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"1l dit non avec la téte,

Mais il dit oui avec le ceeur.

Il dit oui a ceux qui [’aiment.

Il dit non au professeur,

Il est debout,

On le questionne

Et tous les problemes sont posés

Soudain le fou rire le prend

Et il efface tout,

Les chiffres et les mots,

Les dates et les noms,

Les phrases et les piéges

Et malgré les menaces du maitre,

Sous les huées des enfants prodiges,

Avec les craies de toutes les couleurs,

Sur le tableau noir du malheur,

Il dessine le visage du bonheur."
(Jacques Prévert)
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RESUMO

O ndcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) é um heterociclo de grande interesse
sintético por suas propriedades eletronicas e intensa fluorescéncia de seus derivados, o
que permite sua aplicacdo em diversas areas, desde a biologia até a quimica de materiais.
Através da funcionalizagdo com atomos de silicio, estes compostos podem ser
empregados na sintese de materiais hibridos organico-inorganicos pela metodologia sol-
gel, combinando as caracteristicas dos compostos de BTD com a estabilidade térmica e
mecanica das matrizes inorgénicas. Visando a obtencdo de materiais hibridos
fluorescentes contendo o nucleo BTD, compostos bis e mono-sililados foram obtidos pela
reacdo de acoplamento de Sonogashira com alcinos sililados. A partir de um dos
compostos mono-sililados, mais seis compostos foram obtidos pelas reacfes de
acoplamento de Sonogashira e Suzuki-Miyaura na por¢do bromada. A caracterizagdo
fotofisica em solucéo e no estado solido foi realizada para todos os compostos obtidos,
onde observou-se absorcdo na regido do ultravioleta e do visivel e emissdo de
fluorescéncia entre o violeta e o verde. Um dos exemplos de precursor bis-sililado foi
empregado na otimizacdo das condi¢des reacionais do método sol-gel, os estudos foram
controlados pelos dados fotofisicos dos materiais. A fragdo BTD/fonte de silicio de 10
foi escolhida, visando a menor quantidade de BTD possivel com uma intensidade de
emissdo fluorescéncia satisfatria. Para os estudos do tempo reacional, os testes foram
realizados em duplicata, e o tempo de gelificacdo/envelhecimento escolhido foi de 10
dias. A condicéo reacional foi estendida para todas as moléculas contendo o nucleo BTD
sintetizadas. Para os materiais obtidos a partir dos compostos bis-sililados, analises de
XRD, FTIR, RMN de ?°Si CP/MAS, TGA, UV-Vis e espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia no estado sélido foram realizadas. A pequena quantidade de precursor
tornou dificil sua visualizacdo pelas técnicas empregadas, apenas as analises de UV-Vis
e emissdo de fluorescéncia foram conclusivas. As analises demonstraram um
comportamento semelhante ao encontrado para 0S precursores puros, € uma emissao
intensa foi observada mesmo com as pequenas quantidades de compostos de BTD
adicionadas.

Palavras-chave: Benzotiadiazola, silsesquioxanos, materiais hibridos, fluorescéncia,

sol-gel.
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ABSTRACT

The 2,1,3-benzothiadiazole (BTD) core is a heterocycle of great synthetic interest
due to its electronic properties and intense fluorescence of its derivatives, which allows
its application in several areas, from biology to materials chemistry. Through
functionalization with silicon atoms, these compounds can be employed in the synthesis
of hybrid organic-inorganic materials by the sol-gel methodology, combining the BTD
compounds' features with the thermic and mechanic stability of inorganic matrices.
Aiming at obtaining fluorescent hybrid materials with the BTD core, bis, and mono-
silylated compounds were obtained by the Sonogashira coupling reaction with silylated
alkynes. From one of the mono-silylated compounds, six more compounds were obtained
by the Sonogashira and Suzuki coupling reactions in the brominated portion. The
photophysical characterization in solution and in the solid state was performed for all
compounds obtained, where it was observed the absorption of the ultraviolet and visible
regions, and fluorescence emission between the violet and the green regions. One
example of a bis-silylated precursor was employed in the optimization of the reaction
conditions of the sol-gel method, the studies were controlled by the photophysical data of
the materials. The BTD/silicon source fraction of 10-5 was chosen, aiming for the
smallest amount of BTD possible with a satisfactory fluorescence emission intensity. For
the time reaction studies, the tests were performed in duplicate, and the chosen
gelling/aging time was 10 days. The reaction condition was extended to all synthesize
molecules with the BTD core. The XRD, FTIR, 2°Si CP/MAS NMR, TGA, UV-Vis, and
fluorescence emission spectroscopy in the solid state analysis of the materials obtained
from the bis-silylated compounds were performed. The small amount of precursor made
difficult its visualization using the techniques employed, only the UV-Vis and
fluorescence emission analyzes were conclusive. The analyzes demonstrated behavior
similar to that found for the pure precursors, and an intense emission was observed even

with small amounts added of BTD compounds.

Key-words: Benzothiadiazole, silsesquioxanes, hybrid materials, fluorescence, sol-gel.
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1. INTRODUCAO

O ndcleo 2,1,3-benzotiadiazola, também conhecido como BTD (Figura 1), é um
fluoréforo bastante presente na construcdo de materiais dpticos. Varias caracteristicas tornam
interessante a inser¢do da BTD em diversos sistemas fluorescentes: alta afinidade eletronica
e alto potencial de reducdo, grandes deslocamentos de Stokes,? forte carater retirador de
elétrons, produzindo estruturas aplicaveis no carreamento de elétrons,® e também em
materiais condutores.*® Ainda, a forte polarizacio eletrénica no sentido do anel tiazola é

capaz de promover estruturas cristalinas organizadas.®

)]

Figura 1. O ndcleo 2,1,3-benzotiadiazola.

As moléculas derivadas da BTD estdo presentes em diversas areas. Na quimica
medicinal, destacam-se compostos com propriedades antifingica,’ bactericida,® herbicida® e
como agentes anti-HIV.1®! Na biologia, sua intensa fluorescéncia é empregada em
marcadores de moléculas bioldgicas, '3 uma fungdo importante no estudo dos processos
gue ocorrem em partes especificas do corpo humano. Dentro da quimica, destacam-se como
sensores de diversos tipos, como seletivos para metais,™® seletivos para a glutationa em
sistemas bioldgicos'® e para a quantificacdo do etanol adicionado & gasolina.l” Os estudos
mais recentes envolvendo o ndcleo BTD estdo na quimica de materiais. Sendo um ndcleo
pobre em elétrons e com uma forte deslocalizacéo eletrénica, pode ser aplicado como unidade
aceptora de elétrons dentro de um sistema doador-aceptor e no carreamento de elétrons,*:°
aplicando-se no desenvolvimento de novas células solares,?® diodos organicos emissores de
luz (OLEDs),?? fluor6foros mecanocromicos?+?* e diversos tipos de materiais inteligentes
(Figura 2).
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Figura 2. Compostos contendo o nucleo BTD e suas aplicacdes.

As BTDs também podem ser encontradas em materiais hibridos organico-inorganicos
fluorescentes, que contém uma porcao organica ligada a uma matriz inorganica. Através da
insercdo de atomos de silicio, os compostos de BTD podem realizar reacGes de
policondensagdo com estas matrizes na formagdo de novos hibridos. Estes hibridos
apresentam diversas vantagens, como maior estabilidade térmica, mecénica e a

fotodegradagdo, possibilitando o emprego de menores quantidade de composto organico.



Apesar da facilidade do método, os exemplos de materiais contendo o ncleo BTD ainda sao
limitados (Figura 3).2>26:27:282% A husca de novas estruturas fluorescentes e versateis, assim
como metodologias econémicas na sintese de novos materiais ainda € de grande interesse nas

areas de quimica organica e inorganica.
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Figura 3. Exemplos de precursores de materiais hibridos contendo o ndcleo BTD.



Devido ao crescente interesse em materiais hibridos organico-inorganicos e as
importantes propriedades fotofisicas do ncleo BTD, o presente trabalho tem como objetivo

a sintese de novos materiais hibridos pelo uso dos precursores sililados contendo o nicleo

2. OBJETIVOS

BTD, e a caracterizagdo fotofisica destes precursores e respectivos materiais.

Especificamente, os silsesquioxanos fluorescentes A e B seriam obtidos via metodologia
sol-gel a partir dos compostos de BTD bis- e mono-sililados C e D. Os compostos bis-e
mono-sililados C e D, por sua vez, seriam obtidos através de reacGes de acoplamento de

Sonogashira entre a BTD-dibromada E e diferentes alcinos contendo o grupo trialcoxisilano
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Ainda, os silsesquioxanos | seriam obtidos pela da metodologia sol-gel a partir dos
compostos fluorescentes mono-sililados G e H. Os compostos G e H seriam obtidos a partir
de uma segunda reacdo de acoplamento, de Sonogashira ou Suzuki, no composto mono-
sililado D.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Por se tratar de um trabalho de sintese de novos materiais hibridos organico-inorganicos
envolvendo reacBes de acoplamento cruzado e a caracterizagdo fotofisica dos materiais
obtidos e seus precursores, serdo revisados 0s seguintes tdpicos: (i) Materiais hibridos,

organico-inorganicos, (ii) Reacdes de acoplamento, (iii) Absor¢édo e emissao de luz.

3.1. Materiais hibridos organico-inorgéanicos

Os materiais hibridos organico-inorganicos sdo uma fascinante classe de materiais
com diversas possibilidades estruturais e aplicacdes. Através de metodologias simples, é
possivel se valer da versatilidade e modulabilidade dos compostos organicos, combinando
com a estabilidade térmica e mecéanica de matrizes inorganicas para gerar novos hibridos
organico-inorganicos com caracteristicas Unicas, que podem diferir de suas matrizes.3%3!
Dependendo das condigdes reacionais e dos precursores escolhidos, varios tipos de interaces
podem ser encontradas entre as por¢Bes organica e inorganica nestas estruturas. Nos materiais
do tipo I, encontram-se as interagdes mais fracas, como interacdes de van der Waals entre
cadeias alquilicas ou ligacBes de hidrogénio. J& nos materiais do tipo Il, interacbes fortes,
como ligacdes covalentes, unem as por¢des organica e inorganica (Figura 4).3%

Os materiais tipo I, onde a por¢cdo organica e inorganica sdo ligadas de forma
covalente, sdo obtidos a partir de alcdxidos de silicio ou alcoxidos metalicos. Os materiais
provindos de alcoxidos de silicio, especificamente, sdo denominados de silsesquioxanos
(SSQ).** Portanto, os silsesquixanos s&o materiais hibridos contendo atomos de silicio
ligados covalentemente a 4tomos de oxigénio e podem conter grupos organicos variados,
como cadeias alquilicas, arilicas, alcenos, alcinos e compostos ciclicos.®*® Estes
organossilicatos possuem a forma empirica [RSiO15] e podem formar estruturas do tipo
“escada”, “gaiola parcial”, “gaiola” ou até redes aleatorias (Figura 5).%637 A sintese de
silsesquioxanos é feito a partir de reagdes de hidrdlise e policondensacéo, os alcoxidos de
silicio sdo menos reativos do que os alcoxidos metalicos, o que torna as reagcdes mais lentas.
A maior modulabilidade do material final e um controle reacional mais conciso séo as

principais vantagens encontrados quando se trabalha com compostos sililados.
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literatu

Os silsesquioxanos sdo comumente obtidos pelo método sol-gel, que esta presente na

ra desde 1845, se destacando pela sua simplicidade na obtencao de diversos tipos de

materiais.3*4° Pelo método sol-gel é possivel a obtencdo de polimeros inorganicos, hibridos

organico-inorganicos e ceramicas a partir de uma solugdo chamada de “sol”.** Alcoxidos de

silicio

sdo um dos tipos de precursores empregados neste processo, e para a formacdo de

materiais hibridos, compostos organicos sililados sdo condensados sozinhos ou, mais

frequentemente, co-condensados com outras fontes de silicio, como TEOS (tetraetoxisilano)

e TMOS (tetrametoxisilano). O processo consiste em 4 etapas principais (Esquema 1): 42

()
(i)
(iii

Hidrolise das ligacdes Si-OR do alcoxido de partida;
Condensacdo das espécies Si-OR e Si-OH para a formacéo do gel (Esquema 2);
)  Envelhecimento do gel, que consiste na condensacdo continua para a formacao

de uma rede ap6s o tempo necessario de gelificacdo;

(iv)  Remocdo do solvente para a formacdo de um aerogel ou xerogel.

alc

(i) (i)
o - aerogel
hidrélise Lt gelificacdo .
éxido de ] i (iv)
silicio ' policondensacédo SLeny
(ii) :
xerogel

Esquema 1. Obtencéo de aerogeis e xerogeis a partir do processo sol-gel.

Hidroélise
Si-OR + H,O —— Si-OH + ROH
Condensacao

Si-OR + Si-OH —— Si-O-Si + ROH
Si-OH + Si-OH —— Si-O0-S1 + H,0

Esquema 2. Reacdes envolvidas no processo sol-gel.



As reacOes de hidrdlise e condensacdo podem ser catalisadas por acidos ou bases, 0 que
influencia na estrutura final do material. A reagdo de hidrdlise se torna mais rapida ao passar
do tempo com a catélise basica, o que faz com haja hidrolise completa das liga¢fes Si-OR
antes do inicio das reac6es de policondensacao, o que gera aglomerados ramificados (Figura
6, imagens da direita). Na catalise &cida, a hidrolise inicia mais rapida, mas com o tempo se
torna mais lenta do que na catalise bésica, fazendo com que a condensacao se inicie entre
espécies que ndo estdo totalmente hidrolisadas, gerando estruturas do tipo “cadeia” ou “rede”
(Figura 6, imagens da esquerda).*

O estado gel ¢ definido como um “ndo-fluido”, mas sim uma rede 3D que se estende por
uma fase fluida, como o solvente da reagdo.** Apos a secagem do gel, dois tipos de estrutura
bem distintas sdo possiveis, 0 xerogel e o aerogel. No xerogel a fase liquida é evaporada,
normalmente com o auxilio de aquecimento, sofrendo um encolhimento de até 90% de sua
estrutura. Estes materiais sdo versateis e possibilitam funcionalizacbes por diversos
compostos organicos.** Os aerogéis sdo obtidos quando a fase liquida é substituida por gas,
comumente através de secagem supercritica, com um encolhimento de até 15%, fornecendo

materiais leves e frageis, com propriedades de isolamento térmico e elétrico.*®

A [
z% )\{/< ’#‘_x yiy .o..... ..o
% e j’ﬁl\r L * o
o B
*q&: Y& ® &
£
S o,

B}

pH
Figura 6. Relago entre o tipo de estrutura formada durante o crescimento e envelhecimento

do gel com o pH reacional.



Silsesquioxanos contendo compostos fluorescentes em sua estrutura sdo de grande
interesse sintético devido a sua gama de aplicagdes. O fluoréforo pode estar ligado
covalentemente ao precursor sililado antes das reacdes de hidrélise e policondensagédo, ou
pode ser ligado posteriormente na superficie do material, através de métodos como
grafitizacdo e polimerizacdo.3” Neste contexto, benzotiadiazolas sililadas podem ser
incorporadas no desenvolvimento de novos materiais hibridos fluorescentes para diversas
finalidades. Um exemplo interessante € o trabalho desenvolvido por Zou e colaboradores, ao
qual compostos sililados de BTD foram sintetizados para a obtencdo de uma membrana capaz
de detectar e adsorver jons Hg?* (Esquemas 3 e 4).2°> Metais pesados como 0 mercUrio sio
empregados em diversas areas, mas a sua toxicidade torna o seu monitoramento um quest&o

ambiental de grande importancia.*®4’

Si(OEt);
s
>—NH
NH> NH
HN—/_ HN_/_
(EtO)si” > NCS
/R THF, 20 h I
<N 59% N_ _N
s s
1 2
HS” " Si(OEt),
(TMMPS)
tolueno, refluxo, 24 h MCM-48 o
Si:—o—
s o—
»—NH HO—
NH o—
HN—/_ Si-0-
\
/_/7 o—
HS
1\
N_ _N

Esquema 3. Sintese do precursor 2 e sua incorporag¢do ao material MCM-48.

Na obtencdo do composto precursor contendo o nicleo BTD, a primeira etapa foi
descrita pela reagdo entre a amina 1 e o reagente sililado 3-(trietoxysilyl)propil isocianato. O
produto 2 foi obtido com 59 % de rendimento com a formagdo de uma funcdo uréia, que

posteriormente se mostrou fundamental na adsor¢do dos ions de mercurio. O material foi
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preparado a partir da imobilizacdo do composto fluorescente 2 e do tiol sililado TMMPS a
peneira molecular MCM-48, uma nanoparticula mesoporosa de silica com poros de 3 nm.*8
A incorporagdo do composto 2 ao material MCM-48 ndo demonstrou influéncia em suas
propriedades espectroscdpicas, 0 maximo de absor¢cdo permaneceu em 400 nm enquanto a
banda de emissdo de fluorescéncia em 525 nm.

Para testar a eficiéncia na deteccdo e adsor¢do de mercdrio, as nanoparticulas
funcionalizas obtidas foram suspensas em acetonitrila/H20O (1:1), e porcGes de solucdo
aquosa de Hg?* foram adicionadas gradualmente, os testes foram feitos em diferentes valores
de pH. A adicdo de Hg?* fez com que a banda de emissdo de fluorescéncia em 525 nm
diminuisse, dando lugar para a formacéo de uma nova banda em 464 nm. Estudos realizados
por espectrometria de massas de alta resolucdo mostraram que a adicdo de mercdrio
promoveu a formacdo de um derivado imidazolina através de um mecanismo de

desulfurizacédo pela liberacdo de HgS (Esquema 4).

ha? =g i
° *
\>—NH ﬁ
NH N
§
e 2 O
</ > HS

Esquema 4. Mecanismo proposto para a desulfurizagdo do composto 5.

A fim de tornar o método mais aplicavel, o composto sintetizado foi imobilizado em
uma membrana de material mesoporoso MCM-48. A membrana imobilizada apresenta uma
coloragdo amarela sob a luz branca, e sob luz UV uma emissdo na cor verde. Quando
mergulhada em solugdo de Hg?*, a membrana perde a cor amarelada, e sob luz UV, apresenta

uma emisséo azul, associada a forma 6 com a formacéao do derivado imidazolina (Figura 7).
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Figura 7. (a) Membrana imobilizada antes e depois de ser mergulhada em solugdo de Hg?*

sob luz branca e (b) sob luz UV.%®

Os materiais hibridos podem ser obtidos em diversas formatos, como por exemplo 0s
filmes de organossilica periédica mesoporosa (PMO). Estes filmes possuem poros regulares
de variados tamanhos, definidos pela sua confeccdo,***® e podem ser aplicados como
camadas ativas em células solares baseada em moléculas organicas. A fim de explorar este
potencial, Ikai e colaboradores desenvolveram filmes PMO contendo compostos de BTD, %
gue sdo conhecidos por suas caracteristicas Unicas de mobilidade de carga e estrutura
molecular do tipo doador-aceptor-doador.>**2As moléculas de interesse foram obtidas com
76 e 40% de rendimento através da reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura, que empregou
0 éster di-bordnico 7 e dois equivalentes dos brometos sililados 8 ou 9, com
tetraquis(trifenilfosfina)paladio(0) como catalisador e fosfato de potassio como base
(Esquema 5). Os filmes PMO foram obtidos pela polimerizacdo &cida do composto tetra-
sililado 10 ou bis-sililado 11, que na presenca do copolimero Ps-b-PEO (poliestireno-bloco-
poli(6xido de etileno)), foram aplicados no susbtrato de PEDOT:PSS/ITO [poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonato)/ 6xido de indio dopado com estanho] pela
técnica de spin-coating (revestimento por rotacdo). O copolimero € responsavel pela
formacdo dos mesoporos, e é escolhido de acordo com o tamanho desejado. Ps-b-PEO foi
escolhido pela sua capacidade de formar mesoporos grandes, com diametros de 15-20 nm. A
sua remocao foi realizada com tolueno a 105 °C para a formagédo dos mesoporos no material

(Esquema 6).
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o) o)
a & /@\ Pd(PPhj)s, K3PO, ag. | AN %4 |
d o *2 e R & S ST g
S dioxano, 80 °C, 20 h !
N\S/N N

7 10 (76%)

R= Si(Oi-Pr)3 ou \©/\/\Si(OI-Pr)3
9

8
Si(0i-Pr);

Esquema 5. Sintese dos compostos 10 e 11.

Os filmes PMO obtidos contaram com o0s compostos de BTD-Si como fonte Unica
de silicio, sem a adi¢do de outro alcoxido de silicio como TEOS e o tamanho dos poros foi
controlado com sucesso. A caracteristica mais importante em uma células solar é sua
habilidade de transformar a luz absorvida em energia elétrica, esse conceito € chamado de
eficiéncia de conversdo de energia.>® A célula construida com os filmes PMO apresentou

uma eficiéncia de conversao de 0,61%, valor dentro da faixa esperada para este tipo de célula.

(I-PrO)5Si Si(0i-Pr),

(i-PrO)3Si ou Si(0i-Pr);

(-PrO);Si Si(0i-Pr);

+ Co-polimeros o ®

®a® Filme PMO
C3a Lt R A }

Substrato ———  Substrato - Substrato
Spin- Extragao

coating

Esquema 6. Obtencéo de filmes PMO com os compostos de benzotiadiazolas 10 e 11.
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Os materiais de silica também sdo amplamente utilizados em imageamento celular,
estudo de suma importancia para a compreensdo do funcionamento de doencas e seus
possiveis tratamentos.>® As técnicas de microscopia de localizacdo de molécula Unica
(Single-Molecule Localisation Microscopy - SMLM) permitem a andlise de processos e
estruturas bioldgicas com resolucdes laterais na escala nanométrica.>®> A microscopia de
super resolucdo por fluorescéncia é um tipo de SMLM que emprega fluoroforos para
aumentar o contraste da area que sera observada.®® O uso de corantes fluorescentes facilita a
visualizacdo, ja que estes sdo capazes de interagir com areas especificas da célula onde
determinados processos ocorrem. Este método apresenta algumas desvantagens, como a
solubilidade de compostos orgénicos em meio celular, estabilidade das moléculas
fluorescentes e principalmente a toxicidade de diversos corantes.®” A fim de contornar estes
problemas, Jenkinson e colaboradores desenvolveram nanoparticulas de silicio fluorescentes
contendo 4-nitrobenzocalcogenodiazolas (Esquema 7),% ja que este tipo de particula
apresenta uma boa biocompatibilidade e baixa toxicidade, pois sé&o capazes de isolar o
composto organico dentro da particula.®®

As 4-nitrobenzocalcogenodiazolas halogenadas foram submetidas a aminacdo
aromatica catalisada por palddio com a amina sililada (3-aminopropil)trietdxisilano
(APTES). A reacdo foi realizada em micro-ondas com terc-butéxido de potéssio como base,
co-catalisador de ferro (PPFA) e THF como solvente. O maior rendimento obtido foi para o
composto oxigenado 12, enquanto que para o analogo de selénio 14, o rendimento foi de
apenas 7% (Esquema 7a). As propriedades fotofisicas dos compostos obtidos foram
estudadas, o composto oxigenado 12 apresentou 0 maior rendimento quéantico (80%), j& os
compostos 13 e 14 demonstraram rendimentos quanticos de apenas 20%, resultado que pode
ser atribuido pela presenca de atomos mais pesados, enxofre e selénio, que favorecem o
cruzamento intersistemas, diminuindo a fluorescéncia. Em uma segundo momento, 0s
compostos sintetizados foram empregados na funcionalizacdo da superficie das particulas de
silicio obtidas pelo método Stéber (Esquema 7Db).

Os testes realizados com as particulas obtidas a partir das trés
benzocalcogenodiazolas demonstraram que 0s a&tomos mais pesados diminuiram ndo s6 o
rendimento quéantico, mas também o tempo de vida no estado excitado e o coeficiente de

extingdo molar, mas isto ndo é necessariamente um problema para a aplicacdo desejada.
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Mesmo com estes resultados, apenas as particulas com enxofre e selénio, 16 e 17
respectivamente, demonstraram bons resultados e foram consideradas adequadas para 0 uso
em SMLM. A técnica € baseada no fato de que a posi¢ado de uma molécula Unica de fluor6foro
pode ser encontrada mais precisamente do que a escala de 200 nm determinada pelo limite
de difracdo, mas para as particulas 15 derivadas do composto oxigenado nao € possivel a
localizacdo de apenas uma molécula, pois ocorre a formagédo de aglomerado das particulas.
Este fato, juntamente com a intensidade de fluorescéncia crescente com maiores tempos de
laser fez com que as particulas 15 fossem consideradas inadequadas para aplicacdo em
SMLM.

12 (X = 0, 48%)
Y = Cl, Br 13 (X =S, 45%)
14 (X= Se, 7%)

(S)-(+)-PPFA

(a) HNT " Si(OE); ' onp
NO, (APTES) NO2 5 2
N Pd,dbas, (S)-(+)-PPFA _N, !
.~ ! \
<\ fBUOK, THF, 75 °C =N | MeoN  Fe
micro-ondas . O
Y NH !

Si(OEt)
(b)
CID ,—  1)NH3 H;0, EtOH, ta, 24 h O2N NH
0-Si-0 - — \—\ 0
— 4 2)12, 13 ou 14, TEOS, t.a, 5 h N. N siZo0
b x o
TEOS 15 (X = 0)
16 (X = S)
17 (X = Se)

Esquema 7. (a) Sintese de 4-nitrobenzocalcogenodiazolas sililadas e (b) obtencdo de

nanoparticulas pelo método de Stober.

O ndcleo benzotiadiazola também é encontrado em polimeros conjugados capazes de
conduzir energia. Apesar da mobilidade de carga e a condutividade serem inferiores aos
compostos semicondutores inorganicos, sua versatilidade estrutural e baixo custo de
producdo sdo vantagens de grande importancia.>® De forma geral, este tipo de polimero é

composto por uma porcao doadora e uma porgéo aceptora de elétrons, e a movimentagédo dos
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elétrons pela estrutura do polimero permite o uso destes materiais em optoeletronica.®® A
movimentacao eletrdnica pode ocorrer entre as diferentes cadeias do polimero ou ao decorrer
de uma mesma cadeia, de acordo com a aplicagédo escolhida, o controle da transferéncia de
energia intra- ou inter-cadeia é necessario para aprimorar a eficiéncia.

A fim de estudar possiveis resolucdes para este problema, Zhang e colaboradores
empregaram silsesquioxanos poliédricos e oligoméricos (POSS) entre as cadeias do
polimero.%! A estratégia mais comum para afastar as cadeias de polimeros e minimizar a
interacdo entre elas € o uso de cadeias ramificadas (Figura 8a), mas 0 emprego de POSS para
este mesmo fim tem se mostrado mais eficiente. As estruturas POSS sdo volumosas e
facilmente modificada estruturalmente e sua fototransparéncia ndo interfere nas propriedades
fotoeletronicas do material final, e além disso, aumentam a solubilidade do material em

solventes organicos como tolueno, cloroférmio, acetato de etila e acetona (Figura 8b).

