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RESUMO

O desenvolvimento de novas estratégias sintéticas para uma eficiente produgdo de compostos
organicos ¢ de grande importancia. Dentre estes compostos, os derivados quinolinicos
apresentam uma variedade de aplicagdes em diversas areas e estdo presentes em diversos
produtos naturais e drogas. Assim, neste trabalho estudamos a sintese desses derivados
utilizando o pentacloreto de nidbio como promotor em reagdes multicomponentes realizadas
entre p-nitroanilina, fenilacetileno e derivados de benzaldeido, a temperatura ambiente, onde
obtiveram-se bons rendimentos (54-98%) em um bom tempo reacional. Analisamos também a
eficacia do pentacloreto de nidbio comparado a outros catalisadores, que demonstrou entao que

este ¢ um bom promotor nesta reacao.

O,N Ry

Foi realizada em seguida a reducdo do grupo nitro presente nos derivados quinolinicos
sintetizados. Todos os compostos sintetizados foram submetidos a andlises de caracterizagdo
estrutural, fotoquimica e fotofisica e os derivados aminoquinolinicos apresentaram maior
potencial para aplicacdo como corantes sensibilizadores de dispositivos fotoeletroquimicos de

Gritzel e para utilizacdo em outros dispositivos eletronicos organicos.
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ABSTRACT

The development of new synthetic strategies for an efficient production of organic compounds
is very importante. Among these compounds, quinolines show a variety of applications in
various areas and are present in many natural products and drugs. Thus, in this work we have
studied the synthesis of such derivatives by using niobium pentachloride as promoter in
multicomponent reactions carried out between p-nitroaniline, phenylacetylene and
benzaldehyde derivatives, at room temperature, which were obtained good yields (54-98%) in
a good reaction time. We also analyze the effectiveness of niobium pentachloride compared to

other catalysts, which showed that the NbCls is a good promoter in this reaction.

R4
_
L y =
R—f— . NbCls O,N
= + —_—
Rs CH4CN, r.t.

We then carried the reduction of the nitro group present in the synthesized quinolines. All the
synthesized compounds were submitted to analysis of structural, photochemistry and
photophysics characterization, aminoquinolines derivatives showed the highest potential for
application as sensitizing dyes in photoelectrochemical devices of Gritzel and for use in other

organic electronic devices.
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1. INTRODUCAO



1.1 O nidbio

No século XIX o britanico Charles Hatchett realizou a descoberta do niébio (Nb)
(HATCHETT, 1802), um metal de transi¢do do grupo 5 (vanadio, nidbio, tantalo e diibnio) de
baixa concentragdo na crosta terrestre, com ponto de fusdo de 2468°C, ponto de ebulicio de
4744°C e densidade de 8,57g/cm?. Apresenta grau de dureza 6 na escala de Mohs e tem nlimero
atomico 41 (JUNIOR, 2009; LEE, 1999). Quando atestou-se pela primeira vez sua existéncia
ele recebeu o nome de Columbio, mas ap6s mais de cem anos de controvérsias sobre sua
nomenclatura a [IUPAC oficialmente deu nome ao metal de niobio em 1949 (GREENWOOD,
2003). Em sua forma pura ele ¢ moderadamente ductil e mole. Assim como os metais de

transi¢do também exibe uma cor prateada.

O nidbio apresenta estados de oxidagdo de —I a +V (LEE, 1999). Esse metal reage
com haletos, oxigénio, nitrogénio, carbono e hidrogénio, entre outros. Através da Tabela 1

podem-se conhecer alguns resultados destas reagdes (LEE, 1999).

Tabela 1: Rea¢des do nidbio metalico.

Reagente Produto
Halogénios NbXs
Oxigénio em altas temperaturas Nb2Os
Nitrogénio Nitretos intersticiais
Carbono Carbetos intersticiais
H: (com aquecimento) Hidretos ndo estequiométricos




O nidbio ¢ considerado um metal raro, onde na crosta terrestre apresenta uma
propor¢ao de 20 ppm. Com esta quantidade ele divide com o litio o posto de 20° elemento em
ordem decrescente de abundancia (WILEY, 2004). Na natureza o nidébio quando encontrado
nas maiorias da rochas esta associado com o tantalo pois eles possuem uma alta afinidade
geoquimica. Dentre as principais fontes de nidbio no Brasil e no mundo destacam-se a
columbita-tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta>)Os e o pirocloro (Na3,Ca)2(Nb,T1)(O,F)7, com teor maximo

de 76% e 71% de Nb,Os, respectivamente (JUNIOR, 2009).

