Sintese de ligantes piridil-substituidos
baseados no nucleo BTD e aplicacao na
obtencao de complexos de ruténio
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Introducao

O heterociclico 2,1,3-benzotiadizola (BTD) é um dos
mais importantes nucleos utilizados na quimica de
compostos fotoluminescentes e aplicavel na
tecnologia da luz.!!!

Uma forma facil de funcionalizar o nucleo BTD e produzir compostos conjugados
e florescentes é através de reacdes de acoplamento no intermediario 4,7-
dibromo-BTD (Figura 1).12J Ao mesmo tempo, complexos de Ruténio substituidos
com ligantes piridina e acido piridil dicarboxilico (pdc) tém sido utilizados para
processos de water splitting.3! Nesse trabalho derivados assimétricos piridil
substituidos da BTD foram produzidos através das reacoes de Suzuki, Stille e
Sonogashira. Esses compostos foram caracterizados e aplicados como ligantes na
obtencao de novos complexos Ru(pdc)L,.
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Figura 1. 2,1,3- benzotiadiazola e 4,7-dibromo-BTD

* Funcionalizar, através de reacoes de acoplamento cruzado a 4,7-dibromo-BTD,

de modo a obter benzotiadiazolinicos piridil substituidos

assimeétricos.
e Utilizar os compostos piridil substituidos como ligantes na obtencao de
complexos de ruténio com potencial aplicacao em processos de water splitting.

compostos

Resultados e discussoes

A 4,7-dibromo-BTD foi utilizada como material de partida para a producao do
derivado monoarilado (1). Foram utilizadas as condicdes ja descritas na
literatura para essa monoarilacao seletiva (Figura 2) e pela utilizacao do NCP-
Paladaciclo, CsF e dioxano o produto 1 pode ser obtido com 85% de rendimento
em 24h.
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Figura 2. Sintese do composto intermediario para a sintese das BTD's.

O intermediario (1) foi utilizado como precursor para obtencdao de todos os
ligantes piridil-substituidos. Cabe ressaltar que todas os derivados da BTD, uma
vez sintetizados, foram purificados por cromatografia em coluna de silica e
caracterizados por 'H-RMN, 3C-RMN e espectrometria de massas de alta
resolucao.

Em relacdo ao procedimento sintético dos ligantes, inicialmente (1) foi reagido
com a 2-(tributilestanil)-piridina, em um protocolo de Stille utilizando-se
PdCI,(PPh;), como precursor catalitico (Figura 3). Dessa forma, o composto BTD-
2-piridil substituido (2) foi obtido com 79% de rendimento.
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Figura 3. Sintese do composto (2) através da reacgédo de Stille.

Para a sintese do composto (3), a reacao de Suzuki entre (1) e o acido 4-piridil
boronico protegido (éster MIDA) foi utilizada (Figura 4). Com o emprego do
precursor catalitico Pd(PPh;),, da base K,CO,,, e tolueno como solvente, apos
20 horas sob 130°C a molécula alvo foi obtida com 44% de rendimento. E digno
de nota que o composto (3) é inédito, sendo assim fomos capazes de obter um
raio-x de monocristal do composto em questao (Figura 5).
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Figura 4. Sintese do composto (3) através da reagdo de Suzuki.

Figura 5. Diagrama ORTEP do composto (3).
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A reacao de Sonogashira entre (1) e a 4-etinil-piridina foi escolhida para a
obtencao do ligante (4). Condicdes usuais desse tipo de acoplamento foram
aplicadas (PdCI,(PPh;), Cul, NEt; THF, 80 °C) e levaram ao produto (4) com 76%
de rendimento. Este composto também foi sintetizado pela primeira vez e na
figura 7 esta o seu espectro de 'H-RMN. Nesse espectro pode-se observar
claramente o singlete referente a metoxila, quatro dubletes integrando para dois,
referentes aos CH do grupo arila e piridila, e dois dubletes, integrando para um
referentes aos CH do nucleo BTD.
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Figura 7. Espectro de 1H-RMN do composto (4)

Com os ligantes em maos, partiu-se para a sintese dos complexos desejados.
Inicialmente, o precursor Ru(DMSO),Cl, foi reagido com acido piridin-2,6-
dicarboxilico, na presenca de trietilamina para gerar o intermediario
Ru(pdc)(DMSO),Cl. Apds 4h de reagdo, 3 equivalentes do ligante (4) foram
adicionados, deixou-se reagir por 16h sob 45 °C (Figura 8). Dessa forma, foi
obtida uma mistura dos complexos (5), com trés derivados de BTD coordenados,
e (6), com dois derivados de BTD e um DMSO coordenados. (5) e (6) foram
separados através de coluna de alumina sendo obtidos com rendimentos de 15%
e /7%, respectivamente.
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Figura 9. Abundancia isotdépica do composto (5)
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Figura 8. Complexos de Ruténio.

Figura 10. Abundancia isotépica do composto (6)

Os complexos (5) e (6) foram caracterizados por H-RMN, 3C-RMN e ESI-MS. Nas
figuras 9 e 10, podem ser observadas as abundancias isotOpicas para os
respectivos complexos. Essas abundancias estao de acordo com o calculado para
essas estruturas.

Conclusoes

Trés derivados de BTD piridil substituidos foram sintetizados através de reacoes
de acoplamento cruzado, com rendimentos de razoaveis a bons. Desses, dois
eram inéditos. Um desses ligantes foi utilizado para a obtencao de dois novos
complexos de ruténio com potencial aplicacao em water splitting.
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