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RESUMO

Neste trabalho abordamos o desenvolvimento de rotas sintéticas para quatro
estruturas orgénicas chamadas diades, que sdo compostos formados por um grupo
doador de elétrons conectado covalentemente a um grupor aceitador de elétrons. O
que despertou o interesse em sintetizar estas moléculas foi o potencial de serem
aplicadas em dispositivos fotovoltaicos organicos, pois esse tipo de estrutura tem
como propriedade principal a capacidade de, apds a absorcao de luz, promover uma
separagdo de carga do éxciton gerado devido a proximidade entre a espécie
doadora e aceitadora de elétrons. Nesse trabalho foi escolhido o grupo derivado da
naftalamida como doador de elétrons, que tem como caracteristicas estabilidades
térmica e fotoquimica e duplas ligacdes conjugadas, que fazem com que os elétrons
n fiqguem delocalizados, facilitando a liberagdo de elétrons quando estes recebem
energia. Como aceitador de elétrons foram escolhidos grupos derivados do fluoreno,
tiofeno e da benzonitrila ambos contendo grupos nitrilas (fortemente elétron-retirador
de elétrons), os quais apresentam caracteristicas aceptoras de elétrons. A rota
sintética da diade NCT foi composta de duas etapas. Na primeira etapa de sintese
desta diade foi adicionada uma cadeia saturada de seis carbonos, comprovada
pelos dados de RMN com o surgimento dos sinais dos carbonos da cadeia na regiao
de 1,5 a 3 ppm, para que na préxima etapa fosse realizada a reacao deste produto
com o aceitador de elétrons, o tiofeno. Na rota sintética da diade NCF foram
realizadas trés etapas das cinco propostas inicialmente, sendo a primeira etapa a
mesma da realizada para a diade anterior. Na etapa seguinte o objetivo da reacao
foi a adicao do iodo ao derivado fluoreno, a qual foi comprovada pelo surgimento das
bandas da ligacdo C-I no espectro de IV. A terceira e ultima etapa da diade NCF
teve o objetivo da substituir os iodos pelo grupo ciano. Os resultados desta etapa
mostram que isto realmente ocorreu principalmente pelo surgimento da banda da
nitrila no espectro de IV. A diade NCB teve somente uma etapa, na qual o derivado
da naftalamida se uniu ao da benzonitrila por uma reagdo Sz, que foi confirmado
pela analise de RMN que apresenta todos os sinais caracteristicos do produto
formado. A diade NT é a uUnica que nao possui a separacao entre o doador e o
aceitador de elétrons por uma cadeia de carbonos. Sua sintese teve como objetivo
ligar os dois reagentes diretamente em somente uma etapa. Todos os produtos
sintetizados foram caracterizados pelas espectroscopias de IV e de RMN de 'H,
além da determinacao de seu ponto de fusdo, com estas analises foi concluido que
somente a diade NCB foi sintentizada.

Palavras chaves: diades, doador e aceitador de elétrons, sintese organica,
naftalamida, grupo nitrila.



ABSTRACT

In this paper we address the development of synthetic routes to four organic
structures called dyads, which are compounds formed by an electron donating group
covalently attached to an electron acceptor group. What sparked your interest in
synthesizing these molecules was the potential of being applied in organic
photovoltaic devices, because this type of structure has the ability of promoting a
charge separation of the exciton generated after light absorption. This happens due
to the proximity between the donor and acceptor species. In this work we have
chosen the group derived from naphthalamide as electron donor, which has features
like thermal and photochemical stabilities and conjugated double bonds, which cause
the electrons © remain delocalized, facilitating the release of electrons when they
receive energy. As electron acceptor it was chosen groups derived from fluorene,
thiophene and benzonitrile containing both nitrile groups (strongly electron-
withdrawing electron), which have characteristics of electron acceptors. The synthetic
route of the NCT dyad was composed of two stages. In the first step of the synthesis
of this dyad it was added a saturated chain of six carbon, proven by the NMR data
with the appearance of the signs of the carbons of the chain in the region 1.5 to 3
ppm, so the next step was performed by the reaction of this product with the electron
acceptor, the thiophene. In the synthetic route of the NCF it was performed three
steps of the five motions initially, the first step being the same as performed for the
preceding dyad. In the next step the objective of the reaction was the addition of
iodine to fluorene derivative, which was confirmed by the appearance of bands of C-I
bond in the IR spectra. The third and final stage of the dyad NCF had the goal of
replacing the iodines by cyano group. The results show that this step it actually
occurred mainly because of the nitrile band in the IR spectrum. The dyad NCB had
only one step, in which the derivative naphthalamide was linked to the benzonitrile by
a Snz reaction, which was confirmed by NMR analysis that shows all the
characteristic signs of the product formed. The dyad NT was the only one that did not
have the separation between the donor and acceptor of electrons by a aliphatic
carbon chain. Its synthesis aimed to connect the two reagents directly in only one
step. All synthesized products were characterized by IR spectroscopy and 'H NMR,
and the determination of their melting point, with these characterization it was
concluded that only the dyad NCB was successfully obtained.

Keywords: dyads, electron donor and acceptor, organic synthesis, naphthalamide,
group nitrile
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APRESENTACAO

Nos ultimos anos aumentaram-se as discussdes em relagdo a obtencao de
energia, devido ao consumo crescente da sociedade atual, que fez o0 mundo entrar
em alerta, pois ao longo dos anos a medida que 0s recursos nao-renovaveis, como 0
petréleo, se tornarem menos disponiveis e mais caros, a sociedade tera de optar por
fontes de energia alternativas. Outro fator importante sobre os processos de energia
atuais é a formacao de subprodutos téxicos que causam grande impacto ao meio
ambiente, como mudangas climaticas drasticas, problemas ecolégicos e o
aquecimento global, que resultam graves danos ao planeta. O aproveitamento dos
recursos naturais de maneira correta € o0 mais importante passo para que possamos
reverter este quadro. Uma opgéo é a utilizacdo de energias renovaveis limpas que
sdo aquelas em que os recursos naturais utilizados sao capazes de se regenerar e
causam o minimo de impacto no meio ambiente. Como exemplos dessas energias
renovaveis podemos citar: energia edlica (dos ventos), energia hidraulica (dos rios),
biomassa (matéria organica), geotérmica (calor interno da Terra), mareomotriz (das
ondas de mares e oceanos) e a energia solar.

O Brasil tem investido na produgéo de energias renovaveis como:

- na producao de biocombustiveis e utilizacdo da matéria organica, ja que
possui o clima propicio para o plantio de espécies capazes de produzir essa energia;

- na energia eodlica concentrada em dareas com grandes quantidades da
movimentacao de ventos;

- na energia solar, pois 0 pais se encontra geograficamente em uma area
que recebe grande quantidade de luz solar, entre outras.

Dentre essas energias renovaveis citadas uma que merece grande destaque
€ a energia solar, que pode ser convertida diretamente em energia elétrica ou em
combustiveis, sendo considerada uma fonte energética promissora para que, em
longo prazo, seja uma das alternativas para a produgdo de energia renovavel. Essa
expectativa deve-se ao fato que, de acordo com o Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE), o Brasil recebe mais de 2.200 horas de insolagdo por ano, um
potencial equivalente a 15 trilhdes de MW. Isso corresponde a 50 mil vezes o
consumo nacional de eletricidade. (Pereira et al., 2006).

Desta forma estdo sendo desenvolvidas pesquisas sobre dispositivos

fotovoltaicos para explorar este enorme potencial, ja que sao capazes de utilizar
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essa energia solar, transformando-a em energia elétrica como uma nova fonte de
energia renovavel.

Assim sendo, neste trabalho desenvolveram rotas de sintese para a
obtencdo de espécies ativas contendo, simultaneamente, grupos doadores e
receptores de elétrons ligados entre si através por uma ponte fixa, criando estruturas
conhecidas como diades. Esse tipo de estrutura tem como propriedade principal a
capacidade de, ap6s a absor¢cao de luz, promover uma separagao de carga do
éxciton gerado devido a proximidade entre a espécie doadora e receptora. Esse tipo
de comportamento promove uma melhor separagdo de carga, resultando em uma
maior eficiéncia no processo de conversao de energia luminosa em energia elétrica.
O interesse em se obter estas diades esta relacionado a aplicagdo dos mesmos em
dispositivos fotovoltaicos, sendo estes, componentes de um dos tipos de dispositivos

fotovoltaicos.
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1 INTRODUCAO

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1.1 Células fotovoltaicas

A historia das células fotovoltaicas comegou em 1839, quando o fisico
Becquerel observou o efeito fotovoltaico (conversao direta da luz em eletricidade).
Essa observagao deu-se quando dois eletrodos de prata imersos em um eletrdlito
foram expostos a luz gerando uma pequena voltagem, a corrente elétrica.
(Becquerel, 1839). Em 1877, Adam e Day observaram a fotocondutividade no
selénio solido, e desenvolveram o primeiro dispositivo fotovoltaico, que se baseava
em um filme de selénio depositado em um substrato de ferro em contato com um
segundo filme de ouro, o qual apresentava eficiéncia de 1-2%. (ADAM; DAY, 1877).

Mais tarde, em 1900, Plank observou a natureza quéntica da luz e, logo em
seqguida, em 1904, o efeito fotovoltaico foi explicado por Einstein por meio de sua
teoria de fétons, o que lhe rendeu posteriormente o prémio Nobel em 1924. (JOSHI;
DINCER; REDDY, 2009 apud MESSENGER; VENTRE, J; VENTRE, G, 2005). No
mesmo ano desta Ultima descoberta foi observada, pela primeira vez, a
fotocondutividade em compostos organicos derivados do antraceno por Pochettino.
(BERNEDE, 2008). Apos alguns anos, em 1930, Wilson propés a teoria quantica dos
sélidos, relacionando a propriedade destes com o féton. (JOSHI; DINCER; REDDY,
2009 apud MESSENGER; VENTRE, J; VENTRE, G, 2005).

No ano de 1954, Chaplin, Fuller e Pearson, trabalhando no Laboratério Bell,
desenvolveram um processo de difusdo para introduzir impurezas em cristais de
silicio, de modo a controlar as suas propriedades elétricas, em um processo
chamado “dopagem”. Deste modo, produziram uma barra de silicio dopado com uma
pequena concentragdo de boro, que o tornou condutor, pois como o silicio possui
quatro elétrons na camada de valéncia, ao ser dopado por boro que possui apenas
trés elétrons de valéncia, faz com que falte uma ligacdo na rede cristalina do silicio
formando uma carga positiva no lugar (e por isso foi chamado silicio do “tipo p”).
Depois utilizando a difusdo introduziram fésforo no silicio, criando assim na
superficie da barra uma zona com excesso de elétrons livres, portadores de carga

negativa (chamado silicio do “tipo n”). A regido onde o silicio “tipo n” fica em contato
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com o silicio “tipo p” € a “juncao p-n”, onde surge um campo elétrico permanente. Ao
caracterizar eletricamente esta amostra, verificou-se que a mesma produzia uma
corrente elétrica quando era exposta a luz, o que levou descobertas desenvolveram
um dispositivo com eficiéncia de 6%, um resultado promissor para a época. O
trabalho envolvendo este dispositivo fotovoltaico mostrou as bases para a
importancia de band gap dos semicondutores, as quais serdo descritas na Secao
seguinte. (VALLERA, 2006 apud CHAPIN; FULLER; PEARSON, 1954). Quase que
simultaneamente, descobriu-se a fotocondutividade nos polimeros poli(N-vinil-
carbazol) (PVK), em 1957. (BERNEDE, 2008 apud HOEGEL, 1965).

Em 1958, Kearns e Calvino trabalharam com ftalocianinas de magnésio
entre dois eletrodos de vidro e mediram uma fotovoltagem de 200mV.
(SPANGGAARD; KREBS, 2004 apud KEARNS; CALVINO, 1958). Seis anos mais
tarde, Delacote et al. (1964) observaram um efeito de retificagdo (efeito no qual a
corrente  flui somente em um sentido) quando ftalocianinas de cobre foram
colocadas entre dois metais diferentes. (SPANGGAARD; KREBS, 2004 apud
DELACOTE; FILLARD; MARCO, 1964).

Logo em seguida, o mundo se voltou a producao de células fotovoltaicas
inorganicas baseadas em silicio, com uma producdo mundial quase monopolizada
por essas células. Na época, o preco da primeira célula solar disponivel
comercialmente era muito caro, na qual sua utilizacdo s6 podia ser economicamente
competitiva em aplicacées muito especiais, como por exemplo, em satélites. Depois
de poucos anos, estas células foram usadas em um pequeno painel que seria fonte
de energia de um transmissor no satélite Vanguard | em érbita. (VALLERA, 2006
apud KOLTUN, 1996).

No entanto, o desenvolvimento das células solares nos anos 60 foi,
sobretudo, motivado pela corrida ao espago, o que induziu a fabricacdo de células
mais eficientes, mas ndo necessariamente mais econémicas. Foi nessa década que
surgiram as primeiras aplicacoes terrestres, como a producdo de painéis
fotovoltaicos para sistemas de telecomunica¢des remotos e boias de navegacéo.
(VALLERA, 2006). Nesta mesma época, foi descoberto que muitos corantes, como o
azul de metileno, possuiam propriedades semicondutoras. Mais tarde, estes
corantes foram os primeiros materiais organicos a exibir efeito fotovoltaico.
(CHAMBERLAIN et al., 1983). Este efeito foi observado em varias moléculas



21

biol6gicas importantes como carotenos, clorofilas e outras porfirinas, assim como em
algumas estruturas de ftalocianinas. (SPANGGAARD; KREBS, 2004).

Em seguida, na década de 70, Shirakawa e lkeda demonstraram a
condutividade do polimero poliacetiieno na presenca de iodo como dopante.
(HEEGER et. al.,, 1977 apud SHIRAKAWA; IKEDA, 1971). A partir dai, novos
polimeros condutores de eletricidade tém sido descobertos e estudados,
apresentando propriedades elétricas que se assemelham as de metais, de
semicondutores ou mesmo de supercondutores. (SPANGGAARD; KREBS, 2004).

Em meio a crise do petréleo, em 1973, as pesquisas e o desenvolvimento
dessas células fotovoltaicas aprimoraram-se, 0s quais levaram a um subito
investimento em programas para reduzir o custo de producdo destas células.
Algumas das tecnologias financiadas por estes programas revolucionaram as idéias
sobre o processamento das células solares. E o caso da utilizagdo de novos
materiais, em particular o silicio multicristalino (em vez de cristais Unicos de silicio —
monocristais-, muito mais caros de produzir) ou de métodos de producao de silicio
diretamente em fita (eliminando o processo de corte dos lingotes de silicio e todos os
custos associados). Isto resultou, ao longo dos anos, que as células fotovoltaicas
chegaram a atingir a eficiéncia de 24,4% para Si cristalino e 19,2% para filmes finos
CIGS (Cobre-Indio-Galio-Selenio), os maiores valores alcancados até a época.
(TIWARI, 2011).

No entanto, o custo de producdo dessas celulas é caro, o que obriga os
pesquisadores a procurarem alternativas e novas tecnologias. Uma dessas
alternativas foi a utilizacao de semicondutores organicos, no lugar dos inorganicos. A
principal diferengca entre um dispositivo fotovoltaico inorganico e um dispositivo
fotovoltaico organico é o material da camada fotossensivel. Nos organicos,
geralmente sdo utilizados polimeros conjugados ou corantes. Algumas vantagens
dos materiais orgénicos em relacdo aos inorganicos sao: baixo custo, facil
processabilidade, produgado de grandes areas ativas e propriedades mecanicas, que
permitem construir dispositivos flexiveis.

Entao, em 1974, comecou o campo da eletrénica unimolecular, onde Aviram
e Ratner fizeram uma proposta em que uma unica molécula D-P-A de elétrons
(Figura 1) poderia retificar a corrente elétrica, a qual posteriormente viria a se
chamar diade.
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Figura 1 - Estrutura da primeira diade proposta por Aviram e Ratner.
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Fonte: METZGER, 2000.