Sobre as reservas de nidobio no mundo, o Brasil e o Canada possuem as trés maiores,
sendo que o Brasil é o maior produtor de nidbio, posto este conquistado por conter algo proximo
de 94% da quantidade total mundial conhecida, enquanto que o Canada apresenta em torno de
6%, uma quantidade minima ¢ encontrada e produzida em outros paises. As reservas medidas
de nidbio estio concentradas em sua maioria no estado de Minas Gerais, na cidade de Araxa e
totalizam 400.700.000 de toneladas na forma de pirocloro, com teores que variam em média de

0,23% a 1,85% de Nb,Os (DNPM, 2013).

Aproximadamente 93% da produgdo de Niobio brasileiro foi exportada em 2012,

os principais compradores podem ser vistos na Tabela 2 (DNPM, 2013).



Tabela 2: Principais compradores de niobio brasileiro.

Liga ferro-niobio Oxido de niébio
Holanda 30 % -—--
China 22 % ——-
Cingapura 16 % —
Estados Unidos 14 % 58 %
Unido europeia  ---—-- 26 %
Japao 9% 16 %

O produto mais exportado pelo pais € o Ferro-Niobio e contabilizou em 2011 um
total de 70.000 toneladas, o que propiciou uma receita de US$ 1,8 bilhdes segundo dados da

ALICEWEB (BRASIL, 2012).

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) que fica em Araxa ¢é
uma das duas Unicas empresas brasileiras que fazem a extrag¢do, beneficiamento e elaboragao
do produto final do nidbio. Esta empresa tem previsao de crescimento de 60 % nas vendas de
niobio até 2015 (IBRAM, 2012), visto que muitos paises mais desenvolvidos tecnologicamente
dedicam esforgos para aumentar o uso significativo deste metal nas ligas com ago, com objetivo
de aumentar a qualidade, durabilidade, resisténcia e diminuir o peso do material sem que altere
suas outras propriedades desejaveis, todas estas caracteristicas tornam o nidbio ideal para

aplicagoes sidertrgicas, metalurgicas e quimicas (SCHLEWTIZ, 1996).

As adi¢des de nidbio em ligas s@o baixas, normalmente na faixa de 0,04% do total
de uma pega. Quando comparado ao vanadio e o tantalo que também sdo usados em ligas, ele
possui a vantagem de ser mais resistente (JUNIOR, 2009). Além desta aplicagdo em ligas o

niobio € empregado em outras areas que serao abordadas no proximo topico.



1.1.1 Aplicacdes do niobio

Em geral por suas apreciaveis caracteristicas o niébio vem substituindo metais
como vanadio, niquel, cobre e titdnio em varios setores industriais como aeronautica,

aeroespacial, nuclear, etc (JUNIOR, 2009; LEE, 1999).

Pesquisadores brasileiros do departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade de Sao Paulo (USP) através do desenvolvimento de diagramas de fases mostraram
que boro, cromo e nidbio sdo elementos que podem ser combinados para que assim sejam
melhoradas as propriedades de materiais para a obtengdo de superligas. O cromo confere
resisténcia a oxidacao de pegas metalicas ao criar uma camada protetora sobre a superficie, o
boro auxilia na regeneracdo da camada protetora no metal e o nidbio ¢ interessante para essas

aplicagdes industriais por possuir um elevado ponto de fusdo (IBRAM, 2012; DNPM, 2013).

Algumas propriedades do nidbio como sua supercondutividade em temperaturas
proximas ao zero absoluto fizeram com que ele fosse escolhido para uso no acelerador de
particulas LHC (Large Hadron Collider) na constru¢do de magnetos de ligas nidbio-titanio. Na
industria automobilistica e aeroespacial ¢ grande o uso para garantir resisténcia a altas
temperaturas € a corrosdao, como consequéncia tem-se o aumento da durabilidade das pecas
(JUNIOR, 2009).