L BN W TN .

POSS

- Je e 0=

Figura 8. Estratégias empregadas para manter as cadeias poliméricas afastadas: (a) Cadeias

alquilicas ramificadas (b) “escudos” de POSS.5

Para a sintese do polimero, o composto 18 foi escolhido pelo carater aceptor de
elétrons ja bastante conhecido das benzotiadiazolas, enquanto que o ndcleo fluoreno 20 por
ser um doador de elétrons com alto rendimento quantico e propriedades de transporte de

16



carga.%? O polimero foi obtido através de uma reagdo de hidrosililagio e copolimerizagio
com platina diciclopentadieno (Pt(dcp)) como catalisador (Esquema 8). Estudos de
fotoluminescéncia e resolucdo temporal dos polimeros demonstraram que a transferéncia de
energia entre as cadeias de polimero foi grandemente minimizada, mesmo em altas

concentragdes, o que mostra a eficiéncia do POSS como “escudo” entre as cadeias de

polimero.
POSS
N S S Z O O _ Pt(dcp), tolueno
W N 3 - = $ =
— 7 100 °C, 48 h
R 3
NN R = CaHyr

19

20

Esquema 8. Obtencédo do polimero conjugado 21 contendo os ndcleos BTD e fluoreno.

Bousquet e colaboradores também descreveram a sintese de polimeros conjugados
contendo o nucleo benzotiadiazola, assim como sua ancoragem em esferas de 6xido de
zinco.?° Nanoparticulas de 6xidos de metais como zinco e titanio sdo de grande interesse
devido a sua baixa toxicidade e a facilidade de modificar suas propriedades eletronicas
através de dopagem e mudancas em sua morfologia.®® Para a obtenc&o do precursor sililado,
a sintese consistiu na reacao de acoplamento de Stille entre a BTD-dibromada 23 e a estanana

22 com Pd2dba como catalisador e, em um segundo momento, a adi¢do do 4-bromostireno
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24 (Esquema 9). O polimero 25, ja conhecido na literatura, foi escolhido pela sua boa

fotoestabilidade, alta mobilidade de carga e uma eficiéncia de conversdo de energia

razoavel.%
CSH17\Si/CSH17 Br4QfBr
+
sV T
—Sln s s Sln— g
22 23
1) Pdy(dba), P(o-tol)s
S
25
HSi(OEt)
H,PtClq
(EtO),Si Si(OEt);

Esquema 9. Sintese do polimero sililado 26 contendo o nucleo BTD.

O polimero sililado 26 foi obtido pela hidrosililacdo do polimero 25, com HTEQOS e
o catalisador de platina H2PtClsem cloroférmio. A ultima etapa consistiu na grafitizacao, que
ocorreu pela dispersao das esferas de dxido de zinco cloroférmio na presenca do composto
26 em excesso. Estudos fotofisicos foram realizados a fim de comparar a mistura fisica do
polimero 26 com as esferas de Oxido zinco e as esferas ap6s a ligacdo covalente com o
polimero 26. No espectro de absorcdo foi observado um desvio batocrémico, enquanto que

no espectro de emissdo de fotoluminescéncia, observou-se uma diminuigdo na intensidade
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das bandas ap0s a grafitizacdo, o que demonstra que interacdes especificas sdo obtidas apenas
apos a ligacdo covalente.

Os autores também empregaram um polimero analogo sem silicio, que foi
polimerizado ao redor das esferas de zinco. As imagens de MET (microscopia eletrénica de
transmissdo) mostraram a formacao de agregados na grafitizacdo do polimero 26 nas esferas
de zinco, devido a sua autocondensacdo ap6s a hidrolise. O anédlogo ndo sililado nédo
enfrentou 0 mesmo problema, mas forneceu uma cobertura ndo uniforme as esferas.

Benzotiadiazolas e demais compostos organicos fluorescentes também podem estar
presentes em materiais de silicio, mesmo sem estarem ligados covalentemente a estes
sistemas, em materiais hibridos do tipo I. He e colaboradores desenvolveram nanoparticulas
de silicio contendo benzotiadiazolas para o uso em imageamento celular.®® O corante
contendo o nucleo BTD foi obtido em 62% de rendimento em uma etapa através da reacao
de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre a 4,7-bis(5-bromo-2-tienil)-2,1,3-benzotiadiazola
27 e o &cido 4-(difenilamino)fenilbordnico 28, com acetato de paladio como catalisador
(Esquema 10).

(NP7
0 N

N
S 0, e (T
N. N
S B(OH),

27 28

Pd(OAc),, Na,CO3
tolueno, refluxo
62%

Esquema 10. Sintese do composto 29.
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A etapa seguinte € descrita pela preparacdo das nanoparticulas de silicio atraves de
uma versdo modificada do método de Stéber. A fonte de silicio TEOS foi adicionada a uma
mistura do surfactante CTAB com o composto 29 em um sistema agua/THF/isopropanol. A
reacao foi mantida sob agitacéo a 80 °C por 3 h e as nanoparticulas 30 foram obtidas apds
serem isoladas por centrifugacdo. Devido a natureza do precursor sililado e do composto 29,
o material obtido pode ser classificado como tipo I, onde interacGes eletrostativas fracas estdo
presentes entre a porcdo organica e a matriz inorgénica. As particulas séo dispersadas em
uma mistura de HCl/metanol por 6 h para a remocdo do residuo de surfactante. Para a
funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas, os grupos —OH foram modificados através
da reacdo com APTES em metanol. Essa etapa possibilita a interagdo com complexo de
gadolinio Gd(NOz3)3-6H-0 e a formacdo das nanoparticulas finais 32 (Esquema 11).

L H

OH
o] o OH HO o)
O_S',_O/ 1) CTAB, 29 APTES
Py ———> HO— OH HO —0
o 2) HCI, MeOH P, MeOH X
W Ho L OH HO OH
30

31

l Gd(NO3)3.6H,0
CTAB

-Br

P N N N N N - Gd**
N— P NEEREN

\ s

Esquema 11. Obtencdo das nanoparticulas com o composto 29 e gadolineo.

Assim como o0 composto 29, as nanoparticulas obtidas emitem no vermelho, diferente
das particulas comumente encontradas na literatura, que emitem na regido do verde-azul.
Para imageamento celular, a emissdo no vermelho é mais interessante, pois a penetragdo no

tecido € maior, assim como a interferéncia por autofluorescéncia.®®®” Além disso, a
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incorporacdo do composto 29 nos mesoporos da nanoparticula confere maior estabilidade e
biocompatibilidade.

Como mostrado, diversos tipos de materiais podem ser obtidos através da inser¢do de
benzotiadiazolas fluorescentes em hibridos organico-inorganicos, através de ligacdes
covalentes entre as porcdes ou de encapsulamento do composto organico. A porcéo
inorganica confere estabilidade, biocompatibilidade e nos casos em que a conjugacéo é
estendida, altera as propriedades fotofisicas dos compostos de BTD. A sintese de hibridos
organico-inorganicos se mostra uma forma experimentalmente simples de obter-se um

material estdvel, com baixa toxicidade e com economia do composto organico.

3.2. Reagdes de Acoplamento

As reacdes de acoplamento sdo uma poderosa ferramenta sintética que permite a
formagcdo de ligages C-C e a introdugdo de diferentes grupos funcionais através de catélise
metélica, sendo a de paladio a mais comum e versatil. Partindo de haletos diversos, o que
diferencia cada uma delas é o parceiro de acoplamento. Na reacdo de Suzuki,®® acidos e
ésteres boronicos sdo empregados, ja nas reacdes de Stille,%® Kumada™ e Negishi,”* espécies
organometalicas de estanho, magnésio e zinco, respectivamente, sdo utilizadas. No
acoplamento de Heck,’? o acoplamento ocorre com alcenos, enquanto que na reagdo de
acoplamento de Sonogashira,” alcinos terminais sdo parceiros (Esquema 12).

Os avancos na quimica sintética atraves das reacGes de acoplamento cruzado
catalisadas por paladio foram reconhecidas pelo prémio Nobel em 2010, onde Richard F.
Heck, Ei-chi Negishi e Akira Suzuki dividiram o prémio.”

Neste trabalho foram empregadas reacfes de acoplamento de Sonogashira e Suzuki
para a formacdo de novas ligacbes C-C na BTD, por isto, estes acoplamentos envolvendo

esse nucleo serdo revisadas mais detalhadamente.
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Suzuki

R-X +  A—B(OH), —2%@t . Raar

Stille

R-X  + Ar—SnRy  —2%@t . R-Ar

Negishi

R-X + R—znX _Pdeat | por

Kumada

R-X + R'—MgX _Pdecat R=R'

Heck

P Pd cat. R

R-X + ~ "R — =T \/\R-
base

Sonogashira

R-X + H— R Pd cat. . R—— R’
Cu cat.
base

Esquema 12. Reac¢es de acoplamento catalisadas por paladio.

3.2.1 O acoplamento de Sonogashira

A reacdo de acoplamento de Sonogashira foi desenvolvida por Kenkichi Sonogashira
em 197573 e combina a catalise de paladio e de cobre para a formagao de ligagdes C-C entre
um alcino terminal e um carbono vinilico ou arilico (sp?).” No mecanismo proposto, dois
ciclos cataliticos operam simultaneamente, de paladio e de cobre, ocorrendo uma
transmetalacdo entre as duas espécies organometélicas. O ciclo catalitico do cobre se inicia

pela interacéo entre a tripla ligagdo do alcino com o cobre, gerando a espécie a. A interacéo
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faz com que a acidez do hidrogénio do alcino terminal aumente, permitindo que a trietilamina
abstraia o hidrogénio e forme o acetileto de cobre b. No ciclo catalitico do paléadio, a espécie
de palddio c é formada pela adicdo oxidativa do paladio na ligacdo C-X. Posterior
transmetalacdo com o acetileto de cobre b, leva a formacao da espécie d, que sofre eliminacao

redutiva para formar o produto de acoplamento e restituicdo da espécie de paladio (Esquema

13).
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Esquema 13. Ciclo catalitico proposto para a reacao de acoplamento de Sonogashira.

O acoplamento de Sonogashira é amplamente utilizado na funcionalizacdo da BTD.
Varios sistemas cataliticos podem ser empregados, sendo mais comum o uso de PdCl>(PPhsz).
e Cul como catalisadores, trietilamina como base sob aquecimento. Os solventes mais
utilizados sdo THF ou trietilamina. Alguns exemplos de compostos contendo o nucleo BTD

obtidos pela reacéo de acoplamento de Sonogashira estdo apresentados no Esquema 14.76:77:78
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Esquema 14. Compostos contendo o nucleo BTD funcionalizados a partir da reacdo de

acoplamento de Sonogashira.

A insercdo da tripla ligacdo no anel da BTD torna possivel a realizacdo de reac6es de
cicloadicdo [3+2] para a obtencdo de triaz6is. Nosso grupo de pesquisa ja demonstrou a
obtencdo de compostos BTD-triazol a partir de azidas derivadas de agUcares e azidas
alquilicas, com aplicacido como sensores de Ni(I)"® e de etanol na gasolina,’
respectivamente. Os compostos sdo obtidos em duas etapas, primeiramente a reacdo de
acoplamento de Sonogashira com a BTD-dibromada 23 e o trimetilsililacetileno. O grupo
protetor TMS (trimetilsilil) pode ser removido na presenca fluoreto (TBAF) para a obtencéo
do alcino terminal, que por sua vez pode participar da reacdo de cicloadi¢do [3+2] com
diferentes azidas (Esquema 15).

Narita e colaboradores também descreveram o acoplamento de Sonogashira do alcino
protegido com o grupo TMS usando Pd(PPhs)s e Cul como catalisadores, em um sistema de
THF/piperidina (Esquema 16).%°
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Esquema 15. Compostos de BTD-triazol obtidos através da reacdo de acoplamento de

Sonogashira seguida de cicloadicao [3+2].

= TM™s
C1zHas Br Pd(PPhs)s Cul, THF, piperidina ~ C12M125 < > = TMS
> /N
N_ N

\
N_ _N 50 °C, 14 h

N

S 84% S
Esquema 16. Reacdo de acoplamento de Sonogashira entre a BTD-monobromada e 0 TMS-
acetileno.

A reacdo de acoplamento também pode ser realizada sob aquecimento em micro-
ondas. O sistema catalitico escolhido por Ramirez e colaboradores foi o Pd-Encat™ TPP30,
que consiste em microcapsulas de poliuréia contendo acetato de paladio e trifenilfosfina,
desenvolvido como catalisador reciclavel para reaces de acoplamento em micro-ondas. A
base nitrogenada escolhida foi o 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) e acetonitrila
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como solvente, os produtos foram obtidos ap6s 25 min com rendimentos entre 70-91%

(Esquema 17).81

BFAQ*Br =——Ar, Pd-Encat™ TPP30 Ar—— ——Ar
N MW (130 °C, 25 min, 120 W) T\
7

g DBU, ACN Nes

Y

------------------------------- Exemplos selecionados -~ -------------------------------on

GRS N &
0 0L 0g

0

Esquema 17. Obtencdo de compostos funcionalizados com o nucleo BTD através da reacao

de Sonogashira em micro-ondas.

A mecanoquimica se mostra uma forma interessante de obtencdo de produtos de

acoplamento. O primeiro exemplo de reacdo de acoplamento de Sonogashira por técnicas de

moagem foi publicado em 2009 por Mack e colaboradores,®? e desde entdo o método

apresentou alguns avangos. Recentemente, Ito e colaboradores descreveram a sintese de

compostos conjugados através da reacdo de acoplamento de Sonogashira com alcinos

aromaticos através de um sistema de moagem.®® Utilizando acetato de paladio como

catalisador, XPhos como ligante, com adicdo de trietilamina e dgua em um sistema de

moagem a 30 Hz por 60 min, o produto foi obtido com 99% de rendimento (Esquema 18).

N
S

23

N H,0, moagem (30 Hz)
60 °C, 60 min
99%

Br‘QBr o C l PCy,
/- \ Pd(OAc),, XPhos, Et3N 7\ !
NA” N\S/N E

j-

i-Pr: ‘ i-Pr

Pr

XPhos

Esquema 18. Reacgédo de acoplamento de Sonogashira via técnicas de moagem.
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3.2.2 O acoplamento de Suzuki

O acoplamento de Suzuki-Miyaura também é amplamente empregado na obtencéo de
novos compostos contendo o nucleo BTD altamente conjugados com diversas aplicacfes. No
ciclo catalitico proposto para este acoplamento, a primeira etapa consiste na adi¢do oxidativa
da espécie cataliticamente ativa de Pd° e na ligagdo C-X, para a formacdo do composto
organopaladio f, que por sua vez realiza uma reacdo de metatese com a base para fornecer a
espeécie g. A dissociacdo de um dos ligantes e a coordenacdo com o acido borénico fornece
a espécie h. A espécie de organopalédio i é formada via transmetalacdo entre paladio e boro
na espécie h, que por sua vez sofre eliminagdo redutiva para a formacdo do produto de

interesse, reconstituindo a espécie de paladio cataliticamente ativa e no meio (Esquema 19).

R—R! R=X
eliminacéo L Pdo adicéo
redutiva 29 oxidativa
L +2 L L.+l
P, _Pd_
R R X
! f
"OH
transmetalagéao
X
L oL
\PdZ/\ H L+ L
R’ - OH Pd.
+ TBZ R OH
R'-B(OH),

Esquema 19. Ciclo catalitico proposto para a reacéo de acoplamento de Suzuki-Miyaura.

Dentre os catalisadores empregados para esta transformacdo, um dos mais
empregados é o Pd(PPhs)a. Li e colaboradores partiram da BTD mono-bromada e atraves da

reagdo de acoplamento de Suzuki com Pd(PPhs)s como catalisador, carbonato de potéssio
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como base em um sistema tolueno-etanol, obtiveram compostos com conjugacdo estendida

com rendimentos de 45-49% (Esquema 20).84

(HO),B

O T OO ,
; Pd(PPhg); K,CO3 1 \ ;
N N tolueno-etanol, 80 °C, 12 h | !

1 |

Esquema 20. Reacédo de acoplamento de Suzuki empregando Pd(PPh3)s como catalisador.

O acoplamento de Suzuki também é empregado na obtencdo de polimeros contendo
0 nacleo BTD em sua estrutura. Em seu recente trabalho, Domingues e colaboradores
descrevem a sintese de polimeros a partir da BTD-dibromada 23, através da reacdo de
acoplamento de Suzuki com Pd(PPh3)4 como catalisador, em um sistema contendo carbonato

de potassio aquoso e tolueno (Esquema 21).%

CeHiz_ CeHis
Br Br Pd(PPh3)4’ K2003 (aq)
+ (HO)B . B(OH),
N/ \ tolueno, 95 °C, 72 h

Esquema 21. Sintese de polimeros contendo o nlcleo BTD a partir da reacdo de acoplamento
de Suzuki.

No trabalho de Hormi e colaboradores,®® a BTD-dibromada sofreu duas reacdes de
acoplamento de Suzuki, na primeira, o éster borénico derivado do tiofeno foi inserido na
posi¢do de um dos bromos, com Pd(OAc). como catalisador, Xanthphos como ligante,
carbonato de potassio como base em um sistema tolueno-dimetilacetamida (DMA). Na
segunda etapa, o segundo éster bordnico foi inserido no bromo remanescente em um sistema
semelhante, mas com Pdx(dba)s como catalisador e uma diferente fosfina como ligante.

Ambas as reacgdes foram realizadas com bons rendimentos (Esquema 22).
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Esquema 22. ReacGes sequenciais de acoplamento de Suzuki com diferentes catalisadores

de paladio.

A reacdo de acoplamento de Suzuki também pode ser catalisada por paladaciclos, que
por definicdo sdo compostos de paladio contendo ligantes quelantes com pelo menos uma
ligacdo paladio-carbono. No trabalho de Neto e colaboradores,®” um catalisador paladaciclo
NCP (nitrogénio, carbono e fosforo) tipo pinga®® foi empregado na reagdo de acoplamento
de Suzuki para a obtengéo de diferentes compostos bis-aril BTD (Esquema 23).

Br4QfBr Ar(BOH),, dioxano, CsF AF_Q_AV
! o !

N
NN PPr NN
Pd—CI
23
a—
NMez

------------------------------ Exemplos selecionados -~~~ ---------"---------------oy

+ ) H)ome ) )

99% 95% 94% 92% 93%

Esquema 23. Obtencdo de compostos bis-aril BTD através da reacdo de acoplamento de

Suzuki catalisada por um composto paladaciclo.
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Uma das formas mais sustentaveis de obtencdo dos compostos de acoplamento é
através de reacBes em meio aquoso micelar. & Beverina e colaboradores estudaram a
incorporacédo do nucleo tiofeno na BTD-dibromada 23 através da reagdo de acoplamento de
Suzuki em meio aquoso micelar,’® com o objetivo de contornar as dificuldades esperadas
para os derivados de tiofeno, que comumente sofrem protodeborilacdo em temperaturas
elevadas. O catalisador escolhido foi o Pd(dtbpf)Cl», trietilamina como base e um sistema
aquoso micelar com Kolliphor como surfactante (Esquema 24). Kolliphor é um surfactante
obtido pela reagdo do 6leo de ricino com Oxido de etileno.®® Em apenas duas horas, os

produtos foram obtidos com 87 e 97% de rendimento.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

i Kolliphor !

| 0 OH !

R R @/B(OH)Z R R 0 %k M)\/ !

S l 07 ot 73 A |

Br Br B C : "o OH !
I\ Pd(dtbpf)Cl,, EtsN S : o )JJ\ le
NN Kolliphor (2% H0), 2 h NN ! V\On o 75 5 1

s T ~s7 o) OH !

| R=H (87%) ou F (97%) !

Esquema 24. Obtencdo de produtos de acoplamento de Suzuki em meio aquoso micelar.

3.3. Absorcéo e emissédo de luz

3.3.1. Absorcao na regiao do ultravioleta-visivel

A absorcdo de fotons é capaz de promover transicdes eletrdnicas entre os orbitais de
maior energia do estado fundamental e de menor energia do estado excitado. Estes por sua
vez, estdo diretamente relacionados com a estrutura quimica do composto absorvente, ou
seja, pelos orbitais moleculares presentes nas ligagdes quimicas deste composto. Os orbitais
o envolvidos em uma ligagdo simples sdo os de mais baixa energia, mas para 0S COmpostos
contendo ligacdes duplas ou triplas, conhecidos como insaturados, hd ocupacéo de orbitais «
ligantes, mais energéticos do que os orbitais 6. Além disso, em moléculas organicas, é
comum encontrar heteroatomos que possuem elétrons que ndo estdo envolvidos em nenhuma

ligacdo quimica, podendo entdo preencher os orbitais ndo ligantes, que possuem mais energia
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do que os orbitais ligantes, mas menos energia do que os orbitais antiligantes 6" e 7. As
transicOes eletronicas dependem da energia dos orbitais envolvidos, desta forma, as
transi¢des que requerem menos energia para sua ocorréncia sao n—m e T—m , enquanto que

a transi¢do que demanda mais energia seria a 6—o" (Figura 9).%

ﬁ W
! A
A o g | Orbitais
T antiligantes
L = 'I.I" * * llllll
b BN b B
L B
> b = = =
2 n | Orbitais
w t=Cc—C=C néo-ligantes
C=0
T
c=0C Orbitais
ligantes
5]
c—cC
G — 0* 125-135nm N —0" 150-250 nm
T ~m* 200 - 700 nm n »m*  200-700nm

Figura 9. Transi¢Oes eletronicas envolvidas no processo de absor¢do de luz e seus

comprimentos de onda tipicos. %

Os compostos podem possuir mais ligacdes duplas, que podem ser conjugadas ou néo.
A conjugacdo das ligacBes duplas é um fator importante, quanto maior a conjugagdo, menor
serd a energia necessaria para a transicio n—m’, 0 que desloca a absorcdo de fotons para a
regido de menor energia do espectro visivel, o vermelho (Figura 10). Essa menor diferenca
de energia entre os orbitais m e n~ se deve ao paralelismo de orbitais que permite a

deslocalizacédo dos 4e” m envolvidos (Esquema 25).
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Esquema 25. Ressonancia em um alceno conjugado (modificado da literatura).®*

Em uma transicdo eletronica, o elétron pode conservar o seu spin ou ndo, gerando
estados excitados do tipo singleto ou tripleto. Conforme postulado pelo principio de excluséo
de Pauli, em um mesmo atomo, elétrons com 0s mesmos ndmeros quanticos ndo existem, e
como consequéncia, dois elétrons em um mesmo orbital sempre possuem spins opostos. 1sso
é 0 que ocorre no estado fundamental, onde o spin total do estado ¢é zero (S = Zsi, sendo s; =
+1/2 ou -1/2), sendo assim, sua multiplicidade é dada como singleto, 0 mesmo ocorre nos
estados excitados onde o spin foi conservado. Estes estados sdo denotados por So (estado
fundamental), Si, Sz, Ss (estados excitados) e assim por diante. Quando ndo ocorre
conservacao do spin do elétron na transi¢do, ha a formacdo do estado chamado tripleto
(Figura 11) e de acordo com a regra de Hund, possui menor energia do que o estado singlete

de configuracdo semelhante.®
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202+ 72)+1=2(1)+1=3 Tripleto

Figura 11. Estados com multiplicidade singleto e tripleto.
3.3.2. Emisséo de fluorescéncia

A emisséo de fluorescéncia pode ser entendida como a liberacdo da energia absorvida
na forma de luz. Apds a absor¢do do féton e a ocorréncia da transigdo eletrdnica, a molécula
encontra-se no estado excitado. A partir deste estado, uma molécula possui diversos
caminhos para retornar ao estado fundamental. O resumo destes processos € ilustrado pelo
diagrama de Jablonski (Figura 12), primeiramente apresentado por Alexander Jablonski,
conhecido por suas grandes contribuicdes para a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia.
Dentre os processos descritos pelo diagrama, as transicdes radiativas sio descritas por:%
Absorcado: Entrada de energia na forma de foton. Esta transi¢éo acontece rapidamente (102°
S).

Emissdo de fluorescéncia: Liberacdo da energia em forma de luz, geralmente ocorre do
menor nivel vibracional do estado excitado S; até o estado fundamental So. A absorcdo e a
emissdo de fluorescéncia sdo processos rapidos, mas o composto permanece no estado
excitado algum tempo antes de ser desativado (~10°—107s), de forma radiativa ou n&o.

Emissédo de fosforescéncia: Liberacdo de energia na forma de luz, mas esta transi¢éo ocorre
entre o nivel vibracional menos energético do estado excitado triplete T1 até o estado

fundamental So, sendo assim o processo mais lento (10 — 1035s).
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Os processos que ndo envolvem a absor¢do ou emissdo de luz, sdo conhecidos como
transicdes ndo radiativas, entre elas:
Cruzamento intersistemas: E descrita como uma transigio isoenergética entre os estados
excitados de diferentes multiplicidades de spin (S1—T1) (1012 — 10 s).
Conversao interna: Transicdo entre niveis de mesma multiplicidade de spin, como S>—S;
e acontece mais rapidamente do que a fluorescéncia (102 — 10 s).
Relaxagdo Vibracional: Transicdo vibracional dentro de um mesmo nivel eletrnico e

acontece também mais rapidamente do que a fluorescéncia (1023 — 1012 s).

Estados excitados ~ VU=
S, conversao interna
AVAVAY

cruzamento intersistema
V-
relaxacé&o vibracional

Absorcao Fluorescéncia Fosforescéncia

22 s

Estado fundamental S,

Figura 12. Diagrama de Jablonski simplificado.®’

A energia ainda pode ser dissipada na forma vibracional ou térmica muito
rapidamente, e como consequéncia, o espectro de emissao de fluorescéncia é localizado em
maiores comprimentos de onda do que o espectro de absorcdo. A diferenca entre as bandas
de absorcédo e de emissdo de fluorescéncia é chamada de Deslocamento de Stokes (Figura
13), nomeado através do fisico G. G. Stokes.*
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Figura 13. Deslocamento de Stokes (modificado da literatura).*®

3.3.3. Rendimento quantico e tempo de decaimento de fluorescéncia

A fluorescéncia compete com diversos caminhos distintos para a liberacdo da energia
absorvida, e consequentemente desativacdo do estado excitado, e sua intensidade depende de
diversos fatores estruturais da molécula e do meio em que se encontra, como solvente,
temperatura e concentragdo. A colisdo com outras moléculas presentes no mesmo meio,
chamadas de supressores, podem ocasionar a supressdo de fluorescéncia de um composto
excitado. Oxigénio, halogénios, aminas e compostos deficientes em elétrons podem agir
como supressores de fluorescéncia.l® O favorecimento dos outros caminhos também
diminuiu a intensidade da fluorescéncia, como o mecanismo de fosforescéncia. Atomos
pesados sdo capazes de favorecer o processo de cruzamento intersistemas, pelo aumento do
acoplamento spin-0rbita, o que pode intensificar o processo de fosforescéncia. Em
concentracOes elevadas, as moléculas tendem a colidir-se com mais frequéncia, causando
autosupressao, e com isto, uma menor intensidade de fluorescéncia. O solvente escolhido
influencia na estabilizagé&o do estado fundamental e dos estados excitados, causando impacto
nos processos disponiveis para a liberacdo de energia. 1%

O rendimento quantico € uma forma de quantificar a emissédo de fluorescéncia, e €
dado pela a relagéo entre os fotons que foram absorvidos e os que foram liberados através da
emissdo de fluorescéncia. De forma simplificada, essa relacdo pode ser observada pelas

constantes envolvidas no célculo do rendimento quantico (®f) apresentado na Equacéo (1),
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a qual Knr representa a constante de desativacdo ndo-radiativa e K a constante de desativacdo

radiativa.