Na sigla D-P-A, o D seria um doador de elétrons (fraco aceitador de
elétrons), o P seria a ponte formada por carbonos e o A seria um aceitador de
elétrons. No entanto, a molécula acabou nunca sendo sintentizada, apenas ocorreu
um estudo em relagdo a sua estrutura eletrénica. (METZGER, 2000 apud AVIRAM;
RATNER, 1974). No inicio dos anos 80 trés conferéncias organizadas por Carter
discutiram o interesse de construir dispositivos eletrdnicos constituidos apenas por
uma molécula, mas esta proposta sé seria alcangada no século 21, no
desenvolvimento de sensores quimicos, interruptores, células fotovoltaicas e
materiais opticos. (METZGER, 2000).

Outro importante passo no desenvolvimento de células fotovoltaicas foi em
1986, quando Tang apresentou o primeiro dispositivo fotovoltaico de heterojungéo,
que consistia em um dispositivo organico com duas fases. O mesmo era formado por
dois eletrodos, sendo ITO (6xido de estanho e indio) o anodo, e prata o catodo, € o0
material organico entre os dois eletrodos o ftalocianeto de cobre e o derivado
tetracarboxilico de perileno. A eficiéncia desse dispositivo era aproximadamente 1%
por ser utilizado um par aceitador-doador de elétrons. (TANG, 1986).

O desenvolvimento acelerado da industria fotovoltaica se deu na década de
90. Visando ampliar os horizontes para utilizagdo em massa da energia solar como
opcao energética, inumeros programas mundiais foram langados para demonstragéo
da viabilidade técnica-comercial da energia solar fotovoltaica.

A partir desse momento novos materiais e dispositivos baseados em
semicondutores organicos comecaram a ser intensamente pesquisados. Em 1991,
O'Reagan e Graztel desenvolveram o primeiro dispositivo hibrido baseado em uma
camada de dioxido de titdnio nanoestruturado sintetizado com um corante organico
em contato com um eletrdlito contendo par-redox. (O'Reagan; Graztel, 1991).

Trabalhando com a mesma classe de semicondutores organicos tipo-p e tipo- n,
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como Tang, metal-ftalocianina e um derivado de tetracarboxilico perileno, Hiramoto
investigou o efeito da introducao de uma terceira camada organica no meio das duas
camadas de heterojuncao, e descobriu que através da introducdo de uma terceira
camada a fotocorrente era duplicada em comparacao com células de duas camadas,
relatando o primeiro dispositivo de heterojuncdo corante/corante dispersos.
(SPANGGAARD; KREBS, 2004).

Em 1994, Yu fez a primeira célula fotovoltaica de heterojungdo polimero
disperso, a partir de bicamadas de polimero/fulereno conjugados que rendeu
eficiéncia de conversdo de energia abaixo de 0,1%, devido a limitada area de
contato interfacial entre as camadas do doador e do receptor. (YU et al., 1995).
Alguns anos mais tarde, junto com Hall obtiveram uma célula melhorada com uma
eficiéncia de 2,9%, pois aumentaram o contato interfacial dessas camadas. (HALLS;
FRIEND, 1997).

Desde entdo, células solares organicas (OSCs, do inglés Organic Solar
Cells) fabricadas por processos utilizando materiais n-conjugados tém atraido muita
atencdo. Até o momento, a maior eficiéncia de estrutura de heterojungao (BHJ, do
inglés Bulk Heterojuction) € pela mistura de doador e aceitador de elétrons, que
chega a 7-8% quando polimeros e derivados de fulereno sao utilizados. A grande
interface entre o doador e o0 aceitador, e a formagéao de redes interpenetrantes em
nanoescala, que servem como vias de transporte eficiente de carga, sao
considerados importantes para o desempenho elevado em OSCs. No entanto, a
separagao das nanoestruturas ndo sao necessariamente bem controladas, uma vez
que séao feitas por simples mistura de dois materiais. Portanto, os sistemas BHJ
muitas vezes sofrem com a baixa reprodutibilidade e estabilidade. (NISHIZAWA et
al., 2011).

Em 2000, Peters et. al. fizeram diades e triades de oligdbmero-Cgp; como o
material ativo em células fotovoltaicas. Esse estudo de tal modelo foi importante na
compreensdao de transferéncia de carga e coleta de luz em maior detalhe.
(PEETERS et al., 2000).

Consistindo de doadores ligados covalentemente a aceitadores, moléculas
diades tém sido amplamente estudadas com um objetivo principal de obter-se a
compreensao fundamental de separagdo de carga. Estas diades tém varias
vantagens sobre BHJs mista quando usado em OSCs. Entre elas, o uso do sistema
pode evitar muitos problemas com polimeros, tais como distribuicdo de peso
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molecular e dificuldade em purificacdo dos mesmos. Muitas pesquisas tém sido
relatadas sobre a sintese de diades e sua aplicacdo em OSCs. (NISHIZAWA et al.,
2011).

Durante os ultimos 10 anos, vérias diades foram sintetizadas com sistemas
doador-aceitador de elétrons com o objetivo de atingir vida mais longa da separagéao
de carga das espécies, inibindo o processo de recombinacdo que leva ao
desperdicio de energia. Por isso, é altamente desejavel desenvolver sistemas com
diades organicas, com um espacador curto diminuindo a distancia (de borda a
borda) entre o doador e o aceitador. Estes sistemas possuem importancia
tecnolégica, especialmente para a construcao artificial de dispositivos de conversao
de luz em energia como diodos emissores de luz orgéanicos (do inglés organic light
emitting diode, OLEDs), células fotovoltaicas, células solares organicas.
(BHATTACHARYA; CHOWDHURY; GANGULY, 2010).

1.1.2 Dispositivos fotovoltaicos

1.1.2.1 Semicondutores

Os materiais semicondutores estdo na composicao de varios dispositivos
eletrénicos, como chips e lasers. Os semicondutores ndo conduzem a eletricidade
facilmente, mas devem ser estimulados a isso pelo fornecimento de energia. Essa
propriedade permite que dispositivos feitos a partir deles tenham, essencialmente,
os estados “ligado” e “desligado” que formam a base de funcionamento destes.
(KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010; REZENDE, 2006).

Os semicondutores se diferenciam dos materiais condutores, Figura 2, por
meio do surgimento da separagdo das bandas de valéncia (menor energia) e a de
condugao (maior energia) por uma barreira de energia chamada band gap. Nos
condutores essa barreira € muito pequena, quase imperceptivel, o que faz com que
os elétrons passem dos orbitais preenchidos (banda de valéncia) aos vazios (banda
de conducéo) livremente e com que a eletricidade flua facilmente. A diferenca com
os isolantes é que a energia do band gap € muito grande, fazendo com que os
elétrons fiquem presos na banda de valéncia e ndo possam fazer a transicao para a

banda de conducao.
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Figura 2 - Representacdo da comparagédo entre as bandas de energia de um isolante, semicondutor e
condutor, o espaco entre as bandas de valéncia e de condugéo é a energia gap.

Bandas de Conducéao

Fonte: O autor. Bandas de Valéncia

1.1.2.2 Semicondutores inorganicos

A conversdo direta de energia solar em energia elétrica é conhecida como
efeito fotovoltaico. Mais especificamente, o efeito fotovoltaico ocorre em materiais
semicondutores, que se caracterizam pela presenca das bandas de energia de

valéncia e de conducao.

Figura 3 - Representagao das bandas de energia de um semicondutor inorganico.

Banda de Condugao

Banda de Valéncia

Fonte: O autor.

O espaco entre as duas bandas de energia € chamado band gap e
representa uma regido proibida para o elétron. Isso significa que o elétron ndo pode
estar na regido intermediaria entre as bandas, mas sim, ou na banda de conducao
ou na banda de valéncia. Para um elétron ser promovido da banda de valéncia até a
de condugéo tem que receber uma quantidade de energia igual a energia do gap,
que é caracteristica de cada elemento. (KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010;
REZENDE, 2006).
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Nao havendo excitacao do sistema, s6 a banda de valéncia desses materiais
€ preenchida de elétrons. Entretanto, na presenca de excitacao (luz, no caso do
efeito fotovoltaico), alguns elétrons passam a banda de conduc¢ao, podendo ocorrer
a passagem de corrente elétrica. Mas esse efeito é observado em semicondutores
puros — também chamados de intrinsecos, onde o numero de elétrons na banda de
conducdo é regido pela temperatura e magnitude do band gap. A medida que
aumenta a temperatura, mais elétrons sdo promovidos a banda de condugéo
podendo assim aumentar a condutividade — o que nao garante por si sO 0
funcionamento da célula fotovoltaica. E necessaria uma estrutura apropriada para
que os elétrons excitados possam produzir uma corrente util. Por outro lado, o
semicondutor pode ser contaminado com outro material, chamado dopante, onde a
condutividade sera controlada pela adicdo destes atomos. Um semicondutor
submetido a dopagem é chamado semicondutor extrinseco. (RUSSELL, 1994;
REZENDE, 2006).

1.1.2.3 Dispositivos fotovoltaicos inorganicos

Na estrutura do silicio (semicondutor mais utilizado), possuindo quatro
elétrons na camada de valéncia, os mesmos se ligam aos vizinhos e formam uma
rede cristalina. Ao adicionar elementos do grupo 15 (por exemplo: fésforo e bismuto-
atomos com cinco elétrons de ligagdo), havera um elétron em excesso que nao
podera ser emparelhado e que ficara "sobrando”. Dessa forma, pouca energia €
necessdria para que esse elétron va para a banda de conducéo. Assim sendo, o
fésforo ou o bismuto sdo, entdo, doadores de elétrons, chamados de dopantes n ou
impurezas n. (RUSSELL, 1994; REZENDE, 2006).

Da mesma maneira, podem ser introduzidos atomos dos elementos do grupo
3 (como boro, aluminio e galio) com trés elétrons de valéncia e havera, entado, a falta
de elétrons para satisfazer as ligagdes com os atomos de silicio da rede. Esta falta é
denominada lacuna ou buraco e ocorre que, com pouca energia, os atomos dos
sitios vizinhos a lacuna podem receber energia suficiente e deslocarem-se para essa
posi¢cao, fazendo com que o buraco se desloque. Assim, o boro é um aceitador de
elétrons ou dopante p. (KOTZ; TREICHEL; WEAVER, 2010; REZENDE, 2006). A
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Figura 4 mostra a rede cristalina do silicio com um exemplo de dopante tipo n (a) e

com um dopante tipo p (b).

Figura 4 - Semicondutor extrinseco a) tipo n e b) tipo p.

(a) (b)
Fonte: SEMICONDUTORES, 2012.

Um diagrama simples que demonstra como um dispositivo fotovoltaico
convencional funciona, utilizando semicondutores inorganicos, esta na Figura 5. As
camadas superior e inferior sdo de silicio tipo n e silicio tipo p, respectivamente,
onde a movimentacao das cargas carregadas sao negativas (elétrons) ou positivas
(buracos). Ao juntar os dois materiais forma-se a jungcdo pn, na qual
espontaneamente os elétrons e buraco transferem-se através da jungao, fazendo
com que os elétrons em excesso do material n passem para o lado p, onde
encontram as lacunas que os capturam. Isso acarreta um acumulo de elétrons no
lado p, tornando-o negativamente carregado (B), e uma reducao de elétrons no lado
n, que o torna positivamente carregado (A). Como resultado desse deslocamento de
cargas, da-se a neutralizagdo de cargas na area da jungao dos materiais, gerando
um campo elétrico que forma a zona de deplecado, e separando os pares elétrons-
lacunas. Esse processo alcanca o equilibrio quando o campo elétrico forma uma
barreira capaz de impedir elétrons livres remanescentes do lado n. O campo elétrico
resultante desempenha um papel fundamental no processo de conversao da energia
fotovoltaica. (GRATZEL, 2007).
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Figura 5 - Esquema funcional de um dispositivo de fotovoltaicos.

Tipo-n

Tipo-p

Fonte: GRATZEL, 2007.

Quando ocorre absorcédo da luz na juncao pn gera-se pares elétron-buraco,
promovendo os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducgao do silicio.
Elétrons estdo em minoria no Si tipo p, enquanto os buracos sdo a minoria no tipo n.
Um coletor de cargas elétricas, formado por grades e cabeamento externo é
disposto para drenagem de cargas majoritarias entre os materiais tipos p e n,
fazendo os elétrons e lacunas se deslocarem por esses em sentido a unirem-se
devido ao campo elétrico criado. Este processo € muito curto, com a maioria dos
elétrons e buracos se recombinando em microssegundos. O campo elétrico atrai os
portadores minoritarios através da juncao, conforme indicado pelas setas na Figura
5, gerando uma fotocorrente. Esta é a base do funcionamento das células
fotovoltaicas utilizando semicondutores inorganicos. (GRATZEL, 2007).

Como a maioria das células fotovoltaicas inorganicas sao baseadas em
silicio Figura 6, foram feitos diferentes modelos deste dispositivo, visando sempre
uma maior eficiéncia na conversdo de luz solar em elétrica. Entretanto, o tipo de
tecnologia empregada nestas células solares requer a utilizacdo de uma grande
quantidade de radiacdo para transformacdo da energia solar em elétrica, assim
como necessita de uma grande area, implicando em custos elevados e impedindo,
assim, qualquer progresso na tentativa de reducdo de custos. (CARVALHO;
CALVETE, 2010; CHAAR; LAMONTA; ZEIN, 2011).
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Figura 6 - Modelo de uma célula fotovoltaica de semicondutores inorgénicos.
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Fonte: CHAAR; LAMONTA; ZEIN, 2011.

Assim sendo, uma nova geragdo de células fotovoltaicas comecou a
emergir. As varias incursdes incluem células hibridas organicas-inorganicas, que sao
células fotovoltaicas organicas baseadas em heterojungbes entre materiais
poliméricos ou entre materiais organicos de baixo peso molecular e, também, as
células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs, do inglés Dye-sensitized solar
cells). Nas DSSCs, o semicondutor € apenas utilizado para transporte de cargas e
os fotoelétrons sdo fornecidos pelo corante fotossensivel. A separacdo de carga
ocorre entdo na superficie entre o corante, o semicondutor e o eletrdlito.
(CARVALHO; CALVETE, 2010; CHAAR; LAMONTA; ZEIN, 2011).

1.1.2.4 Semicondutores organicos

Os principais semicondutores organicos sdo corantes e oligdmeros, sendo
que todos sdo baseados em elétrons m conjugados. O sistema conjugado é baseado
em uma alternancia entre ligagdes simples e duplas. Eteno (Figura 7.a) e benzeno
(Figura 7.b) sdo elementos representativos basicos de sistemas conjugados. A
propriedade essencial gerada a partir da conjugacao é que os elétrons © sdo muito
mais moveis do que os elétrons o, e podem saltar de sitio em sitio entre atomos de
carbono com uma baixa barreira de energia potencial em comparagdo com o

potencial de ionizagdo. Portanto, os elétrons podem se mover se deslocando pelos
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orbitais m conjugados. Estes elétrons m permitem a absorcdo e emissao de luz,
geracdo de carga e transporte nestes materiais organicos conjugados. (NUNZI,
2002).

Cada atomo de carbono em um sistema conjugado tem trés vizinhos mais
proximos com os quais formam trés ligagdes o equivalente feita a partir da
hibridagao trigonal sp? de 3 orbitais atdmicos de valéncia do 4tomo de carbono: 2s,
2px e 2py, como demonstrado na Figura 7.a. Para tal estado de hibridizag&o, o quarto
orbital 2p, esta perpendicular ao plano da ligacdo o. E a sobreposicao lateral destes
orbitais atémicos 2p, fora do plano que gera as ligagdes n. Uma definicgdo mais geral
de um sistema conjugado seria um conjunto de atomos cujos orbitais p se
sobrepdem. (NODARI, 2005 apud BRUICE, 2003).