O oxido de nidbio de alta pureza (99,9%) tem uso na produgdo de ceramicas finas
como lentes oOticas, condensadores e capacitores ceramicos. Esse composto quando altamente
puro também ¢ usado na produgdo de monocristais de niobato de litio (LiNbO33) em filtros

especiais de receptores de TV (JUNIOR, 2009).



Nao ¢ conhecida nenhuma aplicacao ou fungao biologica para o niobio, apesar disso
o corpo humano apresenta quantidades mensuraveis desse metal, por volta de 1,5 mg

(GREENWOOD, 2003).



1.1.2 Pentacloreto de niobio

Nos ultimos anos pode-se observar que diversos grupos de pesquisa tem investido
em trabalhos de sintese organica envolvendo o nidbio, isso pode ser observado principalmente
no ano de 2012 quando vérias publicagdes puderam ser encontradas sobre compostos contendo
esse metal (FULTON, 2013). O composto mais visado pela comunidade cientifica nesse
periodo foi o pentacloreto de nidébio que ¢ solido a temperatura ambiente, tem cor amarelo-
limao e ¢ facilmente hidrolisavel quando em contato com o ar gerando HCI e NbOClI3 ou acido
nidbico (Nb2Os.nH>0). O preparo do NbCls se da através do aquecimento do metal (300 — 350

°C) na presenca de gés cloro (Esquema 1) (FAIRBROTHER, 1967; ANDRADE, 2004).

Esquema 1: Reagdo de preparo de NbCls

AN

Nb + 5/,Cl,

Y

NbCls

Em solventes organicos polares observa-se a boa solubilidade do NbCls que no
estado solido existe como unidades diméricas em que cada metal ¢ rodeado por 4&tomos de cloro

formando um octaedro distorcido (Figura 1) (FAIRBROTHER, 1967; ANDRADE, 2004).



Figura 1: Estrutura dimérica de NbCls
Cl Cl
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Esse amplo uso do pentacloreto de nidbio na sintese organica se deve ao fato desse
composto ser fortemente eletrofilico, portanto pode atuar como acido de Lewis e mediar
diversos tipos de reagdes. Um primeiro relato mostra que o primeiro uso do NbCls em reagdes

organicas data de 1937 em uma alquilagdo de Friedel-Craft (GROSSE, IPATIEFF, 1937).

E notavel que por sua atuagdo como acido de Lewis existam inumeras aplicagdes
do pentacloreto de nidbio como catalisador ou promotor na sintese organica em reagdes de

grande importancia. Algumas dessas aplica¢des resumidamente sdo mostradas a seguir.

Premiada com o Nobel da Quimica em 1950, a cicloadi¢do de Diels-Alder ¢ uma
das ferramentas mais utilizadas na sintese organica, o NbCls pode atuar neste tipo de sintese. A
reagdo entre cicloenonas e o ciclopentadieno foi feita usando 50% em mol de pentacloreto de
nidbio em trés condi¢des de temperatura, resultando em bons rendimentos, menores tempos
reacionais e uma alta estereoseletividade quando realizada em baixa temperatura (Esquema 2)

(SILVA-FILHO et al., 2005; ANDRADE, 2006).



Esquema 2: Reacao de Diels-Alder

Rs o R; O R;

: NbCls (50% mol)
- D = e,
O/I/i;ﬁ R, Et,0, T (°C) Ry R
R, T =-78°C, t.a., sob refluxo Rs Rs Rs Rs
endo exo

Rendimento : 32-72%

O NbCls também ¢ um eficiente catalisador na reacao de acilacao de Friedel-Crafts
e pode ser combinado com aditivos como AgClO4 que aumentam a agdo catalitica do niobio

(Esquema 3) (LACERDA et al., 2012).

Esquema 3: Reagdo de acilacdo de Friedel-Crafts

NbCls (1% mol), AgCIO,4 (3% mol) o
Ar-H >
(R'CO),0 (1,5 ou 2,0 equiv.) Ar)J\
MeNO,, 80 °C, 2-30 h

Rl
Rendimento: 58-100%

Com quantidades cataliticas de NbCls (10% mol) uma eficiente condensagdo de
Knoevenagel entre aldeidos e compostos com metileno ativo sobre condigdes reacionais
brandas foi reportada com excelentes rendimentos e uma alta estereoseletividade, obtendo-se

apenas o estereoisdmero £ como produto reacional (Esquema 4) (ANDRADE, 2006).