Ky
Kiy+ Knr

dr = (1)

A constante Ky compreende diversos processos ndo-radiativos de perda de energia,

como pode ser observado na Equagéo (2):

Ky
Kr+ Kchem t+ Kdec + KeT + Ket + Kpr + Kict Kisc-..

br =

Kchem: constante de fotoquimica

Kdec: constante de decomposicao

KeT: constante de transferéncia de energia
Ket: constante de transferéncia de elétron
Kpt: constante de transferéncia de proton
Kic: constante de converséo interna

Kisc: constante de cruzamento intersistemas

Apoés a absorcdo, as moléculas permanecem no estado excitado por determinado
tempo antes da emissdo de fluorescéncia e demais processos de desativacdo. Quando um
pulso de luz é dado por um curto periodo de tempo, a intensidade de emisséo de fluorescéncia
tende a decair de forma exponencial, e o tempo envolvido neste processo reflete o tempo
médio em que as moléculas de determinado composto permanecem no estado excitado. Este
tempo médio é denominado de tempo de decaimento do estado excitado S; (ts), ou tempo de
decaimento de fluorescéncia, sendo uma propriedade de muita importancia, pois sendo um
fendmeno dindmico, é possivel definir a janela temporal em que 0 mesmo acontece. O tempo

de decaimento (ts) € definido pela Equagéo (3):1%

T =
S KE+KS,
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O rendimento quantico ¢ o tempo de decaimento (1s) podem ser obtidos
experimentalmente, e a partir destes dados é possivel calcular as constantes K e Ky através
das Equacdes (4) e (5):102

Ky = 22 ()

Knr = (1/75) = (¢r/75) (5)

Se a emisséo de fluorescéncia fosse a unica forma radiativa de relaxar o sistema, o
tempo de decaimento seria apenas 1/K;?, denominado de tempo de decaimento puro (to). O
To € outras caracteristicas dos compostos em solucdo podem ser calculados através das
relacbes de Strickler-Berg.1%® A partir dos maximos de absorcio e a area das bandas de
absorcdo, pode-se obter primeiramente o fator fe, que diz respeito a forca do oscilador que é
responsavel pela transicdo eletrénica, como pode ser visto na Equagdo (4), onde [ A(©)dv
representa a area da banda de absorcdo. A constante de emissdo radiativa (K2) é obtida a
partir de fee do maximo de absor¢ao (,,,4,), COMO apresentado na Equacéo (5). Por fim, o
tempo de decaimento puro é obtido a partir da constante de emissao radiativa, conforme a
Equacdo (6).1%

fo ~4,3x107° [A(D)dv (4)
Ko =~ 2,88x107° (Tmax)? [ A(P)AT = (Dmax)® - fe (5)

° = 5 (6)

KS
3.3.4. Solvatocromismo

Por definigéo, o solvatocromismo descreve a mudanca na localizagdo das bandas de
absorcdo e/ou emissdo conforme o solvente é variado. A solvatacao do soluto, tanto no estado
fundamental quanto no estado excitado, depende da natureza do mesmo, assim como do
solvente. Dois tipos de solvatocromismo sdo possiveis: 0 positivo, onde ocorre um desvio
batocrémico (para o vermelho) com o aumento da polaridade do solvente, e o0 negativo, onde

este desvio é hipsocroémico (azul). Diversos fatores sdo responsaveis pela estabilizacdo dos

37



estados, para o soluto, 0 momento dipolo, sua polarizabilidade e sua capacidade de formar
ligacGes de hidrogénio sdo essenciais para a compressdo do solvatocromismo. Para 0s
solventes, sua constante dielétrica, indice de refracdo e a capacidade de formar de ligacoes
hidrogénio.®®
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento trabalho de pesquisa serdo discutidos a
seguir. Primeiramente, serd apresentada a sintese dos materiais de partida, seguida da sintese
dos compostos de benzotiadiazola fluorescentes funcionalizados via acoplamento de paladio.
A partir dos compostos sintetizados, sera apresentada a sintese dos materiais hibridos a partir
do método sol-gel, e por Gltimo a caracterizacdo fotofisica dos compostos e dos materiais
hibridos.

4.1 Metodologias sintéticas

4.1.1 Sintese dos materiais de partida

A primeira etapa sintética foi a obtencdo do nucleo benzotiadiazola conforme o
procedimento descrito na literatura.’®1% A 2 1 3-benzotiadiazola 34 foi obtida a partir da
reacdo entre a o-fenilenodiamina 33 e cloreto de tionila em trietilamina e diclorometano. A
BTD 34 foi purificada através de destilagdo por arraste a vapor e obtida com 75% de

rendimento (Esquema 26).

Q SOCly, Et3N, CH,Cl, Q
75% 1

HoN NH» N_ N
S
33 34
Br Br
Br,, HBr
NN -
\s/ 78%
23

Esquema 26. Sintese da 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiadiazola 23.

A incorporacdo dos atomos de bromo ao nucleo BTD é bastante usual, pois possibilita a
formagdo de novas ligacbes C-C atraveés de reacdes de acoplamento, como Suzuki-
Miyaura,?” Sonogashira, ' Heck,® e Stille.**® A di-bromacéo da BTD 34 foi realizada com
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bromo molecular na presenca de &cido bromidrico concentrado. Cabe salientar que o bromo
molecular deve ser adicionado de forma lenta, evitando a formacdo do produto de bromagao
nas 4 posi¢cdes do anel aromatico da BTD. A BTD-dibromada 23 foi obtida em 85% de
rendimento apos filtragdo.'!*

Em paralelo, os alcinos terminais funcionalizados com silicio foram sintetizados através
da reacdo de diversos alcoois e uma amina (35a-g) com o isocianato sililado comercial 36,
na presenca de trietilamina (Esquema 27). Conforme o procedimento descrito na literatura,*2
a reacdo realizada em diclorometano por 20h, a temperatura ambiente, forneceu os alcinos
37a, 37c e 37e em 6timos rendimentos. Entretanto, foi observado que para os demais alcinos
foi necessério elevar a temperatura a 70 °C para a obtencdo de melhores rendimentos. Devido
a volatilidade do diclorometano, as rea¢cdes em temperatura elevada foram realizadas em tubo
selado. Dessa forma, foi possivel a sintese de sete alcinos com rendimentos que variaram de

50 a 92%.

O
R Et;N, DCM R
v N Si(OEt)s //Q%XJ\N/\/\SKOE%
=X o7 T°C,20h H
35a-g 36 37a-g
X=0OHouNH R=H,Me, CsHyy n=14
X y
(0] N
e U ~ N
= o N Si(OEt)s /\/ \([)]/ Si(OEt)s
37a, 30 °C, 90% rend. 37b, 70 °C, 89% rend.
X s
P /\/\/O N _~_ Si(OEt);
/\/\O N Si(OEt)3 // \([)]/
37c¢, 30 °C, 90% rend. 37d, 70 °C, 50% rend.
hit X
07 NT"si(oEt N7 ONTT"si(oEt
& H (O, ///\ H H (OFYs
37e, 30 °C, 92% rend. 37f, 30 °C, 90% rend.

O
/OJ\H/\/\SKOE%

379, 70 °C, 70% rend.
Esquema 27. Alcinos sililados sintetizados 37a-g.
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4.1.2 Reac0es de acoplamento catalisadas por paladio

Em um primeiro momento, para a obtencdo dos produtos bis-sililados, partiu-se de
uma condi¢do previamente utilizada em nosso grupo de pesquisa,’® a qual emprega-se
PdCl2(PPhs)> como catalisador, iodeto de cobre como co-catalisador, trifenilfosfina como
aditivo e a trietilamina agindo como base e também solvente para a reagdo.”® Trés
equivalentes do alcino 37a foram utilizados e o produto foi obtido em 94% (Esquema 28). A
fim de diminuir o excesso de alcino empregado, 2 equivalentes de 37a foram adicionados,
mas o produto foi obtido com 60% de rendimento e foi observada a formacéo de produto de

mono-acoplamento de Sonogashira.

BrAQBr
N/ \N
Ng” 0 = / — (0]
23 PdClz(PPhg,)z >—O H O_<
Cul, Et3N, PPh3 NH N_ N HN
+ —_— S
90°C, 4 h /_F _\_\

j])\ (EtO)3Si 38a-94% Si(OEt)3
///\O H/\/\Si(OEt)3
37a (3 equiv.)
Esquema 28. Sintese do composto bis-sililado 38a.

Para a confirmar a formacao do compostos 38a, foram realizadas analises de espectro
de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de Hidrogénio e Carbono. O espectro de RMN
de 'H do composto 38a em CDCl; esta apresentado na Figura 14. A molécula possui plano
de simetria, entdo os hidrogénios aromaticos sdo observados como um unico sinal, um
simpleto em 7,69 ppm. Os hidrogénios H8 do grupo NH podem ser observados como um
multipleto largo em 5,13 ppm, o alargamento é caracteristico de hidrogénios ligados a
nitrogénio. Em seguida, o simpleto em 5,03 ppm se refere aos hidrogénios H6. O quarteto
em 3,80 ppm ¢ atribuido aos hidrogénios H12, diretamente ligados ao oxigénio do grupo
alcoxisilano, que acoplam com os 3 hidrogénios H13 da metila ((Jun = 7,0 Hz). Os
hidrogénios sdo representados por um quarteto em 3,20 ppm, pois acoplam com dois
hidrogénios do grupo CH2 vizinho e também com o hidrogénio do grupo NH, com uma
constante de 3Ju.4 = 6,7 Hz. Os hidrogénios H10 sdo observados como um quinteto que
acopla com ambos hidrogénios e H11 (3Jun= 7,0 Hz). Em 1,22 ppm pode-se observar
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um tripleto referente aos 18 hidrogénios das metilas do grupo alcdxisilano H13. O sinal mais
blindado é atribuido aos hidrogénios H11, vizinhos ao silicio, que por ser menos

eletronegativo que o carbono, acaba por blindar mais os hidrogénios proximos a ele.

(EtO),Si RN
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-
N

i
:

1.94 1
1.76 3
i {3.99 A
12.36]
433 1
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0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (ppm)

Figura 14. Espectro de RMN de *H do composto 38a em CDCl3 (400 MHz).

No espectro de RMN de 3C foi possivel observar todos os sinais referentes ao
composto 38a (Figura 15). Posteriormente, as atribuicdes de todos os sinais foram
confirmadas através dos experimentos de HSQC (Heteronuclear Single Quantum
Coherence) e HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation). Os sinais com 0s maiores
deslocamentos quimicos séo referentes aos carbonos carbonilicos C7 e aos carbonos C3 do
anel da BTD, em 155,5 e 151,1 ppm, respectivamente. O sinal em 132,9 ppm corresponde
aos carbonos do anel da BTD, enquanto que o sinal em 116,6 ppm corresponde aos
carbonos C2, ligados diretamente as porg¢des alcino. Os carbonos C5 e 7, da tripla ligacéo,

encontram-se em 92,0 e 81,2 ppm. Os carbonos C12, que correspondem ao grupo CHz ligado
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diretamente ao oxigénio, sdo representados por um sinal bastante intenso em 58,4 ppm,
seguido pelos carbonos C6 em 53,0 ppm, também sdo ligados a um &tomo de oxigénio.
Dentre os carbonos da cadeia alquilica, os carbonos sd0 0S que possuem 0O maior
deslocamento quimico, pois sdo ligados diretamente aos atomos de nitrogénio, enquanto que
os carbonos C11 possuem o menor deslocamento quimico, também afetados pela menor
eletronegatividade do silicio, fato ja observado no espectro de RMN de *H. Os carbonos C13

correspondem ao sinal mais intenso em 18,2 ppm, referentes a metila do grupo alcoxisilano.

HN 12 13
NH 8 - i o/\13
. Sitg
(EtO)3Si 3 _\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

f1 (ppm)

Figura 15. Espectro de RMN de **C do composto 38a em CDCl3 (100 MHz).

A atribuicio absoluta dos sinais foi realizada através das anélises de HSQC *H-*C e
HMBC H-13C. Primeiramente, no espectro de HSQC *H-13C ¢ possivel observar a correlagio
direta entre *H e 3C ({Jc-n), 0 que permite a identificacio dos carbonos C1 do anel da BTD,

pois sdo 0s Unicos carbonos do anel que estdo ligados diretamente a um atomo de hidrogénio.
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Em uma ampliacdo do espectro de HSQC do composto 38a é possivel observar que o sinal
em 132,9 ppm corresponde aos carbonos (Figura 16). O espectro de HSQC completo e

as demais atribuicdes estéo apresentados em anexo (Figura A21).
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Figura 16. Ampliacio do espectro de HSQC *H-3C do composto 38a em CDCl3 (400 MHz).

No espectro de HMBC H-13C ¢ possivel observar correlagdes heteronucleares a
longa distancia entre *H e **C ("Jc.1). Nas condicdes padro de anélise, as correlacdes a trés
ligacBes de distancia (*Jc-r) sdo observadas mais intensamente, mas ainda sendo possivel
observar outras correlagdes com menor intensidade (}c-n, 2Jc-n € 4c-v). Para a identificagio
de todos os carbonos do anel da BTD, foi realizada a ampliagéo da Figura 17. Os carbonos
C2 e C3 podem ser diferenciados pela existéncia da correlagdo *Jc.1 entre os carbonos C2 e
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os hidrogénios H6, que nédo é possivel para C3, que por sua vez so se correlacionam com 0s

hidrogénios 1 do anel da BTD.
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Figura 17. Ampliacio do espectro de HMBC H-'3C do composto 38a em CDCl3 (400 MHz).

Os carbonos das triplas ligacdes existentes no composto 38a também podem ser
atribuidos através do espectro de HMBC. Para os carbonos C5, ndo ha nenhuma correlacéo
3)c.n possivel, mas a correlagdo 2Jc.n com os hidrogénios H6 foi observada. Os carbonos
possuem duas correlagdes 3Jc. possiveis, com os hidrogénios e com os H6, e ambas
foram observadas na segunda ampliacdo do espectro (Figura 18). O espectro de HMBC

completo e as demais atribuigdes estdo disponiveis em anexo (Figura A22).
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Figura 18. Segunda ampliagio do espectro de HMBC H-*C do composto 38a em CDCls
(400 MHz).

Pelo uso da condicdo de acoplamento de Sonogashira descrita anteriormente, mais 4
benzotiadiazolas bis-sililadas foram obtidas com rendimentos de 55 a 93%, variando a cadeia
espacadora entre o grupo de silicio e o nicleo BTD e também com uma cadeia alquilica no
substituinte R (Esquema 29). Cabe salientar que o alcino adicionado em excesso é recuperado
por cromatografia em coluna. O produto 38e foi obtido com um rendimento relativamente
inferior aos demais compostos (55%), o que pode ser atribuido a um possivel efeito estérico
causado pelas cadeias alquilicas.

Foram encontradas dificuldades na obtencdo dos produtos 38f e 38g. No caso do
composto 38g, 0 mesmo foi obtido em baixo rendimento (<20%) e a purificacdo néo foi

possivel pois uma mistura complexa foi formada. O produto 38g tem como precursor o alcino
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contendo duas metilas, que é comumente empregado para gerar alcinos terminais, a
decomposicéo na alta temperatura de reagédo para liberagdo de isocianato pode justificar o
resultado obtido. Quando a reacéo foi realizada em menor temperatura por mais tempo, 35
°C por 20 h, o produto foi obtido em maior rendimento (<35%), mas a mistura complexa
formada impediu novamente a obtencdo do composto de forma isolada.

N&o foi possivel a obtencdo do produto de di-acoplamento 38f com o alcino da uréia
37f. Logo apos a adigdo do alcino ao meio reacional, houve a formacao de sélido polimérico,
dificultando a agitacdo. Apoés a finalizacdo da reacdo, o bruto reacional foi analisado por
RMN de 'H, indicando a presenca de tracos do produto do mono acoplamento, além da
formagdo de subprodutos. O solido polimérico formado se mostrou insoluvel em uma vasta
gama de solventes organicos, e nao foi caracterizado. ApGs este resultado, foi realizado um
pequeno estudo das condicdes reacionais para a obtencédo do produto 38f (Tabela 1).

A fim de evitar a formacao de sélido, apds a adicdo do alcino 37f, a reacdo foi
realizada a 35 °C durante 20h (entrada 2), mas apds extracdo e purificagdo por cromatografia
em coluna, uma parte do alcino de partida foi recuperado e tracos do produto de mono-
acoplamento foram obtidos. A reacdo também foi realizada em um sistema THF/ EtsN a 90
°C (entrada 3), ocorrendo também a formacdo de solido apds 5 minutos de reacdo. A
temperatura foi novamente reduzida, a 60 °C, em DMF, mas ndo foi observada a formagéo
de produto, apenas tragcos do produto de mono-acoplamento e maior parte da benzotiadiazola
de partida 23 foi recuperada. O ultimo teste foi realizado em um sistema DMF/EtsN a 70 °C
durante 20 h, mas também nédo houve a formacédo do produto de interesse.

Hé& algumas hipéteses que podem justificar os problemas encontrados na formacéo do
produto 38f: Assim como a liberacéo do isocianato, o grupo uréia também pode ser liberado;
o0 alcino 37f em excesso pode interagir com o catalisador e desativa-lo; e por fim, reacdes

intramoleculares no grupo uréia do alcino 37f.
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Esquema 29. Compostos de BTD fluorescentes produtos de di-acoplamento de Sonogashira.
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Tabela 1. Otimizagéo das condicGes reacionais para a obtencdo do produto 38f.

BrAQfBr
\ PdCI,(PPh3),

N_ _N o) —  N= o)
RS oY FPhs P pa HN—4
+ o NH N N HN
o tempo ( I) tertnp. (°C) ~g”
///\NJ\H/\/\SKOE% (EtO)sSi 38f Si(OEt)3
37f (3 equiv.)
Entrada Solvente Temp. (°C) Tempo (h) Rend. (%)
1 EtsN 90 4 -
2 EtzN 35 20 -
3 THF/EtsN 90 4 -
4 DMF 60 4 -
5 DMF/EtsN 70 20 -

Objetivando a sintese seletiva de produtos de mono-acoplamento com os alcinos
sililados, a estratégia empregada foi ajustar a quantidade da BTD-dibromada 23 no meio, a
fim de minimizar a formacéo do produto de di-acoplamento. No primeiro teste, 1 equivalente
de 23 e 37a foram empregados e o produto de interesse 39a foi obtido com 49% de
rendimento, com a formacdo do produto di-acoplado. Um aumento no rendimento foi
alcancado pelo uso de 2 equivalentes do composto 23 em relacdo a 37a, gerando o produto
39b em 61% de rendimento (Esquema 30). Cabe salientar que a BTD-dibromada 23,

empregada em excesso, foi recuperada via purificagdo por cromatografia em coluna.
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/\ A (OEt)s

Esquema 30. Sintese do produto de mono-acoplamento de Sonogashira 39a.

Também foram realizadas analises de RMN de Hidrogénio, Carbono, HSQC e
HMBC para a confirmar a formagdo do compostos 39a e atribuir corretamente os sinais. O
espectro de RMN de *H do composto 39a em CDClI; esta apresentado na Figura 19. Diferente
dos produtos de di-acoplamento de Sonogashira, o produto 39a ndo possui plano de simetria,
0 que faz com que os hidrogénios do anel da BTD se apresentem como dois dupletos distintos
(H3 e H4) em 7,81 e 7,62 ppm, que acoplam entre si com uma constante de 3Jy-4= 7,6 Hz.
O hidrogénio H11 ligado diretamente ao atomo de nitrogénio se apresenta como um
multipleto largo em 5,11 ppm, seguido pelo simpleto referente aos hidrogénios H9, que por
sua vez se apresentam como um simpleto em 5,04 ppm. Os sinais do grupo alcoxisilano sdo
atribuidos ao quarteto em 3,82 ppm, referente aos hidrogénios H15, e ao tripleto em 1,22
ppm, referente aos 9 hidrogénios H16, que acoplam com uma constante de 3Jy.i= 7,0 Hz. O
quarteto em 3,23 ppm € atribuido aos hidrogénios da cadeia alquilica, que acoplam com
os hidrogénios H13 vizinhos e com o hidrogénio H11 ligado diretamente ao atomo de
nitrogénio com uma constante de *Ju-n = 6,8 Hz. O quinteto em 1,65 ppm ¢é atribuido aos
hidrogénios H13 que acoplam com os hidrogénios vizinhos e H14 (341 = 6,8 Hz). Os
hidrogénios H14 sdo os que apresentam menor deslocamento quimico (0,64 ppm) devido a

sua proximidade ao atomo de silicio.
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Figura 19. Espectro de RMN de *H do composto 39a em CDCl3 (400 MHz).

O espectro de RMN de *C do composto 39a em CDClI; esta apresentado na Figura

20, as atribuicbes foram confirmadas pelas analises de HSQC e HMBC. Como o0 composto
39a ndo e simétrico, os sinais referentes ao anel da BTD se tornam distintos. Os sinais com
0s maiores deslocamentos quimicos no espectro, na faixa de 155,4 a 152,9 ppm, séo
referentes ao carbono carbonilico C10 e aos carbonos C1 e C6 do anel da BTD. Os carbonos
e C3, também do anel, sdo atribuidos aos sinais em 133,6 e 131,8 ppm, respectivamente,

e sdo seguidos pelos carbonos C5 e C2, que aparecem como Sinais proximos em
aproximadamente 115,0 ppm. Os carbonos referentes a tripla ligagdo, C8 e 7/, sdo atribuidos
aos sinais em 81,0 e 91,3 ppm, respectivamente. O carbono do grupo CHz> ligado diretamente
ao oxigénio da porgdo alcoxisilano é atribuido ao sinal em 58,4 ppm, enquanto que 0 outro
carbono ligado diretamente a um atomo de oxigénio, C9, se encontra em 53,0 ppm. Estes
sinais s@o seguidos pelo carbono ligado diretamente ao &tomo de nitrogénio, , atribuido

ao sinal em 43,5 ppm. Em 23,2 e 7,6 ppm encontram-se 0s carbonos da por¢édo alquilica C13
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e C14, respectivamente. O carbono C14, ligado diretamente ao atomo de silicio, possui 0

menor deslocamento quimico.
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Figura 20. Espectro de RMN de *3C do composto 39a em CDCI3 (100 MHz).

O espectro de 3C é mais complexo para o composto mono-acoplado 39a, pois sem o
plano de simetria, os carbonos referentes ao anel da BTD néo sdo mais equivalentes e outras
analises sdo necessarias para gue se possa confirmar a atribuicdo dos sinais. Primeiramente,
através do espectro de HSQC 'H-'3C, ao qual se observam as correlacdes diretas YJc.n, €
possivel concluir quais sdo os carbonos e do anel da BTD, sendo os unicos ligados
diretamente a atomos de hidrogénio (Figura 21). O espectro completo de HSQC e suas

atribuicdes estio apresentados em anexo (Figura A33).
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Figura 21. Ampliacdo do espectro de HSQC *H-3C do composto 39a em CDCl3 (400 MHz).

O espectro de HMBC 'H-13C é necesséario para a atribuicio completa dos sinais do
anel da BTD. Primeiramente, para diferenciar os carbonos C/ e C3, é possivel observar que

apenas o hidrogénio possui correlacdo 3Jc.4 com o carbono 7, como pode ser visto na

ampliacdo da Figura 22, tornando possivel a identificacdo do carbono e
consequentemente do carbono C3. Apds a atribuicdo correta dos carbonos e C3, ¢
possivel também a identificagdo dos carbonos C1 e C6. O hidrogénio apresenta

correlagéo 3Jc-4 com o carbono C6, enquanto que o hidrogénio H3 apresenta correlagio *Jc.
H com o carbono C1. O outro sinal na mesma regido é ent&o atribuido ao carbono carbonilico
C10. Os sinais referentes a tripla ligacdo, C8 e 7, foram atribuidos da mesma forma que

para o composto 38a.
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Figura 22. Ampliacio do espectro de HMBC H-'3C do composto 39a em CDCl3 (400 MHz).

Devido a grande proximidade dos sinais restantes do anel da BTD, referentes aos
carbonos C5 e C2, é necessario que uma segunda ampliacdo seja feita para sua atribuicéo
(Figura 23). O hidrogénio apresenta correlacdo 3Jcu com o carbono C2 e o hidrogénio

apresenta correlacdo 3Jc com o carbono C5. O espectro completo e demais atribuicoes

estdo apresentados em anexo (Figura A34).
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Figura 23. Segunda ampliagio do espectro de HMBC H-*C do composto 39a em CDCls
(400 MHz).

Ap0s a caracterizagdo do composto 39a, mais cinco produtos de mono-acoplamento
de Sonogashira foram obtidos com sucesso, com diferentes comprimentos de cadeia alquilica
espacadora, dois diferentes substituintes no grupo R e também com o grupo uréia, com
rendimentos de 25 a 60% (Esquema 31). Conforme citado anteriormente, o produto 39e foi
obtido com o menor rendimento entre eles, o que pode ser atribuido a um efeito eletrénico

pela presenca da cadeia alquilica na posicéao R.
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Esquema 31. Produtos de mono-acoplamento de Sonogashira obtidos.

O produto 39g demonstrou os mesmos problemas ao seu analogo di-acoplado 38g,
uma mistura complexa foi obtida e o produto foi formado em um rendimento inferior a 10%,
0 que impediu a obtencdo do produto de forma pura. J& o produto 39f, contendo a funcéo
uréia, apresentou 0os mesmos problemas que o composto 38f e foi necessario um ajuste de
condigdes reacionais para que o mesmo fosse obtido (Tabela 2). Na entrada 1, a condicdo
utilizada para os demais produtos foi empregada, mas houve a formacao do sélido polimérico
logo no inicio da reacdo, fazendo com que apenas tracos do produto 39f fosse obtido. A
diminuicdo da temperatura reacional, de 90 para 60 °C preveniu a formacdo de sélido, e 0
produto 39f foi obtido em 27% de rendimento (entrada 2). A reacdo também foi realizada em
um sistema DMF/EtsN durante 20 h, 290 e a 60 °C (entradas 3 e 4), mas a presen¢a de DMF
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fez com que houvesse uma grande diminuicdo no rendimento das reacdes. Por fim, reacdo

foi realizada a 60 °C por 20 h, a qual o maior rendimento foi obtido, 35% (entrada 5).

