maior podera ser o rendimento quantico de fluorescéncia de

uma molécula.
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Compostos Fotoluminescentes de Conjugac¢oes n-Estendidas

Compostos fotoluminescentes de conjugagao n-estendida tém uma larga
utilizacdo nas areas cientificas e tecnoldgicas, especialmente como diodos
organicos emissores de luz (OLEDs — “Organic Light-Emitting Diodes”).? Esses
tipos de moléculas normalmente apresentam propriedades de luminescéncia e
funcbes eletrénicas e opticoeletrdnicas atrativas para a sua utilizacdo em
tecnologia de OLEDs."® Apenas alguns nucleos organicos foram investigados
com maior profundidade cientifica e aplicados na area organico-eletrénica’'® e,

b as benzimidazolas''® e

dentre eles, podem-se destacar as quinoxalinas,'
alguns tipos de polimeros.'"?

Varios fatores influenciam diretamente na escolha prévia de um nucleo
organico para a sintese de novas moléculas fotoluminescentes que possam vir
a apresentar potencial para aplicagdo em tecnologia de luz. Dentre esses

fatores destacam-se principalmente trés:

1- Estabilidade térmica adequada (o0 composto ndo deve
decompor mesmo em temperaturas mais elevadas) devido a
necessidade de variagdes de temperatura nos dispositivos
opticoeletrénicos;

2- Boa estabilidade eletroquimica em processos de transferéncia
de carga (processos de transferéncia de elétrons reversiveis e
quasi-reversiveis) a fim de se poder oxidar e reduzir a espécie
sem que a mesma se altere ao retornar para o seu estado
normal;

3- Propriedades fotofisicas atrativas (deslocamentos de Stokes
elevados e altos rendimentos quanticos) tanto em solugao
como em estado solido, as quais sao essenciais para

aplicagdes tecnoldgicas de luz.

Devido ao fato de que a elétron afinidade (EA) e o potencial de ionizagao
(IP), os quais definem as energias dos orbitais HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de

moléculas com conjugacbes m-estendidas sdo bem correlacionadas com os



Introdugéo

potenciais de reducgdo e oxidagdo desses sistemas,'?

a analise da relagao
estrutura/potencial de redugao prové uma primeira base para selegao de algum
nucleo organico que possa vir a ser utilizado na sintese de sistemas
fotoluminescentes.

Algumas estruturas moleculares comumente usadas e seus potenciais
de reducao a meia onda vs. Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) podem
ser vistos na Figura 3.

Anéis heteroaromaticos contendo apenas nitrogénios do tipo imina
(ligagdes C=N), comumente apresentam potenciais de redugdo deslocados
para valores mais catodicos no voltamograma do que os seus correspondentes
organicos hidrocarbonetos ou que contenham os atomos de oxigénio ou
enxofre, o que implica necessariamente em um valor diferente de EA. Dessa

maneira tenta-se modular algumas outras propriedades relacionadas com a

O L) o

(1)-2.62 V (I1)-1.62 V (I11)-1.38 V
N
~ | N/ \N
S g
(IV) -2.08 V (V)-1.19 V (Vl)-2.52V
O XD Q
N
N
(VIl)-2.13 V (VIll) -1.44 V
(IX) -1.82 V

Figura 3. Estruturas e potenciais de redugédo a meia onda (vs. ECS) de alguns heterociclicos
aromaticos utilizados em tecnologia de luz. (Adaptada da ref. 11a).

O nucleo piridina (1), dos heterociclicos nitrogenados apresentados, € o

que tem o potencial de redugdo a meia onda em valor mais catodico (-2.62 V),
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enquanto a estrutura da fenazina (V) mostrou o valor menos catédico de todos
(- 1.19 V).

Entretanto, faz-se necessario um destaque de que essa relacdo de
estrutura/potencial € apenas um primeiro indicativo das possibilidades para a
sintese de novos materiais organicos de conjugacdes mn-estendidas que
possam vir a apresentar caracteristicas necessarias a aplicagdo em tecnologia
de luz, em especial como OLEDs (organic ligth-emitting diodes), os quais serao

abordados no item seguinte.

10
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OLEDs: Caracteristicas, Funcionamento e Desafios

Os OLEDs (organic ligth-emitting diodes — diodos organicos emissores
de luz) sdo, na atualidade, investimentos com retorno de bilhdes de ddlares.™
Essa tecnologia foi desenvolvida pela Kodak em 1980 e o seu avanco
tecnologico pode ser considerado excelente desde as primeiras publicagcbes
em 1987 e 1989." Alguns artigos de revisdo sobre o assunto de OLEDs, com
os mais diferentes enfoques sobre o tdpiico, podem ser encontrados na
literatura cientifica.™

Muito ainda precisa ser investigado e desenvolvido na tecnologia destes
opticoeletrbnicos, especialmente sua durabilidade e intensidade Iuminosa
relativa. Questdes relacionadas com o design, engenharia e fabricagdo desses
componentes com emissao de luz branca continuam a ser um grande desafio
tecnolégico. Atualmente, OLEDs comerciais utilizam tanto sistemas orgéanicos
moleculares como poliméricos os quais agem sendo transportadores de carga
e camadas emissivas."” Entretanto, OLEDs baseados em sistemas moleculares
tém um custo mais elevado, assim como OLEDs que utilizam sistemas
poliméricos conjugados apresentam uma baixa capacidade para sistemas
multicamadas.

A estrutura multicamadas de um OLED tipico na atualidade pode ser

visualizada na Figura 4.

LUMO < e

< |nterface catddica

Work Electrodo - Cathode (LWC) l
Electrontransport Layer (ETL) } 10-100 nm

[<]
T
Energia

Emissive Layer (EL)
Hole Transport Layer (HTL) } 5-100 nm T
< |nterface anddica ht—T > HOMO
Transparent Conducting - Anode (TCA)
TCA HTL EL ETL LWC
h* = buraco

. e” =elétron .
(i) (ii)
Figura 4. Estrutura de um OLED comercial tipico (i) e como ele funciona (ii).
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Cada camada desempenha um papel fundamental na produgcao de luz
eletrogerada nesse tipo de sistema. Sua constituicdo inclui um &anodo
transparente condutor (transparent conducting anode — TCA), uma camada
transportadora de buracos (hole-transport layer — HTL), uma camada emissiva
(emissive layer — EL), uma camada transportadora de elétrons
(electrontransport layer — ETL) e um eletrodo como catodo (low work function
electrode — LWC).

O mecanismo basico de eletrogeragao de luz em um sistema OLED é
relativamente bem estabelecido na atualidade.'® De modo simplificado, pode-se
explicar que a HTL € oxidada e os buracos s&do entdo injetados, ou seja,
elétrons sdo retirados do orbital HOMO. A ETL é reduzida no catodo através da
injecdo de elétrons no orbital LUMO. Com o campo elétrico aplicado no
sistema, ocorre a migragdo das cargas (buracos e elétrons gerados no
processo) as quais sao recombinadas formando estados singletos e tripletos na
EL, emitindo assim a luz no dispositivo, especificamente na camada emissiva
(EL).

Muitas pesquisas sao direcionadas e necessarias para um
melhoramento na compreensao do funcionamento e performance, solucdo de
problemas e desenvolvimento de novos tipos de OLEDs. Dentre as
necessidades de pesquisa e desenvolvimento nesta area podem-se destacar

as seguintes:

1- Injecdo de cargas — relacionados com contatos Ohmicos e
nao-Omicos.
2- Efeitos de spin — singletos vs. tripletos e a formagdo de sua

sessao cruzada (cross-section).

3- Interfaces — estudos com sistemas de contato como
organicos/metais e organicos/organicos.

4- Estudos tedricos de modelagem — estudos tedricos para a
construcao e aperfeicoamento dos OLEDs.

5- Estudos morfologicos — de que maneira a morfologia interfere
no funcionamento de um OLED ainda n&o foi determinada de
forma precisa, apesar de se saber que esse fator é drastico

em seu desempenho.

12
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6- Extracao de luz — a obtencéo de luz mais intensa em OLEDs
continua sendo um grande desafio.
7- A relagdo pureza de material e desempenho — essa relagao

ainda nao foi estudada.

A tecnologia de OLEDs vem sendo utilizada por aproximadamente duas
décadas,’ sendo que muito ja se fez no sentido da produgdo de um OLED

ideal. Entretanto, muito ainda pode e deve ser feito.

13
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O Nucleo 2,1,3-Benzotiadiazola (BTD)

Estruturas que contém a unidade 2,1,3-benzotiadiazola (BTD; Figura 5)
situam-se entre os compostos mais importantes na quimica de sistemas
fotoluminescentes que vem sendo estudados recentemente com potencial para

aplicagdes em tecnologia de luz.?°

2,1,3-Benzotiadiazola (BTD)

Figura 5. O nucleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD).

O nucleo BTD normalmente é utilizado para aumentar o valor do
potencial de redugcao e também a EA de candidatos a tecnologia de sistemas
OLEDs.?" O sistema 2,1,3-benzotiadiazola, assim como os seus derivados de
conjugacado m-estendida, possui inumeras caracteristicas desejaveis e
importantes para a construcdo de novas moléculas luminescentes com

potencial para aplicagao tecnolégica:

1- Esse heterociclico € um forte elétron retirador e seus derivados
geralmente sdo bons candidatos para aplicagbes tecnoldgicas
com carreamentos eletrénicos que utilizam moléculas organicas
com conjugacdes r-estendidas.??

2- Seus derivados de conjugacgéo m-estendida quase sempre sao
fluoroforos eficientes.?®

3- Devido a sua grande polarizagcdo (no sentido do anel
tiadiazola), o nucleo BTD usualmente auxilia na formagcao de
estruturas cristalinas bem ordenadas, onde se destacam nas
moléculas, principalmente, as interagdes intermoleculares do

tipo m-m.2%°

14
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4- O nucleo BTD é comumente incorporado em moléculas
aceptoras de elétrons que sado utilizadas ou testadas em
materiais condutores. #2°

I confere a unidade

A sua preferéncia por uma configuragao quinoida
BTD caracteristicas unicas. O anel quinoidal (Figura 6) pode ser encontrado em
inumeros corantes, tanto o orto-quinoide como o para-quinoide. Sua estrutura
apresenta dois locais onde podem-se unir outros grupos croméforos. Pode-se
pensar em um quindide como uma estrutura ciclica de ligagdes duplas
conjugadas. Essa configuragao eletrobnica em que se tem a deslocalizagao de
conjugagao causa drasticos deslocamentos em seus comprimentos de onda de
absorg¢ao. Por essa razdo, a configuragdo quinoidal de anéis, representa uma
poderosa opcao para a construcdo de cromoforos com cores intensas, que €
uma caracteristica desejavel e que ainda necessita de aprimoramento na

tecnologia de OLEDs.

(@)
(b)

Figura 6. Anéis quindides com configuragao orto (a) e com configuragao para (b)

As formas mesoméricas aromatica vs. quindide ndo sao
energeticamente equivalentes, apesar de serem proximas.?* Na maior parte
dos casos, a configuragdo quindide apresenta uma energia de band gap
(diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO) menor do que a sua
forma aromatica correspondente.”® Estudos de '*C RMN ja indicaram para
diversos casos que a configuragdo quindide € levemente mais estavel que a
sua contraparte aromatica.?® Essa conclusdo também foi averiguada pela
analise de espectros vibracionais desse tipo de estruturas, apesar de que esse

estudo também destacou o fato de que ambas formas mesoméricas sao quase
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isoenergéticas e que, de fato, podem coexistir na mesma molécula.?” Contudo,
quando é possivel se estabelecer a forma geométrica de quindide na molécula
em um sistema conjugado m, bem como o seu correspondente aromatico,
pode-se observar um valor de energia de band gap o qual normalmente é
intermediario as duas configuragdes limitantes: a quindide (orfo e/ou para) e a
aromatica.?®

Derivados conjugados do nucleo benzotiadiazola, com grupos aminicos
doadores de elétrons que apresentaram as substituicbes nas posigdes 4 e 7 do
anel BTD, foram sintetizados, cristalizados e analisados por técnica de raio-X,
indicando que a configuragdo quinoidal dessas moléculas era preferencial a

sua forma polarizada e a sua forma deslocalizada, conforme € mostrado no

Esquema 1.%°
Y v+
= \ /N\
/S /S
Y Y
Forma quindide Forma deslocalizada Forma polarizada

Y = NMez, N<j

Esquema 1. Contribuigdes dos derivados aminicos 4,7-dissubstituidos do nucleo BTD.

A unidade BTD vem sendo utilizada com sucesso na sintese e analise
de novos materiais organicos moleculares com potencial para utilizagdo em
tecnologia de luz.*

Polimeros luminescentes contendo a unidade BTD também foram
sintetizados e aplicados com sucesso em tecnologia de luz tais como OLEDs,
células solares, cristais liquidos, corantes, células fotovoltaicas, transporte de
cargas, fios moleculares e outros. As propriedades moleculares sé&o
diretamente afetadas pelas propriedades moleculares da BTD, sendo que

apenas recentemente tem-se observado e estudado essa relacdo entre
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mondémeros fotoluminescentes e seus respectivos polimeros com maior
propriedade.’! 3% 33

Recentemente, para se estudar a separagdo e recombinagédo de cargas
(CS e CR) em fulerenos, introduziu-se o nucleo BTD (Esquema 2), a fim de o
mesmo também atuar como aceptor de cargas.B’4

Os novos compostos, covalentemente unidos a grupos doadores de
elétrons, na presenga de grupos aceptores de cargas (a BTD e o fulereno),
apresentaram propriedades fotoquimicas e fotofisicas unicas, e dentre elas,
elevados tempos de decaimento biexponencial singleto-singleto (relacionados a

fluorescéncia).

o~ O
Br- Br (HO)QB R
N (PhgP)

/A ! \N
N\ Ph3P 4Pd / N62CO3 N\S/
s >
PhH / EtOH R =Hou
R = NPh,
(0]
> I A )
(HO).B H [60]fulereno
H 1\ N-metilglicina
(PhgP)sPd / Na,COy NN —_—
> S p-xileno
PhH / EtOH R =Hou
R = NPh,

Esquema 2. Sintese de novos derivados fulerenos com o nucleo BTD.

Compostos que contém a unidade BTD também s&o utilizados para a
sintese de estruturas com o nucleo quinoxalina e de seus derivados (Esquema
3), as quais também desempenham um papel importante dentre os nucleos

utilizados em recentemente em estudos focados de fotoluminescéncia para
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aplicagbes tecnolégicas. As quinoxalinas serdo discutidas mais

apropriadamente no item seguinte.

R\ R'

R\ R'
R R
R R 1- reacdo de extrusdo de enxofre
2- ciclizagao com um composto 7\
I\ 1,2-dicarbonilico apropriado N N
N N > —
S

R" R"
2,1,3-BTD

Quinoxalina

Esquema 3. Sintese de quinoxalinas a partir de 2,1,3-BTDs.

O Esquema 3 permite a visualizacdo da formacao de novos sistemas
organicos mn-estendidos contendo o nucleo quinoxalina a partir de sistemas

conjugados contendo a unidade BTD.
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Os Nucleos Quinoxalinas (QX) e Fenazina (FN)

Assim como as BTDs, as unidades quinoxalinas (QXs) e fenazinas (FNs)
também desempenham um papel importante em tecnologia de luz (Figura 7).
Apesar de que o nucleo FN ser muito menos utilizado do que os nucleos BTDs
e QXs, seus derivados tém sido relativamente bem estudados para essa area

de interesse tecnologico.

8 1 1 2
N 10 N
7 = | 2 9 = | 3
6 N 3 8 NS 4
N N
5 4 7 6 5
Quinoxalina (QX) Fenazina (FN)

Figura 7. Os nucleos quinoxalina (QX) e fenazina (FN).

As QXs constituem uma classe bastante importante em utilizacdo para
aplicacdes em tecnologia de luz.>® Na literatura é possivel encontrar inimeros
protocolos sintéticos para a sua obtencdo,*® entretanto, uma da melhores
maneiras de se realizar a sintese € a partir de BTDs, onde a reagcdo de
extrusao de enxofre nesses sistemas seguida de uma reagao de ciclizagdo com
um composto dicarbonilico apropriado, constitui-se em uma metodologia direta
e consistente em muitos casos.*’

Fotoluminescentes com o grupo QX quase sempre apresentam elevada
EA, boa estabilidade térmica®® e podem atuar como materiais transportadores
de elétrons.*® Alguns polimeros contendo o nlcleo QX ja foram testados com
sucesso para utilizagcdo em tecnologia de sistemas OLEDs.*® A extensdo da
conjugacgao n desses sistemas normalmente acontece nas posi¢des 2 e 3, por
serem as mais ativadas frente a reagdes de acoplamento.*’ A extensdo da
conjugacgao © nas posi¢cdes 5 e 8 desse nucleo sao dificeis de serem realizadas
e seus exemplos s3o limitados na literatura*® e, além disso, requer a utilizagdo
do derivado iodado. Como explicado anteriormente, a obtengao desse tipo de

sistemas QXs rn-estendidas normalmente ocorre por uma reagao de extrusao
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de enxofre em compostos 4,7 m-estendidos de sistemas BTDs seguidos de
uma reacgao de ciclizagdo um sistema 1,2-dicarbonilico apropriado (Esquema
4).

A reacdo de extrusdo de enxofre em sistemas BTDs e suas
metodologias serdo abordadas com maior profundidade em um capitulo

especifico da presente tese.

X X Acoplamento Suzuki ou Sonogashira
em condig¢des classicas

7\
N N
\___/ X = grupo de saida

Qx
R? R2
Sistema QX-5,8-n-estendido 2R\
N N
R1 R2 R3 R4
I\ A
/N
S 1- Extrusao de enxofre
BTD 2- Ciclizagdo com composto

4,7-n-estendida 1,2-dicarbonilico apropriado

Esquema 4. Extenséo da conjugagéo n nas posi¢oes 5 e 8 de sistemas QX.

O nucleo FN, apesar de ndo ser tdo utilizado na sintese de novos
materiais testados em tecnologia de luz para sistemas OLEDs, recentemente
tém recebido uma atengcdo maior de inumeros grupos de pesquisa ligados a
essa area de tecnologia.*®

O grupo FN é conhecido por comumente apresentar um cruzamento
intersistemas com grande eficiéncia,** sendo normalmente utilizado em estudos
de interesse focados nos estados excitados do tipo tripletos (T°).** Derivados
com conjugagbes mn-estendidas contendo o nucleo FN apresentam,
normalmente, um aumento significativo na intensidade de emissdo quando

estdo blindados a sistemas DNA.*® Seus derivados também s&o bem utilizados
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em estudos de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, como os exemplos

das estruturas que sdo mostrados na Figura 8.%

Figura 8. Derivados fotoluminescentes com a unidade FN utilizados em fotoluminescéncia.
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Controle do Band Gap

A compreensdo e modulagédo da energia de band gap em moléculas de
conjugagao m-estendidas tém uma importancia elevada para sistemas
moleculares e poliméricos com aplicagbes em areas eletrbnicas e
opticoeletrdnicas.*® A energia do band gap tem uma influéncia direta nas
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas de inumeros sistemas utilizados
nessa area tecnolégica emergente.*®

A extensao da conjugacao n tem normalmente por efeitos a diminuigao
da energia do band gap e o deslocamento das bandas de absorgdo e emisséo
para a regidao do vermelho®® e, por essa razdo, realizam-se sinteses de
moléculas altamente conjugadas. Por consequéncia, pode-se pensar na
utilizacdo de tais materiais para em OLEDs que trabalhem na regidao do
infravermelho.®® Além disso, quando a diminuicdo da energia do band gap
ocorre pelo aumento da elétron afinidade, existe a possibilidade da fabricacéo
de OLEDs com a presenca de eletrodos metalicos estaveis.”’

E importante ressaltar que ndo existem regras precisas e concisas que
nos permitam a teorizagdo, modelagem e posterior construcdo de sistemas
fotoluminescentes com band gaps em valores apropriados para testes em
OLEDs. Apesar da evolugdo imensa que a quimica tedrica (com suas
variaveis), em especial a modelagem molecular, experimentaram nos ultimos
anos, a pratica tem mostrado que inumeros fatores interferem diretamente no
valor de energia do band gap, sendo o mesmo um balango desses fatores.
Naturalmente a literatura dessa area, que apesar de recente ja é bem extensa,
fornece um respaldo adequado para que novas moléculas sejam planejadas e
sintetizadas apresentando diferencas de HOMO e LUMO proximos ao
estimado. Entretanto, muitas vezes, os dados obtidos experimentalmente
deixam bastante evidente o quanto ainda € necessario o aprofundamento
nessa area nova e promissora de pesquisa.

Compostos aromaticos nitrogenados ou sulfurados sao bastante
utilizados quando se espera valores baixos de energia de band gap em
sistemas conjugados 7.°> Também é bastante comum a utilizagdo de moléculas

que contenham nos anéis aromaticos tanto atomos de nitrogénio como de
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enxofre, ndo necessariamente no mesmo anel, mas ambos heteroatomos
fazendo parte da estrutura dos mesmos.>® A Figura 9 mostra exemplos de
estruturas sintetizadas com as caracteristicas descritas as quais apresentaram

diferencas entre os orbitais HOMO e LUMO pequenas.

AE = energia do band gap (diferencga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO)

N7 NN
s /A s s I\ s
\ S \ \ S \ /)
AE = 1.70 eV AE = 1.40 eV AE =0.90 eV

Figura 9. Monémeros com valores baixos de energia de band gap.*
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Objetivos

Os objetivos do presente trabalho sdo a sintese e caracterizagdo de
novos derivados fotoluminescentes de conjugagao m-estendida com potencial
para aplicagéo tecnoldgica de luz em dispositivos de OLEDs.

A estratégia para se alcangar o objetivo do trabalho visa a sintese de
novas BTDs que apresentem processos eletroquimicos reversiveis e/ou quasi-
reversiveis, altos rendimentos quanticos, elétron afinidade elevada e com boa
emissao em estado solido além de valores baixos de energia da diferenca entre
os orbitais HOMO e LUMO (band gap). Também pretende-se utilizar as novas
BTDs sintetizadas para o desenvolvimento de uma nova metodologia de
extrusdo de enxofre para a formacdo de o-fenilenodiaminas, com a
possibilidade de formacéo de nucleos QXs fotoluminescentes.

A sintese e a caracterizagdo de um ligante fotoluminescente contendo o
grupo QX, o qual possa ser utilizado na tentativa sintese de um novo
ciclopaladato, e que apresente propriedades de fotoluminescéncia & visada
para se alcangar os objetivos do trabalho. O mesmo planejamento deve ser
feito para um novo ligante fotoluminescente bidentado com o nucleo FN que
permita a formacao de novos complexos fotoluminescente de ruténio e cobre, e

que possam ser estudados para potencial aplicagao em OLEDs.
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Novas BTDs fotoluminescentes com potencial para OLEDs

Resultados e Discussao: Novos Sistemas BTDs Fotoluminescentes

Para a sintese dos novos compostos fotoluminescentes com conjugagao
n-estendida contendo a unidade BTD, primeiramente era necessario a sintese
do intermediario 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola 3 (Esquema 5). Esse
intermediario € normalmente utilizado em reacdes de acoplamento de formacao
C-C, como Heck,”* Suzuki,®® Stille,”® Sonogashira®” e para a extensdo da
conjugagao m nas posicoes 4 e 7 do anel em sistemas com o nucleo BTD.
Reacbes de acoplamento para formagdo de novas ligacbes C-N também
utilizam o intermediario 3.%® A sua sintese pode ser realizada conforme indicado

no Esquema 5.