Esquema 4: Reacdo de condensaciao de Knoevenagel

rR1 NbCls (10% mol) Rs

+

R)J\H R, CH3CN, refluxo Rz)\

2,5-4 h R
Rendimento: 82-92%




Podem ser citados outros exemplos de trabalhos publicados com o pentacloreto de
niobio como catalisador: hidrogenagdao de frutose para 5-hidroximetilfurfural (MITTAL,
NISOLA, CHUNG, 2012), cicloadi¢ao intermolecular de alcinos com aril-nitrilas resultando
em derivados pirimidinicos substituidos (SATOH, YASUDA, OBORA, 2012), catalise de
desprotecdo de ditioacetais com 30% de perdxido de hidrogénio na presenca de iodeto de sodio
(KIRIHARA et al., 2012). Outros exemplos podem ser encontrados em nosso grupo de
pesquisa: reacdes multicomponentes de Povarov entre derivados de anilina, benzaldeidos e éter
endlicos na sintese de derivados de furano- e pirano-quinolinicos (Esquema 5) (SILVA,
MARTINS, SILVA-FILHO, 2012) e também as reacdo multicomponente entre 3,5-
dimetoxifenol, malonato de dimetila e benzaldeidos na sintese de 4-aril-3,4-di-hidrocumarinas

(Esquema 6) (SANTOS, SILVA-FILHO, 2012).

Esquema 5: Reacdo multicomponente de Povarov na sintese de derivados furano e pirano-
quinolinicos.

NH, 0 R
/©+ . [ % NbCls (1,0 eq)
B —
R (CHaN MecN, ta.
O n=1ou2

H n=1ou?2
n=10u2

H,,{O/\

R =H, OMe, Br, n-Bu, F, Cl, I. Rendimento: 61-90%

Esquema 6: Reacdo multicomponente para sintese de di-hidrocumarinas.

OH Ry O
O O H  NbCls (1,0 equiv.)
+ + - =
MeOMOMe R; Rj CH,Cl,, t.a MeO
MeO OMe R R
2 1

Rendimento: 56-98%
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Esta variedade de publicagdes envolvendo o pentacloreto de nidbio, reforga a
importancia do mesmo na sintese organica e mostra como houve um periodo de grande interesse

da comunidade cientifica em torno deste.
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1.2 Acidos de Lewis (SMITH, 2002; CONSTANTINO, 2004; SILVA-FILHO, 2006)

Ao longo dos anos a comunidade cientifica apresentou diversas teorias a respeito
dos acidos, com o objetivo de explicar suas caracteristicas para que deste modo pudesse chegar
a compreensao de sua reatividade. Em 1884 Arrhenius definiu dcido como compostos que em
solugio aquosa liberam ions positivos de hidrogénio (H"), enquanto as bases liberam hidroxilas,
ions negativos (OH"). No mesmo ano Bronsted e Lowry propuseram outra teoria onde acido
seria uma espécie que doa protons e base a espécie que recebe protons. Como nem todas as
substancias apresentavam especificamente estes ions para que fossem liberados em solugao foi
necessaria uma defini¢do mais abrangente, entdo em 1938 Lewis propds uma defini¢do baseada
na mobilidade eletronica, essa defini¢do nao exclui as anteriores, nela acidos sdo espécies
receptoras de pares eletronicos e bases sdo doadoras destes pares. Dessa forma qualquer espécie
que tenha um orbital vazio em nivel de energia adequado para receber um par eletronico e
formar uma ligacdo ¢ um 4cido e ndo apenas aquelas capazes de doar um proton, com esta

defini¢do mais ampla pode-se falar de acidos como NbCls, AlCI3 e FeCls por exemplo.