Tabela 2. Otimizacédo das condicGes reacionais para a obtencdo do produto 39f.

BrAQfBr

ot S ;
23 ul, 3 r —
(; tempo (h), temp. (°C) N/\ /\N HN_I-/{N
/\”J\H . solvente 389f .
37f
Entrada Solvente Temp. (°C) Tempo (h) Rend. (%0)
1 EtsN 90 4 tracos
2 EtsN 60 4 27
3 DMF/EtsN 90 20 <10
4 DMF/EtsN 60 20 <10
5 EtsN 60 20 35

Os produtos de mono-acoplamento de Sonogashira sdo de grande interesse sintético
porque podem ser submetidos a mais uma reacao de acoplamento, formando uma ligacéo do
tipo carbono-carbono no bromo remanescente, 0 que permite a obtencdo de uma gama
variada de precursores sililados. O composto 39a foi submetido a mais um acoplamento de
Sonogashira, empregando as condicGes utilizadas no Esquema 28. Trés novas
benzotiadiazolas mono-sililadas foram obtidas, com um alcino contendo um grupo alcool
com 89% de rendimento (40), contendo uma cadeia alquilica (41) com um rendimento um
pouco inferior, de 53%, e por ultimo, contendo um grupo arilico (42), com rendimento de
44% (Esquema 32).

Uma das principais forma de construir ligagdes C-C é através da reacdo de acoplamento
de Suzuki-Miyaura, que foi a segunda escolha para obter novos compostos mono-sililados a
partir do composto 39a. A reacgéo foi conduzida com trés diferentes acidos boronicos arilicos,

tetraquis (trifenilfosfina) paladio(0) como catalisador, carbonato de potassio como base em
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THF (Esquema 33).} Assim como as reacbes de acoplamento de Sonogashira, o
acoplamento de Suzuki-Miyaura foi realizado de forma anidra para evitar a hidrolise do
alcoxido de silicio. Trés novos precursores mono-sililados foram obtidos, com rendimentos

que variaram de 53-91%.

B »=— 9 PdCI(PPhy), Cul R = 0
Y O_ﬁN I o—/<_\_\

NN PPh; EtsN, 90 °C, 4 h NN HN
39a Si(OEt); — ~* 40-42 Si(OEt),
(1,5 equiv.)
— — O — = 0
HO I o4 I o~
N._N HN - HN
S S
40 - 89% SI(OE); 41-53% Si(OEt)s
== ¢
X o~
N._.N HN
S
42 - 44% Si(OEt),

Esquema 32. Sintese de compostos ndo simétricos de BTD a partir de acoplamento de

Sonogashira.

Portanto, 5 novos compostos bis-sililados de benzotiadiazola foram sintetizados
através de um duplo acoplamento de Sonogashira. Pelo ajuste da estequiometria dos
reagentes, 5 novos compotos mono-sililados foram obtidos via Unica reacdo de Sonogashira.
Um dos compostos de mono-acoplamento foi escolhido para sofrer uma segunda reacéo de
acoplamento no a&tomo de bromo remanescente e foram obtidos trés produtos de acoplamento
de Sonogashira e trés produtos de acoplamento de Suzuki-Miyaura. Desta forma, demonstra-
se a versatilidade da rota sintética e a possibilidade de obtencéo de uma gama de compostos

sililados e consequentemente de seus materiais hibridos organico-inorganicos (Figura 24).
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o
N/\ ,\N HN
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Esquema 33. Sintese de compostos ndo simétricos de BTD a partir de acoplamento de

Suzuki-Miyaura.

P N 1/

: T —— S ot O )
Sonogashira > O>< o H N o < Sonogashira
// /_/—NH //,/ N\S/N \\\\ HN—\_\ \\\\
/ -7 38a-e T~ \

\(EtO)Si” -~ “s~..__ Si(OEM) |
Br R o

N
N N
N HN—\_\ A
~ N
~o N
~o \
~. \
1

“~..__ Si(OEt); ,

~-. _-

_______________________

R = alquil, aril
e alcool

----- Sonogashira

HN—\_\ ~.

s : 0

E R E A o Sonogashira

"=~ Suzuki - N\S/N \\\ HN_\_\ N
43-45 -l Si(OEY; !

Figura 24. Compostos obtidos através das reac6es de acoplamento com paladio.
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4.2 Estudos fotofisicos dos precursores

4.2.1 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do UV-Vis

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente em solucdo com

concentragdes na faixa de 10° mol-L* ou no estado solido. Os espectros de absorcdo dos

produtos de di-acoplamento de Sonogashira 38a-e (Figura 25) nos solventes indicados estéo

apresentados na Figura 26, assim como os dados estdo resumidos na Tabela 3. Para estes

compostos, a absorcdo localiza-se entre 368-386 nm, na regido do ultravioleta, com

coeficientes de absortividade molar (€) na ordem de 10* L-mol*-cm™. Ndo ha uma diferenca

significativa entre a localizagdo dos maximos de absorc¢do e a polaridade do meio.

(@) — / \ — @]
>_O 7\ O_(
NH N. N HN
/_/7 S
(EtO)5Si 38a Si(OEt)s
_<O 7oA O}/,_

HN N. N NH
0 ; N
(EtO)5Si 38b Si(OEt),
o) 0
7\

e N, N o4
NH S HN

/_/7 38¢c
(Et0);Si Si(OEt),
I/
0o N. _N 0
HN S NH
J_/ _<o 38d o>/_ \—\;
(EtO),Si Si(OEt),
CsH11 7\ CsHyq
o) = — o)
o oA
NH N___N HN
S
(EtO),Si 38e Si(OEt)s

Figura 25. Produtos de di-acoplamento de Sonogashira 38a-e.

60



De acordo com os parametros calculados pelas relacbes de Strickler-Berg (forca do
oscilador f. e constante de decaimento radiativo k), calculados a partir dos dados obtidos
nos espectros de absorgao, as transicdes eletronicas observadas sdo do tipo n-n", permitidas
por simetria e spin.1® Ainda, os valores de tempo de vida puramente radiativo 7° calculados
sdo comparaveis entre si, 0 que sugere que apos a absor¢do os compostos populam o0 mesmo
estado excitado. Em hexano, os valores diferem dos demais, o que pode ser ocasionado por

um problema experimental, devido a baixa solubilidade dos compostos nesse meio.

Tabela 3. Dados fotofisicos no estado fundamental dos compostos 38a-e em diversos
solventes, onde Aabs € 0 Maximo de absorgdo (nm), € ¢ a absortividade molar (x10* L-mol
L.em™), f. € a forca do oscilador calculada, ke’ é a constante de decaimento radiativo calculada

(108 s1) e 1° é 0 tempo de vida puramente radiativo (ns).

Solvente Aabs g fe kel 0
Hexano 371 0,22 0,05 0,36 27,9
1,4-Dioxano 368 1,12 0,24 1,74 5,74
38a DCM 371 1,12 0,24 1,76 5,67
Etanol 369 1,03 0,21 1,53 6,52
Acetonitrila 366 1,02 0,22 1,66 6,02
Hexano 375 0,19 0,06 0,40 24,7
1,4-Dioxano 377 1,05 0,22 1,52 6,60
38b DCM 380 1,07 0,25 1,76 5,68
Etanol 379 0,93 0,17 1,21 8,30
Acetonitrila 376 0,93 0,18 1,27 7,89
Hexano 383 0,45 0,09 0,61 16,3
1,4-Dioxano 380 1,26 0,25 1,75 5,70
38¢c DCM 383 1,17 0,22 1,50 6,66
Etanol 381 1,22 0,23 1,61 6,21
Acetonitrila 380 1,31 0,26 1,77 5,65
Hexano 383 0,37 0,07 0,50 19,8
1,4-Dioxano 382 1,29 0,25 1,72 5,81
38d DCM 386 1,10 0,20 1,34 7,44
Etanol 383 1,10 0,22 1,50 6,66
Acetonitrila 381 1,19 0,24 1,64 6,11
Hexano 379 1,02 0,19 1,29 7,74
1,4-Dioxano 374 1,18 0,22 1,58 6,32
38e DCM 372 1,33 0,28 1,98 5,04
Etanol 374 1,14 0,22 1,57 6,38
Acetonitrila 372 1,12 0,20 1,46 6,84
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Figura 26. Espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis dos compostos 38a-e em solugdo [~10

®> mol-L?]
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Os espectros de absorcéo dos compostos de mono-acoplamento de Sonogashira 39a-
b e 39d-f (Figura 27) nos solventes indicados estdo apresentados na Figura 28, assim como
os dados estdo resumidos na Tabela 4. Para estes produtos, 0os maximos de absor¢do
localizaram-se na regido do ultravioleta, de 357 a 372 nm, com coeficientes de absortividade
molar (g) também caracteristicos de transi¢des permitidas do tipo n-n”". Diferente dos
produtos de di-acoplamento, os compostos mono-acoplados sdo mais apolares, o que
preveniu o problema de solubilidade em hexano. O produto 39f, que contém o grupo uréia,
apresentou a absorcdo mais baixa em hexano dentre todos os compostos, mas outros efeitos
podem ser atribuidos. Nenhum dos produtos apresentou uma tendéncia significativa na
localizacdo dos méaximos de absor¢do com a mudanca do solvente. Os valores encontrados
para ke e 1°, obtidos a partir das relagdes de Strickler-Berg, sugerem que 0S cOmpostos
populam os mesmos estados excitados apds a absor¢do de energia, com exce¢do do composto

39f em hexano, ao qual o valor calculado difere bastante dos demais.

N_ _N
o)
39a _\_\Si(OEt)3 \_\—Si(OEt)S

Br —
- 0
S J—NH
39d 0 _ Si(OEt),
Si(OEt),
BrAQ%\ 0
— HN—4
"N HN
s

3of Si(OEt),

Figura 27. Produtos de mono-acoplamento de Sonogashira 39a-b e 39d-f.
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Tabela 4. Dados fotofisicos no estado fundamental dos compostos 39a-b e 39d-f em diversos

solventes, onde Aabs € 0 Maximo de absor¢do (nm), & ¢ a absortividade molar (x10* L-mol

Lem™), fe é a forca do oscilador calculada, ke’ é a constante de decaimento radiativo calculada

(108 s1) e 1% é 0 tempo de vida puramente radiativo (ns).

Solvente Aabs £ fe kel 0
Hexano 361 0,50 0,09 0,70 14,26
1,4-Dioxano 360 0,66 0,12 0,96 10,39
39a DCM 360 0,60 0,11 0,88 11,32
Etanol 360 0,61 0,12 0,96 10,39
Acetonitrila 357 0,60 0,12 0,89 11,22
Hexano 366 0,64 0,12 0,88 11,32
1,4-Dioxano 364 0,87 0,18 1,33 7,52
39b DCM 367 0,73 0,14 1,03 9,73
Etanol 365 0,69 0,13 0,98 10,20
Acetonitrila 363 0,74 0,15 1,13 8,84
Hexano 370 0,86 0,15 1,11 9,00
1,4-Dioxano 367 0,72 0,13 0,99 10,15
39d DCM 372 0,73 0,13 0,92 10,90
Etanol 369 0,67 0,13 0,93 10,71
Acetonitrila 366 0,76 0,14 1,06 9,42
Hexano 365 0,60 0,11 0,83 12,02
1,4-Dioxano 362 0,57 0,11 0,82 12,26
3% DCM 366 0,62 0,11 0,86 11,66
Etanol 362 0,59 0,11 0,82 12,15
Acetonitrila 361 0,54 0,10 0,75 13,36
Hexano 361 0,04 0,01 0,05 207,57
1,4-Dioxano 365 0,65 0,12 0,89 11,19
39f DCM 368 0,66 0,11 0,85 11,73
Etanol 365 0,60 0,11 0,85 11,83
Acetonitrila 363 0,60 0,11 0,83 12,00
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Figura 28. Espectro de UV-Vis dos compostos 39a-b e 39d-f em solugio [~10° mol-L™].
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Os espectros dos compostos 40-42 (Figura 29) estdo apresentados na Figura 30 e seus
dados fotofisicos no estado fundamental estdo apresentados na Tabela 5. A absor¢do se
encontra na faixa de 325-500 nm, com valores de coeficiente coeficientes de absortividade
molar (g) na ordem de 10* L-mol™-cm™, também atribuidos a transi¢des do tipo 'n-n". Apesar
da regido dos maximos de absorcao variar entre 0s compostos (~373 nm para 40, ~378 para
41 e ~395 para 42), o que jé esperado devido a diferenca entre os substituintes inseridos pela
reacdo de acoplamento de Sonogashira, também ndo é observada uma dependéncia na
localizagdo dos maximos de absor¢cdo com a mudanca de solvente. Os compostos 40-41
também apresentaram valores comparaveis de t° e ke, indicando que neste caso também
ocorre a populacdo dos mesmos estados excitados com a absorc¢do, ja para 0 composto 42, 0s
valores encontrados para 1,4-dioxano e diclorometano sdo bastante proximos, mas sem

diferir muito dos valores encontrados para 0s demais solventes.

Tabela 5. Dados fotofisicos no estado fundamental dos compostos 40-42 em diversos
solventes, onde Aabs € 0 Maximo de absorgdo (nm), € ¢ a absortividade molar (x10* L-mol
Lem™), f. é a forga do oscilador calculada, ke’ é a constante de decaimento radiativo calculada

(108 s1) e 1° é 0 tempo de vida puramente radiativo (ns).

Solvente Aabs £ fe kel 0
Hexano 373 0,56 0,11 0,79 7,63
1,4-Dioxano 373 1,10 0,21 1,52 6,60
40 DCM 374 0,97 0,18 1,28 7,83
Etanol 374 1,04 0,19 1,39 7,19
Acetonitrila 370 1,23 0,23 1,67 5,99
Hexano 379 0,94 0,17 1,16 8,59
1,4-Dioxano 377 0,96 0,18 1,28 7,82
41 DCM 379 1,05 0,20 1,36 7,34
Etanol 379 0,81 0,15 1,03 9,67
Acetonitrila 376 0,90 0,16 1,16 8,61
Hexano 399 0,57 0,10 0,65 11,31
1,4-Dioxano 394 1,35 0,27 1,77 5,66
42 DCM 397 1,40 0,28 1,77 5,65
Etanol 398 0,68 0,13 0,84 11,97
Acetonitrila 392 0,74 0,14 0,92 10,85
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Figura 29. Compostos 40-42 obtidos a partir de um segundo acoplamento de Sonogashira.
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Figura 30. Espectro de UV-Vis dos compostos 40-42 em solugio [~107° mol-L™].
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Os espectros referentes aos compostos 43-45, produtos da reacdo de acoplamento de
Suzuki (Figura 31), estdo apresentados na Figura 32 e seus dados fotofisicos no estado
fundamental estdo apresentados na Tabela 6. A absorcdo esté localizada na regido de 325 a
475 nm, com maximos na regiao violeta (~390 nm). Os valores de € obtidos se encontram na
ordem de 10* L-mol*-cm™, atribuidos a transi¢es eletronicas do tipo m—m*. Assim como
para as demais classes de moléculas, ndo foi observada uma tendéncia nos maximos de
absorcdo com a polaridade do meio. Devido as diferentes caracteristicas eletrénicas dos
substituintes inseridos pelo acoplamento de Suzuki, os valores calculados para os parametros

P e ke diferiram entre as moléculas.

Tabela 6. Dados fotofisicos no estado fundamental dos compostos 43-45 em diversos
solventes, onde Aaps € 0 maximo de absorgdo (nm), € é a absortividade molar (x10* L-mol
Lem™), fe € a forga do oscilador calculada, ke’ € a constante de decaimento radiativo calculada

(108 s1) e 1° é 0 tempo de vida puramente radiativo (ns).

Solvente Aabs £ fe ke? 0
Hexano 394 0,24 0,05 0,31 32,13
1,4-Dioxano 391 0,43 0,09 0,58 17,39
43 DCM 396 0,45 0,09 0,55 18,09
Etanol 389 0,36 0,07 0,49 20,47
Acetonitrila 391 0,30 0,06 0,41 24,38
Hexano 389 0,68 0,14 0,92 10,82
1,4-Dioxano 387 1,06 0,22 1,48 6,77
44 DCM 390 0,75 0,15 0,97 10,35
Etanol 390 0,75 0,16 1,07 9,31
Acetonitrila 384 0,84 0,18 1,22 8,21
Hexano 385 1,43 0,27 1,85 5,42
1,4-Dioxano 387 0,91 0,18 1,18 8,45
45 DCM 385 1,16 0,22 1,50 6,68
Etanol 388 1,23 0,24 1,63 6,15
Acetonitrila 379 1,45 0,29 2,02 4,96
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Figura 31. Compostos 43-45 obtidos a partir da reacdo de acoplamento de Suzuki.
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Figura 32. Espectro de UV-Vis dos compostos 43-45 em solucdo [~10° mol-L™].



4.2.2 Espectroscopia de emissao de fluorescéncia

As medidas foram realizadas com concentracio na faixa de 10° mol-L™, os espectros
de emissdo de fluorescéncia foram obtidos utilizando os maximos de absor¢cdo (Aaps) COMO
comprimentos de onda de excitacdo. Da mesma forma, os espectros de excitacdo, foram
obtidos utilizando 0s maximos de emissdo (Aem) COMO 0S comprimentos de onda de
observacgdo. Os rendimentos quanticos relativos (®g) nos solventes selecionados foram
calculados utilizando, dependendo das faixas de absor¢do dos compostos, o sulfato de
quinina (RQ=0,546) em solucdo de &cido sulfurico (1 N) ou cumarina 153 (RQ=0,53) em
etanol como padrdes.

Os espectros de emissdo de fluorescéncia dos produtos de di-acoplamento de
Sonogashira 38a-e nos solventes selecionados estdo apresentados na Figura 33, com seus
dados sumarizados na Tabela 7. Os maximos de emissao de fluorescéncia localizaram-se na
regido do azul-ciano, entre 434 a 485 nm. Os compostos diferiram em alguns aspectos diante
das mudancas de solvente, apenas os produtos 38a-b apresentaram emissdes de fluorescéncia
com baixa intensidade para o hexano, o composto 38b também foi o Unico a apresentar uma
intensidade de emissdo menor para o 1,4-dioxano, ao contrario dos outros compostos, em
que este solvente foi 0 que proporcionou as maiores intensidades de emisséo. Os compostos
também apresentaram valores significativos para o deslocamento de Stokes (3658-5549 cm”
), geralmente atribuidos a compostos contendo o nicleo BTD.!4!1% Os rendimentos
quanticos relativos em solventes como diclorometano e acetonitrila também estdo de acordo
com outros compostos de BTD da literatura.*®1’ Valores superiores foram encontrados para
0 1,4-dioxano, mas ainda estio dentro do esperado para estes compostos.’
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Tabela 7. Dados fotofisicos do estado excitado para 0s compostos 38a-€, onde Lem € 0 M&ximo de emissao (M), Aex 0 Maximo de emissao

no espectro de excitacdo (nm), Aksté o deslocamento de Stokes (Akst = hem — Aabs) (cM™L), @k é 0 rendimento quantico de fluorescéncia,

7 € tempo de emissdo de fluorescéncia (ns), A é o fator pré-exponencial, k: e knr S80 as constantes de decaimento radiativo e ndo-radiativo

calculadas (108 s1), respectivamente (s) e %2 € o ajuste da aproximacdo matematica da curva de decaimento.

Solvente

;\«em A}MST O A T kr knr X

Hexano 434 3913 0,64 1,014 3,42 1,87 1,05 1,110
1,4-Dioxano 447 4803 0,95

38a Diclorometano 448 4633 0,78
Etanol 464 5549 0,69
Acetonitrila 453 5247 0,87 0,889 10,09 0,86 0,13 1,018
Hexano 445 4195 0,68 0,886 4,67 1,46 0,68 1,15
1,4-Dioxano 445 4053 0,74

38b Diclorometano 462 4671 0,72
Etanol 477 5421 0,71
Acetonitrila 462 4951 0,78 0,918 11,24 0,69 0,19 1,095
Hexano 453 4035 0,75 0,860 5,88 1,28 0,42 1,116
1,4-Dioxano 459 4529 0,97

38¢c Diclorometano 469 4788 0,73
Etanol 481 5457 0,68
Acetonitrila 471 5084 0,76 0,938 11,43 0,66 0,21 1,114
Hexano 449 3838 0,73 0,914 5,41 1,35 0,49 1,116
1,4-Dioxano 459 4392 0,96

38d Diclorometano 467 4493 0,71
Etanol 481 5320 0,72
Acetonitrila 470 4970 0,91 0,952 11,08 0,82 0,81 1,047
Hexano 440 3658 0,78 0,935 4,27 1,83 0,51 1,127
1,4-Dioxano 448 4417 0,79

38e Diclorometano 454 4855 0,72
Etanol 464 5186 0,70
Acetonitrila 454 4855 0,88 0,989 9,25 0,95 0,13 1,085
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Todos os compostos apresentaram um pequeno solvatocromismo positivo, ou seja,
bandas deslocadas para o vermelho em solventes mais polares, e bandas ainda mais
deslocadas para o vermelho em etanol, o Unico solvente polar prético dentre os estudados. O
deslocamento batocrémico encontrado para o etanol ndo ocorre apenas pela sua alta constante
dielétrica (24,6),'® mas também pelas ligagdes de hidrogénio que sio promovidas nesse
meio. Os efeitos observados também podem ocorrer no estado fundamental, mas neste caso,
se limitam ao estado excitado, ja que o espectro de absor¢do em etanol se parece muito com
0S espectros em outros solventes, 0 que sugere pouco ou nenhum efeito das ligacGes de
hidrogénio no estado fundamental. *° Um fraco mecanismo de transferéncia de carga
também pode ocorrer no estado excitado, onde o composto é levemente mais polar do que
no estado fundamental (pee>pier).22° Ainda, a semelhanca nos formatos das bandas e maximos
de emisséo encontrados também indicam estados excitados semelhantes (em anexo, Figura
AT74), o que pode ser esperado, ja que o fluoréforo, que corresponde a porcdo da molécula
responsavel pela emissdo, € 0 mesmo nesta classe de compostos.

Os espectros de emissdo de fluorescéncia dos produtos 39a-b e 39d-f estdo
apresentados na Figura 34 e seus dados sumarizados na Tabela 8. Assim como 0s compostos
de di-acoplamento de Sonogashira, 0s compostos de mono-acoplamento possuem emissées
de fluorescéncia na regido do azul, de 427-466, e deslocamentos de Stokes consideraveis
(3985-5895 cm™?). O efeito de solvatocromismo positivo também foi observado, com bandas
mais deslocadas para o vermelho em etanol, que pode indicar um estado excitado mais polar
do que o estado fundamental.
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Tabela 8. Dados fotofisicos do estado excitado para os compostos 39a-b e 39d-f, onde Aem é 0 maximo de emissdo (nm), Aex 0 MAXiMO
de emissdo no espectro de excitacdo (nm), Akst é o deslocamento de Stokes (AksT = Aem — Aabs) (cM™) € @k € 0 rendimento quantico de
fluorescéncia, 7 é tempo de emissdo de fluorescéncia (ns), A € o fator pré-exponencial, K e knr S80 as constantes de decaimento radiativo

e ndo-radiativo calculadas (108 s1), respectivamente (s) e 2 é o ajuste da aproximagdo matematica da curva de decaimento.

Solvente Aem AAsT (OFS A T Kr Knr xz
Hexano 427 4281 0,39 1,437 1,13 3,45 5,40 1,093
1,4-Dioxano 443 5204 0,43

39a Diclorometano 446 5356 0,50
Etanol 457 5895 0,43
Acetonitrila 446 5589 0,53 0,854 4,98 1,06 0,94 1,006
Hexano 433 4227 0,32 1,082 3,82 0,84 1,78 1,098
1,4-Dioxano 445 5000 0,57

39 Diclorometano 451 5075 0,30
Etanol 462 5752 0,45
Acetonitrila 451 5375 0,59 0,895 8,48 0,70 0,48 1,014
Hexano 434 3985 0,41 1,050 5,03 0,82 1,17 1,185
1,4-Dioxano 446 4826 0,57

39d Diclorometano 454 4855 0,74
Etanol 466 5641 0,51
Acetonitrila 454 5295 0,47 0,856 9,77 0,48 0,54 1,004
Hexano 430 4141 0,22 1,274 1,68 1,31 4,64 1,121
1,4-Dioxano 442 4999 0,23

39 Diclorometano 444 4799 0,38
Etanol 456 5694 0,34
Acetonitrila 447 5329 0,31 0,822 5,52 0,56 1,25 1,027
Hexano 433 4606 0,31 1,386 1,21 2,56 5,70 1,146
1,4-Dioxano 445 4925 0,45

39f Diclorometano 452 5050 0,48
Etanol 461 5705 0,15
Acetonitrila 451 5375 0,10 1,169 1,89 0,53 4,76 1,106
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Com excecdo do composto 39a, o diclorometano foi o solvente que forneceu as
emissOes mais intensas para 0s compostos, ja o hexano foi o solvente com as emissdes
menos intensas para todos eles. O composto 39f, com a funcdo uréia, foi o que
demonstrou o comportamento mais destoante entre todos eles, apenas em diclorometano
e 1,4-dioxano as bandas de emissdo demonstraram intensidade semelhante aos demais
compostos, enquanto que o outros solventes (hexano, etanol e acetonitrila) promoveram
uma supressdo de fluorescéncia. Os rendimentos quéanticos relativos encontrados foram
inferiores aos compostos de di-acoplamento, o que é esperado pela presenca do atomo de
bromo nos compostos mono-acoplados, os atomos pesados favorecem transi¢des entre 0s
estados singleto (S1) e tripleto (T1), proibidas por spin, resultando em uma perda de
energia e, consequentemente, de emissio de fluorescéncia.®®

Os compostos 40-42 tém seus espectros de emissdo apresentados na Figura 35,
assim como seus dados estdo sumarizados na Tabela 9. As bandas de emisséo de
fluorescéncia estdo localizadas na regido de 400-650 nm, com méaximos na regido do
violeta-azul a ciano-verde (440-511 nm), deslocadas para o vermelho em relacdo aos
compostos bromados (3a-b e 3d-f), efeito ainda mais pronunciado no composto 42 que
possui conjugacdo extendida. Alguns fatores encontrados sdo semelhantes aos compostos
mono-sililados bromados: solvatocromismo positivo moderado, a faixa dos
deslocamentos de Stokes (3180-5556 cm™) e o deslocamento para o vermelho mais
pronunciado em etanol. E importante ressaltar novamente que a natureza dos substituintes
inseridos ndo é a mesma, o que faz com que o fluoréforo, responsavel pela emissédo de
florescéncia, também néo seja 0 mesmo.