Utilizando a molécula de benzeno como exemplo, a mesma é composta por
trés ligagbes simples e trés ligagbes duplas (Figura 7.c). Como as ligagbes © sédo
mais fracas que as ligacdes o, os elétrons da ligacdo © estao delocalizados no anel
aromatico, ao contrario dos elétrons das ligagbes 6 que se encontram entre os
atomos de carbono. A interacdo entre os orbitais © produz uma distribuicdo de
estados eletronicos que se assemelha a uma estrutura de bandas, como pode ser
visto no diagrama de energia. Os orbitais = ligantes dao origem a banda de valéncia
contendo todos os estados eletrénicos ocupados, e orbitais ©* antiligantes dao
origem a banda de condugédo contendo todos os estados eletrénicos desocupado
(Figura 7.d). Assim, a lacuna de energia conhecida como o band gap vai aparecer
entre as bandas de energia. (NODARI, 2005 apud BRUICE, 2003).
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Figura 7 - Modelo de moléculas conjugadas: (a) eteno com os seus orbitais o e © e (b) benzeno (c)
Molécula de benzeno com a representagao dos elétrons delocalizados no anel aromatico.
(d) Diagrama de energia para esta molécula. A interagdo entre orbitais produz uma
distribuigdo de estados eletrdnicos que se assemelha a uma estrutura de bandas. (HOMO:
equivalente a uma banda de valéncia, LUMO: equivalente a uma banda de condugao).
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Fonte: NUNZI, 2002; NODARI, 2005 apud BRUICE, 2003.

Outro exemplo sdo as cadeias poliméricas conjugadas, onde a interagao
entre os orbitais © ird fazer com que o elétron fique totalmente delocalizado na
cadeia, ou seja, o elétron pode estar em qualquer ponto da mesma. Assim,
aparecera uma distribuicdo continua de estados e o resultado da interacao entre
sistemas = ird produzir um diagrama de bandas continuas. A interacao entre orbitais
m ligantes (ocupados) produzira uma banda de valéncia (HOMO, do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital, orbital molecular mais alto ocupado) e a interacao entre
orbitais  antiligantes (desocupados) ira produzir uma banda de conducao (LUMO,
do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital, orbital molecular mais baixo
desocupado). A maior parte dos polimeros conjugados possui essa diferenca de
energia entre 1,0eV e 3,0eV entre as bandas de valéncia e a de condugéo. (AJAX et
al., 2010).
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Ao contrario dos convencionais semicondutores inorganicos, que sao
compostos de ligacdes covalentes entre os atomos vizinhos, semicondutores
organicos sao formados por fracas forcas de van der Waals entre as moléculas.
Estas forcas intermoleculares fracas permitem que o filme semicondutor orgéanico
seja flexivel, permitindo a fabricacdo de novos dispositivos eletrbnicos que nao
podem ser fabricados utilizando semicondutores inorganicos convencionais por
serem quebradicos. (AJAX et al., 2010).

1.1.2.5 Dispositivos fotovoltaicos organicos

Um dispositivo fotovoltaico organico consiste basicamente de um material
semicondutor organico (como polimeros conjugados e corantes) compondo a
camada fotossensivel e que é disposto entre dois materiais condutores (eletrodos)
com diferentes valores de funcao trabalho. (TOKITO et al., 2003).

O dispositivo fotovoltaico mais simples (Figura 8) é o de monocamada
composto por uma unica camada semicondutora orgéanica entre dois eletrodos com
diferentes fungdes trabalho. Um dos eletrodos deve ser (semi-) transparente, como o
6xido de indio-estanho (ITO), ou apresentar uma camada fina de metal, para permitir
a entrada da luz. O segundo eletrodo geralmente usado pode ser o aluminio, célcio,
magnésio ou ouro. (TOKITO et al., 2003).

Figura 8 - Representagdo esquematica de um dispositivo fotovoltaico feito com uma camada de
polimero entre dois eletrodos.

Fonte: CANESTRARO, 2010.

Dispositivos fotovoltaicos organicos funcionam basicamente devido a trés
processos:

(i) absorcéo de luz e geragcédo de estados excitados exciton, que sao pares
elétron-buraco ligados por forcas de Coulomb;

(i) dissociagao dos excitons, para criar portadores de cargas livres;
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(i) transporte dos portadores de cargas aos eletrodos para coleta das
cargas livres. (YAMAMOTO, 2010).

Para que ocorra a absorcdo de luz pelo dispositivo € necessario que o
material semicondutor absorva fétons com energia maior ou igual a energia do gap a
banda proibida (Eg) do material. Desta maneira, um elétron é promovido da banda de
valéncia para a banda de conducao formando um exciton. Assim, a “falta de um
elétron” (ou buraco) na banda de valéncia e o elétron promovido a banda de
conducao formam um par de portadores de carga ligados pela atracao de Coulomb,
também chamado exciton (par elétron—buraco). Para que haja corrente elétrica, é
necessario que os excitons gerados sejam dissociados na forma de cargas livres e
que estas cargas sejam coletadas pelos eletrodos. Isto pode ser demonstrado na
Figura 9.

Figura 9 - Niveis de energia e coleta de luz. Apés a irradiagao, um elétron € promovido para a banda
de condugéao (BC) deixando um buraco na banda de valéncia (BV). Elétrons sédo coletados

no eletrodo Al e buracos no eletrodo ITO. Onde: &: funcdo de trabalho, X: elétron
afinidade, IP: potencial de ionizagéo, Ey: band gap optica.
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BV

Fonte: SPANGGAARD; KREBS, 2004.

Na célula fotovoltaica sdo observados alguns processos de perda de energia
que interferem na eficiéncia do dispositivo, como a perda de energia eletromagnética

(luz incidente) e elétrica (ddp obtida), esquematizados na Figura abaixo:
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Figura 10 - Representacdo dos mecanismos de conversdo e perda de energia que ocorrem
simultaneamente em um dispositivo fotovoltaico.

Fonte: IBALDO, 2010.

Em virtude destes processos de perda de energia que ocasionam a
diminuicdo de eficiéncia, como em dispositivos monocamadas (na qual a
dissociacdo dos excitons ndo ocorre muito facilmente, uma vez que ambas as
cargas positivas e negativas fotoexcitadas passam por meio do mesmo material), as
perdas de recombinacdo sado elevadas. A introdugdo de heterojungao
aceitador/doador de elétrons para aumentar a dissociagcao dos excitons fotogerados
permitiu diferentes arquiteturas serem elaboradas (bicamada e heterojungéo) como
possiveis solugbes para a construgdo de dispositivos mais eficientes. Beneficios
diferentes podem ser esperados a partir destas estruturas. (IBALDO, 2010):

- Eficiente dissociacdo do exciton usando material doador/aceitador de
elétrons;

- Melhoria das condi¢cdes de absorcdao de foton se os dois materiais
organicos coincidem com o espectro da luz visivel;

- O uso de bicamadas permite transporte de carga em camadas separadas,
o que diminui a probabilidade de recombinacdo de cargas. No entanto, o dominio
ativo, ou seja, a interface doador/aceitador, ainda & muito pequena e somente

excitons perto da camada de deplecao podem tornar-se dissociados.
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Os dispositivos de bicamada sao construidos usando duas camadas
fotossensiveis entre os eletrodos. Os dois materiais devem ter diferentes valores de
eletroafinidade para promover a dissociacao de exciton nas interfaces entre eles.
Dispositivos de bicamadas podem ser formados por jungdes do tipo
polimero/polimero e polimero/molécula, nas quais uma camada doa elétrons para a
outra quando submetidas a excitacao optica. (YAMAMOTO, 2010).

Na célula, se a banda de condugéo do aceitador é suficientemente menos
elevada do que a a banda de conducao do doador, o elétron excitado vai relaxar par
banda de condugao do aceitador e assim ocorre a separagéo do buraco. A diferenca
entre as camadas de conducdo € ideal para a separagcdo de carga na interface
doador aceitador de elétrons. (BERNEDE, 2008).

A Figura 11 mostra um esquema de um dispositivo de bicamada e o seu
diagrama de niveis de energia esquematizando a transferéncia de elétrons de um
polimero semicondutor para a molécula de Cg. A linha pontilhada indica um
esquema da distribuicdo da intensidade luminosa dentro do dispositivo. Para que se
obtenha o maximo da eficiéncia de fotoconversdo, a absor¢cdo de luz deve ser

proxima a interface de dissociagao dos excitons. (PUNZI et al., 2010).

Figura 11 — Estrutura de bicamada para um dispositivo fotovoltaico e a representagdo da
transferéncia de elétron do doador para o aceitador através do diagrama de energia.
(BC banda de conducéao) e (BV banda de valéncia).
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BV

Fonte: PUNZI et al., 2010.

Outra abordagem a respeito da melhoria em eficiéncia dos dispositivos é a
mistura de materiais com valores adequados de eletroafinidade. Desta maneira, as
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interfaces doadoras/aceitadoras, onde ocorrem as dissociacbes dos excitons, sao
distribuidas em todo o volume da camada ativa (interface), formando a estrutura de
heterojuncao (Figura 12) . Desta maneira, a dissociacao das cargas ¢€ facilitada pelo
aumento interfacial de regidbes doadoras/aceitadoras, nas quais a maioria dos

excitons podem alcancgar. (PUNZI et al., 2010).

Figura 12 — Corte transversal da estrutura de um dispositivo de heterojungéo baseado na mistura de
um polimero doador de elétrons com um material aceitador de elétrons.
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Fonte: BERNEDE, 2008.

Na Figura 13 é ilustrado o conceito da heterojungcédo. A molécula doadora €
excitada (seta para cima) e o elétron € promovido da banda de valéncia para a
banda de conducédo deixando um buraco para tras. O elétron e o buraco podem
recombinar-se (seta para baixo) produzindo luminescéncia, ou podem se dissociar.
Se a banda de conducédo do aceitador é suficientemente menor que a banda de
condugcdo do doador, o elétron excitado relaxa para a banda de condugédo do
aceitador e, neste caminho, separa-se do buraco. (SPANGGAARD; KREBS, 2004).

Figura 13 - Dissociagdo do exciton na interface doador-aceitador. O elétron vai para a camada
aceitadora enquanto que os buracos ficam na camada doadora. (BC banda de
conducao) e (BV banda de valéncia).
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Fonte: SPANGGAARD; KREBS, 2004.
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Um dos materiais mais utilizados como camada aceitadora em um
dispositivo formado por uma heterojuncdo é a molécula de fulereno (Ceo). Essa
molécula tem um alto valor de eletroafinidade e possui uma alta condutancia elétrica.
A transferéncia de elétrons de polimeros conjugados para o Ceo ocorre muito mais
rapida em comparagcdo com a recombinagdo radioativa. (SPANGGAARD; KREBS,
2004; BERNEDE, 2008).

Até a data, a mais elevada eficiéncia das estruturas de heterojungédo chegou
a 7-8% quando compostas por polimeros e derivados de fulereno, eficiéncia mais
elavada que dispositivos de mono e bicamadas. A grande interface entre o doador e
o aceitador de elétrons, e a formagédo de redes interpenetrantes em nanoescala
servem como vias de transporte de carga eficientes que séo considerados
importantes para o desempenho elevado em OSCs. (IZAWA, S.; HASHIMOTO, K.;
TAJIMA, 2011).

No entanto, a otimizagdo da morfologia da separacdo de fase doador-
aceitador de elétrons ndo é termodinamicamente estavel e evolui com o tempo, com
a formacéo de aglomerados de fulereno, tendo uma diminuicdo progressiva de sua
performace. Isto faz com que ocorra uma baixa reprodutibilidade do dispositivo e um
aumento do custo de fabricacdo, pois torna dificil o desenvolvimento de uma

possivel célula solar por tecnologias simples e baratas. (RONCALI, 2011).

1.1.3 Diades

A alternativa encontrada para resolver esse problema foi sintetizar moléculas
que possuem um grupo doador ligado covalentemente por um grupo de ponte a um
grupo aceitador de elétrons, as diades. Estas tém sido amplamente estudadas com
o objetivo principal de separacao de cargas em solucao.

As diades tém varias vantagens sobre BHJs, quando utilizados em OSCs. O
uso de um sistema molecular pode evitar os muitos problemas que ocorrem com 0s
polimeros, tais como variagdo de carga, contaminagéao final do grupo e dificuldade
na purificacdo. Além disso, uma vez que as moléculas doadoras e aceitadoras sdo
conectadas uma a outra, a segregacgao de fase € suprimida e ha maior separagéo de
carga devido a proximidade do doador e do aceitador de elétrons. Essas

caracteristicas das diades habilitam a construcdo de OSCs de componente Unico, 0
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que é vantajoso em termos de controle da nanoestrutura e reprodutibilidade do
dispositivo. (NISHIZAWA et al., 2011; IZAWA, S.; HASHIMOTO, K.; TAJIMA, 2011).

As diades tém uma fundamental aplicacao na nova geracao de dispositivos
optoeletrénicos. Devido a transferéncia eletrbnica do doador ao aceitador ocorrer
muito rapidamente apds a fotoexcitagdo, 0 que gera uma separagado de cargas
eficiente, resultado da estreita proximidade do doador e do aceitador, fotocorrentes
mais elevadas sdo alcangadas em dispositivos baseados em diades. Varias diades
foram sintentizadas com diferentes doadores de elétrons como, por exemplo,
porfirinas (LAZARIDES et al., 2012; CHEN et al., 2010; YAMADA et al., 2010),
ftalocianinas (TKACHENKO; EFIMOV; LEMMETYINEN, 2011), derivados do perileno
(STANEVA et al., 2010; SEGURA; HERRERA; BAUERLE, 2012), entre outras,
possuindo como caracteristicas comuns estabilidades térmica e fotoquimica,
absorcdo da luz e duplas ligacbes conjugadas, que fazem com que os elétrons ©
ficarem delocalizados, facilitando a liberacdo de elétrons quando estes receberem
energia. Também foram sintentizadas diades variando os aceitadores de elétrons
em derivados dos fulerenos (TKACHENKO; EFIMOV; LEMMETYINEN, 2011),
derivados dos tiofenos (SEGURA; HERRERA; BAUERLE, 2012; BOLDUC et al.,
2010), acido cianidrico (CAO et al., 2010), entre outras. Em sequéncia, sao
mostrados exemplos de duas dessas estruturas:

Figura 14 — Estrutura de uma diade como doador de elétrons uma porfirina e como aceitador de
elétrons o fulereno.
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Aceitador

Fonte: TKACHENKO; EFIMOV; LEMMETYINEN, 2011.
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Figura 15 — Estrutura de uma diade como doador de elétrons perileno e como aceitador de elétrons o
oligotiofeno.
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Fonte: SEGURA; HERRERA; BAUERLE, 2012.

Algumas diades foram sintentizadas com éxito em células solares
sensibilizadas por corantes, nas quais os principais grupos doadores sao as aminas
aromaticas, e os aceitadores os derivados do fulereno e o acido cianoacrilico,
ligados por uma ponte de grupos alquilas podendo ter conjugacao ou nao. (CHANG;
CHOW, 2009).

Para uma melhor eficicia destes sistemas deve-se produzir um periodo com
tempo suficiente de cargas separadas, para maximizar a taxa de separacdo de
cargas e reduzir a taxa de recombinacdo das mesmas, separando as duas cargas
fotogeradas por uma distancia adequada. Deste modo, o processo de transferéncia
de elétrons nao vai depender apenas da distancia doador/aceitador, mas também,
da natureza quimica (conjugacao ou nao conjugacao) e fisica (comprimento, forma e
flexibilidade) da ponte entre o doador e o aceitador. Um exemplo do funcionamento
de uma diade pode ser vista na Figura abaixo. (HOFMANN et al., 2009).

Figura 16 - llustragdo da taxa de separacao (KCS) e recombinagdo (KCR) de cargas da diade
formada pelo doador porfirina metalada de zinco e pelo aceitador fulereno.

Fonte: HOFMANN et al., 2009.
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As caracteristicas das moléculas que sdo usadas como ponte estdo sendo
estudadas, sendo que um exemplo desta foi proposta por Chang, que sintentizou
uma diade que contém grupos arilenos como ponte (Figura 17). Observando as
pontes com funcdes duplas, isto €, agem tanto como um cromoéforo que absorve luz,
e também como um canal para o transporte de cargas, um grupo ponte deve
promover a absorcao de luz em uma grande regido de comprimento de onda e que
retarde a taxa de recombinacao de carga. (CHANG; CHOW, 2009).

Figura 17 — Estutura de uma diade com grupo ponte de fenilenos.

Fonte: CHANG; CHOW, 2009.

Outra diade foi sintetizada por Cho Figura 18 que utilizou outra forma de
ponte com grupos de carbonos saturados, que nao possui grupos cromoforos
capazes de absorver luz, sendo apenas a ligacdo entre os grupo doades e
aceitadores de eletrons. (CHO et al. 2006).