Br
NH> SOCl, /N\ N
— N HBr SN
NH> CH,Cl, 959% N
0
1a 93% 2 Br
3

Esquema 5. Sintese da BTD dibromada 3.

Em raros exemplos descritos,® se utiliza a 4,7-diiodo-2,1,3-
benzotiadiazola, que é obtida em rendimentos muito inferiores a BTD 3 e em
varias etapas, conforme descrito anteriormente por Suzuki e colaboradores.®°

A o-fenilenodiamina comercial 1a foi reagida com cloreto de tionila em
presenca de uma base (trietilamina) em cloreto de metileno (solvente),
resultando na 2,1,3-benzotiadiazola 2 em um rendimento de 93% apds
purificacdo do composto por arraste & vapor.’’ Em seguida reagiu-se a o
composto 2 com bromo molecular em presenca de acido bromidrico
concentrado (48%) e em excesso, levando a formacdo exclusiva do
regioisbmero 4,7-dibromado da BTD desejada, o qual precipitava no meio
reacional, em um rendimento de 95% apds purificagdo por lavagem com
agua.®? Com a finalidade de se explicar a formacéo exclusiva do regioisdmero
3, com bromos nas posicdes 4 e 7 do anel, um mecanismo foi proposto

baseado-se em estudos previamente descritos na literatura® (Esquema 6).
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-H—Br Br Br
Br—Br~~
(' N N
N = \
S . S
= \S ~ \N/ ~_~— \N/
AP +
N 4 Br
2 ~Br 5
Br Br
Br
N N
=\ N — =\
~ /+ —_—> S e ~ /
l/ \ \N/ N
H Br H Br
6 7 3

~—Br

Esquema 6. Proposta mecanistica para a formagao controlada do regioisémero 3.

Na primeira etapa ocorre uma adicao eletrofilica na posicédo 4 (ou 7) do
nucleo benzotiadiazola 3, com a entrada de um atomo de bromo. O ion
brometo liberado, ou o do acido bromidrico, efetua o ataque nucleofilico na
posicao 7 (ou 4) do anel, levando a formacédo do intermediario 5 com dois
bromos, o qual é proposto por Pessin e colaboradores.®* O bromo molecular
precisa ser adicionado lentamente ao meio reacional, pois nesse momento o
excesso do mesmo levaria a formagao de um composto tetrabromado estavel,
a partir de uma segunda reacao de adigao eletrofilica a ligacdo dupla no
sistema 5. Esse derivado tetrabromado ja foi isolado e caracterizado
anteriormente por Pilgram e colaboradores.®? Apds a primeira adigdo eletrofilica
controlada, ocorre a eliminacdo de acido bromidrico no meio reacional, o que
devolve a aromaticidade ao sistema, formando o sistema monobromado 7, o
qual pode ser isolado e caracterizado.®? Com o aumento da concentragéo do
sistema monobromado 2,1,3-benzotiadiazola 7 inicia-se o processo de entrada
de um segundo atomo de bromo, o qual acontece segundo o mesmo
mecanismo descrito para o primeiro. Com a finalidade de obter-se
exclusivamente o sistema dibromado 3, a reacao é efetuada em um periodo
maior de tempo (6 horas). O Esquema 7 mostra como ocorre o controle pela

velocidade de adicado do bromo molecular.
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[ Br N Br
N
/N\ o — \ L . /N\
s adicao rapida /s adicao lenta s
- _—
\N/ Br2 \N BI’Z \N/
2
Br Br
- 5 — 3
Br
Br.
BI'Z -/
> Br N

Br

Esquema 7. Formacéo controlada do regioisdmero 3 ou do derivado tetrabromado 8.

A BTD 3 foi utilizada para a extensdo da conjugacdo n na sintese de
novos sistemas fotoluminescentes utilizando-se o Acoplamento de Suzuki para
a promocado da formacdo das novas ligagdes C-C (Esquema 8). Neste
acoplamento utilizou-se como catalisador um paladaciclo especifico tipo pinga

NCP 9 previamente descrito na literatura.®®

130 °C
Ar—B(OH),
Br Br 1,4-dioxano; CsF Ar Ar

(-

Cl

\N H\(_\ \
X
NG 0 N_ N
(Me )N Pld—P(i-Pr)2 S
9 <«

10a Ar = Ph (99%)

10b Ar = 1-Naftil (95%)
10c Ar = 4-MeO-Ph (94%)
10d Ar = 4-CI-Ph (92%)
10e Ar =4-CF4Ph (93%)

Esquema 8. Sintese das BTDs fotoluminescentes n-estendidas 10a-e.

Todos os compostos 10a-e foram sintetizados em excelentes
rendimentos apos purificagdo por coluna cromatografica. Os compostos 10a e

10c haviam sido sintetizados, de forma independente, por outros grupos de
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pesquisa,®® porém, utilizaram-se as condicdes usuais para a reagdo de
Acoplamento Suzuki (Na,COs 2M e (PhsP)sPd) e os rendimentos foram de
apenas 50% para esses compostos, o que indica a importancia da utilizacao
desse ciclopaladato especifico.

As propriedades eletroquimicas dos novos sistemas fotoluminescentes
10a-e foram investigados por analise de voltametria ciclica (VC) em filmes finos
depositados em eletrodos de platina, e em solugdes de concentracdo 107
molar em relagdo as moléculas BTDs utilizadas. Seus dados eletroquimicos
obtidos em filmes, para determinagado de valores de energia de seus orbitais
HOMO (relacionado ao IP) e LUMO (relacionado a EA), podem ser vistos

sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades eletroquimicas para as BTDs fotoluminescentes 10a-e.

10a Ar = Ph
Ar Ar 10b Ar = 1-Naftil
10c Ar = 4-MeO-Ph
o\ 10d Ar = 4-CI-Ph
N\S/N 10e Ar = 4-CF4Ph
Eyy EA® En IPe Ey,
81D (V)* (eV) (V) (eV) (eV)°
10a -1.05 3.35 1.65 6.05 2.70
10b -1.18 3.22 1.44 5.84 2.62
10¢ -1.23 3.17 1.32 5.72 2.55
10d _f _f _f _f _f
10e _f _f _f _f _f

2 potencial catédico onset. ° elétron afinidade. ° potencial anddico onset. ° potencial de

ionizagdo. ° energia do band gap (eletroquimico vs. ferroceno). "a molécula ndo formou uma
camada fina sobre o eletrodo para a analise de voltametria ciclica (apenas em solugao).

As BTDs 10d e 10e nao formaram filmes sobre o eletrodo de platina, o
que inviabilizou a determinagado, por voltametria ciclica, de seus valores de
potencial onset de redugao e de oxidagdo, bem como seus valores de elétron
afinidade (EA) e de seus potenciais de ionizagéo (IP) e, por consequéncia, a
determinagao dos seus valores de energia de band gap néo foi realizada pelo
meétodo eletroquimico.

Para a BTD fotoluminescente 10a (Figura 10), entretanto, observa-se um

valor de potencial onset de reducdo de -1.05 V e de potencial onset de
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oxidacédo de 1.65 V. A Figura 11 mostra que o comportamento desse sistema

fotoluminescente em solucdo € bastante diferente quando comparado com

seus processos eletroquimicos feitos em filme.

16,00
14,00 -
12,00 4
10,00 -

8,00
6,00
4,00
2,00
0,00
-2,00 -
4,00 -
-6,00 4
-8,00 4
-10,00 4

I/ mA

(A
N
s

e
BTD 10a

-12,00
-3,0

Figura 10. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em

T T T T T T T T T T T T T T T TTT
-25 -20 15 10 -05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 5,0
E /V (Ag/AgCl)

solugcédo de TBAF.PFg 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10a.

5,00

0,00—-
—5,00—-
-1 0,00—-
-1 5,00—-

-20,00

I/ mA

-25,00
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-40,00

BTD 10a

-2,0

-1,8 -1,6 ' —1l,4 ' —1I,2 ' -1,0 -0,8
E/V (Ag/AgCl)

Figura 11. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugdo de TBAF.PF 0.1 molar com concentragio
10 para a BTD fotoluminescente 10a.
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Os valores de EA e IP foram calculados utilizando-se uma metodologia
usual previamente descrita Jenekhe e colaboradores,''® sendo que obtém-se
EA=E®™® +4.4eVelP =En""+44¢eV.

Para a BTD 10a se observam os valores de E®™® de -1.05 V e,
portanto, EA = 3.35 eV. Seu valor de E,°"** medido foi de 1.65 V, logo o IP foi
de 6.05 eV. A diferenga entre esse dois valores (de IP e EA) é a energia do
band gap calculada pelo método eletroquimico através de experimentos de
voltametria ciclica. O valor de Eg,,® obtido para 10a foi de 2.70 eV.

A molécula 10b, onde substituiu-se os grupos fenilas por naftilas,
apresentou um comportamento eletroquimico similar a 10a (ver Tabela 2),
apesar de possuir uma extensao maior da conjugacao n. Com essa extensao
da conjugagao no sistema BTD, poderia se avaliar o quanto a adicdo de mais
um anel aromatico, sem grupos doadores ou retiradores de elétrons,
influenciaria no comportamento eletroquimico das moléculas luminescentes
sintetizadas.

As Figuras 12 e 13 mostram as analises eletroquimicas realizadas em
filme fino e em solucdo, respectivamente, para a molécula fotoluminescente
10b.

5,50
1 @,
4,50

sood ()~ )

3,50 -] I\

E N N
3,00 - s
250 BTD 10b

2,00

I/ mA

1,50 4
1,00—.
0,50—.
0,00—.

-0’50__ ﬁz—’/

-1,00

T T 17T 17717 17 717 17T 17T 17 717 7717 7717 77
-25 -20 15 10 -05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
E/V (Ag/AgCl)

Figura 12. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
solugao de TBAF.PFg 0.1 molar para a BTD fotoluminescente 10b.
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Figura 13. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugdo de TBAF.PF 0.1 molar com concentragéo
10 para a BTD fotoluminescente 10b.

Para a BTD fotoluminescente 10b temos os respectivos valores de
Ered®™® de -1.18 V e de Eo°™* de 1.44 V. Comparado com a BTD 10a vemos
um deslocamento global para valores mais catddicos. Por conta desse fato
temos uma EA e um IP com valores ligeiramente menor, sedo os mesmos de
3.22 eV e 5.84 eV, respectivamente. Dessa maneira podemos ver que o
aumento da extensdo da conjugagdo com grupos neutros (sem a presenga de
elétrons doadores ou retiradores) causa uma diminui¢cao tanto no IP quanto na
EA. Entretanto, o valor de Eg,,* obtido foi de 2.62 eV, sendo bastante préximo
ao encontrado para a BTD 10a (2.70 eV). Com isso podemos ver que apesar
do deslocamento catddico que uma extensdo maior de conjugagdo causa ao
sistema fotoluminescente, os seus valores de band gap nédo sédo afetados de
maneira significativa.

A insercdo de dois grupos metoxi (elétron doadores) ao sistema
fotoluminescente BTD 10c resultou em um deslocamento catodico ainda maior
no conjunto (Figuras 14 e 15). Esse resultado € de certa forma previsivel e
esperado, uma vez que a adicdo de grupos doadores de elétrons deveria
dificultar a reducdo (transferéncia de elétrons do eletrodo) do grupo BTD
presente na molécula, pois 0 a porgdo que deve ser reduzida torna-se menos

eletrofilica e, portanto, menos suscetivel a redugao.
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Figura 14. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
solugao de TBAF.PFg 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10c.
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Figura 15. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugédo de TBAF.PF4 0.1 molar com concentragao
10 para a BTD fotoluminescente 10c.

Através das andlises realizadas, obtiveram-se E;°"**' de -1.23 V e de
Eox®™® de 1.32 V. Comparando-se com a molécula 10a observa-se um

deslocamento catddico de aproximadamente 0.3 V. Uma vez que o grupo
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metoxi afetou tanto a reducdo como a oxidagao de forma similar, esperava-se
que EA e IP fossem menores que os encontrados para 10a. E de fato foram. A
EA encontrada foi de 3.17 eV e o IP de 5.72 eV. Apesar de encontrar-se
valores menores de EA e IP para o sistema 10c, seu valor de band gap nao foi
tao diferente do encontrado para as BTDs 10a (2.70 eV) e 10b (2.62 eV) sendo
que seu Eg,," obtido foi de 2.55 eV, permanecendo semelhante aos demais
encontrados.

Os sistemas fotoluminescentes n-estendidos 10d e 10e n&o formaram
filmes que permitisse a sua analise eletroquimica em estado sdlido. Entretanto,
em solucdo, foi possivel se obter os seus potenciais padrdo de reducéao
(Figuras 16 e 17). Esses potenciais serao discutidos conjuntamente com as
demais BTDs. Esperava-se que a inser¢gdo de grupos elétrons retiradores (ClI
para a BTD 10d e CF3 para a BTD 10e) facilitasse a redugdo nesses dois
sistemas, deslocando o conjunto para valores menos catédicos e, por
consequéncia, tivéssemos maiores valores para a EA e para o IP. Também
esperava-se encontrar energias de band gap com valores similares aos obtidos

para as BTDs 10a-c.
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Figura 16. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugdo de TBAF.PF 0.1 molar com concentragio
10 para a BTD fotoluminescente 10d.
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Figura 17. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugdo de TBAF.PF 0.1 molar com concentragio
10 para a BTD fotoluminescente 10e.

A andlise das voltametrias ciclicas das moléculas BTDs 10a-e indica
claramente a existéncia, em alguns casos, de mais de um potencial padrao de
oxidagao dos sistemas. Os valores desses potenciais padroes podem ser vistos

na Tabela 3.

Tabela 3. Potenciais padrdes de redugéo e oxidagao para as BTDs 10a-e.

10a Ar = Ph
Ar Ar 10b Ar = 1-Naftil
10c Ar =4-MeO-Ph
/\ 10d Ar = 4-CI-Ph
N\S/N 10e Ar = 4-CF4Ph
Eored (V) Eored (V) Eoni (V) Eoni (V)
BTD 1° processo 2° processo 1 © processo 2 ° processo
10a -1.43 -2 1.48 4.25
10b -1.45 -2 1.91 4.77
10c -1.55 -2 1.74 -2
10d -1.66 - - -
10e -1.62 2 b -

2 A molécula apresentou apenas um processo de transferéncia de carga. ° A molécula nao
formou uma camada fina sobre o eletrodo para a analise de voltametria ciclica em filme fino
(apenas em solugao).
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Todos os processos de transferéncia de carga (oxidacdes e reducdes)
que ocorreram nas moléculas fotoluminescentes 10a-e foram reversiveis ou
quasi-reversiveis, conforme indicam as Figuras 10-17. As BTDs 10a-c
apresentaram processos definidos de oxidagao e redugdo (Tabela 3) o que
permite a possibilidade de utilizagdo, pelos parametros eletroquimicos, para

" onde a camada transportadora de

testes em OLEDs de camada Unica,®
elétrons e a camada transportadora de buracos podem ser substituidas por
uma so6, na qual a substancia organica se oxida e se reduz reversivelmente (ou
quasi-reversivelmente). Todas as redug¢des ocorreram entre os valores de -1.43
V até -1.62 V. Essa pequena variagdo de potencial indica que a redugao
nesses sistemas ocorre com relativa facilidade mesmo na presenga de grupos
doadores de elétrons, como no caso da BTD 10c.

As propriedades fotofisicas das BTDs 10a-e também foram investigadas

e podem ser vistas sumarizadas na Tabela 4.

Tabela 4. UV-vis, fluorescéncia e estado solido para as BTDs 10a-e.

10a Ar = Ph
Ar Ar 10b Ar = 1-Naftil
10c Ar = 4-MeO-Ph
/\ 10d Ar = 4-CI-Ph
N\S/N 10e Ar = 4-CF4Ph
max max jmax jmax Stokes Stokes 4 T .
gTp |, e Ten e hift Shift  joge @ (sing) (i) Fe
(nm)*  (nm)”  (nm)® (nm) (nm)*¢  (nm)>2 (ns)®  (us)® (eV)
10a 402 426 487 493 85 67 404 080 122 507 273
4.96
10b 360 427 517 495 157 68 408 017 e 144 268
2.38

10c 362 418 547 526 185 108 3.52 051 1270 487 254
10d 368 495 479 544 111 49 530 050 10.40 418 2.75
10e 355 430 453 501 98 71 3.86 022 631 6.04 274

@ Valores para solugdes (10'5 ou 10® M). ® estado solido. ° rendimento quantico de fluorescéncia
(sulfato de quinina (Riedel) em H,SO,4 1M, ©f = 0.55, como padrao). ¢ tempo de vida singleto. °
tempo de vida tripleto. f energia do band gap optico. ® Deslocamentos de Stokes.

A BTD fotoluminescente 10a apresentou um deslocamento de Stokes de
85 nm em solugcédo e de 67 nm no estado solido (Figura 18). Apesar de ser

menor no estado sélido, o valor é alto e indica uma estabilizagao eficiente por
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transferéncia intramolecular de cargas (ICT — intramolecular charge transfer),

assim como ocorre em solugao.
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Figura 18. Absorgéo e emisséao (linha pontilhada) no estado sélido para a BTD 10a.
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Observam-se deslocamentos batocrémicos de Amax de absorcéo e

emissdo quando compara-se os dados obtidos em solugédo (Figura 19) e os

obtidos em estado sdlido.
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Figura 19. UV-vis para a BTD 10a em soluc&o de concentragdo 1.000 x 10”° em MeCN.
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O rendimento quéntico de fluorescéncia encontrado (Figura 20) para a
BTD 10a foi de 0.80, indicando uma emissao de luz bastante eficiente para o

sistema.
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Figura 20. Emissao da BTD 10a irradiada em 402 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

Encontrou-se um tempo de decaimento S' (singleto) de 12.2 ns e um
tempo de decaimento T° (tripleto) de 5.07 us. Em presenca de oxigénio ndo é
possivel a medida de decaimento T°, fato o qual indica a reagdo entre O,° e o
estado excitado tripleto da molécula para a formagdo de O,'. A fosforescéncia
s6 pode ser observada na auséncia de oxigénio molecular. Porém o seu valor
de 5.07 us mostra que a formacdo do estado T° & eficiente e que a molécula é
estavel no estado excitado.

O valor do band gap 6ptico encontrado sera discutido com as demais
BTDs 10b-e.

A BTD 10b apresentou em solugdo um deslocamento de Stokes
bastante elevado (157 nm em solugao) e de 68 nm no estado sdlido. Apesar de
0 seu deslocamento ser bem menor no estado sélido, o seu valor é alto e indica
uma ICT também eficiente. Em solucdo, a introdugcdo de um anel aromatico a
mais, quando comparado com a BTD 10a, mostra que a sua dispersdo de
carga € muito mais eficiente. Na emissdo em estado sodlido os valores
mostraram que apenas um anel aromatico nao produz uma mudanga no

comportamento, sendo 68 nm pra a BTD 10b e 67 nm para a BTD 10a.
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Em solucdo temos um Anax de absorcdo de 360 nm contra um de 427
nm no estado sdlido, mostrando um deslocamento batocrémico de 67
unidades. Mas 0 Amax de emissao, o qual em solugao é de 517 nm, é de 495
nm no estado sdlido, apresentando 22 nm de deslocamento ipsocrémico. A
Figura 21 mostra a absorcdo e emiss&o em estado solido e a Figura 22 mostra

seu UV-vis.
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Figura 21. Absorcao e emisséao (linha pontilhada) no estado solido para a BTD 10b.
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Figura 22. UV-vis para a BTD 10b em solug&o de concentragao 1.000 x 10* em MeCN.
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O rendimento quantico determinado para a BTD fotoluminescente 10b
foi de apenas 0.17 (Figura 23), mostrando que essa molécula ndo possui uma
emissao eficiente e, por consequéncia, sua utilizagdo como OLED seria

inviavel.
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Figura 23. Emissao da BTD 10b irradiada em 360 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

Assim como a BTD 10a, a molécula fotoluminescente 10b apresentou
emissdo do estado T° na auséncia de oxigénio devido & mesma razdo ja
discutida para a BTD 10a. O seu valor maior de tempo de decaimento tripleto
(14.4 ps) indica um cruzamento intersistemas muito mais eficiente indicando
que a extensdo da conjugagdo m com outro anel aromatico tem um efeito
significativo para emisséo de fosforescéncia nesses sistemas. Esse fato ja era
esperado, pois a molécula 10b ja havia apresentado deslocamentos de Stokes
bastante elevado. Também é importante considerar que dos estados tripletos
formados entre todas as novas BTDs sintetizadas, a unica que nao retorna a
sua linha de base quando excitada ao estado tripleto € a do novo composto
10b, que provavelmente esta sofrendo algum tipo de recdo quimica quando
encontra-se no seu estado excitado T° e, por esta reazdo, modifica a sua
estrutura molecular, tendo por consequéncia o decaimento a um novo estado

fundamental.
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Entretanto, essa foi a unica molécula da série sintetizada que mostrou
dois tempos diferentes de decaimento S' (4.96 ns e 2.38 ns). Esse fato indicou
a presenca de dois isdmeros distintos. Além disso, seus espectros de 'H RMN
e ¥C RMN apresentaram dois conjuntos de sinais, confirmando a presenga dos
dois isOmeros: o atropoisdbmero 10b-syn e o 10b-anti (Figura 24). A
coalescéncia desses dois sinais no '"H RMN pode ser observada com o
aquecimento da temperatura entre 90-100 °C, o que confirma a coexisténcia

desses isbmeros na temperatura ambiente.

/A Ni \N
N
10b anti 10b syn

Figura 24. Atropoisdmeros 10b-anti e 10b-syn.

O seu processo de excitagao e decaimento podem ser racionalizados de

uma forma generalizada como mostra a Figura 25.

Presenca de O,

Diels-Alder (?) Presenga de O,

T

) Auséncia de O,

4.96 ns T3

/ \N
g7

OREY,
T3 = tripleto Q '
\S/N

s' = singleto = S
GS = ground state GS 10b ani 10b 31

Figura 25. Excitacdo e decaimento dos atropoisdmeros 10b-anti e 10b-syn.
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A Figura 25 representa graficamente que na presenca de O, ocorre a
excitacdo dos atropoisémeros 10b-anti e 10b-syn para os estados excitados
S" e S'' e 0 decaimento para o estado fundamental (GS — ground state) sem a
passagem pelo estado excitado T°, apenas nao foi possivel diferenciar qual dos
isdmeros teve um tempo de decaimento 4.96 ns e qual de 2.38 ns. Com
oxigénio no meio, o estado T° formado estaria reagindo com o oxigénio tripleto
e resultando em oxigénio singleto. Na auséncia de O,, entretanto, temos que o
decaimento acontece com a passagem pelo estado excitado T° com posterior
retorno para o estado GS. Na fosforescéncia, a observagao de apenas um
tempo de decaimento tripleto de 14.4 us, deixa claro que nao ha formagao de
um outro estado excitado T além do estado T°, o que é diferente na
fluorescéncia onde se observaram dois estados excitados S’ de (4.96 ns) e S
(de 2.38 ns).