Os espectros de excitacdo dos compostos 40 e 41 sdo semelhantes, mas diferem
do composto 42, 0 Unico que possui um substituinte contendo um anel aromatico apés a
reacao de acoplamento de Sonogashira, sugerindo que o ultimo possui um estado excitado
diferente dos outros dois (em anexo, Figura A76). Apesar da semelhanca com o0s
fluoréforos dos compostos de di-acoplamento, aos quais tambem ha a presenca de uma
segunda tripla ligacéo, os rendimentos quénticos foram inferiores (40: 0,26, 41: 0,28 e
42: 0,52), 0 que sugere que 0s compostos di-acoplados podem demonstrar um aumento
na emissao de fluorescéncia devido a agregacgdo, o que ndo ocorre nos compostos 40-42,

que sdo consideravelmente menores.

76



)
—_
(]
o
o

© 40 —— Hexano ; 840 - a

S 1,4-Dioxano = 1

~ Diclorometano = 7204

.= 800 ~—— Etanol @©

LC) —— Acetonitrila 8 1

@ «@ 600+

? S _

O 6004 o

= = ]

L T

o 400 o 3607

© ko] J

§ § 240

T 200+ o ]

\ 9 120

c c

2 L 1

= 0 /. » € galZ . . =

— I = T Y T % T % 1 | T T T 1
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

500

42

400 +

300 A

200

100 ~

Intensidade de Fluorescéncia (u.a.)

0 T \ T T T T T S
400 450 500 550 600 650
Comprimento de Onda (nm)
Figura 35. Espectros de emissao de fluorescéncia para os compostos 40-42 em solucdo,
com concentragdes na faixa de 10° mol-L™* e slits 3,0 nm/1,5 nm (Exc./Em.)

Os espectros referentes a emissao de fluorescéncia da ultima classe de compostos,
43-45, estdo apresentados na Figura 36, e os dados estdo sumarizados na Tabela 10. As
bandas estdo localizadas entre 400-650 nm e seus maximos de emissdo estdo entre 463-
539 nm, correspondendo as regides do azul ao verde. O solvatocromismo positivo
moderado também foi observado para esta classe de compostos, mas com maiores
deslocamentos de Stokes (4108-7022 cm™), e deslocamento para o vermelho mais

pronunciado em etanol ndo foi observado para 0 composto 43.
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Tabela 9. Dados fotofisicos do estado excitado para 0s compostos 40-42, onde Aem ¢ 0 maximo de emissdo (nm), Aex 0 Maximo de emissao no

espectro de excitagdo (nm), Akst é o deslocamento de Stokes (AAsT = Aem — Aans) (CM™) e ®r € o rendimento quéntico de fluorescéncia,  é tempo

de emissdo de fluorescéncia (ns), A é o fator pré-exponencial, k. e knr S0 as constantes de decaimento radiativo e ndo-radiativo calculadas (108

s1), respectivamente (s) e 2 é o ajuste da aproximagido matematica da curva de decaimento.

Solvente

A

)\,em A}\,ST (O3 T kr knr X

Hexano 441 4133 0,27 0,856 4,78 0,56 1,53 1,144
1,4-Dioxano 451 4636 0,39

40 Diclorometano 455 4759 0,12
Etanol 471 5506 0,24
Acetonitrila 455 5049 0,30 0,802 10,07 0,30 0,69 1,101
Hexano 440 3657 0,26 0,892 5,67 0,46 1,30 1,174
1,4-Dioxano 452 4401 0,34

41 Diclorometano 460 4646 0,28
Etanol 474 5288 0,26
Acetonitrila 460 4856 0,28 0,854 9,48 0,29 0,76 1,141
Hexano 457 3180 0,73 0,927 4,42 1,42 0,84 1,084
1,4-Dioxano 476 4372 0,48

42 Diclorometano 490 4780 0,37
Etanol 511 5556 0,56
Acetonitrila 493 5226 0,57 0,905 7,47 0,76 0,58 1,091
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Figura 36. Espectros de emissdo de fluorescéncia para os compostos 43-45 em solucdo,
com concentrag@es na faixa de 10° mol-L™ e slits 3,0 nm/3,0 nm (43 e 44) e 3,0 nm/1,5
nm (45) (Exc./Em.).

O rendimento quantico médio variou entre 0os compostos (0,34 para 43, 0,20 para
44 e 0,51 para 45), mas ainda em uma faixa semelhante aos demais compostos mono-
sililados, o que corrobora com a hipdtese de que os compostos bis-sililados apresentam
um aumento na emissao devido a agregacao. Os espectros de excitagdo obtidos possuem
bandas de formato semelhante, e analogas ao composto 42, que assim como 0S Compostos
obtidos por acoplamento de Suzuki 43-45, possui um substituinte com anel aromatico.
Estes fatores sugerem que este aumento na conjugacdo com um anel aromatico forneceu

estruturas no estado excitado similares para estes compostos.
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Tabela 10. Dados fotofisicos do estado excitado para os compostos 43-45, onde Aem ¢ 0 maximo de emissdo (nm), Aex 0 Maximo de emissdo no

espectro de excitagdo (nm), Akst é o deslocamento de Stokes (ALst = Aem — Aans) (CM™) e ®r € 0 rendimento quéntico de fluorescéncia, z é tempo

de emisséo de fluorescéncia (ns), pré-exp. é o fator pré-exponencial, k: e knr S80 as constantes de decaimento radiativo e ndo-radiativo calculadas

(108 s™1), respectivamente (s) e %2 € o ajuste da aproximagdo matematica da curva de decaimento.

Solvente

A

2

)\,em A}\,ST (O3 T kr knr X

Hexano 476 4372 0,46 0,833 6,33 0,727 0,85 1,154
1,4-Dioxano 501 5615 0,42

43 Diclorometano 518 5947 0,27
Etanol 483 5003 0,29
Acetonitrila 539 7022 0,27 0,715 10,01 0,270 0,73 1,249
Hexano 463 4108 0,16 1,065 3,92 0,561 1,99 1,012
1,4-Dioxano 483 5135 0,21

44 Diclorometano 496 5479 0,21
Etanol 513 6147 0,20
Acetonitrila 503 6160 0,21 0,912 5,56 0,378 1,42 1,160
Hexano 464 4422 0,48 0,896 4,42 1,086 1,17 1,091
1,4-Dioxano 484 5178 0,71

45 Diclorometano 495 5772 0,49
Etanol 512 6241 0,38
Acetonitrila 498 6304 0,51 0,948 9,21 0,554 0,53 1,108
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A fim de contribuir na elucidacdo das dindmicas do estado excitado, 0s espectros
de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo foram obtidos em acetonitrila e hexano,
assim como as constantes de desativacdo radiativa (Kr) e néo-radiativa (Knr) foram
calculadas a partir dos dados adquiridos. Para os compostos 38a-38e, 0s dados estdo
sumarizados na Tabela 7, suas curvas de decaimento em acetonitrila estdo apresentadas
na Figura 37a, os demais espectros e os residuos da funcdo exponencial estdo
apresentados em anexo (Figuras A78-A83). Os decaimentos de fluorescéncia foram
ajustados por uma exponencial Unica com valores de y? satisfatorios para ambos 0s
solventes. Em acetonitrila, os tempos de vida de fluorescéncia obtidos foram de 9,25 a
11,43 ns, enquanto que para hexano, de 3,42 a 5,88 ns. Estes resultados mostram que as
substituicdes no ndcleo BTD ndo apresentaram grande diferenca ente si na dindmica dos
compostos no estado excitado. No geral, os tempos obtidos para hexano foram inferiores
ao tempos obtidos em acetonitrila, como as moléculas sdo mais polares, a interacdo do
solvente com o soluto pode influenciar, neste caso, facilitando a desativacdo do estado
excitado. Além disso, gracas a rigidez no anel da BTD, que representa o fluoréforo, as
constantes de decaimento radiativo encontradas foram maiores do que as constantes de
decaimento ndo-radiativo.

Para os compostos mono-acoplados, 39a-39b e 39d-39f, os dados estdo
sumarizados na Tabela 8, suas curvas de decaimento em acetonitrila na Figura 37b, e o0s
demais espectros em anexo (Figuras A84-A89). Os valores de t encontrados para hexano
foram de 1,13 a 5,03 ns, e em acetonitrila de 1,89 a 9,77 ns. No geral, os valores também
foram superiores em acetonitrila, com o composto 39d tendo os valores mais altos para
ambos os solventes. A presenca dos atomos de bromo, que favorecem a etapa de
cruzamento intersistemas, pode explicar os valores encontrados para as constantes de
decaimento, que apresentaram uma relacao de Knr > Ky, 0 contrario do que foi encontrado
para os compostos de di-acoplamento 38a-e.

Os compostos que foram funcionalizados por uma segunda reacao de acoplamento
também foram analisados. Para os produtos obtidos pela reagdo de acoplamento de
Sonogashira, 40-42, suas curvas de decaimento em acetonitrila estdo apresentadas na
Figura 37c, os demais espectros se encontram em anexo (Figuras A90-A93) e os dados
estdo sumarizados na Tabela 9. A mesma tendéncia foi observada, os valores encontrados
para acetonitrila (7,47-10,07 ns) foram superiores aos valores em hexano (4,42-5,67 ns).
Em relagdo as constantes de decaimento, apenas para 0 composto 42 os valores calculados

para constante K, foram superiores aos encontrados para a constante Kp. Estas
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constatacOes estdo de acordo com o que ja foi observado para o rendimento quantico

destes compostos.
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Figura 37. Curvas de decaimento de fluorescéncia dos compostos (a) 38a-38e, (b) 39a-
39b e 39d-39f, (c) 40-42 e (d) 43-45 em acetonitrila. A linha preta € referente a funcéo

de resposta instrumental (IRF).

Para os compostos obtidos pela reagdo de acoplamento de Suzuki, 43-45, os dados
estdo sumarizados na Tabela 10, o espectro de decaimento em acetonitrila esta
apresentado na Figura 37d e as demais curvas em anexo (Figuras A94-A97). Os valores
encontrados o tempo de vida de fluorescéncia foram na mesma faixa dos demais

compostos (3,92-6,33 em hexano e 5,56-10,01 em acetonitrila), com os maiores valores
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para a acetonitrila. Assim como a maior parte dos compostos mono-sililados, a relacdo
entre as constantes de decaimento observada foi Ky > K.

Os compostos di-acoplados 38a-e possuem cadeias espacgadoras de 1 até 4
carbonos entre a porcao sililada e o nucleo BTD. Apds os estudos fotofisicos em solucéo,
os dados foram utilizados para avaliar influéncia do tamanho da cadeia carbénica no
comportamento fotofisico. O tamanho da cadeia alquilica pode interferir na flexibilidade
dos compostos, que por sua vez pode facilitar possiveis interagdes intermoleculares ou
até causar efeitos como emissédo induzida por agregacao (AIE), como ja observado para
diversos compostos de BTD.121:122.123.124

Os graficos correlacionando o tamanho da cadeia carbdnica com os maximos de
absorcéo e emissdo podem ser vistos na Figura 38. Nos espectros de absorcao, observa-
se um desvio batocromico medio de 6 nm entre 0s maximos de absor¢do com o aumento
da cadeia espacadora. Este desvio é mais expressivo quando se compara 0s compostos de
cadeia espacadora de 1 e 2 carbonos (38a e 38b), e se torna menor quando se compara 0s
compostos de cadeia de 3 e 4 carbonos (38c e 38d), comportamento observado em todos
os solventes. Na emissdo de fluorescéncia, no geral observa-se 0 mesmo comportamento,
com o mesmo desvio batocromico médio. A diferenca entre os compostos 38a e 38b é
ainda mais expressiva, para 0os compostos 38c e 38d ndo existe diferenca entre os
maximos de emissdo em etanol e 1,4-dioxano.

A fim de avaliar a influéncia da concentracdo nos efeitos observados, a absor¢do
e a emissdo de fluorescéncia dos compostos foi medida em maiores concentracdes em
diclorometano (Figura 38c). As solugbes mais concentradas geraram absorcles e
emissdes em maiores comprimentos de onda quando comparadas com as solucdes
diluidas, provavelmente devido as mesmas interagdes intermoleculares, que em
concentracdes maiores ocorrem em maior proporcdo. Os desvios batocrdmicos
observados tanto na emissao quanto na absorgéo sugerem que as interagdes ocorrem tanto
no estado fundamental quanto no excitado, e que elas sdo capazes de interferir na

fotofisica dos compostos em solucao.
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Figura 38. Correlagéo entre o tamanho da cadeia alquilica separadora e os maximos de

absorcédo e emissdo de fluorescéncia em (a) hexano, (b) 1,4-dioxano, (c) diclorometano,

(d) acetonitrila e (e) etanol.
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4.2 .3 Medidas fotofisicas no estado sélido

As propriedades dos compostos obtidos tambeém foram avaliadas no estado sélido,
com exce¢do do composto 38e, devido a sua textura oleosa. Os espectros de absor¢éo no
UV-Vis e emissdo de fluorescéncia para os compostos 38a-38d estdo apresentados na
Figura 39 e os dados sumarizados na Tabela 11. Todos 0s compostos apresentaram curvas
alargadas com uma intensidade significativa na regido do visivel, préximo de 400 nm,
similar ao comportamento encontrado em solucdo. No espectro de emissdo de
fluorescéncia € possivel observar bandas entre 400-600 nm. Os maximos de emissao
foram variados: 38a-38b, com as menores cadeias alquilicas, apresentaram um desvio
para 0 azul (452 nm) quando comparados com os compostos 38c-38d, que possuem
maiores cadeias (477 nm). Apesar de semelhante, a diferenca entre os maximos de
emissdo € maior no estado solido do que em solucdo, o que sugere que o tamanho das

cadeias alquilicas possui maior influéncia no estado sélido.

_ —_— -~~~ 800 ~
1,0 - " S (b)
4 J 3
[}
S ©
0,8 - ees
8 % 600
[ <
£ ?
o 0,64 Qo
Z o
o) = 400
g T
3 041 2
o o
a B 200+
< 02- i)
[72]
] = 1
001 w £ g — ——
, T T T T T T : T r 1 I ¢ T > T )
300 400 500 600 700 800 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 39. Fotofisica no estado sélido dos compostos 38a-38d, onde (a) espectro de

absorcdo de UV-Vis normalizada e (b) espectro de emissdo de fluorescéncia.

Os compostos de mono-acoplamento 39a-39b e 39d-39f apresentaram um
comportamento semelhante no espectro de absorcéo de UV-Vis (Figura 40a), uma banda
larga de absorcdo com maximos em aproximadamente 389 nm, um desvio para o
vermelho quando comparada com a absor¢cdo em solugdo para 0S mesmos compostos

(~368 nm). Um “ombro” em ~500 nm também pode ser observado para os compostos
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39a e 39d-f. No espectro de emissdo de fluorescéncia (Figura 40b) as bandas estdo

localizadas entre 380-600 nm, com maximos entre o violeta e o azul, semelhante ao

observado em solucdo, indicando a auséncia de agregacdo no estado solido, mas com

deslocamentos de Stokes relativamente menores do que em solucéo (Tabela 12).

Tabela 11. Dados fotofisicos compostos 38a-e no estado sélido, onde Aaps € 0 Maximo

de absorcdo (nm), Aem € 0 maximo de emissao (nm) e AAst € 0 deslocamento de Stokes

(AAsT = Aem — }babs) (cm'l).

Composto Aabs Aem AAsT
38a 373 453 4734
38b 389 451 3533
38c 399 476 4054
38d 399 476 4054
] | )
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Figura 40. Fotofisica no estado solido dos compostos 39a-39b e 39d-39f, onde (a)

espectro de absorcdo de UV-Vis normalizada e (b) espectro de emissao de fluorescéncia.

Tabela 12. Dados fotofisicos compostos 39a-b e 39d-f no estado sélido, onde Xaps € 0

maximo de absorc¢do (nm), Aem € 0 Maximo de emissdo (nm) e Aist é o deslocamento de
Stokes (A)\,ST = 7\,em — Xabs) (Cm_l).

Composto Aabs Aem AAsT
3% 388 442 3148
39b 389 452 3583
39d 388 438 2942
3% 388 440 3045
39f 388 449 3501

86



Os compostos 40-42 apresentaram espectros de absor¢do muito semelhantes entre
si (Figura 41a), com largas bandas em ~400 nm, mas 0 mesmo n&o foi observado nos
espectros de emissdo de fluorescéncia (Figura 41b). Os compostos 40 e 41 apresentaram
um deslocamento para o vermelho no estado sélido quando comparados aos seus
espectros de absorcdo em solucdo, enquanto que no espectro de emissdo ndo houve uma
diferenca significativa, fazendo com que o deslocamento de Stokes fosse inferior no
estado sélido (Tabela 13). J& 0 composto 42 demonstrou um desvio para o vermelho na
emissdo de fluorescéncia no estado solido, sendo o Unico que possui um substituinte

aromatico, um pequeno efeito de agregacao pode ser responsavel.
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Figura 41. Fotofisica no estado solido dos compostos 40-42, onde (a) espectro de
absorcéo de UV-Vis normalizada e (b) espectro de emisséo de fluorescéncia.

Tabela 13. Dados fotofisicos compostos 40-42 no estado solido, onde Aans € 0 Maximo
de absor¢do (nm), Aem € 0 maximo de emissao (nm) e AAst € 0 deslocamento de Stokes
(AAsT = Xem — Aabs) (Cm_l)-

Composto Aabs Aem AAsT
40 404 458 2918
41 401 465 5962
42 398 527 3620

Para os compostos 43-45, também foi observada uma larga banda de absorcéo na
regido do infravermelho proximo até o ultravioleta, com maximos na regido do violeta

(~409 nm), como pode ser visto na Figura 42. Os trés compostos demonstraram um desvio
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para o vermelho no espectro de absor¢ao, mas o mesmo ndo foi observado no espectro de
emissdo de fluorescéncia, ainda, 0 composto 43 foi 0 que possuiu 0 maior comprimento
de onda na emissdo (524 nm). O deslocamento de Stokes no estado sélido (4069-5425
cm™?) (Tabela 18) para os compostos 43-45 foi inferior aos valores encontrados em
solucéo (4108-7022 cm™).
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Figura 42. Fotofisica no estado solido dos compostos 43-45, onde (a) espectro de

absorcéo de UV-Vis normalizada e (b) espectro de emisséo de fluorescéncia.

Tabela 14. Dados fotofisicos compostos 43-45 no estado solido, onde Lans € 0 Maximo
de absorcdo (nm), Aem € 0 maximo de emissdo (nm) e AAst € 0 deslocamento de Stokes
(A)\.ST = )\.em — )\.abs) (Cm_l).

Composto Aabs Aem AAsT
43 408 524 5425
44 412 495 4069
45 407 490 4161

4.3 Sintese de materiais hibridos organico-inorgéanicos

Os compostos sililados foram utilizados como precursores no método sol-gel para a
obtencdo de novos materiais hibridos fotoativos. A metodologia geral de obtengdo dos
materiais foi realizada a partir de um método previamente estudado pelo nosso grupo de
pesquisa, utilizando HCI como catalisador, TEOS como precursor sililado, etanol e agua
como solventes (Esquema 34a).1% A escolha da catalise empregada (4cida ou basica) é

importante, pois a taxa de hidrdlise e condensacdo durante a gelificacdo influencia na
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estrutura do material final. Na catalise acida, a condensacdo comeca antes da hidrdlise
completa das moléculas, levando a uma estrutura tipo “cadeia”, sendo assim o método
mais comumente empregado na sintese de materiais hibridos organico-inorganicos, pois
facilita a integracdo do composto organico na rede, enquanto que a catalise bésica leva a
pequenos aglomerados.®*

Para o estudo das condicdes reacionais na obtengdo dos materiais, 0 composto 38a foi
utilizado como modelo, e se valendo da intensa fluorescéncia dos compostos obtidos, o
primeiro estudo realizado foi referente a concentracdo de composto organico no material.
Em uma primeira etapa, a BTD 38a foi adicionada a uma solucéo de TEOS em etanol sob
agitac&o, utilizando uma propor¢do molar de BTD/TEOS de 6,15x107-1,35x10#, seguida
pela adicdo de agua. Nesta etapa, cabe ressaltar que a solucdo se torna turva. A Gltima
adicdo realizada € referente ao catalisador da reacdo, ao qual &cido cloridrico foi o
escolhido. A solucdo se torna limpida apos a adi¢éo do acido (Esquema 34b), e é entédo
transferida para containers de Teflon®. Estes, por sua vez, sdo inseridos em reatores de
aco, para prevenir a evaporacao do etanol (Esquema 34c). Os reatores sdo colocados em
uma estufa, onde permaneceram a 60 °C por 7 dias. Ap6s a gelificacdo e o
envelhecimento, os monolitos finais obtidos (Esquema 34d) sdo cominuidos e lavados
com etanol e éter etilico para a remocao da BTD néo reagida e possiveis subprodutos. Os
materiais HM-38a obtidos foram secos sob vacuo a 60 °C por 48 h, formando os xerogéis
finais (Esquema 34e). Salientamos que nesta etapa, apenas a concentracdo de BTD foi
variada, enguanto que os outros parametros reacionais foram mantidos constantes (Tabela
15), para auxiliar na comparacgdo, uma fracdo controle a qual ndo ha adi¢do do composto
38a também foi preparada (Tabela 15, entrada 1).

A fim de avaliar os resultados e selecionar uma concentracdo ideal de composto
fotoativo no material, foram obtidos e avaliados o0s respectivos espectros de
espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta-visivel (DRUV) e emissdo de
fluorescéncia no estado sélido. Nesta etapa, a fim de melhor comparar os resultados
obtidos, todas as analises foram realizadas com 40 mg de cada amostra. No espectro de
absorcdo (Figura 43a) pode-se observar uma intensa absorcao na regido do visivel, que
aumenta conforme diminui o comprimento de onda, tendo seu maximo na regido do
ultravioleta. As amostras contendo as maiores concentracfes de BTD (Tabela 15,
entradas 5-6) apresentaram seus maximos de absorcdo em aproximadamente 350 nm, em
uma regido semelhante ao composto 38a em solucdo e no estado sélido. Os hibridos

preparados com as menores concentracbes de BTD (Tabela 15, entradas 2-4)
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apresentaram seus maximos de absorc¢do aproximadamente em 240 nm, similar ao branco,
onde ndo ha adicao de fluordéforo (entrada 1). Ainda assim, diferindo da fracdo controle,
um “ombro” entre 300-400 nm pode ser observado nestas amostras, 0 que indica a

presenca do composto 38a.

(a) 0 = 7\ = 0
o 0
NH N/\ /\N HN
S
(EtO)3Si 38a Si(OEt);
TEOS
60°C
HCI, H,0, EtOH
0 = 7 N = o
o o}
AR _/<
NH N_ N HN
s
HM-38a
®0
®Si.

Esquema 34. (a) Sintese do material hibrido HM-38a empregando a BTD bis-sililada
38a, (b) solugdes contendo a BTD 38a e demais reagentes, () reatores de a¢o utilizados,

(d) mondlito obtido apos o processo e (e) xerogel final HM-38a.

Tabela 15. Estudo de concentracdo na obtencdo dos materiais hibridos HM-38a.?

Proporgdo molar

b
Entrada 38a (mg) [38a] (mmol) 38/ TEOS
1 0 0 -

2 0,005 6,77x10°® 6,15x107
3 0,040 5,40x107° 4,92x10°
4 0,075 1,01x10* 9,23x10°
5 0,110 1,49x10* 1,35x10°
6 1,100 1,49x1073 1,35x10™

2 Condigdes reacionais: TEOS (11 mmol), EtOH (1 mL), HCI (73 pL), H20 (0,8 mL) por 7 dias. ® Calculado
a partir de uma solugéo de 38a em etanol [6,77x10** mol-L™].
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O espectro de emissdo dos materiais HM-38a esta apresentado na Figura 43b, assim
como o registro fotografico do monolito obtido pela concentracdo representada pela
entrada 5 da Tabela 15. Pode-se observar que a concentracdo de BTD possui influéncia
na intensidade e na posicdo das bandas de emissdo de fluorescéncia, enquanto que no
material preparado na auséncia de fluoroforo, observa-se uma Unica banda em 440 nm,
conforme esperado para materiais a base de silicio.’*®!?” As bandas apresentadas
encontram-se na regidao do azul (443-485 nm), valores semelhantes a emissédo do
composto 38a em solucdo. Um desvio batocrédmico é encontrado conforme a
concentracdo aumenta, assim como um aumento gradual na intensidade, com excecédo da
amostra mais concentrada, a qual a possivel formacéo de aglomerados pode justificar sua
diminuigéo na intensidade. As intensidades de fluorescéncia se mostraram néo-lineares
com a concentracdo de BTD, possivelmente pela natureza do processo sol-gel, que é
continuo, mesmo ap6s o término da reacio.*?® Assim, a concentracdo de 0,110 mg de
BTD foi escolhida para dar continuidade aos estudos, devido a maior intensidade de
fluorescéncia apresentada. E importante notar que, em todos os casos, quantidades muito
pequenas de fluoréforo foram adicionadas e os materiais obtidos apresentaram grandes
intensidade de fluorescéncia, indicando que pouca BTD é necessaria para a preparacao
destes materiais fotoativos.

Apo0s a otimizacdo da concentracdo, 0 topico seguinte a ser estudado é o tempo de
envelhecimento do gel. Pouco se é discutida na literatura a reprodutibilidade do processo
sol-gel, e a fim de melhor compreender a relacdo do tempo de envelhecimento com a
reprodutibilidade do método e as propriedades fotofisicas finais, todos os demais estudos
foram realizados em duplicata.

Para os estudos referentes ao tempo de envelhecimento, os demais parametros foram
mantidos constantes, assim como a concentracdo otimizada de 38a (1,49x10** mmol), e
os tempos escolhidos foram 7, 10, 14 e 28 dias. No espectro de absor¢do (Figura 44a) é
possivel observar a absorcéo do nucleo BTD em aproximadamente 380 nm para todas as
amostras. No geral, o formato das bandas e a faixa de absor¢éo é bastante semelhante a
observada anteriormente para as entradas 5 e 6 da Tabela 15. Os materiais obtidos em 7
e 10 dias de envelhecimento demonstraram maiores absorbancias do que os materiais
obtidos em 14 e 28 dias. O espectro de emissdo de fluorescéncia estd apresentado na
Figura 44b. Independentemente do tempo de envelhecimento, todas as amostras exibiram
sua emissdo entre 400-600 nm. Os hibridos HM-38a obtidos em 10 e 28 apresentaram

maiores intensidades de fluorescéncia do que aqueles obtidos em 14 e 7 dias.
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Figura 43. (a) Espectros de absorcdo e (b) emissdo de fluorescéncia no estado sélido dos
materiais hibridos HM-38(a-e) (slits 1,5 nm/3,0 nm (Exc./Em.). Fotos dos monolito da

entrada 5 da Tabela 15 (c) antes e (d) depois da cominuicéo sob luz UV.