Figura 18 — Estrutura de uma diade com grupo ponte de hidrocarbonetos.
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Fonte: CHO et al. 2006.

Assim a compreensdo do comportamento do grupo ponte esta em
desenvolvimento, e varias diades foram sintetizadas com diferentes grupos de ponte
como o feniletino (CHEN et al. 2002; GUPTA; RAVIKANTH, 2007), glicol
(SCHUSTER et al. 2006), etileno (DOSSEL et al. 2012), dentre outras.
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1.2.4 A tranferéncia de elétrons

O processo de transferéncia eletrénica fotoinduzida a partir de um estado
inicial para um estado final € mais frequentemente interpretada pela Teoria classica
de transferéncia eletrénica desenvolvido por Marcus. (BENNISTON; HARRIMAN,
2006). Em uma reacao de transferéncia simples de elétrons fotoinduzida, o estado
inicial € um estado excitado do doador (D) ou aceitador (A) e o estado final é o de
transferéncia de carga, D" + A.

A teoria proposta por Marcus fornece a base essencial de como relacionar a
taxa da constante de transferéncia de elétrons intramolecular (ket) com os
parametros termodinamicos. Embora tenha muitas limitacées importantes, a teoria
classica de Marcus é um bom ponto de partida para o projeto de pares
doador/aceitador e para a compreensdo da dindmica de transferéncia elétrons em
termos de estrutura molecular. A principal caracteristica € dada pelo fato de que ker
é proporcional a exp™®), onde AG’ é a variacdo na energia livre de ativacdo. Outro
aspecto importante em relagdo a esta teoria é que o acoplamento eletrénico entre as
porcbes aceitadoras e doadoras da molécula diminui exponencialmente com o
aumento de separagao do doador/aceitador. Isto permite a definicdo de um fator 3
de atenuacdo que representa a condutividade da ponte em contato com os orbitais.
A reorganizacdo energética contém contribuicées de ambas as condigées nucleares
e do solvente (polar ou nao polar) e pode variar em grande extensdo. (BENNISTON;
HARRIMAN, 2006).

1.2.4.1 Super-troca e acoplamento eletronico

A fim de exercer um eficaz controle sobre a taxa de transferéncia de
elétrons, parece oportuno insistir em eventos intramoleculares e empregar um
mecanismo através da ligacdo. Aqui, a transferéncia eletrénica entre o doador e o
aceitador pode ocorrer por meio de orbitais “virtuais” localizados na ponte, mesmo
que a ponte ndo se configure como um intermediario real no processo de
transferéncia de elétrons. Assim, esta transferéncia usa o LUMO da ponte, enquanto
o buraco empresta elétrons do HOMO da ponte (Figura 19). Este ponto de vista
simplista envolve varias suposi¢cées aproximadas, notadamente a que considera que
o doador/ponte/aceitador sdo espécies bem definidas, cujos orbitais moleculares
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podem ser separados, e que a ponte proporciona uma superficie continua para
transferéncia elétrons/buraco. Assim, este mecanismo aproximado, geralmente
denominado como “super-troca”, da uma visdo importante sobre a dinamica de
transferéncia de elétrons de longo alcance em diades moleculares com
condutividade eletrdnica elevada. (BENNISTON; HARRIMAN, 2006).

Figura 19 - Representacdo do mecanismo de super-troca de transferéncia de elétrons em uma diade
doador/ponte/aceitador.
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Fonte: BENNISTON; HARRIMAN, 2006.

No entanto, estudos recentes demonstraram varios casos em que a queda
na taxa de elétrons é muito menor do que o previsto. Em certos exemplos, o fator 3
parece variar de acordo com o comprimento da ponte ou com a polaridade do
solvente. Tais casos foram interpretados em termos de troca no mecanismo de
transferéncia de elétrons de longo alcance para mecanismos sequenciais (ou
hopping). Este ultimo ocorre quando os componentes em agdo na ponte atuam
como verdadeiros intermediarios redox. Aqui, a longa distancia de transferéncia de
elétrons é alcangada por meio de uma cascata de passos de curto alcance, cada um
acontecendo por meio da super-troca, como pode ser visualizado na Figura 20.
(BENNISTON; HARRIMAN, 2006; LEMMETYINEN, 2011).

Figura 20 - Comparagao dos processos de transferéncia eletrdnica de longo alcance e sequencial.

Fonte: LEMMETYINEN, 2011.
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Ambos os mecanismos podem operar simultaneamente, sendo que a sua
importancia relativa depende das condicdes experimentais. O mecanismo cascata
geralmente prevé uma taxa mais rapida, mas em geral, pode tornar-se incoerente
quando uma série de unidades idénticas na ponte é empregada. Uma complicacdo
adicional para estudos dos mecanismos € que a ponte raramente funciona como
uma entidade eletrénica Unica. Assim, um condutor metalico tem uma resistividade
bem definida que aumenta em proporcdo ao seu comprimento. Condutores
moleculares compreendem uma série de orbitais discretos que oferecem um nivel
diferente de resistividade. O efeito € um canal descontinuo com regides de alta e
baixa condutividade. (LEMMETYINEN, 2011).

Durante a ultima década foram estudadas reacbGes de transferéncia de
elétrons fotoinduzidas de uma série de feofitinas, porfirinas e ftalocianinas-fulereno,
em que os pares doadores e aceitadores sdao covalentemente ligados uns aos
outros. A caracteristica comum de todos estes compostos é que a interacdo m - © no
par doador/aceitador pode ter um papel importante na reacdo de transferéncia
eletrbnica. Praticamente em todas as moléculas estudadas os pares
doador/aceitador formam um exciplexo intramolecular, (D-A)*, como um estado
transitorio (Figura 21) antes da formacdo de um estado de cargas separadas. O
exciplexo € um complexo que existe apenas em um estado excitado, o qual é
comum do doador e do aceitador, (D + A)*, isto €, um estado onde o elétron esta
delocalizado entre o par. Quando a distancia de centro a centro do par doador e
aceitador é pequena (7-10A), ambas a formagédo do exciplexo e a transferéncia de
elétrons sdo extremamente rapidas. As taxas tornam-se mais lentas quando a

distancia e as flutuagdes na orientacdo aumentam. (LEMMETYINEN, 2011).

Figura 21 — Esquema geral de reagdo de tranferéncia de elétrons de diades de feofitina, ftalocianina
e porfirina-fulereno.
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Fonte: LEMMETYINEN, 2011.
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Neste trabalho foi escolhida a 1,8-naftalimida (Figura 22) para ser o grupo
doador da diade, por sua propriedade espectroscopica. Uma vez que estes
compostos tém excelentes propriedades de doacdo de elétrons, eles tém sido
utilizados em muitos estudos sobre a transferéncia de elétron fotoinduzida. Isto
deve-se ao fato de possuirem varias ligagcées duplas conjugadas na sua estrutura
quimica, que sao capazes de ter uma forte absorcado da radiacao na regidao da luz

visivel e, também, por possuirem uma grande estabilidade fotoquimica.

Figura 22 - Estrutura da 1H-benzo[de]isoquinolina-1,3(2H)-diona (naftalimida).
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Por outro lado, foram escolhidos dois grupos aceitadores: um grupo derivado

Fonte: O autor.

do fluoreno (Figura 23.a) e um do tiofeno (Figura 23.b), no quais serdao adicionados
grupos m-aceitadores de elétrons nas suas estruturas, os cianos (-CN). Estes
aceitadores servirdao como grupos retiradores de elétrons e serdo ligados através de
uma ponte de cadeia hidrocarbonica saturada..

Figura 23 - Grupos derivados do (a) 9H-fluoreno-9-carboxilico (fluoreno), (b) 4-bromotiofeno-3-
carbonitrilo (tiofeno) e (c) 4-(2-bromoetoxi)-2,5-dimetiloenzonitrilo.
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Fonte: O autor.

Desta maneira, as estruturas propostas das diades estdo demostradas nas
Figuras 24, 25, 26 e 27 a sequir..
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Figura 24 - Estrutura proposta do 4-[6-dioxo-1H-benzo [de] isoquinolin-2-(3H)-il)-hexil]-tiofeno-3-
carbonitrilo (diade NCT).

O~ S
N\/\/\/\ L%
@]
O o
0]
Fonte: O autor.

Figura 25 - Estrutura proposta do 6-(1,3-dioxo-1H-benzo [de] isoquinolin-2(3H-il)hexil)2,7-diciano-9H-
fluoreno-9-carboxilato. (diade NCF).
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Fonte: O autor.

Figura 26 - Estrutura proposta do 4-[2-(1,3-dioxo-1H-benzo[delisoquinolin-2(3H)-il)etoxi-2,5-dimetil
benzonitrilo (diade NFB).
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Figura 27 - Estrutura proposta do 4(1,3-dioxo-1H-benzo[delisoquinolin-2(3H-il)tiofeno-3-carbonitrilo

(diade NT).
O
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Fonte: O autor.

Fonte: O autor
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Os esquemas 1, 2, 3 e 4 abaixo representam como as diades poderao ser

utilizadas nas células fotovoltaicas.

Esquema 1 — Sistema de uma célula fotovoltaica com a diade NCT.
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Fonte: O autor.

Esquema 2 - Sistema de uma célula fotovoltaica com a diade NCF.
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Fonte: O autor.



Esquema 3 - Sistema de uma célula fotovoltaica com a diade NCB.
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Esquema 4 - Sistema de uma célula fotovoltaica com a diade NT.
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Fonte: O autor.
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Fonte: O autor.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar estruturas diades utilizando-se como doador de elétrons o corante
naftalimida e como aceitador de elétrons um derivado do tiofeno (diade NCT, Figura
24), um derivado do fluoreno (diade NCF, Figura 25), e a benzonitrila (diade NCB,
Figura 26) ambos contendo grupos nitrilas, os quais tém apresentado boas
caracteristicas receptoras de elétrons, conectados por uma ponte de cadeia
hidrocarbénica saturada. Sintetizou uma diade mantendo como doador de elétrons o
corante naftalimida e como aceitador de elétrons um derivado do tiofeno (diade NT,
Figura 27), sem estarem conectados por pontes de cadeia hidrocarbénica saturada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar diferentes rotas sintéticas para as estruturas diades.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes foram utilizados sem tratamento prévio.

O método utilizado para escolha dos eluentes (descritos nas respectivas
preparacdes) na purificacdo dos produtos foi a cromatografia em camada delgada
(CCD ou TLCQ), utilizando placas obtidas a partir de cromatofolhas de aluminio
impregnadas com silica gel 60 F254.

As cromatografias em coluna foram realizadas utilizando-se silica-gel Aldrich
(70 - 230 mesh).

3.2 SINTESE DAS DIADES
Todas as etapas das quatros rotas de sintese estao detalhadas abaixo:

3.2.1 Sintese da diade NCT

3.2.1.1 — Etapa 1 / Obtencao do precursor 3

Primeiramente testou-se a solubilidade da naftalamida em diversos
solventes: etanol, acetona, metanol, acido acético, dimetilformida, agua, hexano,
tolueno e tetrahidrofurano.

Assim nesta primeira etapa, a um baldo 125 mL foram misturadas (1 g,
0,005 mol) de naftalimida, (0,565 g, 0,01 mol) de hidroxido de potassio (KOH) e
(0,322 g, 0,001 mol) de brometo de tetrabutilaménio (TBAB) em 30 mL de agua
destilada. A solugao resultante foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente por
15 minutos. Em seguida, adicionou-se gota a gota (0,85 mL, 0,0063 mol) de 6-
cloroexanol. A mistura reacional foi mantida sob refluxo e agitacdo magnética por 24
horas. (Adaptado CHANG; et al. 2006). Ao final desse tempo, foram adicionados 30
mL de dimetilformamina (DMF) a solucado, e manteve-se a agitacao e o refluxo por
mais 24 horas. A mistura reacional foi transferida a um funil de separacéo e foi
extraido com 30 mL de CHCIs. A fase organica foi lavada com uma solugao aquosa
saturada de NaCl (3x40 mL) e depois com agua destilada (3X40 mL). Por fim, a fase
organica resultante adicionou-se o agente secante carbonato de sédio (CaCOs;)
anidro por 24 horas, filtrou-se novamente e rotoevaporou-se o solvente para obter o
2-(6-hidroxi-hexil)-1H-benzo[deliso-quinolina-1,3(2H)-diona como um solido branco.
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O produto foi purificado por cromatografia em coluna com silica utilizando
como eluente uma mistura de diclorometano e metanol (95/5) resultando 0,280 g
(0,000942 mol) com rendimento de 19% e ponto de fusdo na faixa de 327 — 336 °C.

Esquema 5 — Rota sintética do precursor 3.

Fonte: O autor.

3.2.1.2 Etapa 2/ Obtencao do produto 5 (diade NCT)

Em um baldao de fundo redondo de 125 mL adicionou-se o precursor 3
(0,150 g, 0,0005 mol), (0,112 g 0,0006 mol) de tiofeno, (0,028 g 0,0005 mol) de KOH
e (0,0160 g, 0,00005 mol) de TBAB em 30 mL de agua destilada. A reagao
procedeu-se com agitacdo e refluxo por 24 horas, a temperatura de 100°C.
(Adaptado CHANG; et al. 2006).

Apb6s completada a reacao, solugao resultante foi extraido com 30 mL de
CH3Cl. A fase organica foi lavada com uma solugédo aquosa saturada de NaCl (3x40
mL) e agua destilada (3X40 mL), sucessivamente. A fase organica foi seca com
CaCOs anidro por 24 horas, filtrada e rotoevaporada.

O produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluentes
diclorometano/metanol 95/5) resultando em 0,0654 g apenas do precursor 3 nao
obtendo a diade NCT.



Esquema 6 — Rota sintética da etapa 2 do produto 5 (diade NCT).
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Fonte: O autor.
A diade NCT foi sintetizada de acordo com o esquema abaixo.

Esquema 7 — Rota sintética da diade NCT.
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3.2.2 Sintese da diade NCF

3.2.2.1 Etapa 1/ Obtencao do produto 7

A um balao de trés bocas com capacidade para 250 mL acrescentou-se (1 g,
0,005 mol) de fluoreno, (1,96 g, 0,0078mol) de iodo (I2), 9 mL de acido acético e 1
mL de tetracloreto de carbono (CCly). A este baldo, adaptou-se um condensador de
refluxo e aqueceu-se a mistura, sob agitacéo, até 110°C.

Utilizando um funil de adigdo, adicionou-se gota a gota, uma solugao
contendo 0,8 mL de &cido nitrico, 1,6 mL de &cido sulfurico e 18 mL de acido
aceético. Apds essa adicao deixou-se a mistura em refluxo por 6 horas.

Ao final das 6 horas deixou-se a mistura atingir a temperatura ambiente e
dobrou-se o seu volume utilizando agua destilada. Em seguida, filtrou-se o
precipitado obtido, lavando este com trés porcées de uma solucado de bissulfito de
sodio (NaHSO3). (GARCIA, 2002).

A purificagdo do produto foi realizada por cromatografia em coluna (Acetato
de etila) resultando em dois produtos (7-A) e (7-B) com de rendimento total de 60%,
com uma propor¢cdo maior do composto (7-B). Os pontos de fusdo dos dois
compostos sao 285 — 302 °C (7-A) e 301 — 317 °C (7-B).

Esquema 8 — Rota sintética do produto 7.
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Fonte: O autor.
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3.2.2.2 Etapa 2/ Obtencao do produto 8

Esquema 9 — Rota sintética do produto 8.

CuCN

Fonte: O autor.

Em um baldo de fundo redondo de 150 mL foram adicionados (0,915 g,
0,00156 mol) do precursor 7-B obtido na etapa anterior, dissolvido em 20 mL de
DMF, juntamente com uma propor¢céo de 3:1 de cianeto cuproso (CuCN) (0,436 g
0,0049 mol) em relagdo ao precursor 7-B. O sistema foi montado sob atmosfera de
nitrogénio, e com auxilio de um agitador magnético e aquecimento deixou-se a
reacdo em refluxo durante 24 horas. Em seguida, com a solugdo a temperatura
ambiente, adicionou-se aproximadamente 20 mL de uma solugdo saturada de
etilenodiaminotetraacético (EDTA). A mistura foi deixada sob agitacao por mais 24
horas e, entao, filtrada. (Adaptado GARCIA, 2002).