A BTD 10c, com grupos metdxi doadores de elétrons, apresentou
propriedades de fotoluminescéncia diferente das BTDs 10a-c. A molécula
apresentou Amax de absorcao em solugao de 362 nm e um deslocamento para o
vermelho no estado soélido, sendo o seu valor de 418 nm. O Amax de emisséo,
porém, apresentou um valor de 547 nm em solugdo e no estado soélido um
deslocamento para o azul mostrando um valor de 526 nm. As Figuras 26 e 27

mostram seu comportamento no estado soélido e o seu UV-vis em solugéo.
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Figura 26. Absorgao e emisséao (linha pontilhada) no estado solido para a BTD 10c.
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O deslocamento de Stokes em solugao foi de 185 nm, sendo este o
maior da série sintetizada. No estado sodlido o deslocamento de Stokes também
foi bem elevado, 108 nm, e igualmente foi o maior da série sintetizada.
Portanto, a inser¢do do grupo metdxi foi responsavel por uma ICT mais

eficiente.
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Figura 27. UV-vis para a BTD 10c¢ em soluc&o de concentragdo 1.000 x 10”° em MeCN.

E bastante comum se observar na literatura a estratégia de construgéo
de novos materiais fotoluminescentes com grupos doadores na(s)
extremidade(s) da molécula e grupo(s) aceptor(es) na parte central da estrutura

molecular.®® A Figura 28 mostra um exemplo dessa estratégia.

-

Ar—B(OH), _ 3 _ Br—BTD-Ar ——>

T O espagador pode
Aceptor (BTD) Nticleo ou nao estar presente.
selecionado

Figura 28. Arquitetura molecular comumente usada na sintese de materiais fotoluminescentes.
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O rendimento quantico (Figura 29) da BTD 10c foi de 0.51, o que
possibilita a sua utilizagdo como OLED, pois se sugerem testes com moléculas

cujo rendimento quantico seja maior que 0.50.'
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Figura 29. Emissao da BTD 10c irradiada em 362 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

O tempo de vida singleto encontrado para a BTD 10c foi de 12.70 ns,
sendo um pouco maior que a da molécula 10a (12.20 ns) sem a presenga de
grupos doadores no sistema. Seu tempo de vida T° foi menor (4.87 ps) quando
comparado com a BTD 10a (5.07 us). Ilgualmente aos demais sistemas
sintetizados, na presenca de oxigénio molecular, ndo € possivel observar a
formacdo do estado ftripleto e, por consequéncia, qualquer processo de
fosforescéncia.

A presenca de dois atomos de cloro, retiradores de elétrons, na estrutura
da BTD 10d alterou as propriedades fotofisicas da molécula fotoluminescente
diferentemente em solugcdo e no estado solido. Seu valor de Amax de absorgao
em solucgdo foi de 368 nm (Figura 31). No estado sélido (Figura 30) observou-
se um deslocamento batocrémico significativo para 495 nm, uma variagao de
127 nm. Em relacdo a BTD 10a (402 nm), que nao contém grupos doadores ou
retiradores de elétrons, observa-se um deslocamento ipsocrémico em solugao
de 34 nm. Como na BTD 10c tem-se a presenga de um grupo doador de

elétrons (OMe), e o deslocamento do Amax de absorgédo também é ipsocrémico,
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pode-se concluir que o fator eletrénico ndo é determinante para a absorgéo no

ultravioleta medido em solucgéao.

2800 4
2600 -
2400 -
2200 4
2000
1800 4
1600
1400
1200
1000

800

600

400

200 4

Intensidade

e O O O ¢

7\
N

S
BTD 10d

Figura 30. Absorcao e emissédo (linha pontilhada) no estado sélido para a BTD 10d.
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Figura 31. UV-vis para a BTD 10d em solugdo de concentragao 1.000 x 10° em MeCN.
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No estado sdlido, entretanto, o valor do Anax de absorcdo modifica-se

significativamente quando comparado com o comportamento das demais BTDs

com grupos doadores de elétrons (10c) e neutra (10a). Observa-se um Amax de
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absorgdo no estado soélido para a BTD 10d no valor de 495 nm, um
deslocamento batocromico de 69 nm em relagdo a BTD 10a. A BTD 10c (com
0 grupo doador metoxi), apresentou um comportamento oposto, mostrando um
deslocamento ipsocrémico de 8 unidades quando comparado com o sistema
10a. Logo, pode-se concluir que, na absorcdo medida no estado sdlido, o fator
eletrénico € determinante e prediz se o deslocamento que ocorrera no sistema
sera batocrémico (para grupos elétron-retiradores) ou ipsocrémico (para grupos
elétron-doadores).

O Amax de emissao medido, em solucdo, para a BTD 10d foi de 479 nm,
com um deslocamento ipsocrémico de 8 nm quando comparado com a BTD
10a. A BTD 10c (com grupos metdxi) também apresentou um deslocamento
para o azul de 40 nm. A emissao no estado soélido da molécula 10d (Figura 32),
contudo, mostrou um comportamento oposto ao apresentado em solucgio.
Observaram-se deslocamentos batocrémicos quando haviam presentes grupos
retiradores ou doadores de elétrons na estrutura da BTD. A BTD 10d (com
cloreto) teve um valor de Amax de emissado de 544 nm, sendo deslocado para o
vermelho em 51 unidades em relacédo a BTD 10a. A BTD 10c, com grupos
metoxi doadores de elétrons, também apresentou um deslocamento para o
vermelho de 33 unidades quando comparada com o sistema fotoluminescente
10a.
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Figura 32. Emissao da BTD 10d irradiada em 368 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).
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Os valores de deslocamentos de Stokes para a BTD 10d também foram
significativos, 111 nm em solucdo e 49 nm no estado solido, o que indica uma
transferéncia de carga intramolecular (ICT) eficiente nos dois estados. Essa
eficiéncia é refletida nos altos valores medidos de deslocamentos de Stokes e
também indicam que a molécula apresentou uma boa estabilidade no estado
excitado.

O rendimento quéantico medido para a BTD 10d foi de 0.50. E também
encontra-se em um valor apropriado para se testar como OLED. A insercéo de
dois atomos eletronegativos de cloro na estrutura molecular do sistema 10d
causou uma diminuicdo do seu rendimento quantico de fluorescéncia de 0.30
comparando-se com a BTD 10a.

O sistema fotoluminescente 10c mostrou valores de decaimentos
radioativos altos: 10.40 ns de decaimento singleto e 4.18 us de decaimento
tripleto. O valor elevado de tempo para o estado excitado T° evidencia dois
aspectos importantes: boa estabilidade da molécula no estado excitado e um
cruzamento intersistemas (intersystem crossing) eficiente.

Para a estrutura BTD fotoluminescente 10e, com dois grupos retiradores
de elétrons CF3; presentes na estrutura da molécula, pode-se observar um
comportamento bastante similar a da BTD com grupos cloretos retiradores de
elétrons 10d.

Seu valor medido do Amax de absor¢ao em solugado (Figura 34) foi de 355
nm e apresentou um deslocamento batocrémico de 75 unidades quando
medido no estado solido (430 nm, Figura 33). O Anax de emissdo em solugao
(453 nm) também foi menor que no estado sélido (501 nm), onde se observou
o deslocamento para o vermelho de 48 unidades.

Em solucdo, percebe-se que a presenga do grupo retirador de elétrons
CF3; na BTD 10e, tem um efeito similar ao do grupo cloreto presente na BTD
10d, sendo que pode-se fazer a mesma analise comparativa realizada entre as
BTDs 10a e 10d (discutido acima), que € igualmente valida quando se
comparam as BTDs 10e e 10a. Em relacdo a absor¢cao em estado sdlido, a
analise feita para a BTD 10d é valida para BTD 10e. A comparacéao dos valores
de Amax de emissao, tanto em solugdo quanto no estado sélido, para o sistema

fotoluminescente 10e e a BTD 10a, deve ser feita a semelhanca da analise
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comparativa realizada com a BTD 10d, sendo igualmente valida para a

molécula 10e.
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Figura 33. Absorcao e emisséao (linha pontilhada) no estado sélido para a BTD 10e.
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Figura 34. UV-vis para a BTD 10e em solucao de concentragdo 1.000 x 10 em MeCN.

Os deslocamentos de Stokes elevados determinados em solugédo (98
nm) e no estado solido (71 nm) para a BTD fotoluminescente 10e, indicaram

uma ICT eficiente e boa estabilidade da molécula no estado excitado.
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O rendimento quantico de fluorescéncia medido (Figura 35) para o
sistema 10e foi de apenas 0.22, o que inviabilizaria testes para OLED com
essa estrutura. Esse fato também indica que a presenga de grupos retiradores
de elétrons, como fluoretos (presentes na estrutura como CF3), devem estar
ligados diretamente no anel aromatico que estende a conjugacgédo n do nucleo
BTD e ndo a um carbono que entdo se liga ao anel aromatico, como no caso
do CFs.
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Figura 35. Emissao da BTD 10e irradiada em 355 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

A molécula 10e apresentou um tempo de vida de decaimento singleto no
valor de 6.31 ns e de decaimento tripleto de 6.04 us. O tempo de vida elevado
do decaimento tripleto T° evidencia uma boa estabilidade da molécula no
estado seu excitado e, também, que ocorre um cruzamento intersistemas
eficiente.

Os valores de band gaps encontrados para as BTDs 10a-e também sao
um fator importante e que devem ser modulado entre 1.5-5.5 eV para um
melhor aproveitamento na tecnologia de OLEDs.®® Cao e colaboradores
sintetizaram copolimeros que continha a unidade BTD e seus valores de band
gaps variaram entre 2.03-8.61 eV."° Um complexo de zinco porfirinico com o
nucleo BTD foi sintetizado e estudado, apresentando para a energia de band
gap um valor igual a 1.88 eV."° E possivel se encontrarem outros exemplos na

literatura com o nucleo BTD onde as energias de diferenga entre os orbitais
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moleculares HOMO e LUMO (band gap) encontram-se nessa faixa de
intervalo.”’
As energias do band gap das moléculas sintetizadas foram medidas de

duas formas distintas descritas na literatura''®

e ja discutidas: uma pelo método
eletroquimico (Egs®') e outra pelo método 6ptico (Egap™).
A Tabela 5 mostra a comparacédo dos valores obtidos utilizando-se os

dois métodos.

Tabela 5. UV-vis, fluorescéncia e estado soélido para as BTDs 10a-e.

10a Ar = Ph
Ar Ar 10b Ar = 1-Naftil
10c Ar = 4-MeO-Ph
/ \ 10d Ar = 4-CI-Ph
N\S/N 10e Ar = 4-CF4Ph
BTD 10a 10b 10c 10d 10e
EZ (eV) 2.70 2.62 2.55 . o
E? (eV) 2.73 2.68 2,54 2.75 2.74

2 energia do band gap eletroquimico (vs. ferroceno).” energia do band gap éptico. ° a molécula
nao formou uma camada fina sobre o eletrodo para a analise de voltametria ciclica (apenas
em solugao).

Em todos os casos em que uma comparacao foi possivel, notou-se
claramente uma correlacdo bastante precisa entre os dois métodos utilizados.
Todas as BTDs fotoluminescentes 10a-e apresentaram valores de energia de
band gap que variaram entre 2.54-2.75 eV, estando todas na faixa apropriada
para testes com OLEDs.

A extensado da conjugag¢ao n com a adicdo de um anel aromatico na BTD
10b (2.68 eV — método 6ptico) em relacdo a BTD 10a (2.73 eV — método
Optico) causou a diminuigao, teoricamente esperada, na energia do band gap.
A presenca de grupos doadores de elétrons no caso da BTD 10c resultou em
uma diminuigdo da diferenga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO para
2.54 eV (método 6ptico), mostrando que a estratégia comumente utilizada (ver
Figura 28) foi eficiente para se modular a energia do band gap a valores
menores do que na auséncia desses grupos doadores de elétrons. Os grupos

retiradores de elétrons testados (Cl e CF3) nas BTDs 10d e 10e causaram um
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aumento pouco significativo na energia do band gap (2.75 eV e 2.74 eV,
respectivamente — método optico) em relagdo a BTD 10a.

Com a finalidade de se investigar a importéncia de um espagador © nas
propriedades eletroquimicas e fotofisicas dos sistemas fotoluminescente com o
nucleo BTD, resolve-se sintetizar uma nova série de moléculas que
contivessem uma nova ligagdo C=C como espagador . O Esquema 9 mostra a
metodologia utilizada para a sintese dos novos sistemas fotoluminescentes
10f-j, onde se utilizou a reagcao de acoplamento Sonogashira para a introdugao

do espagador n C=C.

90 °C
— TMS
Br- Br TMS——— / \ ——TMS
1 KF
I\ Cul PhgP >/ \<N - 5
N\S/N PACI(PPhy), N\S P MeOH
3 Et;N 12
99%
/N 60°C
H—— 7 N — H Ar—X
— Cul -
s EtsN 10f Ar = Ph (99%)
13 99% 10g Ar = 1-Naftil (87%)

10h Ar = 4-MeOPh (88%)
10i Ar = 4-N(Me),Ph (85%)
10j Ar = 2-Py (93%)

Esquema 9. Sintese das BTDs fotoluminescentes n-estendidas 10f-j.

Através do primeiro acoplamento de Sonogashira,’> promovido pelo
catalisador PdCIy(PPhs),, com trimetilsililacetileno 11, obteve-se o sistema
fotoluminescente 12 em um rendimento quantitativo, o qual por ser instavel, é
imediatamente reagido com KF em metanol, formando a também instavel BTD
fotoluminescente com espacador 1 C=C 13 em um rendimento quantitativo
também para a etapa de desprote¢cdo. Uma segunda reagdo de Sonogashira,
na qual foi necessario a mudanca de condi¢des reacionais para obtencédo dos
produtos,”® foi realizada com iodobenzeno, 1-bromonaftaleno, 4-bromoanisol,

4-bromo-N,N-dimetilanilina ou 2-bromopiridina, formando-se os novos sistemas
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fotoluminescentes de conjugacdo n-estendida 10f-j em rendimentos que
variaram entre 85-99% apés purificagdo por coluna cromatografica.
As propriedades eletroquimicas dos novos compostos foram

investigadas por voltametria ciclica e os resultados encontram-se sumarizados
na Tabela 6.

Tabela 6. Propriedades eletroquimicas para as BTDs fotoluminescentes 10fj.

Ar 10f Ar = Ph
10g Ar = 1-Naftil
10h Ar = 4-MeOPh

Ar

/ \ 10i Ar = 4-N(Me),Ph
N\S/N 10j Ar = 2-Py

E EA® En P Ey,

BTD S (eV) (V)° (eV) (eV)®
10f 157 2.83 1.02 542 2.59

10g -1.68 2.72 1.23 5.63 2.91

10h -0.95 3.45 1.47 5.87 2.42

10i -1.37 3.03 1.61 6.01 2.98

10j -0.68 3.72 1.93 6.33 2.61

2 potencial catédico onset. ° elétron afinidade. ° potencial anddico onset. ° potencial de
ionizagdo. ¢ energia do band gap (eletroquimico vs. ferroceno).

A nova BTD fotoluminescente com espacador n C=C 10f, apresentou um
potencial de redugao onset no valor de -1.57 V, mostrando um deslocamento
catddico de 0.52 V em relagdo BTD 10a (-1.05 V). O potencial de oxidagao
onset encontrado para 10f foi no valor de 1.02 V, também com um
deslocamento catédico significativo de 0.63 V, sendo 1.65 V para o sistema
fotoluminescente 10a. De forma geral observou-se um deslocamento catddico
tanto para as oxidagdes como para as redugdes. O valor de EA para 10f, por
consequéncia, é de 2.83 eV, sendo inferior a BTD sem o espacgador 1 C=C 10a,
a qual tinha um valor de 3.35 eV. O valor de IP também foi menor, 5.42 eV,
comparando-se com BTD 10a (6.05 eV), em consequéncia do deslocamento
catédico ocorrido com o aumento da conjugagdo n através da insergdo do
espacgador C=C.

O comportamento eletroquimico observado, assim como foi previamente

visto e discutido para os sistemas fotoluminescentes 10a-e, foi diferente em
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filme depositado no eletrodo de platina e em solugdo. A Figura 36 mostra a

analise de VC em filme para a BTD 10f e a Figura 37 o seu comportamento em

solucgao.
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Figura 36. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
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solugcédo de TBAF.PFg 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10f.
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Figura 37. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugdo de TBAF.PF 0.1 molar com concentragio
10 para a BTD fotoluminescente 10f.
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O band gap encontrado para a BTD 10f foi um pouco menor que o seu
analogo seu o espacador 1 C=C, sendo o mesmo de 2.59 eV, com uma
variacao de 0.11 eV em relacdo a BTD 10a (2.70 eV)

A maior extensdo da conjugagdo m, com a presengca de um anel
aromatico a mais na BTD fotoluminescente 10g, indicou um comportamento
semelhante ao que ocorreu quando se comparou as BTDs 10a e 10b.
Novamente aconteceu um deslocamento nos seus potenciais para valores mais
catddicos do que a BTD 10f. O potencial de redugdo onset para o sistema
fotoluminescente 10g encontrado foi de -1.68 V, com um deslocamento
catédico de 0.11 V em relagédo a BTD 10f e de 0.50 V em relagdo a BTD sem
espacgador © 10b. O potencial de oxidagdo onset observado para a molécula
10g foi de 1.23 V. Diferentemente do que aconteceu entre as BTDs 10a e 10b,
onde se observou um deslocamento catddico de 0.21 V com o aumento da
extensdo da conjugagao w, para a BTD 10g observou-se um deslocamento
anoddico em relacdo a BTD 10f. O valor encontrado foi de 1.23 V, sendo 0.21 V
mais anddico do que 10f (1.02 V), ou seja, com o espagador © causa um
comportamento antagdnico que o observado sem o mesmo.

A EA encontrada para o sistema fotoluminescente 10g foi de 2.72 eV,
com uma diferenga de 0.11 eV a menos em relagdo a BTD 10f (2.83 eV), como
consequéncia do deslocamento catddico sofrido pelo aumento da extensao da
conjugacgao « resultante do acoplamento de um grupo 1-naftil para a BTD 10g
em vez de fenil como na BTD 10f. A diferenga maior € observada na
comparagao com o seu analogo sem espacgador 1 C=C, a BTD 10b, onde o
valor de EA encontrado foi de 3.22 eV. A insercdo das novas ligacbes C=C
causaram uma diminuicdo na EA de 0.50 eV na EA. O potencial de ionizagao
medido, IP, foi de 5.63 eV e, por conseqléncia da inversdo de comportamento
eletroquimico observado nas oxidagdes, IP foi maior do que a BTD 10f (5.42
eV) em 0.21 eV. Apesar da inversdao de comportamento que ocorreu nas
oxidagdes, o valor de IP encontrado para a molécula 10g ainda foi menor que o
seu analogo 10b (5.84 eV), sem espacgador &, em 0.21 eV.

Também é interessante se notar que a presenga do espagador 1 C=C
impediu a observagdo no sistema 10g dos atropoisbmeros que foram

caracterizados para o seu andlogo 10b. A diferenca de comportamento
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eletroquimico observado entre as BTDs 10f e 10g fica bastante claro
principalmente nas oxidagdées. A Figura 38 mostra a VC em filme para a

molécula 10g e a Figura 39 mostra a VC em solugdo do mesmo sistema.
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Figura 38. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
solucdo de TBAF.PFg 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10g.
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Figura 39. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugdo de TBAF.PF 0.1 molar com concentragio
10 para a BTD fotoluminescente 10g.
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Pode-se notar claramente que os processos de oxidagdes padrdes sao
bem diferentes, mas os processos padrdes de oxidacdo e redugdo serao
discutidos mais pra frente comparando-se a série inteira das BTDs com
espacadores m 10f-j.

Apesar dos deslocamentos catddicos observados na redugao do sistema
10g, a inversdo de deslocamento nas oxidag¢des (para valores anddicos) fez
com que a molécula tivesse uma energia de band gap maior (2.91 eV) que o
seu analogo sem espacgador n, a BTD 10b (2.62 eV). De forma inesperada,
esse valor também foi 0.32 eV maior que a BTD 10f (2.59 eV) e a razdo dessa
diferenca pode ser explicada pelo comportamento eletroquimico observado
para a BTD 10g, onde se observou deslocamentos catdédicos maiores que a
BTD 10f e deslocamentos anddicos ainda maiores. Com isso, a diferenca entre
os seus valores de IP e de EA seriam maiores, que de fato € o que determina o
gap entre os orbitais HOMO e LUMO, ou seja, o valor da energia do band gap.

Para a BTD fotoluminescente com espagador 1 C=C e dois grupos
metoxi doadores de elétrons 10h, observam-se comportamentos
eletroquimicos similares a BTD 10g.

A excecao dessa similaridade ocorre na reducao desse sistema. O seu
potencial de redugao onset deslocou-se para valores menos catodicos (-0.95 V)
do que a BTD 10f (-1.57 V), sendo que a diferenga passou a ser bastante
significativa e de 0.62 V. A presenga de grupos MeO, doadores de elétrons,
que deveriam dificultar a reducao do nucleo tiadiazola, fez com que a redugéao
ocorresse em valores menos catddicos. Esse comportamento, a principio
inesperado, pode ser explicado quando se pensa em termos de adsor¢cdo no
eletrodo. Se a presenca desses grupos MeO determinariam uma redug¢ao mais
dificil, os mesmos grupos sdo responsaveis por uma adsorgao mais eficiente
da molécula no eletrodo de platina, evidenciando que esse segundo fator € o
determinante para a redugdo da unidade tiadiazola em valores menos
catddicos da estrutura 10h. Em relacéo ao sistema analogo 10c¢ (-1.23 V — sem
os espacadores 1) temos um deslocamento para valores menos catddicos de
0.28 V. O valor encontrado de potencial onset de oxidagao do sistema 10h foi
de 1.47 V, apresentando um deslocamento para valores anddicos de 0.45 V em

relagdo a BTD 10f (1.02 V). A inversdo de comportamento nas oxidacdes
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previamente observado para a BTD 10g em relagdo aos sistemas sem a
ligacdo C=C, também pronunciou-se para a molécula 10h. Seu valor de
potencial de oxidacao onset determinado foi 0.15 V mais anddico do que o seu
analogo 10c (1.32 V).