A fim de avaliar melhor a reprodutibilidade, as intensidades de fluorescéncia
foram comparadas entre as duplicatas através da relacdo la/lp, onde | representa a
intensidade de fluorescéncia e a e b cada uma das duplicatas. Valores proximos de 1
indicam um grau alto de similaridade entre as propriedades luminescentes dos materiais,
assim como valores mais altos indicam uma diferenca maior entre as propriedades. Os
valores calculados estdo apresentados na Tabela 16, pode-se observar que ha uma
tendéncia de aumentar a reprodutibilidade em tempos mais longos, caso observado para
28 dias de envelhecimento. Pensando em obter uma reprodutibilidade e intensidades de
fluorescéncia satisfatdrias, assim evitar tempos muito longos, 10 dias foram escolhidos

como tempo de envelhecimento no preparo dos demais materiais.
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Figura 44. Espectros de (a) absorgéo e (b) emissdo de fluorescéncia (slits 1,5 nm/3,0 nm
Exc./Em., Aexc=385 nm) no estado sélido dos materiais HM-38a obtidos em diferentes

tempos de envelhecimento.

Tabela 16. Correlacdo entre o tempo de envelhecimento e a reprodutibilidade do método

sol-gel para os materiais HM-38a.

Dias la/lp
7 2,11
10 1,77
14 2,07
28 1,14

Apds a otimizacdo, o método foi estendido para os demais compostos de di-
acoplamento de Sonogashira 3a-e. Os materiais foram obtidos com uma proporg¢ao molar
de BTD/TEOS na ordem de 10 e um tempo de envelhecimento de 10 dias (Tabela 17).
Os hibridos foram denominados HM-38a, HM-38b, HM-38c, HM-38d e HM-38e, e
foram caracterizados utilizando difracdo de raios X (XRD), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), RMN de 2°Si CP/MAS (cross-
polarization magic angle spinning), andlise termogravimétrica (TGA), UV-Vis e

espectroscopia de emissao de fluorescéncia no estado solido.
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Tabela 17. Condicdes reacionais otimizadas para a obtenc¢do dos hibridos HM-38(a-e).

Composto Composto Proporcédo molar Material
(mmol) BTD/TEOS Hibrido
38a 1,49x10* 1,35x10° HM-38a
38b 1,43x10* 1,29x107° HM-38b
38¢c 1,38x10* 1,25x10° HM-38¢c
38d 1,33x10* 1,27x10° HM-38d
38e 1,25x10* 1,20x107° HM-38e

2Condigdes reacionais: TEOS (11 mmol), EtOH (1 mL), HCI (73 pL), H.O (0,8 mL) por 10 dias.

A caracterizacdo de materiais hibridos tipo Il obtidos pelo método sol-gel pode
variar muito de acordo com a concentracdo de composto organico empregado, ja que
diferentes técnicas possuem diferentes sensibilidades, e muitas vezes comprovar que
houve a ligacdo covalente entre as por¢des organica e inorganica é um desafio. Uma das
formas mais comumente encontradas na literatura para analisar este tipo de hibrido séo
as analises de FTIR, j& que através da comparacdo entre 0s espectros do precursor
organico e do material final se pode observar a formacdo e o rompimento de ligacGes que
ocorre durante as reacdes de policondensaco.'?® Nas analises termogravimétricas (TGA)
também ¢é interessante o comparativo entre 0s compostos antes e depois de estarem
ligados a rede inorganica, ja que é provavel que se observe um aumento na estabilidade
térmica apés a insercdo na matriz inorganica.’*® Para as matrizes que possuem
cristalinidade, as analises de XRD permitem observar a diminuicdo da cristalinidade do
material apos ser ligado ao composto inorganico.™*! Ja nas nanoparticulas, analises de
imagem como microscopia eletrdnica de transmissdo ou de varredura (TEM e SEM,
respectivamente) possibilitam observar o tamanho e formato das particulas formadas,
assim como possiveis mudancas na estrutura apés a grafitizacdo de compostos organicos
em particulas ja formadas.'%2

Além disso, uma das formas mais interessantes de caracterizar a superficie destes
hibridos é através de RMN de 2°Si CP/MAS. Através desta técnica, é possivel observar e
quantificar algumas espécies de silicio que sdo comumente encontradas em materiais a
base do mesmo (Figura 45), como as espécies de silicio tetraédrico a-c, onde seu sinal
caracteristico é representado pela letra Q e o nimero que o acompanha é referente ao
nimero de ligagdes do tipo siloxano (Si-O). A presenca de sinais Q° e Q* intensos indica
uma alta taxa de policondensacéo do material.*33** Os sinais do tipo T" sdo utilizados no
calculo da taxa de condensacéo dos atomos de silicio nos materiais hibridos, a presenca

da espécie T° de forma majoritaria indica uma taxa de condensacéo alta.**®
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Figura 45. Espécies de silicio encontradas em materiais hibridos e seus deslocamentos
quimicos em analises de RMN de 2°Si CP/MAS.

Alguns exemplos sdo interessantes, como Wang e colaboradores que sintetizaram
materiais hibridos tipo Il através da insercdo de derivados de pireno na matriz mesoporosa
SBA-15.1%2 No espectro de FTIR foi possivel observar o aparecimento dos sinais
referentes ao derivado de pireno, assim como a diminuicdo da cristalinidade da matriz
SBA-15 apds a grafitizacdo baseado nos dados obtidos por XRD, mas pelas imagens de
TEM, nenhuma diferenca consideravel foi encontrada quando comparada a matriz pura e
a matriz funcionalizada. Enquanto isso, Li e colaboradores sintetizaram um material
hibrido contendo um derivado de fenantrolina e eurdpio (111).2% No espectro de FTIR
pode-se observar a presenca das ligaces Si-O-Si tipicamente encontradas em materiais
hibridos a base de silicio, mas os sinais referentes ao composto organico ndo foram
observados. Por outro lado, os resultados obtidos nas analises de TGA do composto de
fenantrolina puro e ap6s sua insercdo na rede de silicio mostram que uma grande
estabilidade térmica foi adquiria apés a formacdo do material final. Becuwe e
colaboradores obtiveram um material hibrido na forma de nanoparticula contendo
piridinoindolizina como fluor6foro.™*” Pelas imagens de SEM, ndo foi possivel observar
uma diferenca consideravel, mas por RMN de 2°Si CP/MAS foi possivel observar a
diminuicdo do sinal referente ao Q? (silanol germinal) quando se compara a nanoparticula
nativa com a dopada, assim como um aumento de Q®, indicando a formacio de novas
pontes de siloxanos, ja no espectro de RMN de *C CP/MAS é possivel observar os picos

referentes a0 composto orgénico. Todos os exemplos apresentados possuem uma
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caracteristica em comum: uma concentracdo de composto organico no material hibrido
muito acima da empregada no presente trabalho, o que torna mais simples a visualizagdo
da formagé&o da ligacéo covalente e a caracterizagdo em geral.

A morfologia dos materiais HM-38(a-e) foi primeiramente investigada por DRX
(Figura 46a). Uma banda larga em aproximadamente 23° é visivel em todos os
difratogramas, resultante do esqueleto de silicio amorfo comumente observada em
materiais hibridos deste tipo.'*8139 Além disso, uma distancia estrutural unitaria de
aproximadamente 4 A foi determinada de acordo com a lei de Bragg, sendo proxima ao
dioxido de silicio vitreo (4.20 A).140

Devido a baixa concentracdo dos compostos de BTD 38a-e nos materiais, apenas
as bandas referentes a porc¢do inorganica de silicio (Figura 46b) foram observadas. Para
todos os materiais, a banda entre 840-1320 cm® com um méaximo centrado em
aproximadamente 1060 cm™ pode ser decomposta em trés componentes (em anexo,
Figura A98). As duas bandas em ~1158 cm™ (largura ~109 cm™) e ~1060 cm™ (largura
~71 cm™t) foram atribuidas a vibracao de alongamento das ligagGes Si-O-Si, e uma banda
em ~937 cm? (largura ~104 cm™) foi atribuido & estrutura do anel de SiO4 tetraédrico.
Ainda, a banda em ~790 cm™ foi atribuida a0 movimento de estiramento simétrico dos
atomos de oxigénio na ponte Si-O-Sj 141142143

O espectro de RMN de 2°Si CP/MAS dos materiais HM-38(a-€) esta apresentado
na Figura 46¢. Apenas uma regido do espectro continha picos, dentre -80 a -120 ppm,
onde se encontram 0s sinais tipicos de espécies de silicio Q", decorrentes dos grupos
siloxanos e silandis.1** Os grupos silanois (Q%) foram os mais abundantes, para todas as
amostras. Enquanto isto, os picos em -91 e -109 ppm foram atribuidos a sinais do tipo Q2
e Q* respectivamente. Para este tipo de material hibrido organico-inorganico, se esperaria
sinais do tipo T", entre -50 e -80 ppm, referentes ao silicio ligado diretamente ao carbono
de grupos organicos, mas estes sinais ndo foram observados. Assim como nos espectros
de FTIR, a fragdo muito baixa de BTD para TEOS (107°) torna dificil a deteccdo destes
sinais por estas técnicas. Estes resultados indicam que as propriedades dos materiais
fotoativos preparados foram comparaveis as da silica pura.

A analise termogravimétrica foi realizada sob atmosfera de nitrogénio para avaliar
a estabilidade térmica dos materiais HM-38(a-e) (Figura 46d). Todas as amostras
exibiram uma perda de peso inicial em ~100°C, possivelmente ocasionada pela perda de
moléculas de agua fisicamente absorvidas (HM-38a: 25%, silica pura: ~15% de perda de

peso). Uma segunda perda de peso com uma temperatura de decomposic¢do de ~300 °C
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esta presente em todas as amostras estudadas e também pode ser atribuida a moléculas de
agua absorvidas.**>1%6 E provavel que a degradacio dos compostos 38a-e ocorra na faixa
de temperatura empregada para as analises, mas a visualizacdo do evento é dificil
considerando, novamente, a quantidade pequena de BTD presente nos materiais. Ao final,

70% de residuo de massa foi encontrado, ja esperado para materiais a base de silicio. 4’
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Figura 46. Caracterizacdo dos materiais hibridos HM-38(a-e), onde (a) XRD, (b)

espectro de FTIR, (c) espectro de RMN de 2°Si CP/MAS e (d) termogramas de TGA.

Temperatura (°C)

A caracterizacao fotofisica dos materiais HM-38(a-€) esta apresentada na Figura

47 e os dados relevantes estdo sumarizados na Tabela 18. Assim como nos espectros de
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absorcdo obtidos para os materiais HM-38a, para os demais compostos € possivel
observar uma absorcao larga do infravermelho préximo até a regido ultravioleta. Um pico
de absor¢cdo com seu maximo entre 375-400 nm também esta presente, o valor varia de
acordo com o material, ja que cada um possui uma BTD diferente na sua estrutura.

Nos espectros de emissdo de fluorescéncia, bandas entre 400-600 nm podem ser
observadas, com maximos de emissdo em aproximadamente 490 nm. Os mé&ximos dos
materiais com as cadeias alquilicas mais curtas (HM-38a e HM-38e) se encontram em
maiores energias, 476 e 479 nm, respectivamente. Por outro lado, 0s compostos com
cadeias mais longas possuem seu maximo em uma regido de maior energia (HM-38b:491
nm, HM-38¢:498 nm, HM-38d:497 nm), o que ja havia sido observado nos espectros de
emissdo de fluorescéncia no estado sélido. Pode-se concluir que a natureza do fluoréforo,
assim como o tamanho da cadeia alquilica da BTD possuem influéncia nos dados
fotofisicos no estado sélido.

Os valores de FWHM (largura a meia altura) séo referentes a largura da banda de
emissdo. Para os materiais sintetizados, o valor médio encontrado foi relativamente alto
(~81 nm), ainda maior do que dos precursores 38a-e em solucdo (~ 67 nm), 0 que denota
um efeito de alargamento das bandas no material. A presenca de silicio amorfo na amostra
pode ser a causa deste efeito, como ja observado na literatura, 148149

O deslocamento de Stokes encontrado para os materiais (4633-5790 cm™) também
é maior do que dos precursores em solucdo. O rendimento quantico no estado solido foi
calculado para os materiais HM938(a-¢) utilizando salicilato de sédio como padréo, 0s
valores encontrados foram na faixa de 0,26 a 0,47, e estdo de acordo com a pequena
quantidade de fluoréforo inserido nos materiais € com os valores calculados para 0s

precursores em solucao.
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Figura 47. Espectros de absorcdo de UV-Vis (vermelho) e de emissdo de fluorescéncia

(azul) no estado sélido para os materiais hibridos HM-38(a-e) (hexc=385 nm).
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Tabela 18. Dados fotofisicos no estado solido para os materiais hibridos HM-38(a-e),
onde Aabs € Aem SA0 0S Maximos de absorcéo e emissdo (nm), respectivamente, FWHM é
a largura total na metade do maximo de emisséo, AAst € 0 deslocamento de Stokes (cm
1Y, Lonset € 0 comprimento de onda do limiar de absorgdo (nm), Eq é 0 bandgap (eV), e ®r

¢ o rendimento quéantico de fluorescéncia.

Meterial o ) m @my (e v
HM-38a 380 476 77 5307 584 2,12 0,26
HM-38b 400 491 80 4633 570 2,17 0,47
HM-38c 400 498 83 4920 571 2,17 0,43
HM-38d 400 497 83 4879 599 2,07 0,26
HM-38e 375 479 84 5790 583 2,12 0,25

3E=1239/Aonset (dO espectro de absorcéo).

O comprimento de onda do limiar de absorcdo (Aonset) € um dado obtido a partir
do espectro de absorcdo, sendo utilizado na determinacdo de propriedades fisicas de
compostos ou materiais.'®® Esse valor pode ser determinado tragando-se duas linhas no
ponto de inflexdo do espectro de absor¢éo, sendo o comprimento de onda do limiar de
absorc¢do onde estas duas linhas se encontram (Figura 48).2° Um dado interessante obtido
a partir do Aonset € 0 gap Optico de energia, que se refere a energia da menor transicéo
eletronica acessivel via absorcdo de um Unico féton. O gap Optico é obtido através da
Equacdo 7, o produto de h (constante de Planck) e ¢ (velocidade da luz) é aproximado em
1239 nm.*®? Para materiais HM-38(a-¢), os valores encontrados foram na faixa de 2,07-

2,17 eV, semelhante aos dados encontrados para polimeros de BTD.1%3:154

hc
EPE = L (7

Aonset
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de absorcéo do material HM-38a.

Conforme ja discutido, todos os materiais foram preparados em duplicatas,
possibilitando o calculo da razdo das intensidades de fluorescéncia entre as duplicatas
(Ia/lp). Os valores variaram de 1,07 (HM-38b) a 2,73 (HM-38e). O valor relativamente
mais alto encontrado para o material HM-38e motivou a realizagdo de mais um teste:
envelhecimento por 28 dias, como ja havia sido feito anteriormente para o material HM-
38a durante a otimizacdo. Apds os 28 dias, as duplicatas apresentaram uma relacao la/lp
de 1,07, mais um indicio de que maiores tempos levam a melhores reprodutibilidades
(Tabela 19).

ApOs a obtencdo e caracterizacdo dos materiais hibridos obtidos a partir dos
precursores bis-sililados, a etapa seguinte foi a obtencdo de materiais a partir das trés
classes de compostos mono-sililados sintetizados. Para confirmar se 0 método utilizado
para 0os compostos bis-sililados também seria eficiente para 0s precursores mono, um
pequeno estudo sobre os tempos de envelhecimento foi realizado para 0 composto 39a.
Os tempos escolhidos foram de 7, 10 e 14 dias, e todos os experimentos foram realizados
em duplicata com as mesmas condic¢des reacionais empregadas anteriormente (Esquema
35).
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Tabela 19. Correlacéo entre o tempo de envelhecimento e a razdo das intensidades de

fluorescéncia entre as duplicatas para os materiais HM-38(a-¢e).

Material Dias Lo/l
HM-38a 1,77
HM-38b 1,07
HM-38c 10 1,42
HM-38d 1,24
HM-38e 2,73
HM-38a 1,14
28
HM-38e 1,07
Br — O
;/ \; o4
S
39a Si(OEt)3
TEOS, HCI
H,O, EtOH
60°C
Br — (0]
;/ ; o~
N\ /N HN
S
HM-39a
o)
eSi

Esquema 35. Sintese dos materiais hibridos HM-39a a partir do composto mono-sililado
39a.

Neste estudo, as analises fotofisicas também foram empregadas para avaliar 0s
resultados obtidos, onde novamente todas as medidas foram realizadas com 40 mg de
material. As amostras apresentaram maximos de absorcdo em aproximadamente 356 nm
com a presenca de um pequeno “ombro” em 483 nm (Figura 49a), conforme ja observado
no espectro de absor¢do no estado sélido para o precursor puro 39a. As menores
absorcbes foram obtidas em 14 dias e as maiores em 7 dias de envelhecimento. No

espectro de emissao apresentado na Figura 49b e possivel observar as bandas de emisséo
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entre 400-600 nm, sem variacdo na localizacdo dos maximos com o tempo reacional,
como ja foi observado anteriormente para os materiais obtidos em diferentes tempos de

gelificagcdo com o precursor 38a.
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Figura 49. Espectros de (a) absorgéo e (b) emissao de fluorescéncia (slits 1,5 nm/3,0 nm
Exc./Em., Aexc=385 nm) no estado solido dos materiais HM-39a obtidos em diferentes

tempos de envelhecimento.

Através do calculo da razdo das intensidades de fluorescéncia entre as duplicatas
(1a/1b) foi possivel observar uma grande discrepancia entre as duplicatas no tempo de sete
dias, com um valor de l./ly elevado (4,04). Dentre os trés tempos testados, em 10 dias de
envelhecimento se obteve a razdo la/l, mais proxima de 1, o que fez com que este tempo
fosse escolhido para a obtengdo dos demais materiais hibridos (Tabela 20). Apesar de ndo
possuirem as maiores intensidades de fluorescéncia, as amostras obtidas em 10 dias sao
as mais parecidas entre si, e ainda sim sdo suficientemente fluorescentes, considerando a
pequena quantidade de compostos 39a adicionado. Vale ressaltar que este € 0 mesmo

tempo de envelhecimento empregado para os materiais HM-38(a-e).
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Tabela 20. Correlacdo entre o tempo de envelhecimento e a razdo das intensidades de

fluorescéncia entre as duplicatas para os materiais HM-39a.

Dias la/ly
7 4,04
10 1,43
14 2,97

Baseado nos resultados obtidos no estudo do tempo de gelificacdo e
envelhecimento do gel, o tempo de 10 dias foi o0 escolhido, j& que 0 mesmo apresentou a
maior similaridade entre as duplicatas. A propor¢do molar entre 0os compostos de
BTD/TEOS foi fixada em 10°, com catalise acida em um sistema de etanol/agua,
conforme sumarizado na Tabela 21. Como mencionado anteriormente, a concentracdo de
composto orgénico fluorescente no material hibrido € muito baixa, o que torna dificil sua
visualizagdo por analises comumente utilizadas em materiais deste tipo, como XRD,
FTIR, RMN de #Si CP/MAS e TGA. Se valendo da fluorescéncia das BTDs, mais uma
vez as amostras foram analisadas por absorcdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia no

estado solido.

Tabela 21. Condi¢es reacionais otimizadas para a obtencdo dos hibridos HM-39(a-b,
d-f).

Precusor Composto Proporcédo molar Material
(mmol) BTD/TEOS Hibrido
39%a 2,13x10* 2,04x107° HM-39a
39b 2,07x10* 1,88x10° HM-39b
39d 1,97x10* 1,79x10° HM-39d
3% 1,87x10* 1,70x10° HM-39¢
39f 2,13x10* 1,93x10° HM-39f

aCondigdes reacionais: TEOS (11 mmol), EtOH (1 mL), HCI (73 uL), H20 (0,8 mL) por
10 dias.

Os espectros de absorcao e emissdo de fluorescéncia dos materiais HM-39(a-b,
d-f), obtidos a partir dos compostos monos-sililados, estdo apresentados na Figura 50 e
os dados relevantes estdo sumarizados na Tabela 22. Todas as amostras possuem bandas
de absorgé&o (linha vermelha) com méaximos na regido do ultravioleta (357-374 nm), assim
como um “ombro” em ~480 nm, semelhante ao comportamento observado para os

precursores puros no estado soélido. Nos espectros de emissdo de fluorescéncia (linha
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azul), as bandas estdo localizadas entre 400 a 650 nm, com maximos na regido do azul.
Quando comparados com 0s espectros de emisséo dos compostos puros em solugéo, 0s
espectros dos materiais apresentaram um desvio para o vermelho, e consequentemente
maiores deslocamentos de Stokes (5416-6565 cm™?), enquanto que os valores de FWHM
demonstram um alargamento das bandas apds a formacdo do material (~66 nm para 0s
precursores em solucdo, e ~80 nm para os hibridos). A partir dos valores de comprimento
de onda do limiar de absorcéo (Aonset), 0 gap Optico de energia foi calculado (2,86-3,01

eV), os valores obtidos sdo maiores do que os encontrados para os materiais HM-38(a-

e).

Tabela 22. Dados fotofisicos no estado sélido para os materiais hibridos HM-39(a-b, d-
f), onde Labs € Aem S80 0S M&ximos de absorcdo e emissdo (nm), respectivamente, FWHM
¢ a largura total na metade do maximo de emissdo, AAst € 0 deslocamento de Stokes (cm

1, honset & 0 comprimento de onda do limiar de absor¢do (nm) e Eq é 0 bandgap (eV).

Material ~ Aabs (") (ﬁ“?:]‘) F\(/r\]/z)l\/l (ﬁr};ﬂ) ?r? rr':f)t (Ei;;;
HM-39a 357 463 78 6412 433 2,86
HM-39b 374 469 77 5416 428 2,89
HM-39d 367 474 78 6150 431 2,87
HM-39e 358 468 84 6565 412 3,01
HM-39f 365 471 83 6165 431 2,87

3E=1239/Aonset (dO espectro de absorcéo).

A fim de comparar as duplicatas dos materiais obtidos, os valores de la/ln também
foram calculados (HM-39a: 1,43; HM-39b: 1,71; HM-39d: 1,05; HM-39e: 1,71 e HM-
39f: 1,11), com um valor médio de 1.40. Os valores obtidos foram préximos de 1, e estdo
de acordo com o observado durante o estudo do tempo de gelificacdo e envelhecimento.
A largura total na metade do maximo de emissdo também foi calculada, e valores
proximos de 80 nm foram encontrados para 0s cinco materiais, sendo maiores do que 0s

valores observados para 0s compostos puros em solugéo (aproximadamente 66 nm).
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Figura 50. Espectros de absorcdo de UV-Vis (vermelho) e de emissao de fluorescéncia

(azul) no estado solido para os materiais hibridos HM-39(a-b, d-f) (Aexc=385 nm).

Os espectros de absorcdo e emissdo de fluorescéncia no estado solido também
foram obtidos para os materiais hibridos HM-(40-42) (Esquema 36), e estdo apresentados
na Figura 51, assim como os dados relevantes estdo sumarizados na Tabela 23. Para estes

materiais, a mesma absor¢do “larga” foi observada (linha vermelha), com méaximos na

regido do ultravioleta (HM-40: 372 nm e HM-42: 361 nm) e do visivel (HM-41: 420
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nm). O “ombro” ndo foi observado para estes hibridos, assim como também nao foi
observado para 0s compostos 40-42 puros no estado s6lido. No espectro de emissdo de
fluorescéncia (linha azul) é possivel observar bandas entre 400-650 nm, com maximos
entre as regides azul-ciano-verde. No geral, 0os materiais apresentaram um desvio para o
vermelho na emissdo quando comparados a seus precursores puros em solucao e no estado
solido, e consequentemente, maiores deslocamentos de Stokes foram obtidos nos
materiais hibridos (4201-6910 cm™).

/
w0
\

40-42 Si(OEt);

TEOS, HCI
H,0, EtOH
60°C, 10d

7N

R——— — (6]
/ \O_’/<
N\ - HN
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@0
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Esquema 36. Sintese dos materiais hibridos HM-(40-42) a partir dos compostos mono-
sililados 40-42.

Tabela 23. Dados fotofisicos no estado solido para os materiais hibridos HM-(40-42),
onde Aabs € Aem SA0 0S Maximos de absorc¢éo e emissao (nm), respectivamente, FWHM é
a largura total na metade do maximo de emissdo, AAst € 0 deslocamento de Stokes (cm”

1Y, honset & 0 comprimento de onda do limiar de absor¢do (nm) e Eq é 0 bandgap (eV).

. Aem FWHM ANsT Aonset EgoPt
Material -~ Aass(NM) () hm)  emb  (hm) (V)R
HM-20 372 290 88 6473 576 2.15
HM-41 420 510 %4 4201 586 211
HM-42 361 481 79 6910 534 232

8E¢=1239/\onset (dO espectro de absorcao).

107



Os valores de gap oOptico de energia obtidos (2,11-2,32 eV) foram inferiores aos
encontrados para os materiais HM-39(a-b, d-f), mas superiores aos encontrados para 0s
materiais HM-38(a-€). A relacéo la/ly entre as duplicatas também foi obtida (HM-40:
1,61; HM-41: 1,05 e HM-42: 1,13), com um valor médio ainda mais proximo da unidade,
aproximadamente 1,26. A largura total na metade do maximo de emissdo também foi
mais alta nos materiais hibridos do que em seus precursores puros (~87 nm nos materiais

e ~69 nm em solugéo).
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Figura 51. Espectros de absorcdo de UV-Vis (vermelho) e de emissdo de fluorescéncia

(azul) no estado solido para os materiais hibridos HM-(40-42) (Aexc=385 nm).

A ultima classe de materiais hibridos HM-(43-45) (Esquema 37), obtida a partir
dos precursores mono-sililados 43-45, tem seus espectros de absorcdo e emisséo
apresentados na Figura 52, e os dados relevantes estdo sumarizados na Tabela 24. No
espectro de absorcao é possivel observar um padréo similar ao encontrado para os demais

materiais (linha vermelha), banda alargada de absor¢do com méximos na regido do violeta
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(387-418 nm). No espectro de emissdo de fluorescéncia (linha azul), as bandas estdo
localizadas entre 450-700 nm, com maximos entre 518-532 nm, com desvio para o
vermelho quando comparados com os demais materiais sintetizados e em comparagao aos
precursores 43-45 puros em solucéo e no estado solido. O deslocamento de Stokes esta
em uma faixa semelhante a encontrada anteriormente para os outros hibridos (5126-6418
cm™), enquanto que os valores de FWHM s&o os maiores entre todos os matérias (~107

nm), sendo também maiores do que seus precursores em solucgao (~77 nm).