Somente depois a mistura reacional foi transferida a um funil de separagao,
onde inicialmente, extraiu-se a fase organica com o CHCI; e, depois com uma
solugdo aquosa saturada de NaCl (3x20 mL) e agua destilada (4x20 mL). Filtrou-se
mais uma vez e adicionou-se o0 agente secante CaCQOg3 anidro. Por fim, a mesma foi
filtrada novamente e o solvente foi rotoevaporado.

A purificagdo do produto foi realizada por cromatografia em coluna (eluente
cloroférmio) resultando em 0,147 g do precursor 8 e o seu ponto de fuséo foi de 264
- 277 ° C.



A proposta de sintese da diade NCF esta no esquema abaixo:

Esquema 10 — Rota sintética da diade NCF.
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Fonte: O autor.
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3.2.3 Sintese da diade NCB

Em um baldo de 200 mL adicionou-se (0,25 g, 0,00109 mol) de naftalimida,
(0,23 g, 0,0009 mol) de benzonitrila, (0,076 g, 0,00135 mol) de KOH e (0,144 g,
0,00045 mol) de TBAB em 100 mL de agua destilada e 50 mL de THF. A reagéo
procedeu-se com agitacao e refluxo por 24 horas, a temperatura de 60°C.

Ap6s completada a reagéo, evaporou-se o THF da solu¢do e o produto foi
extraido com 30 mL de CHxCl,. A fase organica foi lavada com uma solugcao aquosa
saturada de NaCl (3x40 mL) e depois com agua destilada (3X40 mL). A solugéo
resultante foi seca com CaCO; anidro por 24 horas, filtrada e rotoevaporada, com a
obtencdo da diade NCB.

O produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluente diclorometano)
com rendimento de 15%.

Esquema 11 — Rota sintética da diade NCB.
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Fonte: O autor.

3.2.4 Sintese da diade NT

Para a sintese da diade NT, em um baldo de 100 mL adicionou-se (0,295 g,
0,0015 mol) de naftalimida, (0,300 g, 0,0015 mol) de tiofeno, (0,338 g 0,0018 mol)
de KOH e (0,048 g, 0,00015 mol) de TBAB em 30 mL de agua destilada e 30 mL de
DMF. A reagéo procedeu-se com agitacao e refluxo por 24 horas, a temperatura de
100°C. (Adaptado CHANG; et al. 2006).

Ap6s completada a reacgao, o produto foi extraido com 30 mL de CHCI;. A
fase organica foi lavada com uma solucao aquosa saturada de NaCl (3x40 mL) e
agua destilada (3X40 mL), sucessivamente. A solucdo resultante foi seca com

CaCOs anidro por 24 horas, filtrada e rotoevaporada.
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O produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluentes
diclorometano/metanol 95/5) resultando em 0,178g da naftalamida n&o ocorrendo a

formacao da diade NT.

Esquema 12 — Rota sintética da diade NT.
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Fonte: O autor.

3.3 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA

Todos os compostos foram analisados por meio de medidas de ponto de
fusdo, e medidas de espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). A caracterizagdo espectroscopica dos
compostos obtidos ser realizada como descrito a seguir.

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos em um espectrometro Bruker
AVANCE Il operando a 600,13 MHz e espectrometro Bruker AVANCE operando a
400,13 MHz para o ntcleo de 'H alocados na Universidade Estadual de Campinas e
na Universidade Estadual de Ponta Grossa, respectivamente. Os deslocamentos
quimicos (&) foram expressos por parte por milhdo (ppm) tendo como referéncia
interna o cloroférmio, acetona e o dimetilsufoxido deuterados (7,25, 2,05 e 2,50 ppm
respectivamente) A multiplicidade das bandas de absorcdao dos hidrogénios nos
espectros foram reportados como: s = simplete, d = duplete, t = triplete, dd = duplo
duplete, dt = duplo triplete e m = multiplete. As constantes de acoplamento (J) em
Hz.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na faixa de 400 a
4000cm™, com uma resolucdo de 4 cm™, com pastilhas de KBr, utilizando-se um
espectrometro SHIMATZU FT-IR- Prestige-21, localizado no Laboratério Multiusuério

da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Para interpretacdo dos dados de IV
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foram analisados os nimero de onda (em cm™), tipo de vibragdo e grupo funcional
das principais bandas de absorcao apresentadas nos espectros.
O ponto de fusao foi determinado pelo aparelho digital MQAPF-301 localizado

na Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencao da diade NCT

4.1.1 Reacao de obtencao do precursor 3

A reacgao descrita para a primeira etapa da diade NTC (secéo 3.2.1.1), teve
o objetivo de adicionar uma cadeia lateral contendo seis carbonos sp® ao anel
aromatico através da substituicdo do hidrogénio do grupo NH, cadeia esta de
tamanho 6,542 A, calculado com o programa Gaussian 03. (FRISCH et al. 2004).
Este comprimento tem um valor préximo ao descrito na literatura (entre 7 e 10 A),
onde as feofitinas, porfirinas e ftalocianinas-fulereno tiveram a formagé&o do
exciplexo e a transferéncia de elétrons extremamente rdpidas. (LEMMETYINEN,
2011). Este fato sugere que as diades propostas nos Esquemas 1 e 2 deste trabalho
poderiam funcionar em células fotovoltaicas, pois a transferéncia do elétron na
separacdao do exciton seria rapida, diminuindo a sua chance de recombinacéao e,
consequentemente, a emissao da luz.

O mecanismo proposto para a obtencao do precursor 3 esta demonstrado
na Figura 28.

Figura 28 - Mecanismo referente a obtengéo do precursor 3.
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Fonte: O autor.
Este mecanismo esta baseado na teoria acido-base de Brénsted-Lowry. Nao

foi encontrado na literatura o exato pK, do hidrogénio do grupo NH da naftalamida,
OHO

mas estima-se que o mesmo tenha um valor préximo a 13, pois imidas L n—_
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possuem este pK, para o hidrogénio ligado ao nitrogénio. (CHRIST, 2011;
BORDWELL PKA TABLE, 2013). Como a naftalimida possui um hidrogénio &cido,
este esta sujeito a ser capturado por uma base forte, o KOH, cujo pK, é 15,7.
(SOLOMONS, 2002). Deste modo, o ion da naftalamida se torna um nucledfilo, pois
o nitrogénio, carregado negativamente, reage com o 6-clorohexanol por uma reagao
de SN, havendo a substituicdo do cloro pelo grupo naftalamida.

Inicialmente, a reagéo foi realizada utilizando apenas agua como solvente,
mas pelo fato da naftalamida ser pouco soluvel em agua nao ocorreu a formacao do
produto esperado. Apenas depois de adicionar a DMF a reagédo, na qual a
naftalamida possui uma maior solubilidade, ocorreu a formacéo do produto.

Para verificar a formagéo do produto proposto foram analisados os dados
de IV e RMN de "H. O espectro de IV esta demonstrado na Figura 29 e as principais
absorcdes observadas, assim como seu tipo de vibracdo e respectivo numero de
onda séo detalhados na Tabela 1.

Figura 29 — Espectro IV do precursor 3.
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Fonte: O autor.
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Tabela 1 - Numero de onda (em cm™), tipo de vibragao e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regiao do IV do precursor 3. (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional

3515 Deformacgéo axial O-H
3062 Deformagcéo axial C-H (sp?)
2935 Deformagéo axial assimétrica C-H (metileno)
2859 Deformagao axial simétrica C-H (metileno)

1693 e 1655 Deformacao axial Cc=0
1590 Deformacéo axial C=C (anel aromatico)
1464 Deformacéao angular C=C (anel aromatico)
1437 Deformagéao angular simétrica C-H (metileno)
1276 Deformagao angular assimétrica C-H (metileno)
1237 Deformacéao angular O-H (C-O-H)
1057 Deformacéo axial C-O (C-O-H)

Fonte: O autor.

Para ter uma melhor visualizagdo da formacdo do precursor 3 foram
comparados os espectros de infravermelho deste com o reagente naftalamida
(Figura 30).

Figura 30 — Comparagao entre os espectros IV do precursor 3 e da naftalamida.
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Fonte: O autor.

Ao analisar os valores das bandas obtidas na Tabela 1, e comparar os
espectros da Figura 30 observou-se o aparecimento da banda de deformagéo axial
OH na regido de 3515 cm™, assim como as bandas que caracterizam a absorgao do

CH., as quais nao estdo presentes no espectro da naftalamida. No espectro do
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produto ainda aparecem as bandas de deformagdo axial do N-H em 3250 cm™
(quase que sobreposta pela banda de OH) e de deformagédo angular do N-H em
1621 cm™', mostrando que ainda hé tracos da naftalamida. Nota-se também que néo
aparece a banda intensa referente a ligacdo C-Cl no espectro do precursor 3 que
fica entre 780 e 540 cm™. Estes dados indicam uma possivel mistura do reagente
naftalamida com o precursor 3 no espectro de infravermelho.

A confirmacdo da formagédo do precursor ocorreu somente apdés a andlise
dos dados de RMN de 'H, cujo espectro e respectivas expansdes dos sinais estdo
na Figura 31.

Figura 31- Espectro de RMN de 'H (CDCl;, 600 MHz) e respectivas expansbes dos sinais do
precursor 3.
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Tabela 2 - Atribuicées do espectro de RMN de 'H do precursor 3, com respectivos deslocamentos
quimicos (), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio & (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)

A 8,57 2 dd Jag=1,0 Jac=7,3
B 8,19 2 dd Jag= 1,0 Jgc= 8,3
C 7,73 2 dd Jac=7,3 Jpc=8,3
D 4,20 2 dt Jo-on= 7,6 Jpe= 6,4
E 3,65 2 t Jer= 6,9

F 1,76 2 m Jer= 6,9

G 1,60 2 m JDG= 6,4

H 1,46 4 m e

Fonte: O autor.

Os trés sinais mais desblindados que se encontram entre 7,73 e 8,57 ppm
representam os hidrogénios aromaticos, cujas constantes de acoplamento sdo Jag=
1,0 Hz, Jac= 7,3 Hz e Jsc= 8,3 Hz. Estes acoplamentos indicam as orientacdes orto
e meta que os hidrogénios tém uns com os outros. O sinal em 4,18 ppm
corresponde aos hidrogénios mais préximos a hidroxila (Hp), os quais acoplam com
o hidrogénio da OH (Jp.on= 7,6 Hz), assim como com o0s Hg (Jpg= 6,4 Hz). O sinal
em 3,65 ppm refere-se aos hidrogénios (Hg) vicinais ao atomo de nitrogénio, que
acoplam com os Hr com uma constante de acoplamento Jer= 6,9 Hz. O simplete em
1,92 ppm é referente ao hidrogénio da hidroxila e também da agua, a qual foi um
dos solvente da reacdo. Finalmente, os sinais entre 1,46 e 1,76 ppm séo dos
hidrogénios metilénicos F, G e H. Aliado as constantes de acoplamento e
multiplicidades dos sinais, as integrais confirmam que houve a conexdo da cadeia
lateral a naftalimida. Entretanto, uma pequena quantidade de naftalimida também foi
observada no espectro como pequenos sinais na regido dos hidrogénios aromaticos,
confirmando o que foi verificado pela analise do espectro de infravermelho.

O ponto de fusdo do precursor 3 esta entre 327 — 336 °C, indicando a
formacao de um produto, pois este é diferente do ponto de fusdo da naftalimida (299
°C).

Com os resultados apresentados pode-se concluir que o produto obtido foi
realmente o 2-(6-hidroxi-hexil)-1H-benzo[deliso-quinolina-1,3(2H)-diona, com um
rendimento de 19%.

Este baixo rendimento foi devido a pouca reatividade da naftalamida que
dificultou o desenvolvimento da reagéo, pois proximo ao N estdo duas carbonila
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retiradoras de elétrons diminuindo a reatividade do hidrogénio ligado ao nitrogénio e
também as condicdes em que a reacao ocorreu. Para haver o favorecimento da
formacao do produto na reacao acido-base, estes devem ser mais estaveis que os
reagentes utilizados, ou seja, com uma forca acida ou basica menor que de seus
respectivos precursores. Assim, as reacOes 4&cido-base sempre favorecem a
formacao do acido e da base mais fracos. A razao para isso é que o resultado deste
tipo de reacéo é determinado pela posi¢cdo do equilibrio, consequentemente, estas
deslocam o equilibrio no sentido de favorecer a formacao de espécies mais estaveis.
(SOLOMONS, 2002). Deste modo, um passo importante da reagdo proposta no
trabalho para a formacdo do precursor 3, descrito na Figura 32, nao favorece a
formacéo dos produtos.

Figura 32 — Reagéo acido-base
08
IN-H + :OH
d.

Acido Base Base Acido

Fonte: O autor.

A explicacao para este fato é que a naftalimida (pK, préximo a 13) (CHRIST,
2011; BORDWELL PKA TABLE, 2013) atua como &cido, pois a hidroxila (pK; igual a
15,7) (SOLOMONS, 2002) é uma base forte, e quanto maior é o pK,; do acido
conjugado, mais forte é a base. Consequentemente, serao formados uma base mais
fraca (base conjugada da naftalamida) e um &cido mais fraco (agua) que os
respectivos reagentes. Entretanto, como os valores de pK; dos reagentes sdo muito
proximos, ndo ha grande diferenca de forcas entre as espécies, e assim, a reacao
tem pouco favorecimento na formacao do produto.

Outro fator que prejudicou o rendimento da reacao foi o fato da naftalamida
nao ter se solubilizado totalmente durante a reagédo, permanecendo como um sélido
no meio reacional. Por esse motivo, somente a naftalamida em solugéo reagiu com o
6-clorohexanol. Assim, essa grande dificuldade em encontrar um solvente em que
todos os reagentes fossem soluveis e o fato do mesmo ndo ter sido encontrado

acarretou em uma diminui¢do na eficiéncia da reacéo.
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Desde modo, as condicbes em que a reacgao foi realizada nao favoreceu a
formacao dos produtos, o que acarretou em um rendimento muito baixo. Além disso,
outro fator que prejudicou o rendimento da reacéo deu-se a dificuldade em encontrar
o eluente para a purificacdo, que mesmo apds ser realizada nao possibilitou a

separacao total do produto 1 do reagente.

4.1.2 Reacao de obtencao do produto 5 (diade NCT)

Com o resultado da sintese do precursor 3 passamos para a proxima etapa,
na qual uniremos o composto obtido 2-(6-hidroxi-hexil)-1H-benzo[deliso-quinolina-
1,3(2H)-diona ao tiofeno. O objetivo desta reacao foi conectar o oxigénio do grupo
OH (da ponta da cadeia lateral do precursor 3) ao tiofeno, por meio da substituicao
do bromo do segundo reagente.

A reacao teve como solventes a agua e a DMF, agitacao e refluxo por 24
horas a temperatura de 100°C.

A andlise a respeito da formacao do produto proposto foi realizada com base
nos dados de IV e RMN de "H. O espectro de IV esta demonstrado na Figura 33 e as
principais absor¢cées no IV observadas, assim como seu tipo de vibragdo e
respectivo numero de onda sao detalhados na Tabela 3.

Figura 33 — Espectro de IV do produto 5.
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Fonte: O autor.
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Tabela 3 - Numero de onda (em cm™), tipo de vibragao e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regiao do IV do produto 5. (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional
3400 - 2800 Deformacao axial O-H
3167 Deformagao axial C-H (sp?)
3062 Deformagcéo axial C-H (sp?)
2935 Deformagéo axial assimétrica C-H (metileno)
2859 Deformagao axial simétrica C-H (metileno)
1699 e 1655 Deformacao axial Cc=0
1589 Deformacéo axial C=C (anel aromatico)
1437 Deformagéao angular simétrica C-H (metileno)
1350 Deformacéao angular O-H (C-O-H)
1266 Deformagao angular assimétrica C-H (metileno)
1057 Deformacéo axial C-O (C-O-H)

Fonte: O autor.