Como a reducédo do sistema 10h inicia-se em valores menos catodicos,
a sua EA encontrada (3.45 eV) também foi maior em 0.28 eV que seu analogo
sem espacgador , a BTD 10c (3.17 eV). A presenca de grupos metdxi doadores
de elétrons nas extremidades de sua estrutura resultou em um aumento
bastante significativo da EA também em relagcdo as estruturas com
espacadores © 10f (2.83 eV) e 10g (2.72 eV) com uma diferenca de 0.62 eV e
0.73 eV, respectivamente. O valor de IP encontrado para a molécula 10h foi
praticamente igual a sua analoga 10c, respectivamente 5.87 eV e 5.84 eV.
Esse valor praticamente igual foi elevado devido a inversao de comportamento
que o espagador 1 C=C causou na oxidagao das BTDs 10f-h em relagdo as
suas analogas 10a-c. A presenca de grupos doadores de elétrons nas
extremidades da molécula 10h fez com que ndo somente a EA fosse maior que
as BTDs 10f (2.83 eV) e 10g (2.72 eV), mas que seu valor de |IP também fosse
maior que as moléculas 10f (5.42 eV) e 10g (5.63 eV).

A energia do band gap encontrado pelo método eletroquimico para o
sistema 10h foi de 2.42 eV. Um valor de energia menor que o seu analogo 10c
(2.55 eV). A insercao do espacador 1 C=C ndo somente aumentou de maneira
significativa a EA do sistema, mas também resultou em uma diferenca menor
de energia entre os orbitais HOMO e LUMO. Esse gap de energia também foi
menor que as outras BTDs 10f (2.59 eV) e 10g (2.91 €V). Mais uma vez, nota-
se que os grupos metdxi doadores de elétrons presentes na estrutura da
molécula trouxeram beneficios significativos para a potencializagdo da
estrutura 10h como candidato a testes em OLEDs, confirmando que a
estratégia de construcao de sistemas com grupos aceptores de elétrons (BTD)
e grupos doadores na mesma estrutura é uma estratégia de arquitetura
molecular adequada.

A Figuras 40 e 41 mostram, respectivamente, o comportamento em filme
depositado no eletrodo de platina e em solugdo do sistema fotoluminescente
10h.
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Figura 40. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
solugado de TBAF.PFgz 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10h.
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Figura 41. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugédo de TBAF.PF4 0.1 molar com concentragao
10 para a BTD fotoluminescente 10h.

As moléculas fotoluminescentes 10i e 10j, as quais ndo possuiam
analogas sem espagador t C=C, foram sintetizadas com a finalidade de estudo

comparativos com as BTDs 10f-h, uma vez que as BTDs 10d e 10e néo
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formaram filmes depositados no eletrodo de platina que permitisse uma analise
eletroquimica por VC.

A presenga de grupos doadores metdoxi na BTD 10h causou
modificagdes significativas no comportamento eletroquimico em relagao ao seu
analogo 10c e em relagédo as BTDs 10f e 10g da série com espagadores =«
C=C. Por essa razao resolve-se pela sintese da BTD 10i onde os grupos
doadores de elétrons metdxi seriam substituidos por grupos dimetilamino,
também doadores de elétrons, com a finalidade de se investigar se esse grupo
doador é melhor que o outro, uma vez que grupos doadores nitrogenados s&o
a escolha normal encontrada na literatura com BTDs.”

O potencial de reducdo onset determinado por VC para a BTD
fotoluminescente 10i, com dois grupos dimetilamino doadores de elétrons, foi
de -1.37 V, com uma diferenca para valores menos catddicos de 0.20 V em
relacdo a BTD 10f (-1.57 V). Novamente a redu¢do ocorre com um potencial
menor que a estrutura sem grupos doadores ou retiradores de elétrons 10f. A
explicagédo é semelhante ao caso da BTD 10h (com grupos metdxi doadores de
elétrons), onde novamente a adsor¢cdo no eletrodo de platina esta
determinando que a reducgao seja facilitada. O potencial de oxidagcado onset
encontrado para o sistema 10i foi de 1.61 V e, mais uma vez, aconteceu um
deslocamento para valores mais anoddicos que a molécula 10f (1.02 V), com
uma diferencga pronunciada de 0.59 V.

A EA encontrada para o sistema 10i foi de 3.03 eV, com uma diferenca
de 0.20 eV em relagdo a molécula 10f (2.83 eV). Os grupos dimetilamino
presentes na estrutura ndo causaram o aumento esperado na elétron afinidade,
evidenciando que o grupo metoxi foi ainda melhor para a modulagédo dessa
propriedade do que o normalmente utilizado. Um valor elevado de elétron
afinidade € fundamental para a injecdo eletrbnica de catodos metalicos
estaveis.>® O potencial de ionizagdo IP encontrado para a BTD 10i foi de 6.01
eV, com um aumento de 0.59 eV em relagédo ao sistema 10f. O IP encontrado
para a BTD 10i também foi maior 0.14 eV que o encontrado para a molécula
com grupos metéxi 10h (5.87 eV), mas a caracteristica principal a ser
modulada é a elétron afinidade.

A energia do band gap para 10i foi de 2.98 eV, com um aumento de 0.39

eV em relagdo a BTD 10f (2.59 eV) e 0.56 eV maior do que a molécula com
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grupos doadores de elétrons 10h (2.42 eV). A substituicdo dos grupos metoxi
por dimetilamino, além de diminuir a energia de EA, causou um aumento na
diferenca energética dos orbitais HOMO e LUMO. Apesar de que seus valor
ainda o credenciam para testes em OLEDs. Com um gap de energia maior
seria necessario um gasto energético maior para a geragido de luz nesse
sistema. Nao significa que a BTD 10i ndo seja um candidato promissor para os
testes em OLEDs, apenas significa que o sistema 10h é, teoricamente, mais
promissor do que 10i. Com a molécula 10i também evidenciou-se que a
estratégia de arquitetura molecular com grupamentos doadores nas
extremidades ¢ util no design de novas moléculas de interesse. A comparagao
das propriedades eletroquimicas entre as BTDs 10h e 10i evidenciam que o
grupo doador de elétrons metdxi apresenta um efeito melhor que o grupamento
dimetilamino (também doador de elétrons), na modulagdo das propriedades
desejadas para testes em OLEDs, tais como a EA e a energia do band gap,
causando um aumento significativo na elétron afinidade e uma diminuigao da
diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO do sistema.

As Figuras 42 e 43 mostram o comportamento eletroquimico
determinado por VC para a BTD fotoluminescente 10i em filme e em solucéo,

respectivamente.
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Figura 42. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
solugado de TBAF.PFg 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10i.
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Figura 43. VC (200 mV-s” vs ferroceno) em solugédo de TBAF.PF4 0.1 molar com concentragao
107 para a BTD fotoluminescente 10i.

A ultima BTD fotoluminescente analisada foi a 10j, a qual continha dois
grupos 2-piridina retiradores de elétrons na sua estrutura. Esse sistema
também foi sintetizado, de forma independente, por outro grupo de pesquisa
com um rendimento de apenas 47% através do acoplamento direto dentre a 2-
etinilpiridina com a 4,7-dibromo BTD 37° e suas propriedades eletroquimicas
nao haviam ainda sido relatadas. Como discutido anteriormente, a presenca de
grupos nitrogenados como a piridina, normalmente resultam em um incremento
nas propriedades desejadas (ver Figura 3 e discussao relacionada a ela).

Sendo assim, decidiu-se por investigar essa outra estratégia de
arquitetura molecular,’® onde invés de se utilizarem grupamentos doadores de
elétrons nas extremidades, usar-se-ia grupamentos nitrogenados retiradores de
elétrons nas extremidades, esperando-se modular-se para valores mais
elevados de EA e menores diferencas de energia entre os orbitais HOMO e
LUMO do sistema — a energia de band gap.

A presencga de dois grupos piridina retiradores de elétrons na estrutura
da BTD fotoluminescente 10j, foi determinante para que a redugao do sistema
iniciasse em valores menos catddicos, mostrando um potencial de reducao
onset de -0.68 V, o menor (em mddulo) encontrado na série com espagadores

n C=C e deslocado para valores menos catédicos de 0.89 V em relagado a BTD
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10f (-1.57 V). Esse fato iria refletir diretamente na EA do sistema da BTD 10;j.
Os grupos piridina, fortemente retiradores de elétrons, facilitaram de maneira
expressiva a reducdo da tiadiazola presente na estrutura da molécula. O
potencial de oxidagado onset para o sistema 10j foi de 1.93 V, o mais elevado
de toda a série com espagadores n C=C. Seu valor foi 0.91 V mais anddico que
o encontrado para a BTD 10f. De uma maneira genérica, a presenca dos
grupos 2-piridina causou um deslocamento anddico para todo o sistema da
molécula 10j, facilitando a insercdo de elétrons (reducdo) e dificultando a
retirada dos mesmos do sistema (oxidacao).

O valor encontrado para a energia de EA da BTD 10j foi de 3.72 eV,
sendo esse 0 maior valor determinado de elétron afinidade entre todas as
BTDs sintetizadas. Sua energia foi 0.89 eV mais elevado do que a da molécula
10f (2.83 eV). A utilizagdo de grupos nitrogenados piridinas retiradores de
elétrons foi determinante para o esse aumento tdo significativo na EA. A
energia do IP para 10j foi de 6.33 eV e, mais uma vez, também foi o potencial
de ionizag&o mais elevado entre as séries das BTDs sintetizadas. Essa energia
foi 0.91 eV maior que a da BTD 10f.

Apesar do deslocamento anddico ocorrido na curva de voltametria ciclica
no sistema 10j, a sua energia de band gap permaneceu com um valor
intermediario quando comparado com as demais BTDs sintetizadas da série
com espacadores t C=C. A energia encontrada de band gap para 10j (2.61 eV)
foi apenas 0.02 eV maior que a da BTD 10f, mesmo com uma diferenca de
0.89 eV na elétron afinidade. Essa diferenca encontra-se até mesmo no erro de
medida da técnica.

A estratégia de arquitetura molecular para a construcdo de novos
sistemas fotoluminescentes, os quais utilizam grupos nitrogenados retiradores
de elétrons, foi bastante eficiente na modulagdo das propriedades desejadas
para sistemas candidatos a testes em OLEDs. Em relagdo as propriedades
eletroquimicas, essa estratégia foi ainda mais eficiente do que a outra
metodologia com utilizagdo de grupamentos doadores de elétrons nas
extremidades da molécula.

As Figuras 44 e 45 mostram o comportamento eletroquimico
determinado por VC para a BTD fotoluminescente 10j em filme e em solucéo,

respectivamente.
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Figura 44. VC (40 mV's™ vs ferroceno) em filme fino depositado em um eletrodo de Pt em
solucdo de TBAF.PFg 0.1 M para a BTD fotoluminescente 10j.
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Figura 45. VC (200 mV-s™ vs ferroceno) em solugédo de TBAF.PF4 0.1 molar com concentragao
10 para a BTD fotoluminescente 10j.

Assim como percebido para as BTDs sem espagadores n C=C 10a-e, a

analise das voltametrias ciclicas dos sistemas BTDs 10f-j indica claramente a

existéncia, em alguns casos, de mais de um potencial padréo de redugéo e
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oxidagao. Os valores desses potenciais padrdes podem ser vistos sumarizados

na Tabela 7.

Tabela 7. Potenciais padrdes de redugao e oxidagéo para as BTDs 10fj.

10f Ar = Ph

10g Ar = 1-Naftil
10h Ar = 4-MeOPh
10i Ar =4-N(Me),Ph

10j Ar = 2-Py
Eored (V) Eured (V) EUoxi (V) EUoxi (V)

BTD 1° processo 2° processo 1 ° processo 2 ° processo
10f -1.21 -1.98 2.50 3.77
10g -1.13 -2 > b

10h -1.10 -2 > -

10i -1.16 -2 > -

10j -1.11 -1.72 3.54 4.12

@ A molécula apresentou apenas um processo de transferéncia de carga. ® A molécula ndo
apresentou potencial padrao de oxidagao.

Todos os processos de transferéncia de carga (oxidacdes e reducoes)
que ocorreram nas moléculas fotoluminescentes 10a-e foram reversiveis ou
quasi-reversiveis, conforme indicam as Figuras 36-45. As BTDs 10f e 10j
apresentaram processos definidos de oxidagao e redugao (Tabela 7) o que
permite a possibilidade de utilizagdo, pelos parametros eletroquimicos, para

" onde a camada transportadora de

testes em OLEDs de camada Unica,’
elétrons e a camada transportadora de buracos podem ser substituidas por
uma so6, na qual a substancia organica se oxida e se reduz reversivelmente (ou
quasi-reversivelmente).

O primeiro processo de reducdo padrao ocorreu para todas as BTDs
10f-j em valores de -1.10 V a -1.21 V, em valores menos catddicos que as
BTDs 10a-e (-1.43 V a -1.62 V). Diferentemente das BTDs 10a-e sem
espacadores n C=C e que apresentaram somente um processo padrdo de
redugao, observou-se um segundo processo de redugao padrao para as BTDs
10f e 10j, nos respectivos valores de -1.98 V e de -1.72 V, para os quais
postula-se a redugao da ligacao tripla C=C. Essas mesmas BTDs foram as

unicas que apresentaram dois processos padroes de oxidacdo, com valores de
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2.50 V e 3.57 V para a molécula 10f e de 3.54 V e 4.12 V para o sistema 10j.
As demais moléculas 10g-i apresentaram potenciais padrbes de redugao
unicos, entretanto, nao foi possivel a determinacao de seus potenciais padrées
de oxidagao, pois 0s mesmos estariam em valores mais anddicos e seriam
entdo detectados processos relacionados com o limite da janela eletroquimica
do solvente utilizado (MeCN).

As propriedades fotofisicas das BTDs 10f-j também foram investigadas e

podem ser vistas sumarizadas na Tabela 8.

Tabela 8. UV-vis, fluorescéncia e estado sélido para as BTDs 10f-j.

10f Ar = Ph

10g Ar = 1-Naftil
10h Ar = 4-MeOPh
10i Ar =4-N(Me),Ph

10j Ar = 2-Py
ma‘x 1na?g /Imax lmax Stokes Stokes T Tr .
BTD |, . T e shift  Shift loge @° (sing) (trip) Eggf;
(nm)®  (nm)”  (nm)® (nm) (nm)*¢  (nm)>2 (s (us) (eV)
10f 403 424 497 543 94 119 499 037 553 2160 257
10g 363 422 434 500 71 78 356 036 837 6.05 299
10h 393 522 542 590 149 68 440 029 642 20.01 237
10i 407 442 438 514 31 72 411 015 818 23.02 293
10j 394 452 469 543 75 91 440 0.86 452 29.50 2.60

@ Valores para solugdes (10'5 ou 10® M). ® estado solido. ° rendimento quantico de fluorescéncia
(sulfato de quinina (Riedel) em H,SO,4 1M, ©f = 0.55, como padrao). ¢ tempo de vida singleto. °
tempo de vida tripleto. f energia do band gap optico. ® Deslocamentos de Stokes.

A nova série das BTDs com espacgadores n C=C 10f-j apresentou
elevados valores de absorvitividade molar ¢ (indicados como log ¢€), os quais
variaram entre 3.56-4.99, estando na mesma faixa encontrada para a série das
BTDs sem espacgadores 1 C=C 10a-e, onde os numeros encontrados ficaram
na faixa de 3.52-5.30. Esses valores elevados de absorvitividade molar indicam
a facilidade com que a luz irradiada é absorvida pela molécula e, como
consequéncia, tem-se a formagao dos estados excitados (singletos e tripletos)
de uma forma energeticamente mais econémica. Moléculas com baixos valores
de absorvitividade molar tendem a ndao serem bons fluoréforos para a

tecnologia de OLEDs.
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A BTD fotoluminescente 10f apresentou um Amax de absorgcdo no estado

sélido (Figura 46) de 424 nm, com um valor bastante proximo ao encontrado

para o seu analogo sem espacgador © 10a (426 nm). A intensidade de absorgao,

entretanto foi muito maior para a BTD 10f.
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Figura 46. Absorgéo e emisséao (linha pontilhada) no estado soélido para a BTD 10f.

Em solugéo

(Figura 47),

0 espectro de UV-vis mostra que o

comportamento de 10f também foi similar ao seu analogo 10a.

1,0
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-

0,5

Absorbancia

0,4
0,3

0,24

0,1

@ 2 . </ \>
_ \// \\/ _
N\/

S

BTD 10f

0,0

e B e e e e e S S M A B e e e m e e e e S e e
225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550

A (nm)

Figura 47. UV-vis para a BTD 10f em solugéo de concentragdo 1.000 x 10° em MeCN.

66



Novas BTDs fotoluminescentes com potencial para OLEDs

O seu valor de Amax de absorcdo em solugao foi de 403 nm enquanto a
da BTD sem espacador © 10a foi de 402 nm. Em relagdo ao estado sdlido, a
molécula 10f apresentou um deslocamento ipsocromico de 21 nm para seus
valores de Amax de absorgao.

Para a emisséo, 0 Amax NO estado sélido de 10f foi de 543 nm (ver Figura
46) enquanto que para a BTD 10a foi de apenas 493 nm, mostrando um
deslocamento batocrémico de 50 nm com a inser¢ao do espacador 1 C=C. Em
solucdo 0 Amax de emissao encontrado para 10f foi de 497 nm, com um
deslocamento ipsocrémico de 46 nm. No estado sdlido, observou-se 10 nm de
diferenga para o azul em comparagao com a BTD 10a (487 nm).

A BTD 10f apresentou elevados valores de deslocamento de Stokes,
onde no estado sélido foi de 119 nm e em solugcdo de 94 nm. Percebem-se
deslocamentos batocrémicos de 34 nm e 27 nm, respectivamente, em
comparagao com o sistema 10a (85 nm e 67 nm), indicando que a presenca da
ligacdo tripla teve um efeito benéfico para essa propriedade fotofisica que
reflete a estabilidade no estado excitado e uma transferéncia intramolecular de
cargas eficiente.

Entretanto, o rendimento quéantico encontrado para a molécula 10f (0.37
— Figura 48) diminui significativamente quando se compara com a BTD analoga

sem espacgadores 1t C=C 10a (0.50).
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Figura 48. Emissao da BTD 10f irradiada em 403 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).
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A presenca do espagador m C=C diminui o rendimento quantico
provavelmente por estar favorecendo uma perda de energia em forma de calor
por um mecanismo de dissipacdo nao-radioativa, mas a origem para essa
diminuic&o tao significativa ainda ndo esta clara.

A BTD fotoluminescente 10f apresentou um tempo de decaimento
singleto 5.53 ns sendo menor que a sua correspondente 10a (12.2 ns). Em
presenca de oxigénio ndo é possivel a medida de decaimento T°, fato o qual
indica a reagdo entre O,° e o estado excitado tripleto da molécula para a
formacdo de O,'. Esse fato também foi uma constante para a série das BTDs
com espacadores n C=C, como havia sido para as BTDs 10a-e. A
fosforescéncia s6 pode ser observada na auséncia de oxigénio molecular.
Porém o seu valor de 21.60 us mostra que a formagao do estado T3 ¢ eficiente
e que a molécula é estavel no estado excitado. Esse valor foi muito maior que o
encontrado para o seu analogo 10a (5.07 us). O valor de energia de seu band
gap sera discutido mais a frente com as demais BTDs da série.

A BTD fotoluminescente 10g, com a presenca de dois grupos 1-naftil no
lugar de grupos fenil, apresentou propriedades fotofisicas diferentes ao seu
analogo sem espagador 1 C=C, a BTD 10b. A similaridade se manteve apenas
em seus valores de Anax de absorgdo em solucio e no estado sélido.

As Figuras 49 e 50 mostram as analises em estado sélido e em solugdo,

respectivamente, para o sistema 10g.
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Figura 49. Absorcao e emissdo (linha pontilhada) no estado sélido para a BTD 10g.
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Figura 50. UV-vis para a BTD 10g em solugdo de concentracdo 1.000 x 10° em MeCN.

No estado sdlido o seu valor de Amax de absorgao encontrado foi de 422
nm, apresentando uma diferenca de apenas 4 nm em relacdo ao sistema
analogo sem espagador 1 C=C, a BTD 10b (427 nm). Em relagdo ao sistema
10f (424 nm), essa diferenga foi ainda menor (2 nm), mostrando que a
extensdo da conjugagao = em um anel aromatico ndo causou o deslocamento
para o vermelho, teoricamente esperado. O valor encontrado para a absorcao
em solucado também foi bastante préximo, sendo 363 nm para a 10g e 360 nm
para 10b, uma diferenca de apenas 3 nm. Essa diferenga foi bem maior em
relacdo a BTD 10f (403 nm), com um deslocamento ipsocrédmico de 40 nm. Os
valores de Amax de emisséo foi semelhante no estado sélido e bem diferente em
solugdo. No estado solido a emissao de 10g ocorreu no comprimento de onda
de 500 nm, enquanto o sistema 10b foi em 495 nm, um deslocamento para o
vermelho de 5 nm. Em solucdo, contudo, o valor de Anax de emissao foi de 434
nm, mostrando um deslocamento para o azul de 83 nm em relacido ao seu
analogo 10b (517 nm). Comparando com a BTD 10f (543 nm), vemos para o
estado solido um deslocamento, também ipsocrémico, de 43 nm. Em solucéo,
a diferenca de deslocamento ipsocromico em relagdo a BTD 10f (497 nm) foi
ainda maior e de 63 nm.

A molécula 10g apresentou valores altos de deslocamentos de Stokes,

tanto no estado sélido (71 nm) como em solucdo (78 nm). Esses valores altos
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indicam uma boa estabilidade no estado excitado como consequéncia de uma
ICT eficiente. O seu valor no estado solido foi 10 nm maior do que a BTD
analoga 10b (68 nm) e 86 nm menor em solugdo também comparada com 10b
(157 nm). A extensdo da conjugagado m em um anel aromatico para 10g em
relacédo a BTD 10f ndo causou um aumento em seus valores de deslocamentos
de Stokes nem em solucdo e nem no estado sodlido. Em solugdo o valor
encontrado para 10g foi 23 nm menor do que 10f (94 nm) e, no estado sélido, a
diferenga foi ainda maior do que a BTD 10f (119 nm), sendo a diferenga de
expressivos 41 nm menor.

O rendimento quéantico (Figura 51) da BTD 10g foi de 0.36, um valor um
pouco maior do que o dobro da BTD analoga sem espagador 1 C=C 10b (0.17)

e praticamente igual ao da BTD 10f (0.37).
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Figura 51. Emiss&o da BTD 10g irradiada em 363 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

Os tempos de decaimento encontrados para o sistema 10g foram,
respectivamente, 8.37 ns e 6.05 us para os estados excitados singleto e
tripleto. Na presenca de oxigénio nao foi possivel a medida do decaimento
tripleto. Seu tempo uUnico de decaimento singleto foi maior que os
atropoisdbmeros da BTD 10b (4.96 ns e 2.38 ns) e 2.84 ns maior do que a BTD
10f (5.53 ns), além de ter sido o maior valor encontrado para a série das BTDs
com espacadores n C=C. Entretanto, o seu tempo de decaimento tripleto foi o

menor em relacdo a mesma série de BTDs (10f) indicando que o seu
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cruzamento intersistemas foi o menos eficiente entre todas as moléculas
estudas. A presenca do espacador diminui o tempo de vida tripleto da BTD 10b
(14.4 ps) em 8.35 us para o composto analogo 10g (6.05 pus). Contudo, os
valores encontrados para os tempos de decaimento da BTD 10g continuam
sendo bons indicadores de uma boa ICT e, por consequéncia, de uma eficiente
estabilizagcado do estado excitado.