— @]
Y o
S

43-45 Si(OEt),

TEOS, HCI
H,O, EtOH
60°C, 10 d

— o)
O~ =
Y o
N_ _N HN
S

HM-(43-45)

Esquema 37. Sintese dos materiais hibridos HM-(40-42) a partir dos compostos mono-
sililados 40-42.

Tabela 24. Dados fotofisicos no estado sélido para os materiais hibridos HM-(43-45),
onde Aabs € Aem SA0 0S Maximos de absorcdo e emissao (nm), respectivamente, FWHM é
a largura total na metade do maximo de emissdo, AAst € 0 deslocamento de Stokes (cm”

1), honset € 0 comprimento de onda do limiar de absor¢do (nm) e Eq é 0 bandgap (eV).

. Aem FWHM AAsT Aonset EgoPt
Material ~ Aabs (NM) (nm) (nm) (cm) (nm) (V)"
HM-43 418 532 122 5126 553 2,24
HM-44 391 522 104 6418 561 2,21
HM-45 387 518 95 6354 565 2,19

8E4=1239/Aonset (dO espectro de absorgao).
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Figura 52. Espectros de absorcdo de UV-Vis (vermelho) e de emissao de fluorescéncia

(azul) no estado solido para os materiais hibridos HM-(43-45) (Lexc=385 nm).

Os materiais HM-(43-45) apresentaram a melhor razéo l4/lp até entdo (HM-43:
1,02; HM-44: 1,01 e HM-45: 1,25), com um valor médio de 1,09, o mais proximo da
unidade, demonstrando a maior similaridade entre as duplicatas. Os valores de gap optico
de energia calculados foram mais proximos dos valores obtidos para os materiais HM-
38(a-e), de 2,19a2,24 eV.

Utilizando a metodologia sol-gel, 16 novos materiais hibridos organico-
inorganicos fluorescentes foram obtidos contendo o ndcleo benzotiadiazola. Os materiais
foram preparados com quantidades muito pequenas de fluoroforo, o que tornou dificil a
visualizacdo dos precursores de BTD por diversas técnicas, mas mesmo assim,
apresentaram intensa emissdo de fluorescéncia, 0 que permitiu sua caracterizacao
fotofisica. No geral, os materiais hibridos demonstraram largas bandas de absorcéo, nas
regibes do UV ao infravermelho préximo. Nos espectros de emissdo de fluorescéncia,

intensas bandas na regido do azul-ciano-verde foram observadas, deslocadas para o
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vermelho em relagdo aos seus precursores puros. Os hibridos também apresentaram
maiores valores de largura total na metade do maximo de emissdo do que seus
precursores. O gap Optico de energia calculado variou de 2,07 a 3,01 eV, em uma faixa

semelhante a demais polimeros contendo o mesmo nucleo.
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7. CONCLUSOES

Através do duplo acoplamento de Sonogashira com alcinos sililados foi possivel
obter 5 precursores simétricos bis-sililados, compostos 38(a-e). Alterando a
estequiometria dos reagentes neste acoplamento de Sonogashira foi possivel também
a sintese de 5 precursores ndo simetricos mono-sililados, compostos 39a-b e 39d-f. O
emprego de novos acoplamentos de Sonogashira e Suzuki sobre a ligacdo C-Br
remanescente em 39a permitiu a sintese de 6 precursores mono-sililados, 40-45. Os
16 novos compostos sintetizados foram estudados fotofisicamente e empregados na

sintese de novos materiais hibridos fluorescentes.
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Os materiais hibridos obtidos a partir dos compostos de BTD possuem

guantidades muito pequenas de precursor sililado, diferindo de outros materiais

112



encontrados na literatura. Devido a baixa quantidade de composto organico, 0s
estudos fotofisicos foram o método mais eficiente de caracterizagdo, sendo possivel
observar a influéncia da concentracdo de BTD e do tempo de gelificagdo no material
final. Ainda, a natureza do processo sol-gel torna dificil sua reprodutibilidade, assunto
pouco discutido nas publicacdes da area. A fim de melhor entender a importancia do
tempo nos processos envolvidos na sintese dos materiais, 0s experimentos foram
realizados em duplicata e a intensidade de fluorescéncia foi utilizada para fins de
comparacéo.

Além da formacdo materiais hibridos com intensa fluorescéncia partindo de
pequenas quantidades de precursor, a obtencdo de compostos mono-sililados
contendo bromo permite a sintese de uma gama de compostos sililados a partir de
uma segunda reacao de acoplamento. Sendo assim, diversos compostos fluorescentes
contendo o ndcleo BTD e atomos de silicio podem ser obtidos, e a partir dos mesmos,
materiais hibridos organico-inorganicos com diversas aplicacfes possiveis.

Baseados nos resultados resultados obtidos nesta tese, dois artigos foram
publicados, o primeiro com enfoque nos precursores bis-sililados, e 0 segundo com
enfoque nos precursores mono-sililados. Um artigo de revisdo sobre materiais

hibridos obtidos a partir de precursores sililados também foi publicado.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Materiais e métodos

6.1.1 Solventes e reagentes

Os solventes e reagentes que foram utilizados na execucdo deste trabalho foram
obtidos comercialmente e utilizados sem tratamento prévio, salvo algumas exce¢des que
puderam ser purificados de acordo com métodos classicos. THF e tolueno secos utilizados
foram obtidos por um sistema de purificacdo de solventes da MBraun (MB-SPS-800) de
acordo com o0 método de Timmers.® Dimetilformamida (DMF) foi destilada sob hidreto
de célcio (CaH2) e armazenada sob peneira molecular. Trietilamina foi destilada e
armazenada sob KOH. Todos os solventes/reagentes foram destilados e armazenados sob
atmosfera de argonio. As reacdes que necessitaram de atmosfera inerte foram realizadas
através de purgas com alto vacuo seguidas de argbnio. O acompanhamento das reacdes
foi monitorado por cromatografia em camada delgada (CCD) utilizando-se cromatofolhas
de aluminio recobertas com silica gel, com métodos de revelacdo em solucédo alcoolica
acida de vanilina, iodo, &cido fosfomolibdico 7%, ou luz ultravioleta (UV). Os produtos
reacionais foram purificados via cromatografia flash em coluna com silica 60 (230-400
mesh) e como eluente uma mistura de solventes apropriada, de acordo com o0 método de
Still.1¢ O PdCIx(PPhs), e o Pd(PPhs)s fora sintetizados de acordo com procedimento

descrito na literatura.*®’

6.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de H e de 3C foram obtidos
de espectrometros Varian VNMRS (Instituto de Quimica — UFRGS) operando em
frequéncias de 400 MHz e 100 MHz ou 500 MHz e 125 MHz, respectivamente, em tubos
de 5 mm de didmetro interno e utilizando cloroférmio (CDCI3) como solvente. Os
deslocamentos quimicos (&) foram expressos em partes por milhdo (ppm) e séo
referenciados a partir de tetrametilsilano (TMS) como padréo interno para o RMN de 'H
(6= 0,00 ppm) ou o sinal do cloroférmio residual (CHCI3) (6 = 7,27 ppm) e o sinal central
do tripleto do cloroférmio deuterado (CDCls) para 0 RMN de 3C (5= 77,0 ppm). Os
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sinais foram descritos em ordem decrescente, colocando-se entre parénteses a
multiplicidade (s = simpleto, sl = simpleto largo, d = dupleto, t = tripleto, q = quarteto,
qui = quinteto, sex = sextupleto, m = multipleto), o nimero de hidrogénios foi deduzido

da integral relativa e a constante de acoplamento (J) foi dada em Hertz (Hz).

6.1.3 Estudos fotofisicos

As medidas de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotobmetro de UV-Vis
Shimadzu modelo UV-2450, para as analises no estado solido foi utilizada uma esfera de
integracdo ISR 2200. As medidas de fluorescéncia foram realizada em um
espectrofluorimetro Shimadzu modelo RF-5301PC. As anélises foram feitas em solucdo,
com concentragdes na ordem de 10°-10% M, e o comprimento de onda do maximo de
absorcdo foi utilizado como comprimento de onda de excitacdo para as medidas de
emissdo de fluorescéncia. Para o célculo do rendimento quéntico foram feitas medidas
em solugdes diluidas, com absorbancias menores do que 0,1. Utilizou-se sulfato de
quinina (RQ=0,546) em &cido sulfurico (solugdo 1 N)**® e cumarina 153 (RQ=0,53) em
etanol*>® como padrdes para rendimento quéntico dos precursores em solugao, e salicilato
de sddio (RQ=0,42)%° para os materiais hibridos. As analises de fluorescéncia resolvida
no tempo foram obtidas em uma janela de 25 nm usando 800 canais em um espectrometro
EasyLife V (OBB) utilizando Ludox® como IRF. Uma lampada de LED operando a 380

e 405 nm foram utilizadas como comprimento de onda de excitagéo.

6.1.4 Espectrometria de massas de alta resolucéo

Os espectros de massas de alta resolucdo foram obtidos a partir de um aparelho Waters
Synapt HDMS Micro - QTOF operando em modo ESI* (Electron Spray lonization). As
amostras foram diluidas em acetonitrila fornecendo uma solucdo de 50 pM, sendo
injetadas diretamente a um fluxo de 10-20 pL-mint. O instrumento foi calibrado
externamente com os oligdbmeros do acido fosforico (HsPO4 0,05% v/v em H2O/MeCN
50:50).
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6.1.5 Espectrometria de absor¢ao na regido do Infravermelho

Os espectros no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em
um espectrometro Alpha P da Bruker em modo ATR utilizando um cristal de seleneto de

zinco (ZnSe).

6.2 Procedimento geral para a sintese de alcinos sililados 37a-g'%*

I 1 j.J\
Os EtzN
SCs .
//P%]X + \N/\/\Si(OEt)?, 4>CH 5 é nX H/\/\SI(OE'[);;
2v12

Em um bal&o sob atmosfera inerte, adicionou-se o alcino (5,35 mmol), trietilamina
seca (4,95 mmol, 0,688 mL) e diclorometano seco (2,5 mL). O sistema foi resfriado a 0
°C para a adicdo de uma solucdo de 3-(trietoxisilil)propilisocianato (4,08 mmol, 1,19 mL)
em 1,5 mL de diclorometano seco, gota-a-gota durante 15 minutos. Apds a adicdo, a
reacdo foi agitada por 20 h. Para alguns alcinos foi necessario o agquecimento da reagdo a
70 °C. O produto foi obtido apds a remocdo dos volateis em rotaevaporador e entdo

purificado por cromatografia flash com diclorometano e acetato de etila como eluentes.

Prop-2-in-1-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato (37a)*%
o Oleo incolor. Rendimento: 1,11 g, 90%. RMN de *H
/O)J\”/\/\Si(OE% (400E/|Hz, CDC|3,. ppm) d: 5,87 - 5,09 (m,.lH), 4,68
(d, J=2,4Hz, 2H); 3,82 (9, J = 7,0 Hz, 6H); 3,20 (q, J
=6,4 Hz, 2H); 2,46 (t, J = 2,4 Hz, 1H); 1,63 (qui, J = 6,4 Hz, 2H); 1,24 (t, J = 7 Hz, 9H);
0,67-0,60 (m, 2H). RMN de **C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 155,4; 78,3; 74,3; 58,3; 52,1;
43,4; 23,0; 18,1; 7,4.

But-3-in-1-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato (37b)*6?

Reagc#o realizada a 70 °C. Oleo incolor. Rendimento:
O
0 1 .
\/\O)J\”/\/\Si(OEth 1,15 g, 89%. RMN de “H (400 MHz, CDCl3s, ppm) o:

4,98 — 5,0 (m, 1H); 4,15 (t, J = 6,4 Hz, 2H); 3,81 (q,
J=17,2Hz, 6H); 3,17 (q, J = 6,8 Hz, 2H); 2,50 (td, J = 6,4; 2,4 Hz, 2H); 1,99 (t, J = 2,4
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Hz, 1H); 1,66 — 1,58 (m, 2H); 1,22 (t, J = 6,8 Hz, 9H); 0,64 — 0,60 (m, 2H). RMN de 13C
(100 MHz, CDCls, ppm) &: 156,3; 80,7; 69,9; 62,6; 58,6; 43,6; 23,4; 19,6; 18,5; 7,8.

Pent-4-in-1-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato (37¢)3
o Oleo incolor. Rendimento: 0,99 g, 90%. RMN de
1 . .
WO)LH A~ ~siom, H (4_00 MHz, CD.CIS, ppm) 6._4,96 (s, lH),' 4,15
(t, J=5,9 Hz, 2H); 3,82 (q, J = 7,0 Hz, 6H); 3,17
(9, J=6,1Hz, 2H); 2,28 (t, J = 6,7 Hz, 2H); 1,96 (t, J = 2,8 Hz, 1H); 1,89 — 1,80 (m, 2H);
1,62 (qui, J = 7,6 Hz, 2H); 1,23 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,66 — 0,60 (M, 2H). RMN de *3C
(100 MHz, CDCls, ppm) 6: 156,5; 83,2; 68,8; 63,1; 58,4; 43,3; 28,0; 23,2; 18,2; 15,1; 7,6.

Hex-5-in-1-il (3-( trietdxisilil)propil)carbamato (37d)

Reacdo realizada a 70 °C. Oleo incolor.
0

A L Rendimento: 0,7 g, 50%. RMN de 'H (400
H MHz, CDCls, ppm) &: 4,94 — 4,96 (m, 1H); 4,07

(t, J = 6,0 Hz, 2H); 3,82 (g, J = 7,0 Hz, 6H); 3,17 (g, J = 6,8 Hz, 2H); 2,23 (td, J = 7,2;
2,6 Hz, 2H); 1,96 (t, J = 2,6 Hz, 1H); 1,73 (qui, J = 6,8 Hz, 2H); 1,66 — 1,56 (m, 4H);
1,23 (t, J = 6,8 Hz, 9H); 0,65 — 0,61 (m, 2H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls, ppm) &:
156,6; 83,9; 68,5; 64,0; 58,4; 43,3; 28,1; 24,9; 23,2; 18,2; 18,0; 7,5. FTIR (Vmax, cm™):
3301, 2973, 2922, 2885, 1703, 1525, 1248, 1077, 767. HRMS (ESI): m/z, calculado para
C18H3sNOsSi [M+Na] ™ 368,1864; encontrado 368,1867.

Oct-1-in-3-il (3-( trietdxisilil)propil)carbamato (37¢)
Oleo amarelado. Rendimento: 1,40 g, 92%. RMN de *H
(400 MHz, CDCls, ppm) o: 5,29 (td, J = 6,8; 1,6 Hz,
O 1H); 5,04 (tl, J = 6,0 Hz, 1H); 3,82 (g, J = 7,0 Hz, 6H);
= O)J\m/\/\Si(OEt)s 3,19 (q,J = 6,8 Hz, 2H); 2,44 (d, J = 2,1 Hz, 1H); 1,78
— 1,71 (m, 2H); 1,63 (qui, J = 7,2 Hz, 2H); 1,44 (qui, J = 7,2 Hz, 2H); 1,37 — 1,26 (m,
4H); 1,23 (t, J = 6,8 Hz, 9H); 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 0,65 — 0,61 (M, 2H). RMN de 3C
(100 MHz, CDCls, ppm) &: 155,4; 82,0; 73,1; 64,2; 58,4; 43,4; 34,9; 31,3; 24,5; 23,2;
22,4;18,2;13,9; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3308, 2949, 2929, 2864, 1708, 1070, 625. HRMS
(ESI): m/z, calculado para C1gH3sNOsSi [M+Na]* 396,2177; encontrado 396,2178.
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1-(prop-2-in-1-il)-3-(3-(trietoxisilil)propil)uréia (37f)*6
o Oleo amarelado. Rendimento: 0,86 g, 70%. RMN de ‘H
(400 MHz, CDClz, ppm) 6: 5,38 (t, J = 5,2 Hz, 1H);
/NJ\H/\/\SKOE% 5,28 (t, J = 4,8 Hz, 1H); 3,94 (dd, J = 5,6 2,4 Hz, 2H);
3,79 (q, J = 6,8 Hz, 6H); 3,14 (q, J = 6,4 Hz, 2H); 2,19 (t, J = 2,4 Hz, 1H); 1,58 (qui, J
= 8,0 Hz, 2H); 1,19 (t, J = 6,8 Hz, 9H): 0,63 — 0,59 (M, 2H). RMN de 13C (100 MHz,
CDCls, ppm) 6: 158.,4; 81,1; 70,6; 58,3; 42,7, 29,7; 23,5; 18,1, 7,5.

2-metilbut-3-in-2-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato (379)
o} Reacdo realizada a 70 °C. Oleo amarelado.
O)J\”/\/\Si(OEt)3 Rendimento: 0,95 g, 70%. RMN de 'H (400 MHz,
CDCls, ppm) 6: 4,89 (s, 1H); 3,81 (q, J = 7,2 Hz, 6H);
3,16 (q, J = 6,6 Hz, 2H); 2,51 (s, 1H); 1,66 (s, 6H); 1,65 — 1,57 (m, 2H); 1,22 (t, J = 6,8
Hz, 9H); 0,65 — 0,60 (m, 2H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 154,6; 85,3; 71,5;
70,7; 58,1; 43,0; 23,0; 18,0; 7,4. FTIR (vmax, cm™): 3357, 2977, 2934, 2890, 1704, 1075,
767. HRMS (ESI): m/z, calculado para CisH2oNOsSi [M+Na]* 354,1707; encontrado
354,1710.

\\<

6.3 Preparacéo da 2,1,3-benzotiadiazola (34)%

: :NHz SOCl,, Et;N, DCM Q
NH, refluxo, 4 h N/ \N
NA”

S
33 34

Em um baldo de 1 L adicionaram-se a diamina 33 (92,47 mmol, 10 Q),
diclorometano (300 mL), trietilamina (369,98 mmol, 52 mL) e agitou-se a temperatura
ambiente até a dissolucdo completa da diamina. Um condensador de refluxo foi acoplado
ao sistema e o cloreto de tionila (184,9 mmol, 13,2 mL) foi adicionado gota-a-gota com
0 auxilio de um funil de adicdo. Apds a adicdo total do cloreto de tionila, a mistura
reacional foi refluxada por um periodo de 4 horas. O solvente foi evaporado e o bruto
reacional dissolvido em 700 mL de agua. O meio foi acidificado com HCI até pH 2. O
composto desejado foi purificado diretamente da mistura via destilacdo por arraste a
vapor. Apds, extraiu-se com diclorometano (3x de 200 mL), e a fase organica foi seca
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com MgSOg4 anidro. A solucéo foi filtrada e o solvente evaporado, resultando no produto
34 puro.

Sélido branco. Rendimento: 9,4 g, 75%. RMN de H (400 MHz, CDCls, ppm): & 7,99
(dd, J=5,7; 3,3 Hz, 2H); 7,57 (dd, J = 5,8; 3,1 Hz, 2H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls,
ppm): 6 154,5; 129,1; 121,3.

6.4 Preparacéo da 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazola (23)!**

Q Bra, HBr BrAQfBr
\ A\

N refluxo, 6 h NL N

S S

34 23

Em um baldo bitubulado de 500 mL, adicionaram-se a BTD 34 (66 mmol, 9,0 g)
e 150 mL de HBr. Um condensador de refluxo foi acoplado em uma entrada e na outra
um funil de adi¢do, contendo uma solucéo de Br. (195,16 mmol, 10 mL) em HBr (100
mL). A temperatura foi elevada mantendo-se o funil de adicao fechado. Quando o refluxo
foi atingido, a solucdo foi gotejada num intervalo de 60 minutos. Outros 100 mL de HBr
foram adicionados e o refluxo foi mantido por um periodo adicional de 6 horas. Apos, 0
aquecimento foi desligado, e foi possivel observar a deposicdo de um sélido amarelo.
Adicionou-se uma solugdo saturada de NaHSOsz e a mistura foi agitada a temperatura
ambiente até o consumo completo do Brz em excesso. A mistura reacional foi filtrada a
vacuo e o sélido obtido lavado com éter etilico (50 mL). Por fim, o sélido obtido foi seco
a vacuo por 20 horas.
Solido amarelo claro. Rendimento: 15 g, 85%. RMN de *H (400 MHz, CDCls, ppm): §
7,72 (s, 2H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls, ppm): § 152,9; 132,3; 113,9.
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6.5 Procedimento geral para a reacao de acoplamento de Sonogashira

6.5.1 Produtos bis-sililados

BrAQfBr /([)]\
N_ N + & nO ” Si(OEt)3
S
23 37a-e
Cul, Et3N

O}— oﬁn%Q%nﬁo 4/{0
» HN

NH N N
S

(EtO),Si Si(OEt),

\ PdCIy(PPhs),

Em um Schlenk, adicionou-se a BTD dibromada 3 (0,3 mmol, 88,9 mg),
PdCl2(PPhs)2 (0,015 mmol, 10,5 mg), trifenilfosfina (0,015 mmol, 3,93 mg) e iodeto de
cobre (0,015 mmol, 2,8 mg). Apds trés ciclos de vacuo e argdnio, trietilamina seca (3 mL)
e o respectivo alcino (0,9 mmol) foram adicionados e o tubo foi selado. A reagéo foi
agitada sob atmosfera inerte por 4 horas a 90 °C e entéo foi extraida com acetato de etila
(3x5 mL). A fase organica foi seca com MgSOsa, filtrada e concentrada sob pressao
reduzida. O produto bruto foi purificado por cromatografia flash com acetato de etila e

hexano como eluentes.

Benzo[c][1,2,5]tiadiazola-4,7-diilbis(prop-2-ine-3,1-diil) bis((3-(trietoxisilil)propil)

carbamato) (38a)

o /2 N o Solido amarelo.
o % o~ Rendimento: 208 mg, 94%.
NH N\S’N HN

RMN de 'H (400 MHz,
CDCls, ppm): 6 7,69 (s, 2H);
5,11 — 5,13 (m, 2H); 5,03 (s, 4H); 3,80 (g, J = 7,2 Hz, 12H); 3,21 (g, J = 7,6 Hz, 4H);
1,65 (qui, J = 7,0 Hz, 4H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 18H); 0,67 — 0,62 (m, 4H). RMN de *C
(100 MHz, CDCls, ppm): 6 155,5; 154,1; 132,9; 116,6; 92,0; 81,4; 58,4; 53,0; 43,5; 23,1;
18,2; 7,5. FTIR (vmax, cm™): 3302, 2977, 2928, 2886, 1682, 1542, 1070, 767. HRMS

(Et0)5Si Si(OEt),
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(ESI): m/z, calculado para C32HsoN4O10SSi> [M+Na]* 761,2678; encontrado 761,2679.
P.F: 115-117°C.

Benzo[c][1,2,5]tiadiazola-4,7-diilbis(but-3-ine-4,1-diil) bis((3-(trietoxisilil)propil)
carbamato) (38b)
Y N Solido amarelo.
o) 0 : :
HN— H pan_" Rendimento: 214 mg,

© S 0 0 1
cons T\ giomy, 93%- RMN de *H (400
MHz, CDCls, ppm) &:

7,63 (s, 2H); 5,04 (tl, J = 5,6 Hz, 2H); 4,32 (t, J = 6,8 Hz, 4H); 3,82 (g, J = 6,8 Hz, 12H);
3,20 (g, J =6,7 Hz, 4H); 2,92 (t, J = 6,8 Hz, 4H); 1,63 (qui, J = 7,2 Hz, 4H); 1,22 (t, J =
6,8 Hz, 18H); 0,65 — 0,61 (m, 4H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 156,1; 154,4;
132,5; 116,9; 94,4; 77,6; 62,2; 58,3; 43,3; 23,1; 20,8; 18,2; 7,5. FTIR (Vmax, cm™): 3313,
2973, 2923, 2874, 1687, 1547, 1075, 767. HRMS (ESI): m/z, calculado para
C34H54N4010SSi> [M+Na]* 789,2991; encontrado 789,2997. P.F: 134-136°C.

Benzo[c][1,2,5]tiadiazola-4,7-diilbis(pent-4-ine-5,1-diil) bis((3-(trietoxisilil)propil)

carbamato) (38c)

— N\ Solido amarelo.

O>\_O N>/ \<N o _/<O Rendimento: 169

NH N HN mg, 71%. RMN de

(EtO)sSi Si(OEt)3 lH (400 MHZ,

CDCls, ppm) 6: 7,61 (s, 2H); 5,02 — 5,04 (m, 2H); 4,26 (t, J = 6,1 Hz, 4H); 3,82 (g, J =
7,0 Hz, 12H); 3,18 (q, J = 6,5 Hz, 4H); 2,69 (t, J = 7,0 Hz, 4H); 2,02 (qui, J = 6,5 Hz,
4H), 1,63 (qui, J = 7,2 Hz, 4H); 1,23 (t, J = 7,0 Hz, 18H); 0,65 — 0,61 (m, 4H). RMN de
13C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 156,5; 154,5; 132,4; 117,1; 97,4; 77,1; 63,3; 58,4; 43,3;
28,0; 23,2; 18,2; 16,8; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3319, 2967, 2929, 2901, 2230, 1682, 1535,
1081, 778. HRMS (ESI): m/z, calculado para CszsHssN4O10SSi> [M+Na]™ 817,3304;
encontrado 817,3309. P.F: 139-141°C.

121



Benzo[c][1,2,5]tiadiazola-4,7-diilbis(hex-5-ine-6,1-diil) bis((3-(trietoxisilil)propil)
carbamato) (38d)

— 7N\ = S6lido amarelo.
o I/ Rendimento:
N\S,N 0
Jj“‘ﬁo O)'—NH_\_ 222 mg, 90%.
(EtO)3Si SiOE)s RMN de H

(400 MHz, CDCls, ppm) &: 7,60 (s, 2H); 4,95 (tl, J = 5,2 Hz, 2H); 4,13 (t, J = 6 Hz, 4H);
3,82 (q, J = 6,8 Hz, 12H); 3,18 (q, J = 6,4 Hz, 4H); 2,63 (t, J = 6,8 Hz, 4H); 1,86 — 1,75
(m, 8H); 1,62 (qui, J = 7,2 Hz, 4H); 1,22 (t, J = 7,2 Hz, 18H); 0,65 — 0,61 (m, 4H). RMN
de 13C (100 MHz, CDCls, ppm): 156,6; 154,6; 132,3; 117,1; 98,1; 77,2; 64,1; 58,4; 43,3;
28,3; 25,1; 23,3; 19,6; 18,2; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3313, 2967, 2918, 2886, 2224, 1687,
1542, 1064, 772. HRMS (ESI): m/z, calculado para C3sHs2N4O10SSi> [M+Na]* 845,3617;
encontrado 845,3623. P.F: 109-111°C.

Benzo[c][1,2,5]thiadiazole-4,7-diylbis(oct-1-yne-1,3-diyl) bis((3-(triethoxysilyl)propyl)
carbamate) (38e)
Oleo  amarelo  escuro.