As reagoes acido-base sem duvida sdo de extrema importancia na quimica. Neste
contexto, com excecao das reacdes radicalares ou periciclicas, a definicdo de Lewis abrange
praticamente todas as reagdes que envolvam transferéncia de pares de elétrons. Muitas reagdes
organicas, apesar de serem complexas quando observados apenas os reagentes e produtos, ao
analisar mecanisticamente os passos envolvidos podem ser localizadas véarias reagdes acido-
base. No exemplo da Figura 2, o tricloreto de aluminio (AlCI3) atua como acido de Lewis
aceitando um par de elétrons da base de Lewis (NH3) para formar uma ligagdo covalente com

0 nitrogénio.
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Figura 2: Reacdo do tricloreto de aluminio com amdnia
cl m c|;|
- +
| N

Cl Cl

A medida quantitativa da forca de um acido de Lewis ndo ¢ algo trivial de se fazer
e tabelar como no caso dos acidos de Arrhenius e Bronsted-Lowry. Em geral existe uma
sequéncia basica para medi¢do aproximada da forca de alguns dcidos de Lewis comuns, esta

série pode ser vista abaixo:
BX3 > AlX3 > FeX3 > GaXg > SbXc > InXg > SnX, > SbXg > ZrX,

E obvio que essa sequéncia deixa de mostrar varios outros acidos de grande
importancia, além de ndo ser muito precisa. Por esse motivo Pearson em 1963 propds uma
classificag@o alternativa para entender o comportamento dos &cidos e bases em reagdes, esta
classifica¢do ¢ uma caracteristica distinta da for¢a, mas mostra uma tendéncia das liga¢des para
acidos de Lewis. Ele dividiu os dcidos em duros e moles, onde 4cidos duros tem preferéncia em
ligar-se a bases duras e 4acidos moles preferem bases moles. Na Tabela 3 criada por Pearson

pode-se conhecer as caracteristicas e exemplos de acidos e bases duras e moles.
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Tabela 3: Caracteristicas e exemplos de acidos duros e moles.

Duros Intermediarios Moles
Caracteristicas  -alto carater positivo | Caracteristicas -baixo carater positivo
-baixa intermedidrias -alta polarizabilidade
polarizabilidade -atomos grandes
-atomos pequenos -muito oxidaveis
-pouco oxidaveis
Acidos H', Li", Na", K" Fe?*, Co?*, Ni**, | Cu’, Ag*, Au’, TI", Hg",
Be?", Mg?*, Ca**, Cu**, Zn**, Pb*", Cs"
Sr?*, Sn** B(CHs);, SO, | Pd*, Cd*, Pt**, Hg*,
AP, S¢*, Ga**, In*, NO* CHsHg"
La** TI**, TI(CHs)3, BH3
Cr*', Co*", Fe’', As*, RS’, RSe", RTe"
I I, Br', HO*, RO*
Si*", Ti*', Zr**, Th*', I, Br, ICN, etc.
Pu*t Trinitrobenzeno, etc.
vO?** Cloranil, quinonas, etc.
UO»*", (CH3)2Sn*" Tetracianoetileno, etc.
BeMe», BF3, BCls, 0O, Cl, Br, I, R3C
B(OR)3
Al(CH3)3, Ga(CH3)s,
In(CH3)3

RPO?", ROPO?**
RSO?", ROSO?, SO;
I’*, P*, Nb>*, CI”*
R:C*", RCO*, CO,,
NC*
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1.3 Quinolinas

Os derivados de 2,4-difenilquinolina sdo compostos que possuem como estrutura
basica a quinolina (1-aza-naftaleno ou benzo[b]piridina), um heterociclico aromatico que
apresenta um anel benzénico fundido nas posi¢des 2 € 3 de um anel piridinico (Figura 3). As
propriedades das quinolinas sdo combinadas de piridina e naftaleno, ¢ um composto liquido
com forte odor e incolor, se mostra miscivel com a maioria dos solventes orginicos e tem uma
grande utilidade como solvente para experimentos usando temperaturas elevadas por ter um
alto ponto de ebulicdo (237°C) (ACHESON, 1977). Este composto pode ser encontrado na
natureza em plantas da familia Rutaceae (MICHAEL, 2008) e foi extraido a partir de alcatrao

de carvao em 1834 por Runge (PANDEYA, TYAGI, 2011).