Na série das BTDs sem espagadores 1 C=C (10a-e), a presenca de
grupos metoxi doadores de elétrons conferiram ao sistema 10c¢c propriedades
fotofisicas superiores as demais moléculas. Em alguns aspectos, a molécula
10h, com grupos metdxi doadores de elétrons e espagadores n C=C, também
apresentou boas propriedades fotofisicas.

No estado solido o seu valor de Anax de absorgdo encontrado para a
BTD 10h foi de 522 nm (Figura 52), apresentando uma diferenga de 104 nm
em relagcdo ao sistema analogo sem espagador 1 C=C, a BTD 10c (418 nm).
Essa diferenca também foi significativa em relacdo ao sistema com grupos
fenilas 10f (424 nm), com um deslocamento batocromico de 98 nm. Em
solugdo (Figura 53), essa diferenca foi menor, mas também com um
deslocamento batocrémico de 31 nm em comparagédo com a BTD analoga 10c
(362 nm). Em relagdo a molécula 10f (403 nm), observou-se um deslocamento

para o azul de 10 nm.
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Figura 52. Absorcao e emisséao (linha pontilhada) no estado solido para a BTD 10h.
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Figura 53. UV-vis para a BTD 10h em soluc&o de concentracdo 1.000 x 10° em MeCN.

Os valores encontrados para 10h de Amax de emissao foram de 542 nm e
590 nm no estado sélido e em solucdo, respectivamente. Em solucdo esse
valor foi praticamente igual ao da BTD 10c (547 nm), com uma pequena
diferenga para o azul de 5 nm. Mas, no estado sélido, observou-se o contrario.
O deslocamento batocrémico foi de 64 nm em relacdo a BTD 10c (526 nm).
Comparando com a molécula de grupos neutros 10f, as diferengas foram tanto
no estado sélido quanto em solugdo, de deslocamentos batocrémicos. Esse
valor foi 47 nm maior do que 10f (543 nm) no estado sélido e de 45 nm também
maior do que 10f (497 nm) em solugéo.

Os deslocamentos de Stokes, assim como encontrados para 10c, tanto
em solugédo (185 nm para 10c) quanto no estado sélido (108 nm para 10c),
foram também elevados para 10h. Em solugdo encontrou-se o valor para 10h
de 149 nm e no estado solido 68 nm. Esses valores foram ambos menores do
que 10c em 36 nm e 40 nm, respectivamente, mas também foram altos,
mostrando uma transferéncia de carga intramolecular (ICT) eficiente e
consequente boa estabilidade do estado excitado.

De forma inesperada, o rendimento quantico encontrado para a BTD 10h
(Figura 54) foi menor do que 0.50. O seu valor de 0.29 é claramente efeito da
presenca do espacador 1 C=C, que esta favorecendo nesse sistema especifico

a um mecanismo de dissipacdo nao-radioativo. O fato de terem sido
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determinados elevados valores de deslocamentos de Stokes para o sistema
analisado (10h), corrobora com a explicagéo de dissipagdo por um mecanismo
nao-radioativo, uma vez que os estados excitados apresentaram boas
estabilidades e uma eficiente ICT. O tempo de decaimento tripleto elevado,
como sera discutido a frente, também indica que a energia pode estar sendo
perdida em forma de calor por um processo fisico em um cruzamento

intersistemas (S' — T°> — GS).
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Figura 54. Emissao da BTD 10h irradiada em 393 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

A BTD fotoluminescente 10h também apresentou tempos elevados de
decaimento singleto e tripleto, nos valores respectivos de 6.42 ns e 20.01 ps.
Esses tempos altos indicam uma boa estabilidade dos estados excitados
singleto e tripleto. Seu decaimento singleto foi 6.28 ns menor do que a BTD
analoga 10c (12.70 ns) e 0.89 ns maior do que o sistema neutro com
espacador © 10f (5.53 ns). O decaimento tripleto muito maior do que o
encontrado para a BTD 10c (4.87 pus), com um tempo 15.14 us maior, o que
mostra o quanto o espagador n foi eficiente para a estabilizacdo do estado
tripleto. Em relacédo a BTD 10f (21.60 us) o seu valor foi um pouco menor,
sendo apenas 1.59 us a diferenca.

A presenga de grupos doadores de elétrons dimetilamino nas
extremidades da molécula no sistema BTD 10i, permitiu uma analise

comparativa entre a eficiéncia desses grupos doadores: o dimetilamino e o

73



Novas BTDs fotoluminescentes com potencial para OLEDs

metoxi. As propriedades eletroquimicas, discutidas anteriormente,
evidenciaram que o grupo metdxi era mais eficiente para a modulagédo da
mesma.

A analise da BTD 10i no estado sélido (Figura 55) mostrou um valor de
Amax de absorgao de 442 nm. Esse valor, em relagédo a BTD 10h (522 nm), com
grupos metoéxi, sofre um deslocamento ipsocromico ndo desejado de 80 nm.
Em relacado a BTD neutra 10f (424 nm), observou-se o deslocamento
batocrdmico esperado em seu Amax de absor¢do em 18 nm. Em solucao (Figura
56) o valor encontrado de Amax de absorcdo para a BTD 10i foi de 407 nm.
Comparando com a molécula 10h (393 nm), observa-se uma inversao do
comportamento em solugcdo em relacdo ao estado solido. O deslocamento
observado foi agora batocrbmico e em 14 nm. Apesar do deslocamento
batocromico, o valor de 14 nm nao representa uma diferenga significativa de
deslocamento. Situagdo bem diferente do que os 80 nm de diferenca para o
azul observado no estado sélido. Mesmo os valores de Amax de absorgdo em
solugdo, quando comparados com o sistema 10f (403 nm), ndo representaram
uma mudanga expressiva de deslocamento para o vermelho, ficando a
diferenca em 4 nm. Essa pequena diferenga mostra que a presenga dos grupos
dimetilamino n&o causa mudancas tdo pronunciadas na propriedade de

absorgao da luz incidente.
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Figura 55. Absorgéo e emisséao (linha pontilhada) no estado sélido para a BTD 10i.
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Figura 56. UV-vis para a BTD 10i em solucdo de concentragdo 1.000 x 10° em MeCN.

O valor encontrado de Amax de emissao para a BTD 10i no estado sélido
foi de 514 nm, sendo 76 nm com deslocamento ipsocrémico em relacdo a
molécula com doadores metoxi 10h (590 nm). Em relagdo ao sistema neutro
10f (543 nm), também se observa um deslocamento ipsocrdmico de 29 nm.
Esses dados evidenciam o quanto o grupamento metdxi € mais eficiente que o
dimetilamino para efeitos de deslocamento para o vermelho. Em solugado, o
Amax de emissao determinado foi de 438 nm, com uma expressiva diferenca de
deslocamento para o azul, em relacdéo a BTD 10h (542 nm), de 104 nm.
Comparando com a molécula neutra 10f (497 nm) o deslocamento foi
igualmente para o azul em 59 nm.

Os valores de deslocamento de Stokes para o sistema 10i no estado
solido e em solugao encontrados foram, respectivamente, 72 nm e 31 nm.
Comparando-se com a BTD 10h (68 nm no estado sélido e 149 nm em
solugao), os valores foram 4 nm maior no estado sdlido, que representa uma
diferenga pouco expressiva, mas de 118 nm menor em solugédo. Em relagdo ao
sistema 10f (119 nm no estado solido e 94 nm em solugao), a BTD 10i também
apresentou valores menores em 47 nm no estado sélido e 63 nm em solucao.
Os deslocamentos de Stokes encontrados para o sistema 10i sdo um reflexo
direto dos seus valores de Anax de absorgdo e de emissao, mostrando que a

estabilidade da molécula no estado excitado ndo é tdo boa, e que sua ICT
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também nao apresentou a mesma eficiéncia do que a BTD com grupos
doadores metdxi 10h.

O rendimento quantico (Figura 57) da BTD 10i foi de 0.15, um valor
praticamente a metade da BTD com grupos metéxi 10h (0.29) e 0.22 menor do
que BTD 10f (0.37).
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Figura 57. Emissao da BTD 10i irradiada em 407 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

O tempo de vida singleto encontrado para a molécula 10i foi de 8.18 ns,
enquanto o seu tempo de decaimento tripleto foi de 23.02 us. Seus valores
elevados de tempo de decaimento indicam boa estabilidade do estado
excitado. O seu elevado tempo de vida tripleto indica um cruzamento
intersistemas bastante eficiente. Tanto o seu tempo de vida singleto quanto
tripleto foram ligeiramente maior do que a BTD com doadores metéxi 10h (6.42
ns e 20.01us), mas nao apresentou uma diferenga tao significativa. Em relacao
ao sistema neutro 10f (5.53 ns e 20.60 us), a presencga dos grupos doadores de
elétrons dimetilamino ndo causou uma diferenga significativa nem para a
fluorescéncia e nem para a fosforescéncia.

A ultima molécula analisada foi a BTD 10j, com a presenca de dois
grupos 2-piridina nas extremidades da estrutura, a fim de se compararem as
estratégias de arquitetura molecular com grupos doadores de elétrons do tipo
Doador(n)-Espagador(n)-Aceptor(rn)-Espagador(rn)-Doador(zr) e a estratégia

com grupos nitrogenados, como discutido para ambas anteriormente.
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O valor encontrado de Amax de absorgao no estado solido para a BTD 10j
(Figura 58) foi de 452 nm. Observa-se um deslocamento batocrémico de 28 nm
em relagéo ao sistema neutro 10f (424 nm). Quando se compara com as BTDs
com grupos metoxi 10h (522 nm) e com grupos dimetilamino 10i (442 nm),
observa-se, respectivamente, um deslocamento ipsocromico de 70 nm e um
deslocamento batocrémico de 10 nm. Esse fato mostra que a presenca dos
grupos retiradores de elétrons 2-piridina desloca o valor de Anmax de absorgéo no
estado sdlido para a mesma faixa encontrada com a estratégia que utiliza

grupos doadores e aceptores na mesma molécula.
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Figura 58. Absorcao e emisséao (linha pontilhada) no estado sélido para a BTD 10j.

Em solugao, o Amax de absorg¢ao encontrado para a molécula 10j (Figura
59) foi de 394 nm. Esse valor foi deslocado para o azul em 9 nm em
comparagdo com o sistema neutro 10f (403 nm). Entretanto, quando a
comparagao € feita com os sistemas que contém os doadores metdxi e
dimetilamino 10h (493 nm) e 10i (407 nm), observa-se que o valor encontrado
para a BTD 10j esta na mesma faixa e, mais uma vez, a diferenga entre eles foi
pequena. A estratégia de sintese que utiliza grupos doadores de elétrons
(metdxi e dimetilamino) e a estratégia que utiliza heteroaromaticos
nitrogenados (2-piridina) tém efeitos similares no comprimento de onda de

absorcao dos cromoforos.
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Figura 59. UV-vis para a BTD 10j em solucdo de concentragdo 1.000 x 10° em MeCN.

O comportamento observado para a emissdo do cromaoforo 10j foi similar
ao encontrado na absor¢ao. No estado sélido 0 Amax de emissao foi de 543 nm.
Esse valor foi exatamente igual ao encontrado para o sistema 10f (543 nm) e,
mais uma vez, em valor intermediario ao observado para as BTDs com grupos
doadores metoxi 10h (590 nm) e doadores dimetilamino 10i (514 nm). Em
solucdo tem-se exatamente as mesmas caracteristicas. O valor encontrado
para a BTD 10j foi de 469 nm. Apesar do valor ter sido deslocado para o azul
em relacdo a BTD 10f (497 nm) em 28 nm, o seu valor também foi
intermediario ao observado para as BTDs com grupos doadores de elétrons
10h (542 nm) e para a BTD 10i (438 nm).

Os dados de Amax, tanto de absorcdo quanto o de emisséao, indicam que
a estratégia de substituicdo de grupos doadores de elétrons por grupos
heteroaromaticos nitrogenados € igualmente eficiente para essa propriedade
dos cromoforos sintetizados e analisados.

Os valores de deslocamentos de Stokes em solugdo e no estado sélido
foram respectivamente de 75 nm e 91 nm. Esses valores elevados evidenciam
uma eficiente ICT e, como consequéncia, uma estabilidade boa do estado
excitado. Esse valores foram menores dos que observados para a BTD 10f (94
e 119 nm), mas novamente foram intermediarios aos observados para as BTDs
10h (149 nm e 68 nm) e 10i (31 nm e 72 nm).
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A BTD fotoluminescente 10j apresentou um rendimento quantico (Figura
60) de 0.86 (literatura:”® 0.87), que foi o mais elevado de todas as BTDs
estudadas, sendo este um dos poucos dados disponiveis na literatura™ sobre
esse composto. Esse valor foi 0.49 mais elevado do que a BTD neutra 10f
(0.37). Para essa propriedade, que € uma das caracteristicas mais importantes
para tecnologia de OLEDs, a BTD 10j, com grupos 2-piridina, apresentou
melhor desempenho mesmo comparada com as BTDs com grupos doadores
de elétrons 10h (0.29) e 10i (0.15).
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Figura 60. Emiss&o da BTD 10j irradiada em 394 nm e sulfato de quinina (linha pontilhada).

A BTD 10j também apresentou um tempo de vida singleto no valor de
4.52 ns, sendo 1.01 ns menor do que a BTD 10f (5.53 ns). Comparando-se
com as BTDs 10h (6.42 ns) e 10i (8.18 ns) seu valor de tempo de vida singleto
menor em 1.90 ns e 3.66 ns. Apesar de ser menor, o seu tempo de vida
singleto € bom e evidencia uma boa estabilidade no estado excitado. O tempo
de vida tripleto para o sistema 10j, entretanto, foi o mais elevado entre todas as
BTDs estudas, e no valor de 29.50 us. Esse tempo bastante elevado indica o
quanto eficientemente o cruzamento intersistemas ocorre. Seu valor foi de 7.90
us maior do que a BTD 10f (21.60 ps). Comparando-se com as BTDs com

grupos doadores de elétrons 10h (20.01 us) e 10i (23.02 us) seu tempo de vida
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ainda foi maior em 9.49 us e 6.48 us. Também nesta propriedade a BTD 10j
mostrou-se melhor do que as demais estudas neste trabalho.

As energias do band gap das moléculas sintetizadas com espacadores n
C=C 10f-j, também foram medidas de duas formas distintas descritas na

12 ¢ ja discutidas: uma pelo método eletroquimico (Ega,®') e outra pelo

literatura
método dptico (Egap™). A Tabela 9 mostra a comparagéo dos valores obtidos

utilizando-se os dois métodos.

Tabela 9. UV-vis, fluorescéncia e estado sélido para as BTDs 10f-j.

10f Ar = Ph
Ar AT 40g Ar= 1-Naftil
10h Ar = 4-MeOPh
/ \ 10i Ar = 4-N(Me),Ph
N\S/N 10j Ar = 2-Py

BTD 10f 10g 10h 10i 10j
E:., (eV)? 2.59 2.91 2.42 2.98 2.61
E” (eV) 2.57 2.99 2.37 2.93 2.60

gap

@ energia do band gap eletroquimico (vs. ferroceno). ° energia do band gap optico.

Em todos os casos comparados, notou-se claramente uma correlagao
bastante precisa entre os dois métodos utilizados. Todas as BTDs
fotoluminescentes 10f-j apresentaram valores de energia de band gap que
variaram entre 2.32-2.99 eV, estando todas na faixa apropriada para testes
com OLEDs, como mostrado anteriormente.

A extensao da conjugagao n com a adigado de um anel aromatico na BTD
10g (2.99 eV — método 6ptico) em relacdo a BTD 10f (2.57 eV — método 6ptico)
causou um aumento de 0.42 eV band gap. A presenca de grupos doadores de
elétrons no caso das BTDs 10h (2.37 eV — método optico) e 10i (2.93 eV —
método oOptico) resultou em uma diminui¢ao (0.20 eV) e de um aumento (0.36
eV), respectivamente, da diferenca de energia entre os orbitais HOMO e
LUMO, mostrando que a estratégia comumente utilizada com grupos doadores
de elétrons foi eficiente para se modular a energia do band gap a valores
menores, como no caso de 10h, e maiores, como no caso de 10i, do que na

auséncia desses grupos doadores de elétrons. Os grupo retirador de elétrons
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testado (2-piridina) na BTD 10j causou um aumento pouco significativo na
energia do band gap (2.60 eV — método optico) em relagcdo a BTD 10f (2.57 eV
— método 6ptico), sendo a diferenga de apenas 0.03 eV. Essa fato indica que a
estratégia de arquitetura molecular com grupos heteroaromaticos nitrogenados
foi eficiente para a propriedade de modulacédo a baixos valores de band gap.
Grupos metdxi também foram eficientes para essa modulagdo, ao passo que

grupos dimetilamino ndo apresentaram a eficiéncia esperada
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Reacéao de extrusao de enxofre em sistemas BTDs

Resultados e Discussao: Reagao de Extrusao de Enxofre

1,2-Benzenodiaminas sdo sensiveis a uma grande variedade de
condicbes reacionais e de dificil manuseio, pois oxidam e decompdem
facilmente e, por essa razao, elas sdo normalmente protegidas na forma de
BTDs. Alem disso, estando na forma protegida como BTDs, é possivel a
funcionalizagdo regiosseletiva do anel aromatico benzénico.”® Contudo, a
reacao de desprotecdo (extrusdo do enxofre), tem se constituido em um grande
desafio sintético, principalmente por ser dependente do substrato e seus
fatores estereoeletrbnicos. Por essas razdes, decidiu-se investigar algumas
metodologias disponiveis na literatura e se investigar um novo método
alternativo e mais geral para se realizar essa reagcédo de desprotecdo em
sistemas BTDs.

Um primeiro protocolo para a realizagdo da reagcdo de extrusdo de
enxofre em sistemas BTDs foi publicado por Naef e colaboradores,’® no qual
utiliza-se um meio aquoso acidificado com acido acético e zinco em pé

(Esquema 10).

Br Br

Zn ) Br Br
/N AcOH
N\s _ H,0 H,N NH,
3 1b

Esquema 10. Extrusdo de enxofre em sistemas BTDs com a metodologia desenvolvida por
Naef e colaboradores.”

Os autores do artigo descrevem que a extrusdo do enxofre ocorre em
um rendimento de 69%, entretanto apds a cristalizagao realizada em agua, o
rendimento ndo € descrito. Nosso grupo observou que a cristalizagdo €
necessaria para obtencédo da o-fenilenodiamina 1b pura e, em nossas maos, o
rendimento obtido apds a purificagdo foi de apenas 33%. Devido a esse
rendimento baixo a metodologia foi abandonada.

Uma alternativa para esse método descrito seria a utilizagdo de uma

0

metodologia desenvolvida por E. J. Corey e colaboradores,®® utilizada com
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sucesso na preparacao do (t)-frans-1,2-difenil-1,2-diaminoetano (Esquema 11),
onde o grupo benzaldeido mascarado era removido com uma amalgama de

aluminio.

Ph
)\ HoN NH,
H\N 4

N Al/Hg
Ph Ph

I,
\\\t
\\\t

Br Br Br Br

Al/Hg

Esquema 11. Método de extrusao utilizando o sistema Hg/Al.

Apesar de que essa metodologia com Hg/Al ainda ndo havia sido
testada para a extrusdo de enxofre em sistemas BTDs, decidiu-se testa-la,
antecipando que a amalgama de aluminio poderia atuar como extrusora do
enxofre. De fato, a utilizacdo da metodologia permitiu o acesso ao composto
10b desejado em um rendimento de 87% apods purificagdo por coluna
cromatografica em alumina neutra. Contudo, essa metodologia, apesar de ser
promissora, mostrou ser dependente da escala utilizada na reagao, sendo
eficiente para a formacao de 1,2-benzenodiaminas somente até 2 mmols. Com
isso a metodologia teve de ser abandonada, pois se pretendia a realizagédo da
reacao de extrusdo do enxofre em sistemas BTDs também em escalas mais
altas (até 10 mmols).

A literatura reporta outros métodos de extrusdo redutiva em sistemas
BTDs. Sistemas como Hy/Raney-Ni,®" Sn/HCI e SnCly/HCI®? foram utilizados
com relativo sucesso para a regeneragao da diamina aromatica. O uso de

Raney-Ni, entretanto, faz com que a metodologia seja dispendiosa
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financeiramente, o que é uma desvantagem do método. A utilizagdo de estanho
em escalas elevadas ndo € apropriado devido a toxicidade desse metal.
Também pode-se utilizar borohidreto de sédio como agente redutor,®® onde ele
normalmente funciona sozinho para BTDs com grupos retiradores de elétrons,
eetretanto, é ineficaz para moléculas em que grupos doadores de elétrons
estdo presentes na estrutura. Um dos agentes redutores mais utilizados € o litio
aluminio hidreto,®* mas devido a forga desse redutor, a sua utilizagdo fica
inviabilizada na presenga de outros grupamentos que sejam suscetiveis de
sofrer reducéo.

Prashad e colaboradores®® desenvolveram uma metodologia pratica,
rapida e limpa para a extrusdo de enxofre em BTDs utilizando como sistema
redutor Mg/MeOH (Esquema 12). Em sistemas clorados, ndo se observou
nenhuma deshalogenag¢ao, mas em sistemas bromados, a deshalogenacao foi
observada, ainda que em pequena extensdo. Uma limitagdo desse método é
que nenhuma estrutura com grupos fortemente doadores de elétrons (como o
metdxi) foi testada. Os autores praticamente ndo comentam o mecanismo da
reacao de extrusdo de enxofre com o uso do sistema Mg/MeOH, mas citam
que a extrusdo do enxofre desses sistremas pode estar ocorrendo através de
um possivel mecanismo de transferéncia de elétrons, uma vez que o sistema
Mg/MeOH o qual é utilizado, também é bem conhecido na reduc&o de outros

grupos funcionais.®

-Me (86%)

e (75%)

e, 5-Me (97%)

e, 6-Me (87%)

-Br, 7-Me (82%)

-NH,, 5-Cl, 7-Me (97%)
-CN, 5-Me, 7-Me (94%)
-CO,Me, 5-Me, 7-Me (92%)

M
N NH, M
= Mg / MeOH R -M
~./ >

N NH,

A0 VOO AO0AD

A A DMhabPo

Esquema 12. Extrusado redutiva em sistemas BTDs com Mg/MeOH.

Recentemente, foi publicado uma metodologia para extrusdo de enxofre
em sistemas BTDs que utiliza o reagente de Kagan (Sml;) como agente
redutor.®” Uma das limitagdes da nova metodologia é que a presenca de outros

grupos suscetiveis de redugdo, como nitro e ciano, eram reduzidos pelo
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diiodeto de samario. A reacdo ocorre em apenas alguns minutos (grande
vantagem), mas a sua quimiosseletividade para a reagdo é nula, o que
inviabiliza o método como um protocolo geral para a extrusdo de enxofre em
sistemas BTDs.