Ao analisar os valores das bandas obtidas na Tabela 3, nota-se a existéncia
da banda OH na regido de 3400 cm™, que possui uma extensdo até a regido
préxima de 2200 cm’. Sdo observadas em 2935 e 2859 cm’ as bandas que
caracterizam a absorc¢ao da deformagao axial do CH.. No espectro do produto nota-
se a auséncia das bandas de deformagéo axial caracteristica da ligagdo C=N na
regido entre 2240 a 2220 cm™' e da banda caracteristica da ligagdo C-O-C do éter,
na regido de 1260 a 1200 cm™, que estaria presente caso houvesse a formagéo do
produto 5.

Somente com a analise do espectro de |V pode-se prever que nao ocorreu a
formacao do produto 5, ou que o mesmo esta em pequena quantidade em relacédo
ao reagente da reacao, pois as bandas (C=N e C-O-C) que identificam o produto
formado estdo ausentes.

Além dos dados de IV, a analise referente & espectroscopia de RMN de 'H
nos permitiu complementar a caracterizagdo deste composto e saber se ocorreu ou
ndo a reagcdo com a formagdo do produto esperado, cujo espectro e respectivas
expansodes dos sinais estdo na Figura 34.
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Figura 34- Espectro de RMN de "H ((CD5),SO, 600 MHz) e respectivas expansdes dos sinais do

produto 5.
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Tabela 4 - Atribuicbes do espectro de RMN de 'H do produto 5, com respectivos deslocamentos
quimicos (), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio & (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 8,51 2 dd Jag=1,0 Jap=7,3
B 8,47 2 dd Jag= 1,0 Jgp= 8,3
C 7,98 0,4 d Jee= 3,5 Hz
D 7,88 2 dd Jap= 7,3 Jgp= 8,3
E 7,70 0,4 d Jee= 3,5 Hz
F 4,05 2 dt Jron= 7,5 Jr= 6,4
G 3,38 2 t Jon= 6,9
H 1,64 2 m Joh= 6,9
I 1,42 2 m Jr=6,4
J 1,34 4 01—

Fonte: O autor.
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Os dois sinais mais desblindados que se encontram em 8,51 e 8,47 ppm e 0
sinal em 7,88 representam os hidrogénios aromaticos, cujas constantes de
acoplamento sdo Jag= 1,0 Hz, Jap= 7,3 Hz e Jgp= 8,3 Hz. Estes acoplamentos
sugerem as orientacdées orto e meta que os hidrogénios apresentam uns com o0s
outros. Os sinais em 7,98 e 7,70 ppm correspondem aos hidrogénios C e E do
tiofeno, onde sua constante de acoplamento € Jce= 3,5 Hz. Estes sinais e as
constantes de acoplamento confirmam que o grupamento tiofeno esta presente na
amostra. Em aproximadamente 5,7 ppm encontra-se o sinal correpondente ao
diclorometano, um dos eluentes utilizado na purificacdo do composto. O sinal em
4,05 ppm corresponde aos hidrogénios mais proximos a hidroxila (Hg), os quais
acoplam com o hidrogénio da hidroxila (Jr.on= 7,5 Hz), assim como com os H, (Jg
6,4 Hz). O sinal em 3,38 ppm refere-se aos hidrogénios (Hg) vicinais ao atomo de
nitrogénio, que acoplam com os Hy com uma constante de acoplamento Jgy igual a
6,9 Hz. O simplete em 1,90 ppm é referente ao hidrogénio da hidroxila e também da
agua, um dos solventes da reacdo. Além destes, os sinais em 8,10 e 3,30 ppm sao
referentes a DMF, o outro solvente da reacédo. Finalmente, os sinais entre 1,34 e
1,64 ppm sao dos hidrogénios metilénicos H, | e J.

O fato de que o sinal em 4,05 ppm corresponde aos hidrogénios (Hf) mais
proximos a hidroxila, e acoplam com o hidrogénio do OH (Jr.on= 7,5 Hz), indica que
0 composto possui a hidroxila na sua estrutura.

O ponto de fusdo do composto 5 encontra-se entre 320 — 331 °C, sendo muito
proximo ao valor do ponto de fusdo do produto 1, indicando que ndo ha um novo
produto. A sua temperatura de fusdo deveria ser maior devido a0 mesmo possuir
uma maior massa.

Aliado as constantes de acoplamento e multiplicidades dos sinais, assim
como os valores das integrais dos hidrogénios do tiofeno que sdo menores em
comparacado aos dos outros sinais, e com o auxilio da andlise do espectro de
infravermelho, podemos afirmar que nao ocorreu conexao entre os dois compostos,
mas, sim, ha uma mistura do precursor 3 com o reagente tiofeno.

A justificativa que pode explicar o ocorrido € que reagente tiofeno apresenta
uma estabilidade semelhante ao de um anel aromatico, devido a sua aromaticidade.
Ao observar a ressonancia eletrénica do composto (Figura 35) nota-se que em uma
das estruturas de ressonancia o carbono da ligagdo C-Br possui uma densidade

negativa de elétrons e ao poder retirador do grupo ciano que atrai a densidade de
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elétrons do bromo, fazendo assim que o bromo seja pouco reativo dificultando a
formagao do produto 5.

Figura 35- Estruturas de ressonancia

Fonte: O autor.

Devido a este fator e os dados das analises de IV e de RMN de 1H, a

conclusao é que reacao nao ocorreu.

4.2 Obtencao da diade NCF

4.2.1 Obtencao do produto 7

Nesta etapa, o objetivo da reagao foi adicionar atomos de iodo ao reagente
fluoreno, ndo havendo de fato uma posicao preferida para qual o iodo deva entrar.

Na reacgao foi realizada uma mistura dos acidos nitrico, sulfurico e aceético
para ocorrer a formacdo de NO," (Figura 36), um agente oxidante que promoveu a
oxidagdo do iodo molecular a I, por meio de uma reacdo de oxi-reducdo. Esta
espécie, sendo um eletréfilo, tornou-se suscetivel a reagir com as ligacoes dos anéis
aromatico do fluoreno.

Figura 36 — Reagdes de formacéo do I, e semi-reagoes.

HNO; + H,SO, ——= HSO, + HO + NO5*
N()2+4r |2 — 21" N02

N02+ + 8 —> NOZ

l, —> 21+ e

Fonte: O autor.
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O mecanismo proposto para obtencdo do produto 7 esta descrito na Figura
37.

Figura 37 — Mecanismo referente a obtengao do produto 7.

HNO3 + HQSO4 f— HSO4- + H20+ NOQ+

Fonte: O autor.

Deste modo os elétrons da ligacdo n do anel aromatico atacam o iodo
(eletréfilo, que esta deficiente de elétrons) o adicionando ao anel aromatico. Isto se
repete para a adicao do segundo iodo na estrutura. Por fim, o hidrogénio acido do
fluoreno é capturado pela agua (que se comporta como base), tornando o seu
respectivo carbono com a carga negativa rico em elétrons, o qual reage novamente
com o iodo para formar a ligagao C-I.

A reacéo foi realizada pela adicao gota a gota da solugao dos &cidos nitrico,
sulfdrico e acético ao baldo, o qual ja possuia o fluoreno, o iodo e o CCly, utilizado
como solvente, sob agitacdo e refluxo por 6 horas, mantendo a temperatura
constante em 110°C. Em seguida, a solucéo foi filtrada sob vacuo, e ao soélido

resultante foi adicionada uma solu¢do aquosa de NaHSO3; com o objetivo de retirar o
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iodo que nao participou da reacao. O sélido obtido foi purificado por meio de uma
coluna cromatogréfica, resultando dois produtos distintos 7-A e 7-B, que foram
analisados por IV e RMN de 'H e estdo demonstrados a seguir.

O espectro de IV do produto 7-A esta demonstrado na Figura 38, onde as
principais absor¢cdes séo detalhadas na Tabela 5.

Figura 38 — Espectro IV do produto (7-A).
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Fonte: O autor.

Tabela 5 - Numero de onda (em cm™), tipo de vibragdo e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regiao do IV do produto (7-A). (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional

3130-2623 Deformacgéo axial O-H
3052 Deformagcéo axial C-H (sp?)
1719 Deformacao axial Cc=0
1589 Deformacao axial C=C (anel aromatico)
1411 Deformagao angular O-H (C-O-H)
1334 Deformacéo axial C-O (C-0O-H)
470 Deformacéo axial C-l

Fonte: O autor.

Ao observar o espectro da Figura 40 e os dados da Tabela 5 notam-se as
bandas caracteristicas do fluoreno, como a da hidroxila na faixa de 3130-2623 cm™',
assim como as absorcdes das bandas da carbonila e C=C nas regides de 1719 e

1589 cm™', respectivamente. A mudanga observada no espectro do produto 7-A com
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relacdo ao do reagente foi 0 surgimento da banda referente a ligacao C-1 em 470 cm’
' que sugere que um ou mais iodos foram adicionados a estrutura do fluoreno.
Para avaliar quantos iodos foram ligados a estrutura, assim como suas

posicdes, foi analisado o espectro de RMN de 'H, demonstrado na Figura 39.

Figura 39 - Espectro de RMN de 'H (C3Ds0, 600 MHz) e respectivas expansdes dos sinais do produto
7-A.
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Fonte: O autor.

Tabela 6 - Atribuicdes do espectro de RMN de 'H do produto 7-A, com respectivos deslocamentos
quimicos (®), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio 6 (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 8,01 2 dd Jag= 1,6 ac=7.8
B 7,93 2 dd Jag= 1,6 Jgc=0,5
C 7,64 2 dd Jac=7,8 Jgc=0,5

Fonte: O autor.

Ao avaliar as integrais dos sinais do espectro e os dados da Tabela 6,
observaram-se trés sinais na regiao de hidrogénios aromaticos, sendo suas integrais
correspondentes a dois hidrogénios cada. Isto demonstra que dois iodos se ligaram

a estrutura do fluoreno, um em cada anel aromético em posi¢cées equivalentes. O
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sinal mais desblindado em 8,01 ppm é referente aos Ha estando em posicdo meta
em relacao ao Hg e orto ao Hg, com constantes de acoplamento Jag= 1,6 € Jac= 7,8
Hz. O Hg é correspondente ao sinal em 7,93 ppm que acopla em meta com Ha (Jag=
1,6 Hz) e em para com o Hc (Jgc= 0,5 Hz). Finalmente, o sinal em 7,64 ppm
pertence ao Hg que acopla em orto com Ha (Jac= 7,8 Hz) e em para com o Hg (Jsc=
0,5 Hz). A impureza no sinal em 3,44 ppm é referente a agua e, em 2,85 ppm, aos
hidrogénios do acido acético. Os demais sinais na regiao entre 0,1 e 1,5 ppm sao
equivalentes aos deslocamentos da graxa presente em algumas vidrarias
empregadas na reagao.

Comparando os espectros de RMN de 'H do reagente e do produto 7-A na
Figura 40 observa-se que ha um sinal na regidao de 4,96 ppm no espectro do
fluoreno equivalente ao hidrogénio ligado ao carbono da posicdo 9 do composto.
Este sinal foi substituido pelo iodo nesta posicao.

Figura 40 - Comparagédo dos espectros de RMN de 'H do flureno e do produto 7-A com suas
respectivas expansoes.

Fluoreno

Produto 3-A
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Fonte: O autor.

Analisando as constantes de acoplamento e multiplicidades dos sinais,
assim como os valores das integrais nao foi possivel determinar com certeza as
posicdes em que ocorreu a substituicdo pelo iodo nos anéis aromaticos, chegando a

duas possibilidades de estruturas com os iodos nas posi¢coes 2, 7e 9ou 3,6 e 9.
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Figura 41 — Estruturas possiveis do produto 7-A.

Fonte: O autor.

As duas possibilidades dos produtos sao 2,7,9-tri-iodo-9H-fluoreno-9-
carboxilico e o 3,6,9-tri-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico.

O ponto de fusédo do produto 7-A estd em uma faixa entre 285 — 302 °C, que
possui um valor bem mais elevado que o do fluoreno que € de 228 °C, confirmando
que ha realmente um produto diferente do reagente.

Apo6s definida a estrutura do produto 7-A foram analisados os dados obtidos
das espectroscopias de IV e RMN de 'H para o produto 7-B.

O espectro de IV do produto 7-B esta demonstrado na Figura 42, onde as
principais absorgdes sao detalhadas na Tabela 7.

Figura 42 — Espectro IV do produto (7-B).
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Fonte: O autor.
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Tabela 7 - Numero de onda (em cm™), tipo de vibragao e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regiao do IV do produto (7-B). (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional

3237-2680 Deformagéo axial O-H
3062 Deformagcéo axial C-H (sp?)
1719 Deformacao axial Cc=0
1590 Deformacao axial C=C (anel aromatico)
1422 Deformacéao angular O-H (C-O-H)
1332 Deformacéo axial C-O (C-0O-H)
460 Deformacéo axial C-l

Fonte: O autor.

Ao observar o espectro da Figura 42 e os dados da Tabela 7 observam-se
novamente as bandas caracteristicas do fluoreno, como a OH na faixa de 3112-2823
cm™, assim como as absor¢des das bandas C=0 e C=C em 1719 e 1590 cm™,
respectivamente. Finalmente, a adicdo do iodo é sugerida pela presenca da banda
de estiramento referente a ligagdo C-1 em 460 cm™.

Para verificar as posicdes e quantos iodos se encontram na nova estrutura,

foi analisado o espectro de RMN de 'H.
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Figura 43 - Espectro de RMN de 'H (C3D60, 600 MHz) e respectivas expansodes dos sinais do produto
7-B.
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Fonte : O autor.

Tabela 8 - Atribuicdes do espectro de RMN de 'H do produto 7-B, com respectivos deslocamentos
quimicos (), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio 6 (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 8,10 1 dd Jap= 1,6 Jar=7,8
B 8,06 1 dd Joc=7,7 Jge=1,3
C 8,05 1 dd Jac=7,7 Jee=0,9
D 8,02 1 dd Jap= 1,6 Jpr=0,5
E 7,99 1 dd Jee= 1,3 Jee= 0,9
F 7,76 1 dd Jar= 7,8 Jor= 0,5

Fonte: O autor.

A principal diferenga dos produtos 7-A e 7-B € verifcada ao observar os
dados da Tabela 8. Este ultimo composto possui seis sinais na regidao referente dos
hidrogénios aromaticos, sendo que cada sinal possui a integral igual a 1, indicando
que o composto apresenta seis hidrogénios nao equivalentes. O sinal mais

desblindado em 8,10 ppm equivale ao hidrogénio Ha que acopla com o Hp em meta
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(Jap= 1,6 Hz) e em orto com o He (Jar= 7,8 Hz). O sinal em 8,06 ppm representa o
Hg que esta acoplando em orto com 0 Hg (Jsc= 7,7 Hz) e em meta com 0 Hg (Jge=
1,3Hz). Assim, determinamos as posi¢cdes dos hidrogénios Hc e He que acoplam na
posicao para (Jce= 0,9 Hz) e do Hg, indicando que estdo no mesmo anel aromatico.
De modo semelhante identificamos que os hidrogénios Ha, Hp € Hr estdo presentes
no outro anel aromatico, pois estes acoplam entre si.

O sinal em 3,60 ppm € da agua, enquanto que em 2,70 ppm é observado o
sinal referente aos hidrogénios do acido acético, utilizados na reacdo e que nao
foram totalmente eliminados da amostra.

Ao comparar o espectro do fluoreno com o do produto 7-B na Figura 44
nota-se novamente que o sinal na regido de 4,98 ppm so esta presente no espectro
do reagente.

Figura 44 - Comparagdo dos espectros de RMN de 'H do flureno e do produto 7-B com suas
respectivas expansoes.

Fluoreno

Produto 3-B

ppm (f1)

Fonte: O autor.

Com a andlise de RMN de 'H podemos dizer que o iodo foi adicionado a
estrutura do fluoreno nas posicdes 2, 6 e 9 formando o produto 2,6,9-tri-iodo-9H-
fluoreno-9-carboxilico. O ponto de fusdo do produto 7-B esta entre 301 — 317 °C,
diferente tanto do produto 7-A como do fluoreno, demonstrando que este € um outro
produto.