Figura 3: Estrutura basica das quinolinas

S) 4
X 3

7
NT 2
1

Sao inumeras as aplicagdes dos derivados quinolinicos. Compostos que derivam da
2- e 4-metilquinolina tem uso na sintese de corantes de cianina, um corante organico empregado
na camada de gravacdo de CD-R e DVD-R (PANDEYA, TYAGI 2011). Os derivados
quinolinicos também constituem uma classe de grande importancia de produtos naturais

(MICHAEL, 2008) e drogas (CAMPBELL, HARDSTONE, PALMER, 1988), pois possuem
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diversas atividades bioldgicas importantes, entre elas: agente antimicrobiano (MOHAMMED,
SUBRAHMANY AM, 2009), antituberculose (UPADHAYAYA et al., 2009), anti-inflamatodrio
(PELLERANO et al., 1990; ROMA et al., 2000), antileishmaniose (FOURNET et al., 1993;
TEMPONE et al., 2005), antimalarico (CHARRIS et al., 2007, HANS et al., 2010),
anticancerigeno (HEINIGER et al., 2010; STAUFFER et al., 2008), anticonvulsivante e anti-
hipertensivo (MURUGANANTHAM et al., 2004; FERRARINI et al., 2000), citotoxico
(LAMAZZI et al., 2000), inibidor da enzima integrase do virus HIV-1 (LUO et al., 2009),
antitumoral (FUJIMOTO, 2007), antibacteriano (PAREKH et al., 2011) antifingico (MUSIOL
etal., 2006; RYU et al., 2009), antidepressivo (PALIT et al., 2009), antiasmatico (SPRECHER
et al., 1998), etc. Com essa ampla gama de aplicacdes ndo ¢ de se estranhar que existam um
grande nimero de farmacos comercialmente disponiveis contendo o ntcleo quinolinico, entre
esses podemos destacar alguns que serdo mostrados a seguir.

O montelucaste de sodio € o tnico anti-inflamatorio indicado hoje para o tratamento
simultaneo da asma cronica e rinite alérgica (Figura 4) (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010,

KNORR et al., 2001).

Figura 4: Montelucaste de sodio.

CO,Na

O clioquinol ¢ utilizado em vdrias infec¢des fungicas de pele (Figura 5)

(PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; MAO et al., 2008).
16



Figura 5: Clioquinol.

Cl

N\
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O brequinar sodico que inicialmente foi desenvolvido para tratamento de céncer,
tem hoje seu uso como agente imunossupressor no controle da rejeicao de 6rgaos transplantados

(Figura 6) (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; XU et al., 1998)

Figura 6: Brequinar sédico.
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Além dessa grande aplicabilidade bioldgica, existem também varios estudos sobre
o emprego dos derivados quinolinicos na quimica de polimeros, na eletronica e optoeletronica
orgénica, visando tirar proveito de suas excelentes propriedades mecanicas e eletronicas como
a existéncia de insaturacdes, a planaridade da molécula e sua rigidez estrutural (DUMOUCHEL
et al.,, 2003; NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010). Essas propriedades sdo essenciais

para o surgimento de caracteristicas fotoluminescentes nesses compostos que deste modo
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podem apresentar aplicagdo também como corantes (WANG et al., 2007). Dentre essas
aplicagdes podemos destacar: aminoquinolinas que atuam como fluor6foros (BRIDHKOTT et
al., 2011) com potencial atuagdo como semicondutores organicos (NEDELTCHEV, HAN,
BHOWMIK, 2010), alguns derivados de quinolinas substituidas que t€ém sido utilizados como
ligantes para preparagdo de complexos de OLEDs fosforescentes (KIM, SHIN, LEE, 2005),
existem também estudos para preparagao de compostos quinolinicos objetivando seu uso em
sondas fluorescentes para estudo de diagnosticos por bioimagem (JUNG et al., 2009; LARAS
et al., 2012). As difenilamino-quinolinas t€ém mostrado ser um material organico luminescente
promissor quanto a emissdo na faixa do azul (RAUT, DHOBLE, PARK, 2013). Outros
derivados apresentam propriedades para serem potenciais candidatos no uso em dispositivos
optoeletronicos, fibras Opticas, fotonica e diodos emissores de luz (GONDEK et al., 2004).