Devido a todos os problemas descritos para os meétodos que sao
disponiveis na literatura, resolveu-se testar um outro sistema catalitico, até
entdo ndo testado, para se realizar a extrusido redutiva do enxofre em sistemas
BTDs, e que pudesse ser utilizado na presenga de grupos doadores ou
retiradores de elétrons bem como na presencga de outros grupos suscetiveis de
reducdo. Os testes foram realizados com o sistema catalitico
NaBH4/CoCly:6H20aty/EtOH, que foi anteriormente usado para a redugdo de
grupos inertes a presencga de borohidreto de sodio sozinho.%®

Novas BTDs foram sintetizadas (Esquema 13) com o objetivo de testa-

las sobre as condi¢cbes desenvolvidas com a nova metodologia, como sera

discutido.
130 °C
Ar—B(OH),
Br Br 1,4-dioxano; CsF Ar Ar
T cl -
N_ _N N /N
g7 P NN
(Me),N Pd——P(i-Pr), S
9

10k Ar = 4-CN-Ph (93%)
101 Ar = 4-MeO,C-Ph 92%)

Esquema 13. Sintese das novas BTDs 10k e 10l.

As novas BTDs 10k e 10l foram obtidas em rendimentos excelentes de
93% e 92%, respectivamente, utilizando-se a metodologia previamente
discutida, apds purificagdo por coluna cromatografica.

Primeiramente utilizou-se a BTD 3 para a realizacdo dos testes de
otimizacao das condi¢cbes experimentais para a reacao de extrusdo de enxofre
(Tabela 10). O sistema NaBH4/CoCly-6H20 cat/EtOH mostrou ser um protocolo
sintético eficiente para a reacdo de extrusao redutiva de enxofre na BTD

testada.
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Tabela 10. Otimizacao das condigcdes de extrusao de enxofre na BTD 3 com o sistema
catalitico NaBH4/CoCl,-6H20 ¢ar/EtOH.

Br Br NaBH,
CoCl,.6H50 (x mol%)

Br Br

\J

/ \
N\S/N EtOH H,N NH,
Refluxo

3 1b

CoCl,-6H,0 Tempo de reagao Rendimento
(mol%) (h) (%)
- 3 5-8
81
81
77
78
71
70
54
90
97
96
94
94

Entrada

w
o

- A A

PO A ©o N O W =
RN
o gk~ N -~

O O A WO DN D A A A

[ L U U U

Como descrito por Ganem e colaboradores,®® a adigdo de cloreto de
cobalto hexahidratado resulta na imediata precipitagdo de um sodlido preto
granular, que foi caracterizado por esse grupo como boreto de cobalto (Co2B),
o0 qual é estavel ao ar e ainda pode ser isolado e armazenado. Também
observa-se a evolucao imediata de gas hidrogénio. Apds alguns minutos (dois
minutos), igualmente se observa a evolugdo de H,S. A utilizacdo de NaBHy,,
sem a adigdo de catalisador (Tabela 10, Entradas 1 e 2), também resultou na
formagado da diamina aromatica 1b em rendimentos de 5-8% apds 3 horas de
reacao e em um rendimento de 81% apds 30 horas de reagcdo. Esse mesmo
rendimento de 81% pode ser obtido em 1 hora de reagéo pela adigao de 1
mol% do catalisador (Tabela 10, Entrada 3). O aumento da propor¢do molar do

catalisador em valores entre 2-10 mol% (Tabela 10, Entradas 4-8), causou uma
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diminuigdo do rendimento isolado da diamina aromatica desejada 1b, mesmo
que a conversao tenha permanecido similar. Essa diminuicdo do rendimento
esta, provavelmente, vinculada ao processo que é realizado para a purificacédo
do produto (a diamina aromatica), uma vez que a extragcdo da mesma se torna
menos eficiente, pois a molécula tende a permanecer adsorvida na superficie
do boreto de cobalto. Encontra-se descrito que nitrilas tendem a permanecer
fortemente adsorvidas na superficie do Co,B e dificimente sdo extraidas.®
Dificuldade semelhante havia sido observada para amidas primarias,®® contudo,
esse efeito exercido por o-diaminas aromaticas ainda n&o havia sido relatado
na literatura.

As Entradas 9-13 (Tabela 10) indicam que o tempo ideal para se
completar a reagdo de extrusdo de enxofre € de 3 horas utilizando-se 1 mol%
do catalisador. Sobre as condi¢cdes otimizadas, a diamina 1b pode ser obtida
em um rendimento isolado de 97% (Tabela 10, Entrada 10) e o processo de
purificacdo € convenientemente simples, sendo apenas um processo de
extracdo com Et,0.

O mecanismo de extrusdo de enxofre em BTDs, com o sistema redutor
CoyB/NaBH,, provavelmente segue em uma primeira etapa (Esquema 14), o

mesmo proposto e aceito anteriormente para a reducéo de nitrilas.%°

///////////////

superficie do Co,B

Esquema 14. Primeira etapa proposta para a extrusao redutiva em sistemas BTDs por
Co,B/NaBHj,.
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A reacgao presumidamente inicia-se com a interacdo entre os atomos de
nitrogénio ou de enxofre com a superficie do catalisador (Co2B gerado in situ).
Com isso, a eletrofilia do carbono do nitrogénio iminio (C=N) aumenta,
facilitando a transferéncia do hidreto proveniente do borohidreto de sédio, que
primeiramente reduz o precursor catalitico CoCl,-6H,0, gerando o precipitado
preto granular Co,B, o qual é a espécie cataliticamente ativa.

A nova espécie reduzida 14, que se forma pela transferéncia do hidreto,
equilibra para a espécie 15, restabelecendo a aromaticidade do anel benzénico
através de um equilibrio tautomérico do tipo imina-enamina, como mostrado no

Esquema 15.

R R
H H
Ho |

N equilibrio N
S tautomérico /S
,  tautomeric
\N Imina-enamina 'l\l

R R H

14 15

Esquema 15. Equilibrio tautomérico imina-enamina das espécies reduzidas 14 e 15.

Os detalhes da extrusdo do enxofre em si, que se constitui na segunda
etapa da reacdo, ainda n&o sao totalmente esclarecidos, mas a observacao de
evolugao de H,S apds alguns minutos de reagdo, sugere que ocorre uma cisao
redutiva mediada pela fonte de hidreto presente no meio reacional. Como o
solvente utilizado no meio reacional (EtOH) também é uma fonte de prétons, o
nitrogénio da amina pode ser protonado, facilitando a transferéncia do hidreto
para o atomo de enxofre, formando assim, a amina secundaria e a nova ligagcao
S-H. A repeticao desse processo leva a formacédo da outra amina secundaria,
gerando a o-diamina aromatica e formando a outra ligagdo S-H, liberando H,S
para o meio.

No sentido de se ganhar com a generalidade do novo método, algumas
BTDs selecionadas foram submetidas ao protocolo da extrusdo de enxofre em
condigdes otimizadas. Os resultados obtidos com a nova metodologia podem

ser vistos sumarizados na Tabela 11.
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Tabela 11. Extrusao redutiva em compostos BTDs com o sistema NaBH,/EtOH/CoCl,.6H,O em
condigdes otimizadas.

R R
NaBH, NH>
=\
S CoCl,.6H50 (1 mol%)
~ / >
N EtOH NH,
R 3h R
BTD 1
Reagente Produto Rendimento
Entrada
BTD R 1 R (%)
1 2 H a H 95
2 3 Br b Br 97
3 10a Ph c Ph 91
4 10b 1-Nafitil d 1-Nafitil 71
5 10c 4-MeO-Ph e 4-MeO-CgH, 82
6 10d 4-Cl-Ph f 4-Cl-CgH,4 91
7 10k 4-NC-Ph g 4-NC-CgH, 88?
8 101 4-MeO,C-Ph h 4-MeO,C-CgH4 89°

2 o0 grupo CN foi parcialmente reduzido (< 5%). ° o grupo CO,Me foi parcialmente reduzido
(<5%).

A Tabela 11 mostra que as condi¢gdes otimizadas para a reagao de
extrusdo de enxofre no sistema BTD 3 (Tabela 11, Entrada 2) pode ser
estendida para as demais BTDs testadas. Em todos os casos obtiveram-se as
respectivas diaminas desejadas em rendimentos bons a excelentes (71-97%).
A BTD 2 regenerou a o-fenilenodiamina 1a em um rendimento de 95% (Tabela
11, Entrada 1). Nas BTDs 10K e 10l observou-se a redugédo parcial dos grupos
CN e CO,Me, além da reducdo do anel tiadiazola, mas em rendimentos
bastante baixos. Contudo, a reducdo do anel tiadiazola € cineticamente
favorecida e preferencial aos grupos cianeto e carboximetil, provavelmente por
estar sofrendo uma adsor¢cado mais eficiente na superficie do boreto de cobalto
e, com isso, o produto majoritario € aquele em que os grupos CN e CO,Me
permanecem intactos. A presenga de grupos doadores ou retiradores de
elétrons nas moléculas testadas nao parecem influenciar significativamente o
processo de reducdo (Tabela 11, Entradas 5-8). O efeito estérico, contudo,

parece que € bastante pronunciado, uma vez que a redugao na BTD 10b, com
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substituintes naftil (Tabela 11, Entrada 4), apresentou um rendimento menor
entre todas as BTDs testadas e de apenas 71%, provavelmente devido a
dificuldade de aproximacao do anel tiadiazola a superficie do catalisador
causada pelo impedimento estérico do grupo volumoso presente.

Com excecdo da diamina aromatica 1a, que € disponivel
comercialmente, todas as demais o-diaminas aromaticas sao bastante
instaveis. Essa instabilidade € um fato bem conhecido para sistemas do tipo o-
diaminas aromaticas.®** % E, por essa razdo, algumas diaminas foram
imediatamente ciclizadas com glioxal bissulfito de sédio para produzir novos

sistemas QXs (Esquema 16) e nos permitir uma melhor caracterizagdo dos

mesmos.
R o 2
NH, H)HW/H 2 NaHSO3 /N
5 |
> N
NH, EtOH N
R refluxo R
1b R =Br 16a R = Br (76%)
1c R=Ph 16b R = Ph (71%)
1e R = 4-MeO-Ph 16c R = 4-MeO-Ph (74%)
1g R = 4-CN-Ph 16d R = 4-CN-Ph (65%)

Esquema 16. Sintese das QXs 16a-d a partir das o-diaminas aromaticas.

Os novos sistemas QXs foram sintetizados em bons rendimentos (65-
76%) na ciclizagdo com glioxal bissulfito de sédio. Desta maneira foi possivel a

confirmacdo da estrutura proposta para as diaminas aromaticas 1b, 1c, 1e e

19.
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Sintese de um Ligante Fotoluminescente com o Grupo QX

Devido a todas as caracteristicas ja apresentadas para o grupo QX,
resolveu-se sintetizar um novo ligante fotoluminescente com conjugagao m-
estendida contendo esse grupamento e que pudesse ser testado na sintese de
um novo paladaciclo fotoluminescente.

Primeiramente realizou-se a sintese do intermediario 2,3-dicloro-QX 21
(Esquema 17), o qual normalmente é utilizado para a extensdo da conjugacao

7 em sistemas quinoxalinas.

(0] 0]
SOCl,
OH S OMe
HO MeOH Me
refluxo
95% o
18 19
NH,
@ N. _OMe
~
OMe NH, |
Me 1 —
> N OMe
(@) EtOH
19 refluxo 20
88%
N OMe N\ Cl
| A POCI, |
— > —
N OMe refluxo N Cl
73%
20 21

Esquema 17. Sintese da 2,3-dicloroquinoxalina 21.

O éster oxalico 19 foi produzido em um rendimento de 95% apods
purificacdo por extracdo com dietil éter, partindo-se do acido oxalico comercial
18 que é reagido com cloreto de tionila com posterior adicdo de metanol. O
éster é entéo ciclizado com a o-fenilenodiamina 1a formando a nova molécula
QX 20 em um rendimento de 88% apds purificagdo por lavagem com etanol. A

substituicdo do grupo metoxila por cloreto € realizada em uma reagdo com
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oxifosforilcloreto (POCI3) em 73% de rendimento, apds purificagdo por
cristalizacdo, levando a obtengcédo da QX desejada 21, a qual poderia entdo ser
utilizada para reag¢des de acoplamento Suzuki, Heck ou Sonogashira.

Para a extensdo da conjugacéo n no sistema QX 21, utilizou-se a reagao
de acoplamento Sonogashira reagindo-o com trimetilsililacetileno 11, o que
levou a obtengado direta da QX fotoluminescente com conjugagao n-estendida

22 (Esquema 18) em um bom rendimento apds purificagdo por coluna

cromatografica.
_ T™S
N Cl
XN 11 =Z
| g Cul PPhs
PdCl,(PPhs),
Et;N X
21 T™S
93% 22
T™S H
Z Z
MeOH
AN 99% AN
T™S H
22 23

Esquema 18. Sintese das QX fotoluminescentes com conjugacgéo n-estendidas 22 e 23.

Antes da realizagdo do segundo acoplamento Sonogashira do sistema
23, produzida em 99% pela desprotecdo com fluoreto de potassio e metanol no

sistema 22, foi necessario a sintese da 8-bromoquinolina 26, conforme

Esquema 19.
Br
OH =
NH; 86%
H,S0, 75%
25 Br
24 26

Esquema 19. Sintese da 8-bromoquinolina 26.
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A molécula 26 foi sintetizada em um rendimento de 86% da reagao entre
a 2-bromoanilina 24 com o glicerol comercial 25 em um meio acidificado (com
acido sulfurico 75%). A purificagdo da quinolina 26 foi efetuada utilizando-se a
técnica de arraste a vapor.

O segundo acoplamento de Sonogashira foi realizado para a sintese do
novo ligante fotoluminescente de conjugacao m-estendida contendo o nucleo
QX (Esquema 20). Mais uma vez foi necessaria a mudanga no protocolo
reacional para a reacao de acoplamento, uma vez que o procedimento

empregado para o primeiro acoplamento n&o foi eficiente para esse segundo.

H
Pd(OAc),
=
N 4 Cul
AN N >
@ + EtsN:THF (1:4 v/v)
= 45°C
N
% Br
H

72h
23 26 99%

27

Esquema 20. Sintese do ligante fotoluminescente QX 27.

O novo ligante 27 foi sintetizado em um rendimento de 99% para o
segundo acoplamento Sonogashira. Seu rendimento global (a partir da o-
fenilenodiamina 1a) foi excelente e de 58%.

O novo ligante emite luz esverdeada quando irradiado por uma fonte de
luz UV de 365 nm. A sua caracterizacdo foi realizada por 'H RMN, *C RMN,

IV, UV, CHN e massas de alta resolugdo. No espectro de ">*C RMN no foi
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possivel observar os sinais referentes a ligacdo C=C, apesar dos mesmos
serem vistos claramente no composto 23. Mesmo com a adicdo de cromoacac
como agente para relaxagao e com 200000 pulsos nao foi possivel se observar
os sinais relativos a ligagao tripla. A modificagdo (aumento) do tempo de
relaxacdo t na sequéncia do aparelho também nao permitiu a observacédo dos
sinais desejados da ligagdo C=C. No espectro de IV, devido a pequena
variagcdo do momento dipolar na ligagcdo C=C da molécula 27, também nao foi
possivel a observacdo do estiramento da mesma. Através das analises de
CHN, massas de alta resolucdo, UV-vis e '"H RMN foi possivel confirmar a
estrutura da molécula como sendo a proposta no Esquema 20.

Uma vez sintetizado o ligante QX 27, realizou-se a reacgdo de
cloropaladagado do mesmo, a fim de se obter o novo paladaciclo tipo pinga NCN
fotoluminescente 28 (Esquema 21). A reagdo foi conduzida conforme

procedimento descrito previamente na literatura.’*

Li,PdCl,
MeOH

27 28

Esquema 21. Reacgéao de cloropaladagéao do ligante fotoluminescente QX 27.

A reacao resultou na formacéo de um solido marrom claro que precipitou
no meio reacional durante o periodo de 24 horas. O sélido se mostrou insoluvel
em DMSO, CHCI;3;, CH,Cl,, MeOH, EtOH, Et,O, MeCN, benzeno e piridina,
mesmo a quente, e isso inviabilizou a sua caracterizagao por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear. O espectro de massas de alta resolugéo indica
que o composto solido formado pode ser como o sugerido na estrutura 28. A
analise elementar do solido 28 também indica que provavelmente a estrutura

proposta para a molécula 28 esteja correta.
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A analise comparativa dos espectros de UV-vis do ligante
fotoluminescente 27 e do solido 28 (Figura 61) indica claramente que a
complexacdo com o metal paladio realmente aconteceu. O sodlido 28,
devidamente pesado, foi diluido em 1L de acetonitrila com ajuda de ultra-som,

a fim de se realizar a analise de UV-vis do mesmo.

1,8
174 Ligante QX 27 1.0000 x 10

1'23 — Complexo QX 28 1.0000 x 10°

1,4_' 0,40 -
1,3 — 0,35
1,24 %

114
1,0
0,9
0,8 ]
0,7 4 \
0,6—- 0,10 |
0,5 \
0.4
0,3 s 2o @s | mo | a5 s @5
0,2 ‘

0,1
0,0

0,30

0,25

0,20 4

Intensidade

0,15 4

Absorbancia

0,05 +

— T T ]
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
A (nm)

Figura 61. Comparacao dos espectros de UV-vis da QX fotoluminescente 27 e do sdlido 28 em
solugdo de MeCN em concentragao 1.0000 x 10”° molar.

Com a formagao do complexo observa-se um deslocamento batocrémico
da banda n-n* de 26 nm no ligante QX 27 (284 nm) para o so6lido 28 (310 nm).
Os valores de log € também mudaram de 4.32 (ligante QX 27, ¢ = 21000) para
4.08 (complexo QX 28, ¢ = 12000), mostrando o efeito de hipocromismo que a

complexagao causou.
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Sintese de um Ligante Fotoluminescente com o Grupo FN

Visando-se a sintese de um novo complexo de ruténio fotoluminescente
decidiu se utilizar o nucleo fenazina (FN) e sintetizar-se um novo ligante
fotoluminescente o qual pudesse ser testado para complexagdo com ruténio
(1.

O nucleo FN também ¢€ utilizado para a sintese de sistemas
fotoluminescentes de conjugacdes n-estendidas,”® apesar de ser menos
utilizado do que os grupos BTDs e QXs. Complexos fotoluminescentes de
ruténio sdo de grande interesse em tecnologia de OLEDs.?" A literatura destaca
inimeros complexos de ruténio nitrogenado®® e mesmo complexos
sulfurados,® os quais foram devidamente estudados, ajudando em uma melhor
compreensao nos processos fotofisicos e fotoquimicos de interesse em
tecnologia de luz.**

Para se alcangar o objetivo de sintese do novo ligante, em uma primeira
etapa realizou-se a extrusao do enxofre do sistema BTD fotoluminescente 10c,
mostrado no Esquema 22, conforme a metodologia de extrusdo de enxofre
desenvolvida e discutida anteriormente, para se obter a diamina aromatica

fotoluminescente 1e.

OMe OMe
NH
=N NaBH, 2
S CoCl,.6H,0 (1 mol%)
~ / >
N THF/EtOH NH,
82%
OMe OMe
10c 1e

Esquema 22. Reacgdo de extrusao de enxofre da BTD 10c.
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A utilizagédo do sistema catalitico redutor NaBH4/CoCl,-6H20 caty/EtOH
resultou na o-diamina aromatica fotoluminescente 1e em 82% de rendimento,
apo6s purificacdo por extracdo com dietil éter. Devido a alta instabilidade da o-
diamina aromatica sintetizada 1e, a mesma foi imediatamente utilizada em uma
reacao posterior de ciclizagdo, sem uma caracterizagdo prévia do composto
isolado. Como discutido anteriormente, a elucidagdo (comprovacéo) da
estrutura havia sido realizada através da formagdo do sistema QX
fotoluminescente 16¢ e, para seguir a sintese, o soélido isolado foi submetido
imediatamente a uma reacao posterior, acreditando-se que o0 mesmo era de
fato a diamina 1e.

Antes da formac&o do novo ligante fotoluminescente com o nucleo FN,
foi necessario a realizacdo da reagao de oxidagdao da 1,10-fenantrolina
comercial 29 com uma mistura dos acidos sulfurico e nitrico concentrados e
com brometo de potassio no meio reacional, o que resultou na formacéo da
1,10-fenantrolina-5,6-diona 30 (também disponivel comercialmente) em um
rendimento de 96% (Esquema 23), a fim de se obter uma molécula que
pudesse ser ciclizada com a diamina 1e, o que levaria a obtencdo do novo
ligante fotoluminescente. A purificagao foi realizada com extragdes com CHClIs,
mas a utilizacdo de CH,Cl, ndo resulta no pruduto puro, pois esse extrai

também as impuresas da reacéo.

o) o)
S
KBr
S
Y Tme, T NN
_N N— H2804
96% —N N=
29
30

Esquema 23. Reagéo de oxidacao da 1,10-fenantrolina 29.

A reacao de ciclizacado entre as moléculas 1e e 30, catalisada por acido
acético, resultou na formagao do novo ligante fotoluminescente com o nucleo
FN 31 em um rendimento de 76% apds purificagao por filtragédo e lavagem

(Esquema 24).
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30
31

OMe
J o A Do
(0] (0]
NH \_7
2
v O NN —
=N = N\ N\
OMe

1e

Esquema 24. Formacao do ligante fotoluminescente com o nucleo FN 31.

O ligante fotoluminescente 31 foi totalmente caracterizado e seus dados
espectroscopicos estdo de acordo com a estrutura sugerida. As propriedades
eletroquimicas e fotofisicas do novo ligante continuam sob investigagdo. A
formagdo de um novo complexo fotoluminescente de ruténio (Il) utilizando-se o

ligante 31 continua sob investigacdo nesse laboratorio.
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Sobre a Sintese de Cristais Liquidos com o Nucleo BTD

Também investigou-se a sintese de um novo composto fotoluminescente
com o nucleo BTD que pudesse apresentar caracteristicas de cristal liquido.
Cristais liquidos também podem ser utilizados como mesofases emissoras em
tecnologia de OLEDs.*® A utilizagdo de OLEDs com emissores de cristais
liquidos é bastante recente na literatura.®

A sintese do éster necessario para o acoplamento CC pode ser vista no
Esquema 25. A reacgao entre o acido 4-bromobenzodico 32 com n-octanol 33
promovida por DCC 34 e DMAP (catalitico) em CH,ClI, resultou na formagao do

novo éster 35 em 81% de rendimento apods purificacdo por coluna

cromatografica.
0
OH SN el
+ DMAP
CH,CI
B 3 B1%
32
o)
i NN
Br
35

Esquema 25. Sintese do éster 35.

A reagao entre a BTD dibromada 3 com um equivalente dos respectivos
acidos borbdnicos levou a obtencdo dos novos sistemas BTDs
fotoluminescentes 10m-0 em bons rendimentos, apds purificagdo por coluna
cromatografica (Esquema 26). Reagindo-se a BTD 3 com acidos bordnicos
doadores, como o acido 4-metoxifenilbordénico, obtém-se preferencialmente o
produto de bis-acoplamento (composto 10c) em vez de apenas o produto com

uma substituicdo. A literatura mostra que a etapa de transmetalacdo com
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grupos doadores de elétrons para o acoplamento Suzuki é até dez vezes mais

rapida do que com grupos retiradores de elétrons.”’