O rendimento da reacgao foi de 60%, com uma propor¢ao maior do produto 7-
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4.2.2 Obtencao do produto 8

A partir do resultado da sintese dos produtos 7-A e 7-B passamos a préxima
etapa, na qual substituimos o iodo do produto formado pelo grupo C=N. O
mecanismo proposto para a obtencdo do produto 8 € sugerido pela reacdo de
Rosemund Von-Braun (ELLIS; ROMNEY-ALAXANDER, 1987) que esta

demonstrado na Figura 45.

Figura 45 — Mecanismo referente & obtengéo do produto 8.
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Fonte: O autor.

A reacao ocorreu utilizando como reagente a mistura dos produtos 7-A e 7-B

antes de serem purificados (devido a falta da vidraria correta para realizar a coluna
cromatografica) e procedeu-se em atmosfera inerte de nitrogénio, agitagéao,
aquecimento e refluxo durante 24 horas. No decorrer da reacdo o cobre do reagente
reage com o iodo formando o iodeto de cobre e o EDTA foi adicionado a mistura
para complexar os atomos de cobre em solugcdo que nao reagiram. Ao realizar a
purificagdo com uma coluna cromatografica verificaram-se dois produtos: um deles
foi o produto 7-A utilizado como reagente que nao reagiu com o grupo C=N, e o
outro produto foi analisado por IV e RMN de 'H para verificar se houve a troca do
iodo pela nitrila. Os dados deste segundo produto sdo demonstrados a seguir. O
espectro de IV do produto 8 esta demonstrado na Figura 46, e suas bandas sao

detalhadas na Tabela 9.
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Figura 46 - Espectro de IV do produto 8.
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Tabela 9 - Nimero de onda (em cm™), tipo de vibragdo e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regiao do 1V do produto (8). (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional

3389-2610 Deformacao axial O-H
3079 Deformagao axial C-H (sp?)
2230 Deformacao axial C=N
1714 Deformacao axial C=0
1610 Deformacao axial C=C (anel aromatico)
1407 Deformacéao angular O-H (C-0O-H)
1171 Deformacao axial C-0O (C-O-H)
515 Deformacéo axial C-l

Fonte: O autor.

Ao observar o espectro da Figura 46 e os dados da Tabela 9 observa-se
novamente as bandas caracteristicas do fluoreno, como o OH na faixa de 3389-2610
cm™', assim como as absor¢des das bandas de C=0 e C=C em 1714 e 1610 cm™,
respectivamente. No espectro, ainda é observada a banda referente ao estiramento
da ligagdo C-l em 515 cm™, que sugere que o iodo ainda esta presente na estrutura
do fluoreno. A principal mudancga verificada com relagdo aos espectros dos produtos
7-A e 7-B foi 0 surgimento da banda caracteristica da ligagdo C=N, em 2230 cm™.

Com base nesses dados pode-se concluir que houve a formac¢ao do produto
8, mas para complementar a anélise de IV foi analisado o espectro de RMN de 'H.



79

Figura 47 - Espectro de RMN de 'H (C3D60, 600 MHz) e respectivas expansodes dos sinais do produto
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Fonte: O autor.

Tabela 10 - Atribuicées do espectro de RMN de 'H do produto 8, com respectivos deslocamentos
quimicos (®), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio S (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 8,53 1 dd Jag= 2,1 Jap= 8,2
B 8,34 1 dd Jag=2,1 Jgp=0,4
C 8,12 1 dd Joe= 1,6 Jor= 7,8
D 8,11 1 dd Jap= 8,2 Jgp=0,4
E 8,06 1 dd Joe= 1,6 Jer= 0,3
F 7,02 1 dd Jor=7,8 Jer=0,3

Fonte: O autor.

O sinal mais desblindado em 8,53 ppm ¢é referente ao hidrogénio Ha que

acopla em meta com o Hg com um valor de Jaxg= 2,1Hz e com o Hp em orto com o

valor em Jap= 8,2 Hz. O sinal referente ao Hg em 8,34 ppm além de acoplar em meta

com o Ha acopla-se em para com o Hp ppm com o valor de Jgp= 0,4 Hz que possui o

deslocamento quimico de 8,11 ppm. Com os valores das constantes de acoplamento

e das integrais sugerem que estes trés hidrogénios estdo no mesmo anel aromatico.
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O segundo anel aromatico do composto possui 0s outros trés hidrogénios 8,12, 8,06
e 7,02 ppm, sendo Hc He e Hp, respectivamente. O Hcg esta acoplando em meta
com o Hg, Jce= 1,6 Hz e em orto com o Hr, Jor= 7,8 Hz, € 0 He acopla em meta com
0 Hc, Jce= 1,6 Hz e em para com o Hr com a Jgr= 0,3 Hz, e finalmente o HF em orto
com Hc, Jecr= 7,8 Hz € em para com Hg, Jer= 0,3 Hz. Assim definindo as posicoes
dos seis hidrogénios aromaticos. Como os sinais dos Ha, Hg e Hp estdo mais
desblindados do que os sinais dos Hc, He € 0 Hr isto sugere que os primeiros estao
mais proximos da nitrila um retirador de elétrons mais forte do que o iodo, o qual se
encontram os hidrogénios menos desblindados.

As mesmas impurezas que estavam presentes nos espectros dos
compostos somente com o iodo apareceram neste espectro do produto 8, sendo o
sinal em 3,50 ppm referente a agua e o em 2,89 ppm dos hidrogénios do acido
acético. Os demais sinais na regiao entre 0,1 e 1,4 ppm sdo equivalentes aos
deslocamentos dos hidrogénios de hidrocarbonetos caracteristicos de graxa.

O ponto de fusdo do produto 8 é entre 264 — 272 °C confirmando que houve
alteracao da estrutura em relacao aos reagentes utilizados.

A partir dos dados de ponto de fusdo, de RMN de 'H e com o auxilio da
banda no IV que aparece em 2230 cm™, é possivel indicar que o C=N foi adicionado
a estrutura do reagente utilizado. Entretanto, como a banda do estiramento da
ligacdo C-1 ainda aparece no espectro de IV e o espectro de RMN de 'H indica a
existéncia de seis hidrogénios ndo equivalentes, podemos concluir que ainda ha
iodo na estrutura de 8, ou seja, os iodos ndo foram todos substituidos pelo grupo
nitrila, restando iodo no dado composto. Além disso, ndo é possivel afirmar se foram
adicionados um ou dois grupos CN ao composto 8, mas as possiveis estruturas
estdo demonstradas na Figura 48.

Figura 48 — Possiveis estruturas do produto 8.

Fonte: O autor.
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Os nomes das possiveis estruturas sao:
. 8-A: 2-ciano-6,9-di-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico
. 8-B: 2,6-diciano-9-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico
. 8-C: 2,9-diciano-6-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico

. 8-D: 6,9-diciano-2-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico

O rendimento da reacdo foi abaixo dos 20%, utilizando como produto
qualquer uma das estruturas acima. Um dos motivos para explicar esta baixa
porcentagem é que nao foi possivel manter a atmosfera de nitrogénio durante o
tempo inteiro da reacdo, pois ndo havia um sistema adequado para manter a
atmosfera inerte, podendo assim ter ocorrida a oxidagao e a formagéao do 6xido de
cobre havendo uma competicdo entre as reagdes e este ndo reagindo com o iodo
dificultando a substituicdo do grupo CN, Outra possivel explicacdo para esse baixo
rendimento é que pelo fato da DMF ndo ter sido tratada, possivelmente continha
agua, a qual também pode ter reagido com o cobre formando hidréxido de cobre,

dificultando assim, novamente a substituicdo do iodo pelo grupo CN.

4.2.3 Reacao do produto 9 e 10

A realizacao das etapas da rota sintética do Esquema 7 (secao 3.2.2) para a
formacao dos produtos 9 e 10 ndo foram realizados até o momento. O objetivo da
reacao de preparagao do produto 9 era formar um haleto de &cido pela substituicdo
da hidroxila do grupo &cido COOH por um cloreto aumentando, assim, a reatividade
do produto 9.

Na etapa seguinte, para a formagao do produto 10 (diade NCF) os reagentes
utilizados seriam os precursor 3 e 0 9 com o objetivo de ligar um ao outro por meio

da substituicdo do cloro do produto 9 pelo oxigénio da hidroxila do precursor 3.

4.3 Obtencao da diade NCB

Na sintese da diade descrita abaixo se optou em mudar o solvente da
reacao de H,O e DMF para H,O e THF para resolver o problema da solubilidade dos
reagentes das etapas descritas nas secdes 3.2.1, onde permaneceu um precipitado

no meio reacional devido a pouca solubilidade da naftalamida em agua e a nao
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solubilidade do KOH em DMF, dificultando assim a interagdo entre esses reagentes.
Isto fez com que encontrassemos uma mistura de solventes, a qual os reagentes
tivessem uma melhor solubilidade, assim o DMF foi substituido pelo THF na reagéo.
Para isto utilizou como doador de elétrons a naftalamida e como aceitador de
elétrons a benzonitrila

O objetivo da reacao foi conectar a naftalamida a benzonitrila por meio da
substituicdo do bromo pela naftalamida através do ataque do nitrogénio do grupo NH
em uma reacao SN,.

Figura 49 - Mecanismo referente a obtengao da diade NCB.

_Diade NCB-

Fonte: O autor.

Nesta reacdo, o mecanismo & baseado em reagdes acido-base, como a
descrito anteriormente a naftalimida possui um hidrogénio &cido, que é capturado
pelo KOH, a base forte. Deste modo, a naftalamida se torna um ion, agindo como
um nucledfilo, assim o nitrogénio que esta rico em elétrons reage com a benzonitrila
por uma reagdo SN, substituindo o bromo, um bom grupo de saida, pois deixa o
substrato na forma de um anion fracamente basico.

Para verificar a formacao da diade NCB foram realizadas as analise de IV e
RMN de 'H. O espectro de IV da diade NCB esta demonstrado na Figura 50.
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Figura 50 — Espectro IV da diade NCB.
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Tabela 11 - Numero de onda (em cm™), tipo de vibragédo e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regiao do IV da diade NCB. (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional
3065 Deformacao axial C-H (sp?)
2965 Deformacao axial C-H (CHy)
2923 Deformacéo axial assimétrica C-H (metileno)
2855 Deformagao axial simétrica C-H (metileno)
2215 Deformagao axial C=N

1696 e 1649 Deformacao axial Cc=0

1617 e 1588 Deformacao axial C=C (anel aromatico)
1504 Deformagao angular simétrica C-H (metileno)
1442 Deformagéao angular assimétrica C-H (CHs,)
1372 Deformagao angular simétrica C-H (CHs,)

Fonte: O autor.

Ao analisar os dados da Tabela 11 e o espectro da Figura 50, se observa as
bandas caracteristicas da naftalamida como das carbonilas em 1696 e 1649 cm™, a
banda da ligagdo C=C em 1617 cm™. Assim como as bandas caracteristicas do fenol
em 2965, 1442 e 1372 cm’' referentes as metilas e a banda referente a nitrila em
2215 cm™. No entanto é dificil confirma o desaparecimento da banda C-Br, porém
pode se verificar o desaparecimento da banda caracteristica da ligagdo N-H (ver

Figura 30). Deste modo os dados de IV sugerem que realmente ocorreu a formagao
da diade NCB.
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Para complementar os dados de IV e confirmar a formacao da diade NCB,

foi analisado o espectro de RMN de 'H.

Figura 51 - Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) e respectivas expansoes dos sinais da diade
NCB.
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Tabela 12 - Atribuicées do espectro de RMN de 'H da diade NCB, com respectivos deslocamentos
quimicos (®), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio & (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 8,64 2 dd Jag=1,0 Jac=7,3
B 8,25 2 dd Jag=1,0 Jpc=8,3
C 7,78 2 dd Jac=7,3 Jgc= 8,3
D 7,20 1 s -
E 6,64 1 S e
F 4,70 2 t Jre= 5,9
G 4,35 2 t Jrg= 5,9
H 2,44 3 s
I 2,08 3 R

Fonte: O autor
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Ao analisar o espectro da Figura 51 e os dados da Tabela 12 se observa
que os trés sinais mais desblindados do espectro nas regides de 8,64, 8,25 e 7,78
ppms sdo os hidrogénios Ha, Hg e Hc respectivamente. O valor das suas constantes
de acoplamento Jag= 1,0, Jac= 7,3 e Jgc= 8,3 Hz indicam as orientagdes orto e meta
que os hidrogénios tém uns com os outros O sinal em 6,64 ppm corresponde ao Hg
que esta com a mesma intensidade e a integral semelhante ao sinal em 7,20 ppm
que corresponde ao Hp que se encontra na mesma regidao do solvente CD;3Cl
dificultando assim sua analise.

O sinal em 4,70 ppm corresponde aos hidrogénios mais proximos ao
oxigenio, 0s quais acoplam com o hidrogénio Hg (Jra= 5,9 Hz) vicinais ao atomo de
nitrogénio na regiao de 4,25 ppm. Finalmente, os sinais em 2,44 e 2,08 ppms sao 0s
hidrogénios H e | referentes as metilas. O sinal em 1,55 ppm é referente a agua.

O ponto de fusdao da diade NCB foi entre 229 — 234 °C, diferente da
naftalamida indicando assim a formagdo de um novo composto. Esse baixa
temperatura em relacao ao reagente se deve a diade NCB nao possuir mais ligacao
de hidrogénio diminuindo assim seu ponto de fusao.

Ao avaliar as constantes de acoplamento, multiplicidades dos sinais e as
integrais, assim como o ponto de fusdo e os dados IV se confirma a conexao da

naftalimida a benzonitrila realmente ocorreu.

4.4 Obtencao da diade NT

Para a sintese da diade NT foram utilizados como reagentes a naftalamida e
o tiofeno, com objetivo de ligar o nitrogénio do grupo NH da naftalamida diretamente
ao tiofeno por meio da substituicdo do bromo pelo reagente naftalamida em uma
reacdo SN.. A diferenca deste produto para o produto 5 da etapa 2 da diade NCT
(secao 4.1.2) € que os reagentes sao conectados diretamente um ao outro, sem a
cadeia hidrocarbénica saturada.

A reacao foi realizada utilizando agua e DMF como solventes, agitacao e
refluxo por 24 horas a temperatura de 100°C.

Para verificar se houve a formacao do produto proposto foram analisados os
dados de IV e RMN de 'H. O espectro de IV estad demonstrado na Figura 52, onde

séo detalhadas na Tabela 13 as principais bandas.
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Figura 52 — Espectro 1V do produto (13).
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Tabela 13 - Nimero de onda (em cm™), tipo de vibragéo e ligacdo quimica das principais bandas de
absorgao na regido do 1V do produto (13). (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional
3108 Deformacao axial C-H (sp? — tiofeno)
3054 Deformagao axial C-H (sp?)
2226 Deformagao axial C=N

1700 e 1679 Deformacao axial Cc=0

1587 Deformacao axial C=C (anel aromatico)
1434 Deformagao angular C=C (anel aromatico)
634 Deformagao angular C-S

Fonte: O autor.

Com o objetivo de ter uma melhor visualizagdo da formagao do produto (13)
foram comparados os espectros de infravermelho deste com o reagente naftalamida
(Figura 53).
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Figura 53 — Comparagao entre os espectros IV do produto (13) e da naftalamida.
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Fonte: O autor.

Ao analisar os valores das bandas obtidas na Tabela 13, e comparar os
espectros do produto 13 com o da naftalimida (Figura 53) nota—se o aparecimento
das bandas caracteristicas do composto de tiofeno, como a banda de deformagéao
axial da nitrila C=EN em 2226 cm™, assim como as bandas caracteristicas de
absorcdo de C-H (sp-tiofeno) em 3108 cm™ e da ligagdo C-S em 634 cm™.
Finalmente, em 495 cm™ no espectro da Figura 52 ha uma banda que pode ser
relacionada a ligacao C-Br, mas como esta possui uma pequena intensidade nao
pode-se afirmar com certeza se ela corresponde a este grupo. Ainda neste espectro
é observada a banda de estiramento da ligagdo N-H em 3174 c¢m™, indicando a
presenca de naftalamida amostra.

Com base nos dados do espectro de IV pode-se dizer que ha uma mistura do
reagente naftalamida, tiofeno e, possivelmente, o produto 13.