Rendimento: 1451 mg,

N2 N 55%. RMN de H (400
o H nd MHz, CDCls, ppm) 5: 7,67
. _ k
£ors _\_\Si(OEt)3 (s, 2H); 5,69 (t, J = 6,4 Hz,

2H); 5,08 (t, J = 5,6 Hz,
2H); 3,82 (g, J = 6,8 Hz, 12H); 3,22 (g, J = 6,8 Hz, 4H); 1,95 — 1,90 (m, 4H); 1,64 (qui,
J=7,2Hz, 4H); 1,61 — 1,64 (m, 4H); 1,41 — 1,30 (m, 8H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 18H); 0,91
(t, J = 6,9 Hz, 6H); 0,67 — 0,62 (M, 4H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 155,0;
154,3; 132,7; 116,8; 95,5; 80,6; 65,0; 58,5; 43,5; 35,1; 31,0; 24,7; 23,2; 22,0; 18,3; 14,0;
7,7. FTIR (vmax, cm™): 3330, 2977, 2918, 2880, 1704, 1536, 1075, 772. HRMS (ESI):
m/z, calculado para C42H70N4010SSi> [M+Na]* 901,4243; encontrado 901,4247.
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6.5.2 Produtos mono-sililados

Cul, EtzN

[\
N_ _N HN
S

23 \ PdCl,(PPhs),

Si(OEt)s

Em um Schlenk, adicionou-se a BTD dibromada 3 (0,3 mmol, 88,9 mg),
PdCl2(PPhs)2 (0,015 mmol, 10,5 mg), trifenilfosfina (0,015 mmol, 3,93 mg) e iodeto de
cobre (0,015 mmol, 2,8 mg). Apos trés ciclos de vacuo e argbnio, trietilamina seca (8 mL)
e 0 respectivo alcino (0,3 mmol) foram adicionados e o tubo foi selado. A reagéo foi
agitada sob atmosfera inerte por 4 horas a 90 °C e entdo foi extraida com acetato de etila
(3x5 mL). A fase organica foi seca com MgSOa, filtrada e concentrada sob pressao
reduzida. O produto bruto foi purificado por cromatografia flash com acetato de etila e

hexano como eluentes.

3-(7-bromobenzo[c][1,2,5] tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato
(39a)

Br _ o Sélido amarelo. Rendimento: 64,5 mg, 61%.
;/ ; 0~ RMN de 'H (400 MHz, CDCls, ppm) 8: 7,81 (d,
N. N HN
S _\_\ J=17,6Hz, 1H); 7,62 (d, J = 7,6 Hz, 1H); 5,10 —
Si(OEt),

5,12 (m, 1H); 5,04 (s, 2H); 3,82 (q, J = 7,0 Hz,
6H); 3,23 (q, J = 6,8 Hz, 2H); 1,65 (qui, J = 6,8 Hz, 2H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,66
— 0,62 (m, 2H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 155,5; 154,1; 152,9; 133,6;
131,8; 115,6; 115,4; 91,3; 81,0; 58,5; 53,0; 43,5; 23,2; 18,2; 7,6. FTIR (Vmax, cm™): 3335,
3053, 2971, 2923, 2885, 1714, 1070, 391. HRMS (ESI): m/z, calculado para
C19H26BrN30sSSi [M+Na]* 538,0438; encontrado 538,0440. P.F: 103-106 °C.
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4-(7-bromobenzo[c][1,2,5] tiadiazol-4-il)but-3-in-1-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato
(39b)
Br § 2 _ Sélido amarelo. Rendimento: 70 mg, 44%.
f /\N 0}/_NH RMN de 'H (400 MHz, CDCls, ppm) &: 7,79
S 0 \_\—Si(OEt)s (d, J=17,6 Hz, 1H); 7,56 (d, J = 7,6 Hz, 1H);
5,08 — 5,10 (m, 1H); 4,32 (t, J = 6,8 Hz, 2H);
3,82 (q, J =7,2 Hz, 6H); 3,20 (q, J = 6,8 Hz, 2H); 2,90 (t, J = 6,8 Hz, 2H); 1,64 (qui, J
= 8,0 Hz, 2H); 1,23 (t, J = 6,8 Hz, 9H); 0,66 — 0,62 (m, 2H). RMN de **C (100 MHz,
CDCls, ppm) &: 156,1; 154,3; 152,9; 133,0; 131,8; 116,7; 114,3; 94,1; 77,1; 62,2; 58,4;
43,4; 23,2; 20,8; 18,2; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3308, 3048, 2977, 2923, 2880, 1687, 1531,
1081, 761. HRMS (ESI): m/z, calculado para CxoH2sBrN3zOsSSi [M+Na]* 552,0595;
encontrado 552,0585. P.F: 80-85 °C.

6-(7-bromobenzo[c][1,2,5] tiadiazol-4-il)hex-5-in-1-il (3-(trietoxisilil)propil)carbamato
(39d)
Sélido amarelo. Rendimento:

o Q — \ 88,8 mg, 53%. RMN de H (400
/ /\ O MHz, CDClIs, ppm) 8: 7,78 (d, J =

° O%NHLL 7.6 Hz, 1H): 7,53 (d, J = 7,6 Hz,
Si(OEt); 1H); 4,96 — 4,98 (m, 1H); 4,13 (t,
J =16,0 Hz, 2H); 3,81 (q, J = 7,0 Hz, 6H); 3,17 (q, J = 6,4 Hz, 2H); 2,61 (t, J = 6,8 Hz,
2H); 1,90 — 1,73 (m, 4H); 1,70 — 1,56 (m, 2H); 1,23 (t, J = 7,2 Hz, 9H); 0,65 — 0,61 (m,
2H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 156,6; 154,4; 152,9; 132,7; 131,9; 117,1;
113,8; 98,0; 76,4; 64,0; 58,4; 43,3; 28,3; 24,9; 23,2; 19,5; 18,2; 7,5. FTIR (Vmax, cm™):
3324, 2961, 2923, 2880, 1676, 1536, 1075, 762. HRMS (ESI): m/z, calculado para
C22H32BrN3OsSSi [M+Na]* 580,0908; encontrado 580,0828. P.F: 85-88 °C.

1-(7-bromobenzol[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)oct-1-in-3-il  (3-(trietoxisilil)propil)carbamato
(39)

CsHy1q Solido amarelo escuro. Rendimento: 44 mg,

B"Q%%_qo 25%. RMN de *H (400 MHz, CDCls, ppm)

Nog-N HN 8:7,78 (d,J=7,6 Hz, 1H); 7,58 (d, J = 7,6

Si(OEt); Hz, 1H); 5,66 (t, J = 6,6 Hz, 1H); 5,04 (tl, J

= 5,2 Hz, 1H); 3,80 (g, J = 7,0 Hz, 6H); 3,21 (q, J = 6,4 Hz, 2H); 1,95 — 1,90 (m, 2H);
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1,60 — 1,50 (m, 4H); 1,44 — 1,27 (m, 4H), 1,22 (t, J = 6,8 Hz, 9H); 0,88 (t, J = 7,0 Hz,
3H); 0,67 — 0,63 (m, 2H). RMN de *C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 155,4; 154,2; 153,0;
133,3; 131,7; 116,0; 114,9; 95,0; 80,1; 64,9; 58,4; 43,5; 35,1; 31,3; 24,7; 23,2; 22,5; 18,2;
13,9; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3292, 2972, 2923, 2863, 1688, 1542, 1070, 777. HRMS
(ESI): m/z, calculado para C2sH36BrN3OsSSi [M+Na]* 608,1221; encontrado 608,1224.
P.F: 86-89 °C.

1-(3-(7-bromobenzo|c][1,2,5] thiadiazol-4-yl)prop-2-yn-1-yl)-3-(3-
(triethoxysilyl)propyl) uréia (39f)
o Solido amarelado. Rendimento: 54 mg,
BrQTF}NJf 35%. RMN de *H (400 MHz, CDCls, ppm)
Ng-N HN 8:7,78(d,J=7,6 Hz, 1H); 7,56 (d,J = 7,6
Si(OEt); Hz, 1H); 4,92 (tl, J = 5,2 Hz, 1H); 4,86 (tl,
J=5,2 Hz, 1H); 4,37 (d, J = 5,5 Hz, 2H); 3,81 (q, J = 7,0 Hz, 6H); 3,22 (q, J = 6,8 Hz,
2H); 1,65 (qui, J = 7,2 Hz, 2H); 1,21 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,67 — 0,63 (m, 2H). RMN de
13C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 157,9; 154,1; 152,9; 133,3; 131,8; 116,0; 114,7; 94,1;
77,9; 58,4; 42,9; 31,1; 23,5; 18,3; 7,5. FTIR (vmax, cm™): 3313, 2972, 2918, 2842, 1693,
1076, 696, 534. HRMS (ESI): m/z, calculado para C19H27BrN4O4SSi [M+Na]* 537,0598;
encontrado 537,0599. P.F: 85-88 °C.

6.6 Funcionaliza¢do do composto 39a

6.6.1 Procedimento geral para a sintese dos compostos 40-42

§ 2 _ Y N
Br = 0 PdCl,(PPhy), Cul R™=— — _/<0
I O_/<N y \<N ©

. HN
NN H PPhs, Et;N, 90°C, 4h Ng
39a Si(OEt); — R 40-42 Si(OEt)
(1,5 equiv.)

Em um Schlenk, adicionou-se a BTD 39a (0,2 mmol, 103,3 mg), PdCl2(PPhs)2
(0,01 mmol, 7 mg), trifenilfosfina (0,01 mmol, 2,62 mg), iodeto de cobre (0,01 mmol, 2
mQ), trietilamina seca (2 mL), e o respectivo alcino (0,3 mmol). A reacdo foi agitada sob
atmosfera inerte por 4 horas a 90 °C e ent&o foi extraida com acetato de etila (3x5 mL).
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A fase orgénica foi seca com MgSOs, filtrada e concentrada sob presséo reduzida. O

produto bruto foi purificado por cromatografia flash com acetato de etila e hexano como

eluentes.
3-(7-(3-hidroxi-3-metilbut-1-in-1-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-
(trietoxisilil)propil)carbamato (40)
HO> _ 7\ — o Sélido amarelado. Rendimento: 92,4 mg,
N/\ }N O_§N 89%. RMN de 'H (400 MHz, CDCls,
s ppm) é: 7,68 (d, J =7,1 Hz, 1H); 7,63 (d,

Si(OEt),
J=7,1Hz, 1H); 5,18 (I, J = 6,0 Hz, 1H);

5,06 (s, 2H); 3,82 (g, J = 7,0 Hz, 6H); 3,23 (g, J = 6,6 Hz, 2H); 1,71 (s, 6H); 1,65 (qui, J
= 7,8 Hz, 2H); 1,23 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,67 — 0,62 (m, 2H). RMN de **C (100 MHz,
CDCls, ppm) &: 155,5; 154,2; 154,1; 133,0; 132,3; 117,2; 116,1; 102,4; 91,7; 81,4, 77,7;
65,6; 58,4; 53,1; 43,5; 31,3; 23,1; 18,2; 7,5. FTIR (vmax, cm™): 3330, 2977, 2923, 2890,
1704, 1536, 1070, 767. HRMS (ESI): m/z, calculado para C24H33N30sSSi [M+Na]*
542,1752; encontrado 542,1755. P.F: 80-85 °C.

3-(7-(pent-1-in-1-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-
(trietoxisilil)propil)carbamate (41)
— N\ — o Solido amarelado. Rendimento:
- — \
—/ H O‘é{N 53,4 mg, 53%. RMN de H (400
s _\j MHz, CDCls, ppm) &: 7,68 (d, J =

SIOBYs 74 Hz, 1H); 7,61 (d, J = 7,4 Hz,
1H); 5,08 — 5,09 (m, 1H); 5,05 (s, 2H); 3,81 (q, J = 7,0 Hz, 6H); 3,22 (q, J = 6,7 Hz, 2H);
2,57 (t, J=7,1 Hz, 2H); 1,73 (sex, J = 7,3 Hz, 2H); 1,68 — 1,61 (m, 2H); 1,22 (t, J=7,0
Hz, 9H); 1,10 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,67 — 0,60 (m, 2H). RMN de **C (100 MHz, CDCls,
ppm) &: 155,5; 154,6; 154,3; 133,2; 132,0; 118,6; 115,3; 99,6; 91,2; 81,7; 77,2; 58,4; 53,1;
43,5; 23,2; 22,0; 21,9; 18,2; 13,6; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3330, 2967, 2923, 2869, 2225,
1720, 1536, 1075, 772. HRMS (ESI): m/z, calculado para C24HzsN3OsSSi [M+Na]*
526,1802; encontrado 526,1803. P.F: 102-106 °C.
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3-(7-(p-toliletinil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-
(trietoxisilil)propil)carbamato (42)

@ — 7\ __ o Sélido amarelado.
— — \
— H OJ{ Rendimento: 61,79 mg, 56%.
HN
Nog N _\j RMN de *H (400 MHz, CDCls,

SIOBYs  yom) 8: 7,73 (s, 2H); 7,55 (d, J
= 8,0 Hz, 2H); 7,20 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 5,12 (sl, 1H); 5,07 (s, 2H); 3,82 (g, J = 7,0 Hz,
6H); 3,23 (q, J = 6,6 Hz, 2H); 2,39 (s, 3H); 1,69 - 1,62 (m, 2H); 1,22 (t, J = 7,2 Hz, 9H);
0,67 - 0,61 (m, 2H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 155,5; 154,4; 154,2; 139,5;
133,2; 132,0; 131,9; 129,2; 119,3; 118,1; 115,8; 98,1; 91,6; 84,6; 81,7; 58,4; 53,1; 43,5;
23,2; 21,6; 18,3; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3296, 2958, 2919, 2852, 1695, 1543, 1252, 1072.
HRMS (ESI): m/z, calculado para Ca7H3:iN3OsSSi [M+Na]* 574,1802; encontrado
574,1812. P.F: 112-115 °C.

6.6.2 Procedimento geral para a sintese dos compostos 43-4513

BFAQ%\ o Pd(PPhg), K,CO3 ArAQ%\ o)
5 o4 I o<

NN HN—\_\ THF, 78°C, 20h NN HN
. Ar—B(OH
392 Si(OEY); (OF): 43-45 Si(OEY);
(2 equiv.)

Em um Schlenk, adicionou-se a BTD 39a (0,2 mmol, 103,3 mg), K2COz anidro
(2 mmol, 276,4 mg), Pd(PPhs)s (0,01 mmol, 2,4 mg), o respectivo acido boronico (0,4
mmol) e THF seco. A reacdo foi agitada sob atmosfera inerte por 20 h a 78 °C e entdo
filtrada sob silica. O produto bruto foi purificado por cromatografia flash com acetato de

etila e hexano como eluentes.

3-(7-(4-metdxifenil)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-
(trietdxisilil)propil)carbamato (43)

MeO O 0 _ o Solido amarelado. Rendimento:
— o< 80,46 mg, 74%. RMN de *H (400
N N HN
s _\j MHz, CDCls, ppm) &: 7,74 (s,

SIOEYs  oH): 7,5 (d, J = 8,0 Hz, 1H): 7,20
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(d, J =8,0 Hz, 1H); 5,11 — 5,12 (m, 1H); 5,07 (s, 3H); 3,90 (s, 3H); 3,82 (q, J = 7,0 Hz,
6H); 3,23 (g, J = 6,7 Hz, 2H); 1,65 (qui, J = 6,9 Hz, 2H); 1,23 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,68 —
0,60 (m, 2H). RMN de C (100 MHz, CDCls, ppm) &: 160,2; 155,6; 155,4; 153,1; 134,9;
133,9; 130,5; 129,3; 126,6; 114,2; 114,0; 90,0; 82,0; 58,5; 55,4; 53,3; 43,6; 23,2; 18,3;
7,6. FTIR (vmax, cm™): 3376, 3347, 2966, 2919, 2848, 1722, 1241, 1071, 766. HRMS
(ESI): m/z, calculado para C2sH33N3NaOsSSi [M+Na]* 566,1752; encontrada 566,1751.
P.F: 80-85 °C.

3-(7-(naftalen-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-
(trietdxisilil)propil)carbamato (44)

C Sélido amarelado. Rendimento:

O 0 — o 102,6 mg, 91%. RMN de *H (400

NN OﬁN MHz, CDCls, ppm) &: 8,46 (s, 1H);

Si(OEN), 8,05-7,89 (m, 5H); 7,80 (d,J=7,3

Hz, 1H); 7,55 (dt, J = 6,3, 3,4 Hz,

2H); 5,17 — 5,10 (m, 3H); 3,83 (q, J = 7,0 Hz, 6H); 3,24 (q, J = 6,6 Hz, 2H); 1,71 — 1,63

(m, 2H); 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,69 — 0,62 (m, 2H). RMN de **C (100 MHz, CDCls,

ppm) &: 155,6; 155,4; 153,2; 135,2; 134,2; 133,8; 133,4; 133,3; 128,9; 128,6; 128,3;

127,8; 127,7; 126,8; 126,7; 126,5; 114,9; 90,4; 82,0; 58,5; 53,8; 43,6; 23,3; 18,3; 7,6.

FTIR (vmax, cm™): 3323, 3059, 2976, 2929, 2871, 1681, 1546, 1258, 1064. HRMS (ESI):

m/z, calculado para C29H33N3NaOsSSi [M+Na]™ 586,1802; encontrado 586,1789. P.F:

102-105 °C.

3-(7-([1,1'-bifenil]-4-yl)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)prop-2-in-1-il (3-
(trietoxisilil)propil)carbamato (45)

O Q 0 _ o Sélido amarelado.
. . !/ ) o—/{ Rendimento: 62,5 mg, 53%.
NogN HN_\j RMN de 'H (400 MHz, CDCls,

Si(OEt)s ppm) o6: 8,03 (dt, J = 8,2, 1,7

Hz, 2H); 7,86 (d, J = 8 Hz, 1H); 7,77 (dt, J = 8,2, 1,7 Hz, 2H); 7,72 (d, J = 8 Hz, 1H);
7,67 (dt, J=7,3, 1,4 Hz, 2H); 7,48 (dt, J = 7,3, 1,4 Hz, 2H); 7,39 (dt, J = 7,3, 1,4 Hz, 1H);
5,12 — 5,08 (m, 3H); 3,85 (q, J = 7,0 Hz, 6H); 3,26 (q, J = 6,7 Hz, 2H); 1,74 — 1,64 (m,
2H); 1,25 (t, J = 7,0 Hz, 9H); 0,71 — 0,65 (m, 2H). RMN de '3C (100 MHz, CDCls, ppm)
o: 155,5; 155,3; 153,1; 141,6; 140,5; 135,7; 135,7; 134,8; 129,6; 128,9; 127,6; 127 4,
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127,3; 127,1; 114,8; 90,4; 81,9; 58,5; 53,2; 43,6; 23,2; 18,3; 7,6. FTIR (vmax, cm™): 3323,
2971, 2924, 2871, 1693, 1534, 1241, 1071, 766. HRMS (ESI): m/z, calculado para
Cs1H3sN3NaOsSSi [M+Na]* 612,1959; encontrado 612,1950. P.F: 86-89 °C.

6.7 Procedimento geral para a obtencdo de materiais hibridos pelo método sol-

gel

Em um frasco de 5 mL, adicionou-se TEOS (2,45 mL, 11 mmol) e etanol (0,5 mL), e
a mistura foi agitada por 3 minutos. Em seguida, adicionou-se a solugdo previamente
preparada de BTD (220 pL, ~10* mol-L em etanol), etanol (0,5 mL) e gua deionizada
(0,8 mL). Nesta etapa observou-se uma turbidez na solucao, que volta a ser limpida apds
a adicdo de HCI concentrado (73 pL). Ao final da adicdo de todos reagentes, o contetdo
do vidro foi transferido para o container de Teflon, que foi fechado e inserido dentro do
reator de aco produzido sob medida. O reator foi selado e colocado em uma estufa a 60
°C por 10 dias. Apds o tempo previsto, o reator foi retirado da estufa, e quando atingiu a
temperatura ambiente, o monolito foi retirado do tubo de Teflon, cominuido e lavado com
10 mL de etanol e 5 mL de éter etilico para facilitar a secagem do sélido. O solido foi
entdo devolvido para o tubo de Teflon e permaneceu na estufa por mais 2 dias a 60 °C e

a baixa presséo.
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Figura Al. Espectro de RMN de *H em CDClI; do composto 37a (400 MHz).
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Figura A2. Espectro de RMN de *C em CDCl; do composto 37a (100 MHz).
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Figura A3. Espectro de RMN de *H em CDClI; do composto 37b (400 MHz).
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Figura A4. Espectro de RMN de *C em CDCl; do composto 37b (100 MHz).
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Figura Al14. Espectro de RMN de *3C em CDCl; do composto 37g (100 MHz).
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Figura A16. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 34 (100 MHz).
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Figura A18. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 23 (100 MHz).
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Figura A22. Espectro de HMIBC *H-'3C do composto 38a em CDCls (400 MHz).
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Figura A23. Espectro de RMN de *H em CDCl; do composto 38b (400 MHz).
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Figura A24. Espectro de RMN de **C em CDCI; do composto 38b (100 MHz).
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Figura A26. Espectro de RMN de **C em CDCI3 do composto 38¢ (100 MHz).
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Figura A27. Espectro de RMN de *H em CDCl; do composto 38d (400 MHz).
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Figura A28. Espectro de RMN de **C em CDCI;s do composto 38d (100 MHz).
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Figura A29. Espectro de RMN de *H em CDCl; do composto 38e (400 MHz).
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Figura A30. Espectro de RMN de **C em CDCI;3 do composto 38e (100 MHz).
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Figura A31. Espectro de RMN de *H em CDCI; do composto 39a (400 MHz).
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Figura A32. Espectro de RMN de **C em CDCI; do composto 39a (100 MHz).
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Figura A33. Espectro de HSQC *H-*C do composto 39a em CDCl; (400 MHz).
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Figura A34. Espectro de HMBC *H-'3C do composto 39a em CDCls (400 MHz).
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Figura A35. Espectro de RMN de *H em CDCl; do composto 39b (400 MHz).
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Figura A36. Espectro de RMN de **C em CDCIs do composto 39b (100 MHz).
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Figura A37. Espectro de RMN de *H em CDCI; do composto 39d (400 MHz).

T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.

TR L H] .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

f1 (ppm)

Figura A38. Espectro de RMN de *C em CDCl; do composto 39d (100 MHz).
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Figura A39. Espectro de RMN de *H em CDCl; do composto 39e (400 MHz).
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Figura A40. Espectro de RMN de *C em CDCl; do composto 39e (100 MHz).
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Figura A41. Espectro de RMN de *H em CDClI; do composto 39f (400 MHz).
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Figura A42. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 39f (100 MHz).
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Figura A43. Espectro de RMN de *H em CDCl;3 do composto 40 (400 MHz).
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Figura A44. Espectro de RMN de **C em CDCIl; do composto 40 (100 MHz).
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Figura A45. Espectro de RMN de *H em CDCI; do composto 41 (400 MHz).
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Figura A46. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 41 (100 MHz).
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Figura A47. Espectro de RMN de *H em CDCI; do composto 42 (400 MHz).

o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura A48. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 42 (100 MHz).

167




Si(OEt);

[ S -

0.97—
1.21,
2.00/

167

6

o] 2.07—

Y 4 o 4 b S 4
o - [S] — @ — -
IS o o N — o N
T T T T T
9.5 9.0 8.5 8 X

T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

T T T T T T T T T
0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (ppm)

Figura A49. Espectro de RMN de *H em CDCI; do composto 43 (400 MHz).
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Figura A50. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 43 (100 MHz).
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Figura A52. Espectro de RMN de **C em CDCl; do composto 44 (100 MHz).
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Figura A53. Espectro de RMN de *H em CDCl; do composto 45 (400 MHz).
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Figura A54. Espectro de RMN de **C em CDCIl; do composto 45 (100 MHz).
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Figura A55. Espectro de infravermelho do composto 37d.
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Figura A56. Espectro de infravermelho do composto 37e.
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Figura A57. Espectro de infravermelho do composto 37¢.
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Figura A58. Espectro de infravermelho do composto 38a.
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Figura A60. Espectro de infravermelho do composto 38c.
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Figura A61. Espectro de infravermelho do composto 38d.
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Figura A62. Espectro de infravermelho do composto 38e.
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Figura A63. Espectro de infravermelho do composto 39a.
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Figura A64. Espectro de infravermelho do composto 39b.
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Figura A65. Espectro de infravermelho do composto 39d.
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Figura A66. Espectro de infravermelho do composto 39e.
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Figura A67. Espectro de infravermelho do composto 39f.
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Figura A68. Espectro de infravermelho do composto 40.
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Figura A70. Espectro de infravermelho do composto 42.
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Figura A71. Espectro de infravermelho do composto 43.
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Figura A72. Espectro de infravermelho do composto 44.
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Figura A73. Espectro de infravermelho do composto 45.
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Figura A74. Espectros de excitacdo para 0s compostos 38a-e em solugédo, com concentracfes na
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Figura A76. Espectros de excitagdo para os compostos 40-42 em solugdo, com concentra¢fes na
faixa 10° mol-Le slits 3,0 nm/1,5 nm (Exc./Em).
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Figura A77. Espectros de excitagdo para os compostos 43-45 em solugdo, com concentracfes na
faixa 10° mol-Le slits 3,0 nm/1,5 nm (Exc./Em).
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Figura A78. Curvas de decaimento de fluorescéncia dos compostos 38a-38e em hexano. A linha

preta é referente a funcéo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A79. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da fungéo exponencial de 38a em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A80. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 38b em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A81. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 38c em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A82. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 38d em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A83. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 38e em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A84. Curvas de decaimento de fluorescéncia dos compostos 39a-39b e 39d-39f em

hexano. A linha preta é referente a fungdo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A85. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da fungéo exponencial de 39a em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A86. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 39b em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A87. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 39d em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A88. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 39e em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A89. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da fungdo exponencial de 39f em

(a) hexano

e (b) acetonitrila.
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Figura A90. Curvas de decaimento de fluorescéncia dos compostos 40-42 em hexano. A linha

preta é referente a funcdo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A91. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcéo exponencial de 40 em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A92. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcéo exponencial de 41 em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A93. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 42 em

(a) hexano e (b) acetonitrila.
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Figura A94. Curvas de decaimento de fluorescéncia dos compostos 43-45 em hexano. A linha

preta é referente a funcdo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A95. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 43 em

(a) hexano e (b) acetonitrila. A linha preta é referente a fungéo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A96. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcéo exponencial de 44 em

(a) hexano e (b) acetonitrila. A linha preta é referente a fungéo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A97. Curvas de decaimento de fluorescéncia e residuos da funcdo exponencial de 45 em

(a) hexano e (b) acetonitrila. A linha preta é referente a fungéo de resposta instrumental (IRF).
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Figura A98. Deconvolucgéo das bandas do espectro de infravermelho dos materiais HM-

38(a-e), entre 840-1320 cm™,
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