130 °C
1,4-dioxano; CsF

Br Br >
X B(OH), %
N/ \N + < > §
N

7
Pd——P(i-Pr),

S X =F, Cl, Br (Mo N—r
3 9 Cl
N/ \N
\S/

10m X =F (71 %)
10n X = Cl (74%)
100 X = Br (75 %)

Esquema 26. Sintese das BTD fotoluminescentes monossubstituidas 10m-o.

O acoplamento de Suzuki, promovido pelo ciclopaladato pinca NCP 9,
permitiu a obtencdo dos sistemas BTD fotoluminescentes 10m-o
respectivamente em 71%, 74% e 75% de rendimento apds purificagédo por
coluna cromatografica.

O sistema 10m foi entdo submetido a um acoplamento de Sonogashira
com trimetilsililacetileno 11 para a formagao do sistema com espacgador n C=C

10p, em um rendimento quantitativo (Esquema 27).

90 °C
— TMS 11
F Br _F — TMS
PhsP
! \N cul ! \N
N\s/ PdCl,(PPhj), N\s/
10m EtsN 10p

99%

Esquema 27. Sintese da BTD 10p.
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Sobre a sintese de cristais liquidos fotoluminescentes com o nucleo BTD

Devido a instabilidade elevado do sistema 10p, que decompunha
rapidamente formando um sélido escuro, o0 mesmo foi imediatamente seguido
de desprotecdo com KF/MeOH formando o alcino terminal 10 em 99% de

rendimento (Esquema 28).

I/ — /
\N MeOH N\ \N
S 99% S
10p 10q

Esquema 28. Sintese da BTD 10q.
Como o sistema contendo espagador 1 C=C 10q é instavel e degrada

rapidamente, uma vez que ele foi obtido, foi imediatamente submetido a um

novo acoplamento Sonogashira com o éster bromado 35 (Esquema 29).

O
~H O =
cy/A\\///\\v//\\\//A\\
/ \N +
AN Br

10q 35
0

60°C

72h F =

cul T O T

PdACI,(PPhs), N_ N
v
EtN S

54%
10r

Esquema 29. Sintese da BTD fotoluminescente 10r.

O novo sistema fotoluminescente BTD 10r foi sintetizado em um
rendimento de 54% apéds purificagdo com coluna cromatografica.

Infelizmente, o composto fotoluminescente 10r sintetizado nao
apresentou comportamento de cristal liquido que era esperado. Como

perspectiva tem-se a realizagcdo das reagdes de Sonogashira para a formagao
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Sobre a sintese de cristais liquidos fotoluminescentes com o nucleo BTD

dos novos sistemas BTDs 10s e 10t, com atomos de cloro e bromo no lugar do
fluor do sistema 10r, esperando que esses possam apresentar o

comportamento desejado.
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Conlusées e perspectivas

Consideragoes Finais, Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram sintetizados e estudadas novas moléculas
fotoluminescentes que apresentaram propriedades eletroquimicas e fotofisicas
que as tornam potenciais candidatos para aplicacbes em tecnologia de luz de
OLEDs.

Destacam-se as seguintes razbes para as BTDs 10a-j mostrarem-se
bons candidatos a OLEDs: apresentaram elevada EA, baixo IP, estabilidade
térmica e fotoquimica adequadas, rendimentos quanticos elevados e por serem
sintetizadas em excelentes rendimentos com poucas etapas sintéticas. As
estratégias sintéticas aplicadas foram eficientes na sintese dos novos
derivados BTDs fotoluminescentes 10a-j e, em alguns casos, como nas
moléculas 10a, 10c e 10j, o rendimento global da sintese foi muito superior aos
descritos na literatura. As BTDs 10c e 10j foram as que apresentaram as
melhores propriedades eletroquimicas e fotofisicas para testes em OLEDs.

A metodologia de extrusdo de enxofre desenvolvida apresentou
inumeras vantagens em relagdo a todos os métodos previamente descritos

para essa reacao, sendo elas:

1- O agente redutor € o sistema NaBHj;

2- A utilizacdo de um metal (Co) é catalitico e o agente redutor gerado in
situ,

3- A reducao ocorre eficientemente com a presenca de grupos doadores ou
retiradores de elétrons;

4- Os rendimentos s&o elevados;

5- O tempo de reacéo é curto;

6- O método tolera a presencga de outros grupos suscetiveis de reducéo. E,
além de tudo, a metodologia, assim como outros métodos descritos para
a extrusdo de enxofre, ainda pode ser util na quimica de alcaldides

aromaticos.*®
O novo complexo de paladio fotoluminescente ainda precisa ser

caracterizado espectroscopicamente por RMN de sodlidos, tanto o seu 'H

quanto o seu °C.
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Conlusées e perspectivas

Tem-se a perspectiva de obtencdo do complexo de ruténio através de

f

uma reacdo comumente utilizada na literatura,®’” conforme indicado no

Esquema 30.

OMe 2+

MeO OMe ‘
7
N N 1-Ru(bipy)Cl, X
— 2- KPFg |
—_— =z

7N N\

NS
—N N=—
31

36

2PFg”

OMe

Esquema 30. Perspectiva de sintese do complexo fotoluminescente de ruténio 36.

Espera-se que a reagao com Ru(bipiridina),Cl,, que ¢é disponivel
comercialmente, leve diretamente a obtencao do complexo fotoluminescente de
ruténio (1) 36 com o nucleo FN.

Para se obter os novos sistemas com potencial de cristal liquido espera-
se que a substituicdo do atomo de flior no sistema 10r, por cloro, bromo ou

mesmo O grupo ciano, seja suficiente.
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Parte experimental

Parte Experimental

O trabalho experimental do presente trabalho foi realizado no
Laboratério de Catalise Molecular (LAMOCA — K-102) do Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) sob orientacdo dos
professores Jairton Dupont e Valentim Emilio Uberti Costa. As analises de
fotoluminescéncia foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de
Séo Paulo (USP — S&o Paulo — SP) com a colaboragdo do professor Frank
Herbert Quina. As anadlises de CHN e massas de alta resolugao foram
realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), no Laboratério ThoMSom, com a colaboragdo do professor
Marcos Nogueira Eberlin. Algumas analises da CHN apresentadas também
foram realizadas na central analitica da Universidade de Sao Paulo (USP — Sao
Paulo — SP).

Nas reacdes efetuadas em atmosfera inerte foram utilizados argénio ou
nitrogénio ultra puros. Os solventes utilizados neste trabalho foram previamente
tratados e destilados antes de sua utilizagcdo. Nos casos de necessidade de
solventes anidros foi utilizado o sistema Na/benzofenona para a secagem dos
solventes THF, 1,4-dioxano ou Et,O; CaH, para CH,Cl,, EtsN e MeCN; e P20s
no caso do CHCI;. As purificagbes dos produtos, que foram feitas através de
colunas cromatograficas, se utilizaram silica-gel Aldrich (70-230 mesh) e
misturas de hexano/acetato de etila em diferentes propor¢ées como eluentes.
Em alguns casos as colunas foram realizadas com éter ou diclorometano
substituindo o acetato de etila ou mesmo puros. As andlises de '"H RMN e *C
RMN foram realizadas em um aparelho VARIAN VXR-200 com campo de 4,70
Teslas ou VARIAN YH-300 com campo de 7,05 Teslas. Os deslocamentos
quimicos foram expressos em valores de & = ppm tendo o TMS como padrao
interno de referéncia para '"H RMN de &= 0,00 ppm e o pico central do tripleto
do cloroférmio deuterado (CDCls) para o *C RMN § = 77,00 ppm. As
multiplicidades foram: s, singleto; d, dubleto; t, tripleto; q, quadrupleto; m,
multipleto; sl, sinal largo; dd, duplo dubleto. As constantes de acoplamento (J)
foram expressas em Hertz (Hz). Os espectros de |.V. foram registrados em um

aparelho Perkin Elmer 1600 (séries FTIR) ou Bomem B-102, com as
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Parte experimental

freqiiéncias de absorcdo sendo expressas em cm™, utilizando-se pastilhas de
KBr e janelas de NaCl ou puros nos casos de oOleos e compostos liquidos.
Pontos de fus&o foram medidos em um aparelho Melting Point Electrothermal
IA 9000 series e expressos em um intervalo de temperatura. Pontos de fusao
medidos em um aparelho de 12000 PL-DSC (em taxas de 10 °C/min) foram
expressos sem intervalo de temperatura. As analises de voltametria ciclica
foram realizadas em um aparelho Autolab PGSTAT 30 Potentiostat e contra o
padrao interno de ferroceno. As medidas de UV-vis foram realizadas em um
aparelho Cary 50 Varian spectrophotometer um em um Shimadzu Model UV-
1601PC. Medidas de fluorescéncia foram feitas em um Hitachi Model F-4500
spectrofluorometer. Tempos de vida singleto e tripletos foram medidos em um
Edinburgh Analytical Instruments FL9O0O0 lifetime Spectrometer (lampada de H;
como fonte de excitagcido), sendo que antes da medida de tempo de vida tripleto
as solugdes de acetonitrila com os compostos eram equilibradas com argénio a
20 °C até a auséncia total de oxigénio molecular no meio. Para decaimentos
tripletos se utilizava uma lampada de xenénio de 450 W e a excitagao se dava

no terceiro harmonico (355 nm) de um Surelite 11-10 Nd-YAG laser.
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Parte experimental

Sintese da 2,1,3-benzotiadiazola 2:

Em um baldo de 1 L adiciona-se 92.47 mmols (10.00 g) da diamina 1,
300 mL de CHCl,, 369.98 mmols de trietlamina e agita-se na TA até a
dissolucéo total da diamina. Um condensador de refluxo é acoplado ao sistema
e 184.94 mmol de cloreto de tionila é adicionado gota-a-gota (reacao
exotérmica). Apos a adicdo total do cloreto de tionila a mistura reacional é
refluxada por um periodo de quatro hora. O solvente é evaporado e o bruto
reacional dissolvido em 700 mL de agua. O meio € acidificado com HCI até o
pH = 2. O composto desejado é purificado diretamente da mistura por arraste a
vapor. Extrai-se 3 vezes com 200 mL de CH,Cl, e seca-se a fase organica com
K2COs. A solucéo é entdo filtrada e o solvente evaporado resultando em 85.99
mmols (11.71 g) do sistema BTD 2 em 93% de rendimento.
'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): § ppm 7.99 (dd, 2H, J = 3.3 Hz e J = 5.7 Hz); 7.57
(dd, 2H, J=3.1 Hze J = 5.7 Hz).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): & ppm 154.6, 129.2, 122.4.
P.F. (°C): 43,6-44 4. Literatura:®' 44.
Analise elementar calculada para CgHsN>S C, 52.92; H, 2.96; N, 20.57;
encontrada: C, 52.83; H, 2.94; N, 20.51.

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

Br
= \
S
~ /
N
Br 3
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Parte experimental

Em um balao bitubulado de 500 mL adicionou-se 73.44 mmols (10.00 g)
da benzotiazola 2 e 150 mL HBr (47-48%). Um condensador de refluxo é
acoplado em uma entrada e, na outra, um funil de adicdo a pressao constante,
0 qual contém uma solugao de 220.32 mmols (35.21 g) de Br, em 100 mL de
HBr (47-48%). A mistura é elevada a temperatura de refluxo mantendo-se o
funil de adicdo fechado. Atingido o refluxo, o funil € aberto adicionando o a
solugdo de Bry/HBr gota-a-gota num intervalo de 60 minutos (reagéo
exotérmica). Outros 100 mL de HBr (47-48%) é adicionado e o refluxo mantido
por um periodo adicional de 6 horas quando o aquecimento é desligado. E
observado a deposi¢ao de um solido nas paredes do baldo. Adiciona-se uma
solugéo saturada de NaHSOg3 e agita-se na TA até o consumo total do Br, em
excesso. A mistura reacional é filtrada a vacuo e o sélido lavado uma vez com
acetona ou éter etilico (50 mL). Depois o séido é secado no vacuo por cerca de
20 horas. O procedimento resulta em 69.77 mmols (20.51) da BTD dibromada
3 em um rendimento de 95%.
'H RMN (CDCl; — 200 MHz): § ppm 7.73 (s, 2H, H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): & ppm 152.6, 132.1, 113.6.
P.F. (°C): 189-190. Literatura:®* 188-189 °C.
Analise elementar calculada para CgH:BroNoS C, 24.52; H, 0.69; N, 9.53;
encontrada: C, 24.58; H, 0.76; N, 9.62.

Sintese das BTDs fotoluminescentes 10a-e:

Em um tubo Schlenk, sob atmosfera inerte, adiciona-se 1.70 mmol da
BTD dibromada 3, 3.74 mmols do acido bordnico e 3.74 mmols (568 mg) de
fluoreto de Césio (CsF), 3 mol% do ciclopaladato 9 e 5 mL de 1,4-dioxano
seco. O tubo Schlenk é devidamente selado e a mistura reacional é agitada
vigorosamente a uma temperatura de 130 °C por um periodo de 18 horas. A
mistura é entao resfriada e o solvente evaporado com pressao reduzida. O
material bruto & diretamente cromatografado eluindo-o com éter etilico puro
resultando nas respectivas BTDs 10a-e em excelentes rendimentos (99% para
10a; 95% para 10b; 94% para 10c; 92% para 10d e 93% para 10e).
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Parte experimental

/ 0\
S/N

BTD 10a

'H RMN (CDCl; — 200 MHz): & ppm 8.23 (d, 2H, J = 6.4 Hz), 7.97-7.24 (m,
10H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 137.3, 136.5, 133.9, 133.2, 113.8, 113.0.
FTIR (KBr, cm™): 1586, 1463, 1424, 1333.

P.F. (°C): 130 °C. Literatura:*® 130 °C.

HR/MS calculada para C1gH12N2S 288.07212; encontrada: 288.0730.

Analise elementar calculada para CisH12N.S C, 74.97; H, 4.19; N, 9.71;
encontrada: C, 75.31; H, 4.56; N, 9.97.

/ 0\
S/N

BTD 10b

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): 8 ppm 8.02-7.25 (m, 16H).

'H RMN (DMSO-d6, 300 MHz, 20 °C): & ppm 8.48-7.38 (m, 2H), 8.22-8.02 (m,
2H), 7.94-7.81 (m, 4H), 7.77-7.58 (m, 3H), 7.52-7.41 (m, 5H).

'H RMN (DMSO-d6, 300 MHz, 100 °C): & ppm 8.21-8.10 (m, 2H), 7.98-7.86 (m,
2H), 7.63-7.42 (m, 5H), 7.40-7.28 (m, 4H).

®C RMN (DMSO-d6 — 50 MHz): & ppm 153.8, 152.7, 135.5, 134,5, 133.2,
132.9, 132.3, 131.9, 130.9, 130.6, 129.1, 128.7, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9,
127.7,127.4,126.4, 126.0, 125.9, 125.7, 125.5, 125.4, 125.3, 124.9.

FTIR (KBr, cm™): 3037, 1589, 1506, 1483, 1396, 1325, 1265.

P.F. (°C): 184 °C.

HR/MS calculada para CzH1sN2S 388.10342; encontrada: 388.1044.
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Parte experimental

/N
N

N
\S/

BTD 10c

'"H RMN (CDCl3; — 200 MHz): & ppm 7.08 (d, 4H, J = 8.4 Hz), 7.70 (s, 2H), 7.32
(d, 4H, J = 8.2 Hz), 3.89 (s, 6H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): 8 ppm 159.6, 154.1, 132.2, 130.3, 129.9, 127 .4,
114.0, 55.4.

FTIR (KBr, cm™): 3029, 2954, 1604, 1519, 1284.

P.F. (°C): 207 °C.

HR/MS calculada para CyoH1sN202S 348.09325; encontrada 348.09309.

Analise elementar calculada para CyH1sN202S C, 68.94; H, 4.63; N, 8.04;
encontrada: C, 69.31; H, 4.96; N, 8.41.

/A

N N
\S/

BTD 10d

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): & ppm 8.20-7.70 (m, 6H) 7.69-47 (m, 4H).

C RMN (DMSO-d6 — 75 MHz): & ppm 153.1, 152.3, 133.5, 132.6, 130.9,
128.7, 112.8.

FTIR (KBr, cm™): 3045, 1529, 1469, 1094.

P.F. (°C): 170 °C.

HR/MS calculada para C1gH1oCI2N2S 355.99417; encontrada 355.9949.
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/A
N\S/N

BTD 10e

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): & ppm 8.14-7.58 (m, 10H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): 8 ppm 153.8, 153.7, 152.9, 152.8, 129.5, 129.4,
128.7, 128.4, 125.6, 125.59, 113.8.

FTIR (KBr, cm™): 2924, 1669, 1334, 1169.

P.F. (°C): 103 °C.

HR/MS calculada para CaoH10FsN2S 424.04689; encontrada 424.0479.

Sintese das BTDs fotoluminescentes 10f-j:

Uma mistura da BTD 3 (5.42 mmol, 1.593 g), trimetilsililacetileno 11
(14.35 mmol, 1.410 g) e ftrifenilfosfina (70 mg), iodeto de cobre (70 mg) e
Pd(PPhs3)2Cl, (20 mg) é suspendida em 15 mL de trietilamina seca. A mistura é
agitada e aquecida em um reator Fischer-Porter sob atmosfera inerte em uma
temperatura de 90 °C por 4 horas. O solvente é evaporado e o bruto
diretamente cromatografado com Et;0O, resultando no sdlido instavel ao ar
(BTD 12) em um rendimento quantitativo. O sélido é entdo imediatamente
dissolvido em MeOH (25 mL) e reagido com fluoreto de potassio (21.68 mmol,
1.260 g) na temperatura ambiente por 18 horas (overnigth). O solvente é
removido e o solido remanescente diretamente cromatografado com Et;0, o
que leva a obtengdo do sélido instavel ao ar (BTD 13) em um rendimento
também quantitativo. O sélido & imediatamente submetido a um segundo
protocolo de acoplamento Sonogashira. Uma mistura da BTD 13 (5.42 mmol,
0.998 g), do halogenado correspondente (11.38 mmol de iodobenzeno, ou 1-
bromonaftaleno, ou 4-bromoanisol, ou 4-bromo-N,N-dimetilanilina, ou 2-
bromopiridina), Pd(PPh3),Cl, (20 mg) e iodeto de cobre (20mg) s&o suspensos
em 15 mL de trietilamina seca. A mistura é agitada na temperatura de 60 °C
por um periodo de 18 horas. O solvente é entdo removido e o solido

diretamente cromatografado em uma mistura de éter/hexano (20:80 v/v)
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resultando nas respectivas BTDs 10f-j em 6timos rendimentos (99% para 10f;
87% para 10g; 88% para 10h; 85% para 10i e 93% para 10j)

N

BTD 10f

'"H RMN (CDCl3 — 200 MHz): & ppm 8.69 (d, 2H, J = 4.6 Hz), 7.89 (s, 2H), 7.79-
7.68 (m, 4H), 7.35-7.27 (m, 2H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 154.3, 132.4, 131.9, 129.0, 128.4, 122.4,
117.1, 97 .4, 85.2.

FTIR (KBr, cm™): 3037, 1537, 840, 750, 688.

P.F. (°C): 159 °C.

HR/MS calculada para C22H12N2S 336.07212; encontrada 336.0728.

No”

BTD 10g

'H RMN (CDCl; — 200 MHz): 8 ppm 8.21 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.80-7.23 (m,
14H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 154.1, 134.5, 133.1, 131.8, 129.8, 128.2,
127.8, 127.2, 127.0, 126.6, 126.1, 122.7, 116.6, 78.8.

FTIR (KBr, cm™): 2935, 2860,1585, 1265, 844, 742, 615.

P.F. (°C): 116 °C.

HR/MS calculada para CzoH1sN2S 436.10342; encontrada 436.10330.
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OMe

N

BTD 10h

'H RMN (CDCl; — 200 MHz): & ppm 7.74 (s, 2H), 7.61 (d, 4H, J = 8.8 Hz), 6.92
(d, 4H, J = 8.8 Hz), 3.85 (s, 6H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 160.1, 154.3, 133.5, 132.1, 117,0, 114.5,
114.0, 97.6, 84.3, 55.3.

FTIR (KBr, cm™): 3044, 1599, 1509, 1289.

P.F. (°C): 201 °C.

HR/MS calculada para Co4H16N202S 396.09325; encontrada 396.0940.

No”

BTD 10i

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): 8 ppm 7.76 (d, 2H, J = 1.0 Hz), 7.29 (d, 4H, J =
9.0 Hz), 6.58 (d, 4H, J = 8.8 Hz) 2.92 (s, 3H) 2.91 (s, 3H).

3C RMN (CDCl; — 75 MHz): & ppm 154.31, 149.45, 133.22, 131.63, 116.71,
114.04, 108.44, 85.33, 78.89.

FTIR (KBr, cm™): 3089, 2924, 1574, 1489, 1444, 1239.

P.F. (°C): 178 °C.

HR/MS calculada para CosH2oN4S 422.156519; encontrada 422.1572.
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'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): & ppm 8.69 (d, 2H, J = 4.6) 7.89 (s, 2H), 7.79-7.68
(m, 4H), 7.35-7.27 (m, 2H).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 154.3, 150.3, 142.7, 136.2, 133.06, 128.0,
123.4,117.0, 96.4, 84 .4.

FTIR (KBr, cm™): 3049, 2924, 1574, 1489, 1444, 1239.

P.F. (°C): 233 °C. Literatura:"® 232-234 °C.

Analise elementar calculada para CyH1oN4S C, 70.99; H, 2.98; N, 16.56; S,
9.48. Found: C, 70.51; H, 2.94; N, 16.55.

'H RMN (CDCl; — 200 MHz): § ppm 7.37 (s, 2H), 0.10 (s, 18H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): & ppm 154.2, 133.1, 117.2, 103.6, 99.9, 0.1.
FTIR (KBr, cm™): 2152, 1536, 1248, 842.

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): 8 ppm 7.76 (s, 2H), 3.69 (s,2H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): & ppm 154.2, 133.1, 116.6, 85.3, 78.9.
FTIR (KBr, cm™): 3052, 2988, 2294, 1545, 1426.

Sintese das o-diaminas aromaticas 10a-h:

Em um baldo de 500 mL adiciona-se a BTD (1-10mmols), Etanol (15-150
mL) e NaBH4 (2-20 mmols). Sob agitagao, é adicionado CoCl,-6H,0 (1-10 mol

%). O solido preto (Co,B) precipita imediatamente e, em poucos minutos (2-3
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minutos), observa-se a evolugao de H,S. A reacgao é refluxada por 3 horas e
resfriada para temperatura ambiente. A mistura € filtrada e solido preto
separado. O etanol é evaporado e adicionam-se 100 mL de agua. A solugéo é
extraida com éter etilico (3 x 30 mL). A fase orgéanica é separada e seca com
MgSOQy, filtrada e o solvente evaporado resultando na diamina aromatica, que é
extremamente instavel. Se necessario a diamina pode ser cromatografada em
alumina neutra sendo eluida com éter etilico. Caso a solubilidade da BTD de
partida ndo seja satisfatéria em EtOH, pode-se adicionar THF (THF/EtOH 1:3)
sem alteracao significativa nos resultados obtidos. A diamina obtida deve ser
usada imediatamente para evitar a sua rapida decomposicdo. (1a, 95%; 1b,
97%; 1¢c, 91%; 1d, 71%; 1e, 82%; 1f, 91%; 19, 88%; 1h, 89%:;).