Para confirmar se houve a formagao do produto 13, foi obtido o espectro de
RMN de 'H para uma andlise mais detalhada e complementar as conclusées do
espectro de IV.
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Figura 54 - Espectro de RMN de 'H ((CD3).SO, 600 MHz) e respectivas expansdes dos sinais do

Fonte: O autor.
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Tabela 14 - Atribuicdes do espectro de RMN de 'H do produto 13, com respectivos deslocamentos
quimicos (®), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio & (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 8,46 2 dd Jag= 1,0 Jap= 8,2
B 8,45 2 dd Jag=1,0 Jpp=7,2
C 7,98 0,07 d Jee= 3,3
D 7,86 2 dd Jap= 8,2 Jgp=7,2
E 7,70 0,07 D Jee= 3,3

Fonte: O autor.

Ao analisar o espectro da Figura 54 e os dados da Tabela 12 observa-se na

em 11,7 ppm um sinal equivalente ao hidrogénio do grupo N-H, demonstrando que

realmente ha naftalamida no amostra analisada. Os dois proximos sinais em 8,46 e

8,45 ppm sao os hidrogénios aromaticos A e B, ambos acoplando em posi¢cao meta

com uma constante de acoplamento igual a Jag= 1,0 Hz. O outro hidrogénio

aromatico Hp estd em 7,86 ppm em posicao orto aos Ha € Hg com as constantes de

acoplamento Jap= 8,2 € Jgp= 7,2. Os sinais em 7,98 e 7,70 ppm correspondem aos
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hidrogénios C e E do tiofeno, onde sua constante de acoplamento é Jce= 3,5 Hz.
Estes sinais e as constantes de acoplamento afirmam que o grupamento tiofeno
também esta presente na amostra. O sinal em 3,30 ppm é referente ao DMF, um dos
solventes da reagao.

O ponto de fusdo do produto obtido foi entre 300 — 306 °C, um ponto de fusdo
semelhante a da naftalimida (299°C) sugerindo que a reagdao nao ocorreu.

Ao analisar os dados dos espectros de IV e RMN de 'H, podemos dizer que
estes indicam que nao ocorreu a ligacao entre os dois reagentes, mas sim, ha uma
mistura entre os dois sem reagir.

A justificativa que pode explicar o ocorrido é devido a pouca reatividade da
naftalamida que dificultou o desenvolvimento da reagao, pois proximo ao N estao
duas carbonila retiradoras de elétrons diminuindo a reatividade do hidrogénio ligado
ao nitrogénio.

Outro fator € que reagente tiofeno apresenta uma estabilidade semelhante ao
de um anel aromatico, devido a sua aromaticidade. Ao observar a ressonancia
eletrbnica do composto (Figura 55) nota-se que em uma das estruturas de
ressonancia o carbono da ligacao C-Br possui uma densidade negativa de elétrons e
ao poder retirador do grupo ciano que atrai a densidade de elétrons do bromo,
fazendo assim que o bromo seja pouco reativo dificultando a formacao do produto
13.

Figura 55 - Estruturas de ressonancia

- ®
-
Br CN Br © CN

Fonte: O autor.

Apesar de que na etapa 1, (seg¢do 4.1.1) a reagéo ter ocorrido, neste caso
devido as integrais do hidrogénios ter sido muito pequenas em relacdo ao da
naftalamida, e o ponto de fusdo ser muito semelhante a este reagente, a

probabilidade do produto 13 ter se formado é minima.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentadas as rotas sintéticas de trés estruturas
diades visando a aplicacao em dispositivos fotovoltaicos. A rota para diade NCT teve
duas etapas, com o objetivo da primeira de adicionar uma cadeia lateral de carbonos
ao grupo naftalimida por meio de uma reagdo SN.. O produto obtido 2-(6-hidroxi-
hexil)-1H-benzo[de]iso-quinolina-1,3(2H)-diona foi confirmado por meio da RMN de
'"H com o desaparecimento do sinal da ligagdo N-H e o surgimento dos sinais da
cadeia hidrocarbonica na regido de 1,5 a 3 ppm. Na segunda etapa, na qual o 2-(6-
hidroxi-hexil)-1H-benzo[de]iso-quinolina-1,3(2H)-diona se uniria ao tiofeno, 0 mesmo
nao foi sintetizado, os resultados no infravermelho ndo desmonstraram que a ligacao
de éter C-O-C, como esperado. Além disso, a avaliacdo das integrais e constantes
de acoplamento ndo foram compativeis com o esperado. Finalmente, os pontos de
fusdo do precursor 3 da segunda e da primeira etapa foram semelhantes,
confirmando que esta reacao realmente nao ocorreu.

A rota sintética da diade NCF teria cinco etapas inicialmente, mas apenas as
trés primeiras foram realizadas. A primeira etapa foi a mesma da diade anterior, com
a adigcdo da cadeia de carbonos a naftalamida, formando o produto 2-(6-hidroxi-
hexil)-1H-benzo[deliso-quinolina-1,3(2H)-diona. A etapa seguinte teve como
reagente principal o fluoreno, com objetivo de adicionar iodo a sua estrutura por
meio de uma reagao eletrofilica. Os resultados analisados desta sintese provaram
que realmente ocorreu a adicdo de iodo ao fluoreno: por meio da analise de IV foi
demonstrado o surgimento da banda da ligacdo C-I no espectro, além da
confirmagéo através das integrais e das constantes de acoplamento dos espectros
de RMN de 'H. Na segunda etapa foram sintetizados dois produtos contendo trés
iodos cada em sua estrutura: para o primeiro composto obtido ndo foi possivel
identificar as posi¢des corretas dos iodos na estrutura, mas duas possibilidades séo:
2,7,9-tri-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico ou 3,6,9-tri-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico. Ja
0 segundo produto formado desta reacdo foi o 2,6,9-tri-iodo-9H-fluoreno-9-
carboxilico. Na ultima etapa realizada o objetivo da reacao foi a substituicao do iodo
pelo grupo ciano por meio da reacdo de Rosemund von-braun Para isto foram
utilizados os dois produtos da reacdo anterior como precursores a fim de se obter
esta substituicdo do iodo pelo cianeto. No produto obtido foi confirmado a

substituicdo proposta pelo surgimento da banda de C=N nos espectros de IV, além



91

do ponto de fusdo que foi diferente dos reagentes. Entretanto, com base nas
analises realizadas nao foi possivel saber quantos iodos foram subtituidos nem
também a posicdo em que ocorreu a substituicdo. As possibilidades ficaram entre os
relacionados abaixo:

. 2-ciano-6,9-di-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico

. 2,6-diciano-9-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico

. 2,9-diciano-6-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico

. 6,9-diciano-2-iodo-9H-fluoreno-9-carboxilico

Uma alternativa para saber em quais posi¢cées entraram os iodos e o CN
seria a realizagdo de analises de RMN 2D.

A rota sintética da diade NCB teve somente uma etapa, com o objetivo de se
conectarem os reagentes naftalamida e a benzonitrila por meio de uma reagédo SNo.
A diade NCB foi confirmada pela analise de IV com a presenca de todas as bandas
caracteristicas do composto com as carbonilas em 1696 e 1649 cm™, como as
bandas caracteristicas do fenol em 2965, 1442 e 1372 cm™ referentes as metilas e a
banda referente a nitrila em 2215 cm™. Assim como o espectro de RMN que mostra
dos os sinais dos hidrogénios da estrutura da diade e por fim seu ponto de fusédo
229 — 234 °C, diferente dos dois reagentes.

A mundancga das misturas de solventes da reacao de H.O e DMF para H>O
e THF resolveu o problema de solubilidade da naftalamida no meio reacional
possibilitando que a base possa reagir com este reagente, formando o ion para a
continuidade da reacdo. Esta mudancga na reacao pode ser testada para as reacoes
das secdes 3.2.1.1 e verificar se o produto esperado é formado.

A ultima rota sintética, da diade NT, teve uma unica etapa com objetivo da
conexdao entre a naftalamida e o tiofeno sem estarem separados por uma ponte
formada por carbonos como nas diades anteriores. Foi observado por meio das
analises realizadas que a reagdo nao ocorreu, pois a banda de IV de um do
reagente, a C-Br ainda estava presente, e no espectro de RMN de 'H estava o sinal
da ligagdo N-H do outro reagente. Ainda ao avaliar as integrais dos sinais estes néo
foram compativeis com a estrutura da diade NT.

A explicacdo é que uma das estruturas de ressonancia do tiofeno tem o
carbono da ligacdo C-Br com densidade negativa de elétrons e também ao poder
retirador do grupo ciano que atrai a densidade de elétrons do bromo, fazendo assim

que o bromo seja pouco reativo dificultando assim a formacgao do produto
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APENDICE A

Esta sintese descrita abaixo foi realizada de forma alternativa para a
segunda etapa da rota de sintética do Esquema 7, referente a diade NCF na secao
(3.2.2). Entretanto, devido a dificuldade de interpretar seus resultados por falta de
analises, as quais nao estavam disponiveis na época da realizacao desta sintese,
ela foi substituida pela reacdo da secao (3.2.2.2). Somente nos ultimos meses deste
trabalho esta foi retomada devido a disponibilidade de novos recursos

caracterizagao.

Esquema 13 — Rota sintética do intermediario 7-C.

Br.
© o O
OH NBS/ HBr oH
—_—
MeCN
Br
7-C

Fonte: O autor.

Em um baldo de duas bocas de 50 mL adicionou-se (0,5 g, 0,0022 mol)
fluoreno e (0,55 g, 0,00309 mol) de N-bromosuccinimida (NBS), os quais foram
dissolvidos em 10 mL de acetonitrila. Esta solucao foi levada a um banho de gelo e
resfriada até aproximadamente 0°C, onde, entdo, iniciou-se a adigdo gota a gota de
1,6 mL de uma solucado 48% de acido bromidrico (HBr), sob agitacdo magnética
constante. Apds a completa adigdo de HBr na solugéo, esta foi deixada sob agitacédo
durante 12 horas. (adptado PERUMATTAN; SHAO; CONFER, 1994).

A solucao foi filtrada e, em seguida, a purificagao foi realizada por meio de
cromatografia em coluna (eluente CHCI3) resultando em 0,132g do produto 7-C com
rendimento de 16%.

A reacao descrita por esta etapa teve o objetivo de adicionar um bromo em
cada anel aromatico da estrutura do derivado do fluoreno.

Esta reacao teve que ser realizada em banho de gelo, pois ao adicionar o HBr
no meio reacional se torna exotérmica e o banho de gelo serviu para manter a
temperatura da acetonitrila abaixo do seu ponto de ebulicdo. Ao adicionar o HBr no

meio reacional este reagiu primeiramente com o NBS afim de formar o bromo
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molecular, Br,, para este reagir depois com o fluoreno. Nesta etapa junto com o Br»

formou-se um subproduto: a succinimida, Esquema 13.

Figura 56 - Mecanismo referente a formagao do bromo molecular quando o HBr reage com o NBS.
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Fonte: O autor.

A medida que os elétrons do anel aromatico aproximam-se da molécula de
bromo, os elétrons da ligagdo Br-Br acumulam-se no sentido do atomo de bromo
mais distante do anel aromatico que se aproxima, com isso a molécula do bromo
torna-se polarizada como resultado. O bromo mais distante desenvolve uma carga
parcial negativa, e o bromo mais préximo torna-se parcialmente positivo, essa
polarizagdo enfraquece a ligagdo Br-Br fazendo que o Br parcialmente positivo fique
suscetivel ao ataque dos elétrons 1t do anel aromatico.

Quando formou-se o Bro este reagiu, simultaneamente, com o derivado do
fluoreno formando uma suspenséo de cor alaranjada.

O mecanismo proposto para obtengdo do produto 7-C esta descrito na
Figura 57.

Figura 57 - Mecanismo referente a obtenc¢ao do produto 7-C

Fonte: O autor.
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Para verificar a formacéo do produto proposto foram analisados os dados de
IV e RMN de 'H. O espectro de IV do produto 7-C esta demonstrado na Figura 58, e
suas bandas sao detalhadas na Tabela 15.

Figura 58 — Espectro IV do produto (7-C).
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Fonte: O autor.

Tabela 15 - Numero de onda (em cm™), tipo de vibragédo e grupo funcional das principais bandas de
absorgao na regido do 1V do produto (7-C). (SILVERSTEIN, 2000; PAVIA, 2010).

Numero de onda Tipo de vibracao Grupo funcional

3127 — 2500 Deformacao axial O-H
3025 Deformagao axial C-H (sp?)
1702 Deformacao axial Cc=0
1460 Deformacao axial C=C (anel aromatico)
1409 Deformacéao angular O-H (C-O-H)
1213 Deformacéao axial C-0O (C-O-H)
660 Deformagéo axial C-Br

Fonte: O autor.

Ao analisar o espectro da Figura 58 e os dados da Tabela 15 observam-se
as bandas caracteristicas do fluoreno, como a da hidroxila na faixa de 3127-2500
cm’', assim como as absorcdes das bandas da C=0 e C=C nas regides de 1702 e
1460 cm™', respectivamente. A adicdo do bromo a estrutura do reagente pode ser
atribuida & banda na regido de 660 cm™, referente a ligacdo C-Br.

Para a confirmagao desta adigéo foi realizada a analise de RMN de 'H e a
interpretacao do seu espectro adquirido. (Figura 59)
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Figura 59 - Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) e respectivas expansodes dos sinais do produto
7-C.
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Fonte: O autor.

Tabela 16 - Atribuicées do espectro de RMN de 'H do produto 7-C, com respectivos deslocamentos
quimicos (©), integrais, multiplicidades e constantes de acoplamento (J).

Hidrogénio S (ppm) Integral Multiplicidade J (Hz)
A 7,85 2 dd Jng= 0,7 Jac=1,8
B 7,83 2 dd Jag= 0,7 Jgc= 8,1
C 7,63 2 dd Jac= 1,8 Jgc= 8,1
D 6,30 1 s -

Fonte: O autor.

Ao analisar o espectro e os dados da Tabela 16, avaliando a regiao de
hidrogénios aromaticos observaram-se trés sinais com suas integrais referentes a
dois hidrogénios cada. Isto demonstra que dois bromos se ligaram a estrutura do
fluoreno, um em cada anel aromatico em posi¢cdes equivalentes. O sinal mais
desblindado na regido de 7,85 ppm € correpondente ao Ha que acopla em meta Hc
com e em para com Hg, com constantes de acoplamento Jag= 0,7 € Jac= 1,8 Hz. O
Hg € referente ao sinal em 7,83 ppm que acopla em para com Ha (Jag= 0,7 Hz) e em
orto com o0 Hc (Jsc= 8,1Hz). Finalmente, o sinal em 7,65 ppm pertence ao Hc acopla
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em meta com Ha (Jac= 1,8 Hz) e em orto com o0 Hg (Jsc= 8,1 Hz). Ainda os trés
hidrogénios aromaticos possuem uma interacdo com o Hp acoplando com as
constantes iguais a Jap= 0,5 Hz, Jgp= 0,4 Hz € Jcp= 0,6 Hz.

O sinal na regido de 6,3 ppm, que tem a sua integral igual a um,
complementado pelas interacdo dos Ha, Hs € Hc com o mais um hidrogénio sugerem
que este sinal é referente ao Hp, indicando que realmente ndo ocorreu a substituicdo
do bromo por este ultimo hidrogénio diferentemente da reac&o a qual foi adicionado
iodo ao fluoreno na segéao (4.2.1).

Os valores das constantes de acoplamento indicam que o bromo entrou nas
posicdes 3 e 6 do anel aromatico do reagente fluoreno demonstrado na Figura a

seguir.

Figura 60 — Posi¢des as quais o bromo foi adicionado ao fluoreno

Fonte: O autor.

A impureza no sinal em 2,80 ppm é referente a agua, devido a umidade do
ar durante os meses que amostra esteve sujeita.

O ponto de fusédo do produto 7-C € entre 255 — 271 °C confirmando que
houve alteracao da estrutura em relacdo aos reagentes utilizados.

Ao analisar o ponto de fusdo sendo mais elevado que o do fluoreno, os
espectros de IV (banda C-Br) e RMN de 'H as constantes de acoplamento e
multiplicidades dos sinais, as integrais confirmam que o bromo foi adicionado ao

fluoreno formando o produto 3,6-dibromo-9H-fluoreno-9-carboxilico.