: :NHZ
NH,
1a

"H RMN (CDCl; — 200 MHz): 5 ppm 6.71 (s, 4H), 3.15 (sl, 4H).
3C RMN (CDCl; — 50 MHz): § ppm 134.7, 120.2, 116.7.

Br
NH,

NH,
Br

1b

'H RMN (CDCl; — 200 MHz): § ppm 6.84 (s, 2H), 3.86 (sl, 4H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): & ppm 133.7, 123.2, 109.6.
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Caracterizado como a QX 16b

HoN NH,

"H RMN (CDCl; — 200 MHz): 5 ppm 8.20-6.65 (m, 16H), 3.8 (sl, 4H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): & ppm 136.2, 136.1, 134.0, 134.0, 132.7, 132.6,
1325, 132.5, 128.4, 128.4, 125.9, 125.8, 124.8, 124.8, 122.9, 122.7, 118.7,

118.6.

HoN NH,

Caracterizado como a QX 16¢

H,N NH,

1f
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"H RMN (CDCl; — 200 MHz): & ppm 8.11-7.67 (m, 3H), 7.58-7.28 (m, 5H), 6.72-
7.10 (m, 2H), 4.15 (sl, 4H).
3C RMN (CDCls — 75 MHz): & ppm 136.3, 135.5, 134.6, 133.4, 130.3, 129.5,

128.6, 127.6.

H,N NH,

19
Caracterizado como a QX 16d
Sintese das QXs 16a-d:

Em um baldo de 100 mL, dissolveu-se 1.37 mmols da o-diamina aromatica em
10 mL de EtOH. A mistura é posta sob agitacédo e 3.43 mmols (0.912 g) de
glioxalbissulfito de sodio €& adicionado. A mistura reacional é elevada a
temperatura de refluxo e mantida por um periodo de 8 horas, onde se observa
a formagdo de um precipitado. Filtra-se e lava-se o precipitado com agua
deionizada. Apds seco, o sélido resulta na QX em variados rendimentos (QX
16a, 76%; QX 16b, 71%; QX 16c, 74%; QX 16d, 65%). Se ndo houver
disponivel glioxalbissulfito de sédio disponivel, 0 mesmo pode ser preparado
pela adicdo de dois equivalentes de NaHSOs em um equivalente de glioxal

(40%), porém os rendimentos diminuem um pouco.

Br Br

123



Parte experimental

'H RMN (DMSO0-d6 — 200 MHz):  ppm 9.13 (s, 2H), 8.17 (s, 2H).

3C RMN (DMSO-d6 — 50 MHz): & ppm 147.3, 140.6, 133.9, 123.4.

FTIR (KBr, cm™): 1580, 638.

P.F. (°C): 229 °C. Literatura:*® 226-228 °C.

HR/MS calculada para CgH4BroN, 285.87412; encontrada: 285.8750.

Analise elementar calculada para CgHsBroN, C, 33.37; H, 1.40; N, 9.73;
encontrada: C, 33.42; H, 1.44; N, 9.81.

'"H RMN (CDCl5 — 300 MHz): § ppm 8.31-8.13 (m, 4H), 7.66-7.41 (m, 6H).

3C RMN (CDCl3 — 75 MHz): & ppm 146.0, 141.5, 135.6, 132.6, 127.9.

FTIR (KBr, cm™): 2243, 2122, 802, 795.

P.F. (°C): 181 °C.

HR/MS calculada para CyoH14N2 282.1157; encontrada: 282.1131.

Analise elementar calculada para CyHisN2, C, 85.08; H, 5.00; N, 9.92.
Encontrada: C, 84.90; H, 4.75; N, 10.13.

7 N\

N N

\—/

QX 16¢c
"H RMN (CDCls — 200 MHz): & ppm 9.00 (s, 2H), 8.15 (d, 4H, J = 8.4 Hz), 7.99
(s, 2H), 7.01 (d, 4H, 8.4 Hz), 3.89 (s, 6H).
3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 163.1, 162.0, 146.0, 141.6, 137.5, 133.7,
113.5, 55.2.
FTIR (KBr, cm™): 2644, 2117, 2038, 1591, 1488, 799.
P.F. (°C): 152 °C.
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HR/MS calculada para Cx;H1gO2N, 342.1368; encontrada: 342.1349.
Analise elementar calculada para CyH1sO2N> C, 77.17; H, 5.30; N, 8.18.
Encontrada: C, 76.75; H, 4.88; N, 7.89.

QX 16d

'"H RMN (CDCl; — 200 MHz): § ppm 8.45 (s, 2H), 8.15 (s, 2H), 7.93 (d, 4H, J =
8.2 Hz), 7.78 (d, 4H, J = 8.4 Hz).

3C RMN (DMSO-d6 — 75 MHz): § ppm 152.6, 147.3, 134.7, 131.1, 119.1,
112.5.

FTIR (KBr, cm™): 2533, 2119, 2053, 1591, 1547, 1494, 1428, 807.

P.F. (°C): 240 °C.

HR/MS calculada para C;H12N4 332.1062; encontrada: 332.1051.

Analise elementar calculada para CxHi2Ns C, 79.50; H, 3.64; N, 16.86.
Encontrada: C, 79.05; H, 3.27; N, 16.52.

Sintese do éster 19:

0]

OMe
Me

O
19

Em um baldo de 1 L adiciona-se o acido oxalico 18 (1 mol, 90.04 g) e
cloreto de tionila (4 mol, 475.78 g) e refluxa-se por um periodo de 30 minutos.
Adiciona-se, lentamente, 500 mL de metanol e refluxa-se por mais 3 horas.
Evapora-se o solvente e lava-se com 500 mL de solucéo saturada de NaHCOs.

Extrai-se com éter etilico (3 x 200 mL) e separam-se as fases. A fase organica
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é diretamente filtrada em uma coluna de silica. O solvente é removido,

resultando em um 6leo incolor em 95% de rendimento.

'"H RMN (CDCl; — 200 MHz): § ppm 3.93 (s, 6H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz):  ppm 157.8, 53.5.

Sintese da QX 20:

Em um baldo de 500 mL misturam-se o éster 19 (1 mol, 118.09 g) e a o-
fenilenodiamina 1a (1 mol, 108.14 g). A mistura é aquecida sob agitagao
magnética até a fusdo dos compostos. Adiciona-se EtOH (200 mL) e refluxa-se
a reacgao por um periodo de 18 horas. Observa-se a precipitacdo de um sélido
acinzentado no baldo. O sdlido é filtrado e lavado com éter (1 x), resultando na
QX 20, em 88% de rendimento.

"H RMN (DMSO-d6 — 200 MHz): & ppm 7.10 (d, 4H, J = 2.8), 3.49 (s, 6H).
3C RMN (DMSO-d6 — 50 MHz): & ppm 155.2, 125.6, 123.1, 115.2, 115.1.
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Sintese da QX diclorada 21:
N Cl
@ ji
P
N Cl
21

Em um baldo de 1 L adiciona-se a QX 20 (1 mol, 190.20 g) e oxifosforil
cloreto (POCIs3, 4 mol, 613.32 g) e refluxa-se por 24 horas. A mistura é resfriada
e gelo picado é adicionado lentamente até o consumo total do excesso do
oxifosforil cloreto. A solucdo é filtrada e a fase aquosa extraida com cloroférmio
(5 x 300 mL). O solvente é evaporado e o sélido cristalizado e recristalizado em
cloroféormio a quente. Os sélido cristalino obtido constitui-se na QX 21 em um

rendimento de 73%.

"H RMN (CDCl; — 200 MHz): 5 ppm 8.19-8.01 (m, 2H), 7.84-7.79 (m, 2H).
3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): § ppm 145.3, 140.5, 131.2, 128.2.

Sintese da QX r-estendida 22:

T™MS

X
TMS
22

Uma mistura da QX 21 (1 mmol, 199 mg), trimetilsililacetileno 11 (2.50
mmol, 245 mgq) e trifenilfosfina (7 mg), iodeto de cobre (7 mg) e Pd(PPh3).Cl, (7
mg) & suspendida em 5 mL de trietilamina seca. A mistura é agitada e aquecida
em um Schlenk sob atmosfera inerte em uma temperatura de 90 °C por 8
horas. O solvente é evaporado e o bruto diretamente cromatografado com

Et,0, resultando no sdlido instavel ao ar (QX 22) em um rendimento de 93%.
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'H RMN (CDCl3 — 300 MHz): § ppm 8.05 (dd, 2H, J = 6.4 Hz e J = 3.4 Hz), 7.76
(dd, 2H, J = 6.4 Hz e J = 3.4 Hz), 0.35 (S, 18H).

3C RMN (CDCl; — 75 MHz): § ppm 140.3, 140.1, 131.0, 128.9, 102.3, 100.7, -
0.3.

Sintese da QX r-estendida 23:

N
X,
=

N

23

X
H

A QX 22 (0.92 mmol, 299 mg) é entdo imediatamente dissolvida em
MeOH (10 mL) e reagido com fluoreto de potassio (3.68 mmol, 214 mg) na
temperatura ambiente por 18 horas (overnigth). O solvente é removido e o
sélido remanescente diretamente cromatografado com Et;O, o que leva a

obtencédo do sdlido instavel ao ar (QX 23) em um rendimento quantitativo.
'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): § ppm 8.07 (dd, 2H, J =6.2 Hz e J = 3.4 Hz), 7.81
(dd, 2H,J=6.2 Hz e J = 3.4 Hz), 3.61 (s, 2H).

3C RMN (CDCl3 — 50 MHz): 8 ppm 140.5, 139.6, 131.5, 128.9, 83.5, 79.9.

Sintese da quinolina bromada 26:

Br

26

Sob refluxo, durante uma 4 horas, reagiu-se em um baldo de 500 mL,

uma mistura de o-bromoanilina 24 (52 mmol, 90.00 g), glicerol (108 mmol,
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10.00 g) e acido 4-nitrobenzoico (66 mmol, 11.00 g) em 50 mL de solugao
aquosa de acido sulfurico a 75%. A solugéo é resfriada e basificada com 55 g
de NaOH previamente dissolvido em 200 mL de agua. O composto € entéo
purificado por arraste a vapor diretamente do baldo da reacéo (£ 3 L de arraste)
e extraido com diclorometano (3 x 300 mL). O composto é obtido em 86% de
rendimento. Em algumas vezes uma purificagdo por coluna cromatografica
eluida com hexano/acetato de etila (90:10 v/v) foi necessario apos esse

procedimento para garantir-se a pureza do composto 26.

"H RMN (CDCl3 — 300 MHz): § ppm 9.07 (dd, 1H, J = 4.1 Hz e J = 1.6 Hz), 8.18
(dd, 1H, J = 8.2 Hz e J = 1.6 Hz), 8.07 (dd, 1H, J = 7.4 Hz e J = 1.4 Hz), 7.81
(dd, 1H, J = 8.1 Hz e J = 1.3 Hz), 7.50-7.29 (m, 2H).

3C RMN (CDCl; — 75 MHz): 8 ppm 151.5, 145.5, 136.9, 133.4, 129.8, 128.1,
127.3, 125.0, 122.2.

Sintese da QX fotoluminescente m-estendida 27:

27

A QX 23 (apos isolada) é imediatamente submetida a um segundo
protocolo de acoplamento Sonogashira. Uma mistura da QX 23 (1.51 mmol,
269 mg) e 8-bromoquinolina 26 (3.32 mmol, 691 mg) em 5 mL de EtsN:THF
(1:4) adicionam-se Cul (5 mg) e Pd(OAc), (5 mg). A mistura é agitada na
temperatura de 45 °C por um periodo de 72 horas. O solvente é entao

removido e o soélido diretamente cromatografado em uma mistura de

129



Parte experimental

éter/hexano (20:80 v/v) resultando na QX 27 em 99% de rendimento como um

6leo amarelado.

'H RMN (DMSO0-d6 — 300 MHz): § ppm 9.01 (dd, 2H, J =4.2 Hz e J = 1.5 Hz),
8.43 (dd, 2H, J=8.3Hze J =1.7 Hz), 8.13 (dd, 2H, J = 7.7 Hz e J = 1.4 Hz),
8.01 (dd, 2H, J=8.2Hz e J = 1.1 Hz), 7.65-7.61 (m, 6H), 7.54-7.49 (m, 2H).

C RMN (DMSO-d6 — 75 MHz): § ppm 178.9, 162.4, 151.7, 144.5, 144.2,
137.1, 133.3, 129.3, 128.5, 127.6, 127.5, 122.7, 122.6.

FTIR (KBr, cm™): .

HR/MS calculada para CzoH1sN4 432.1374; encontrada: 432.1362.

Analise elementar calculada para CzoHisNs C, 83.32; H, 3.73; N, 12.95.
Encontrada: C, 83.39; H, 3.80; N, 12.86.

Sintese do complexo 28:

28

Em um baldo de 250 mL adiciona-se o ligante QX 27 (0.35 mmol, 150
mg) e dissolve-se no minimo de MeOH possivel. Em outro baldo adicionam-se
PdClI, (0.70 mmol, 124 mg) e LiCl (1.40 mmol, 59 mg) que é dissolvido sob
aquecimento no minimo de MeOH possivel formando quantitativamente
LiPdCls (0.70 mmol, 183 mg). Caso ndo aja a dissolugéo total do sélido, a
solugdo € filtrada. Nessa solugcdo adiciona-se gota-a-gota o ligante 27
dissolvido previamente. A mistura permanece sob agitagdo por um periodo de
18 horas e o sdlido precipitado é filtrado & vacuo lavado com MeOH (3 x 5 mL),

resultando no provavel complexo 28 em 80% de rendimento.
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'H RMN: 8 ppm (ndo medido).

3C RMN: & ppm (ndo medido)

HR/MS calculada para C3yH16CIlsN4Pd, 783.81985; encontrada: 783.8184.
Analise elementar calculada para C3oHsClsN4sPd, C, 45.78; H, 2.05; N, 7.12.
Encontrada: C, 45.87; H, 2.11; N, 7.19.

Sintese da diona 30:

0 0
N/
7 N__ N
. N
30

Em um baldo de 250 mL adicionam-se KBr (33.61 mmol, 4g) e a 1,10-
fenantrolina 29 (22.20 mmol, 4 g). Em seguida, adiciona-se primeiramente o
HNO3 seguido do H,SO4 concentrados. Na saida do condensador de refluxo,
adapta-se uma saida com uma solugao saturada de NaHSOs;. A reacdo é
mantida sob refluxo por 8 horas. A mistura é neutralizada (manter pH = 7) com
uma solugdo de NaOH ou KOH. Extrai-se a mistura com cloroférmio e
separam-se as fases. A fase orgéanica € seca com MgSQy, filtrada e o solvente

evaporado, levando a formacgéao do sélido 30 em 96% de rendimento.
'"H RMN (CDCl3 — 200 MHz): 8 ppm 9.12 (dd, 2H, J = 4.7 Hz e J = 2.0 Hz), 8.51

(dd, 2H, J = 7.8 Hz e J = 1.8 Hz), 7.60 (dd, 2H, J = 8.0 Hz e J = 4.6 Hz).
3C RMN (CDCls — 75 MHz): § ppm 178.6, 156.3, 152.8, 137.3, 128.0, 125.6.
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Sintese do ligante fotoluminescente FN 31:

N N

7 N\_ 7 N\

—N =

31

Em um reator Fischer-Porter adiciona-se o diamina aromatica 1e (0.47
mmol, 150 mg, recém preparada e imediatamente usada) e a diona 30 (0.47
mmols, 99 mg) seguida da adigcdo de 10 mL de EtOH e trés gotas de acido
acético glacial. A temperatura é elevada ao refluxo e mantida por 24 horas. Um
precipitado amarelo formado é filtrado e lavado (1 x) com éter etilico (3 mL). O
sélido formado foi caracterizado como sendo o ligante fotoluminescente FN 31

em 76% de rendimento.

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): & ppm 9.38 (dd, 2H, J = 7.9 Hz e J = 2.0 Hz), 9.25
(dd, 2H, J=3.9 Hze J = 1.9 Hz), 8.02 (s, 2H), 7.92 (d, 2H, 119.9 Hz), 7.75 (dd,
2H,J=8.1Hze J=4.5Hz)3.98 (s, 6H).

3C RMN (CDCl; — 75 MHz): 8 ppm 159.5, 152.4, 148.5, 139.9, 139.2, 134.1,
132.2, 130.8, 130.2, 127.9, 124.2, 113.6, 55.4.

HR/MS calculada para Cz2H24N4O, 332.1062; encontrada: 332.1051.

Analise elementar calculada para CsH24N4O2 C, 79.50; H, 3.64; N, 16.86.
Encontrada: C, 79.05; H, 3.27; N, 16.52.
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Sintese do éster 35:

Br

35

Em um baldo de 100 mL, sob atmosfera inerte adicionam-se o acido 4-
bromobenzdico 32 (4.97 mmols, 1.000 g), octanol (7.46 mmols, 972 mgq), 4-
N,N-dimetilaminopiridina (DMAP, 7.46 mmols, 911 mg) e diciloexilcarbodiimina
(DCC, 7.46 mmols, 1.540 g) em 15 mL de diclorometano seco. A mistura &
agitada na temperatura ambiente por 4 dias. O sélido precipitado é filtrado e o
solvente evaporado. O composto é diretamente cromatografado eluindo-se com
uma mistura de hexano/acetato de etila (15:85 v/v). O éster 35 é obtido em

81% de rendimento como um 6leo incolor.

"H RMN (CDCl; — 200 MHz): & ppm 7.58 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.43 (d, 2H, J =
8.4 Hz), 3.63 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 1.81-1.75 (sl, 2H), 1.65-1.46 (m, 2H), 1.43-1.15
(m, 8H), 0.88 (t, 3H, J = 5.8 Hz).

3C RMN (CDCl; — 50 MHz): & ppm 158.9, 131.6, 131.6, 131.0, 128.4, 118.4,
62.9, 32.7, 31.8,29.4, 29.3, 25.7, 22.6, 14.1.

Sintese das BTDs fotoluminescentes 10m-o:

Em um tubo Schlenk, sob atmosfera inerte, adiciona-se 1.70 mmol da
BTD dibromada 3, 1.87 mmols do acido bordnico e 1.87 mmols (284 mg) de
fluoreto de Césio (CsF), 3 mol% do ciclopaladato 9 e 5 mL de 1,4-dioxano
seco. O tubo Schlenk é devidamente selado e a mistura reacional é agitada
vigorosamente a uma temperatura de 130 °C por um periodo de 18 horas. A
mistura é entdo resfriada e o solvente evaporado com pressao reduzida. O

material bruto é diretamente cromatografado eluindo-o com éter etilico puro
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resultando nas respectivas BTDs 10m-o0 em excelentes rendimentos (71% para
10m; 74% para 10n; 75% para 100).

/A
N\S/N

10m

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): & ppm 7.94-7.84 (m, 2H), 7.73 (d, J = 6.5 Hz),
7.54 (d, J = 6.5 Hz).

3C RMN (CDCl; — 75 MHz): 8 ppm 164.7, 164.5, 161.4, 161.3, 153.8, 153.0,
152.9, 133.3, 132.9, 132.6, 132.5, 132.3,132.2, 130.9, 130.8, 128.1, 127.9,
115.8, 115.7, 115.6, 115.5.

7\
N\S/N
10n

"H RMN (CDCl; — 200 MHz): 5 ppm 7.98-7.39 (m, 6H).
3C RMN (CDCls — 50 MHz): & ppm 153.8, 152.9, 134.9, 134.8, 132.3, 132.2,
130.4, 128.9, 128.4, 128.1, 113.9, 113.5.

N/\ \N
s~
100

"H RMN (CDCl3 — 200 MHz): 5 ppm 7.72-7.20 (m, 6H).
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3C RMN (CDCls/DMSO-d6 3:1 viv — 75 MHz): & ppm 152.2, 135.4, 134.7,
131.0, 130.1, 129.8, 127.6, 124.1, 122.2, 113.0, 112.7.

Sintese das BTD fotoluminescentes 10p:

Uma mistura da BTD 10m (0.65 mmol, 200 mg), trimetilsililacetileno 11
(1.30 mmol, 128 mgqg) e trifenilfosfina (4 mg), iodeto de cobre (4 mg) e
Pd(PPh3)2Cl, (4 mg) é suspendida em 4 mL de trietilamina seca. A mistura &
agitada e aquecida em um reator Fischer-Porter sob atmosfera inerte em uma
temperatura de 90 °C por 4 horas. O solvente é evaporado e o bruto
diretamente cromatografado com Et;O, resultando no solido instavel ao ar
(BTD 10p) em um rendimento quantitativo que foi usado diretamente sem

caracterizacao.

Sintese das BTD fotoluminescentes 10q:

~ O =

N N

/N
Ng”

10q

A BTD 10q (0.64 mmol, 210 mg) é dissolvida em MeOH (15 mL) e
reagido com fluoreto de potassio (1.28 mmol, 74 mg) na temperatura ambiente
por 18 horas (overnigth). O solvente & removido e o sdlido remanescente

diretamente cromatografado com Et;O, o que leva a obtengdo do sdlido

135



Parte experimental

instavel ao ar (BTD 10q) em um rendimento também quantitativo, o qual foi

utilizado diretamente sem caracterizagéao.

Sintese das BTD fotoluminescentes 100:

100

A BTD 10q € imediatamente submetida a um segundo protocolo de
acoplamento Sonogashira. Uma mistura da BTD 10q (0.64 mmol, 163 mg), do
éster 35 (0.64 mmol, 201 mg), Pd(PPhs).Cl, (5 mg) e iodeto de cobre (5mg)
sdo suspensos em 5 mL de trietilamina seca. A mistura é agitada na
temperatura de 60 °C por um periodo de 72 horas. O solvente é entado
removido e o so6lido diretamente cromatografado em uma mistura de
éter/hexano (25:75 v/v) resultando nas respectivas BTD 100 em um rendimento
de 54%.

'H RMN (CDCl3 — 200 MHz): § ppm 7.99-7.88 (m, 5H), 7.75-7.56 (m, 4H), 7.29-
7.25 (m, 1H), 4.31 (t, 2H, J = 8.3 Hz), 1.80-1.26 (m, 12H), 0.89 (t, 3H, J = 5.8
Hz).

*C RMN (CDCl3 — 75 MHz): & ppm 165.9, 164.6, 161.3, 153.8, 133.3, 132.4,
131.6, 131.1, 131.0, 130.9, 129.6, 127.9, 127.8, 115.8, 115.5, 77.8, 65.4, 31.8,
29.7,29.2,29.1, 28.6, 25.9, 22.6, 14.1.

P.F. (°C): 115 °C.
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Espectros

BTD 1=

Espectro de "H RMN (CDCls, 200 MHz) de 10a.

3C RMN-APT (CDCl3, 50 MHz) de 10a.
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3C RMN-APT (CDCl3, 50 MHz) de 10c.
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