Os derivados quinolinicos também podem ser encontrados na natureza, entre eles
podemos citar a 1-[(3,4-dimetoxifenil)metil)]-6,7-dimetoxi-isoquinolina (A), que ¢ conhecida
por papaverina, obtido através de extratos da papoula (Papaver somniferum L.) e atua como
relaxante de acdo direta na musculatura lisa, sendo utilizado no tratamento da disfuncao erétil
e como vasodilatador (HAN et al., 2010). Outros exemplos sdo os alcaloides indol-quinolinicos,
presentes em um grande numero de produtos naturais, destacando-se os alcaldides tipo
criptolepina (indolo[2,3-b]quinolina) (B) e camptotecina (indolo[2,3-c]quinolina) (C). Outros

exemplos sdo Luotonina F (D) e Cloroquina (E) (Figura 7).
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Figura 7: Produtos naturais que apresentam o nicleo quinolinico em sua constituigao:
papaverina (A), criptolepina (B) e camptotecina (C) luotonina F (D) e cloroquina (E).
Produtos naturais que apresentam o nucleo quinolinicos em sua constitui¢ao: papaverina (A),
criptolepina (B) e camptotecina (C) Luotonina F (D) e Cloroquina (E).
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Devido a esse potencial de aplicabilidade apresentado pelos derivados de
quinolinas, ao longo dos anos diversos grupos de pesquisas tem empenhado esforcos em
desenvolver novos métodos sintéticos para sua eficiente obtencdo com baixo custo. Como essa
classe de compostos possui uma variedade de metodologias sintéticas, falaremos apenas de
alguns considerados mais importantes por servirem de modelo para inovagoes e pela eficiéncia
da sintese. Em geral os métodos classicos envolvem processos de ciclizagdo onde os anéis
benzénicos substituidos sdo os materiais de partida e o nucleo heteroaromatico € sintetizado de
maneira eficaz (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010). Alguns métodos considerados
tradicionais para esta sintese sao descritos na literatura (NASSERI, ALAVI, ZAKERINASAB,
2013) e dentre eles podem ser citados: Combes (LONG, SCHOFIELD, 1953; COMBES, 1888),
Conrad-Limpach-Knorr (HEINDEL, BRODOF, KOGELSCHATZ, 1966), Pfitzinger
(PFITZINGER, 1886; CALAWAY, HENZE, 1939), Friedlinder (FRIEDLANDER, 1882;
RYABUKHIN et al., 2011), Skraup (SKRAUP, 1880; RANU et al., 2003), Skraup-Doebner-
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von-Miller (DENMARK, VENKATRAMAN, 2006; WU et al., 2006), Povarov (ZHAO et al.,
2007; RICHTER, MANCHENO, 2011), Morita-Baylis-Hillman (HAN, KIM, LEE, 2009; LU
et al., 2004) e a reagao de dimerizacdo (SAKAI, ANNAKA, KONAKAHARA, 2006), alguns

métodos classicos sao mostrados na Figura 8.

Figura 8: a) Sintese de Skraup; b) Sintese de Doebner-von-Miller; c¢) Sintese de Combes; d)
Sintese de Friedlander e) Sintese de Conrad-Limpach
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Dentre estes métodos, a sintese de Skraup € conhecida por ser o primeiro método e
o mais importante. Em meados de 1880 Skraup descreveu esse processo que utiliza dcido
sulfurico como catalisador e consiste na reacdo entre uma anilina e glicerol, sob condigdes
térmicas. O mecanismo da sintese de Skraup pode ser visto no Esquema 7, onde o glicerol ¢
desidratado a acroleina in situ, que sofre uma adi¢do conjugada da anilina, levando a formagao

de um intermediario aberto. Em seguida o intermedidrio € ciclizado através de uma adi¢do
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intramolecular e ap6és a desidratacdo um novo intermedidrio ¢ formado. Por fim a oxidagdo

deste novo intermediario pelo nitrobenzeno presente no meio resulta no produto quinolinico.

Esquema 7: Mecanismo da sintese de Skraup
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Anos mais tarde ap0s a sintese de Skraup, surgiu a sintese de Doebner-von-Miller,
onde os pesquisadores que nomeiam a reagdo conseguiram através de determinadas mudancas

melhorar o processo idealizado por Skraup, tornando-o mais eficiente e ainda substituindo o
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acido sulfurico, que poderia restringir o uso de alguns substratos por conta da alta reatividade,

por HCI ou ZnCl, (KOUZNETSOV, MENDEZ, GOMEZ, 2005).

Na sintese de Conrad-Limpach ocorre uma condensacao entre derivados de anilinas
com [-cetoésteres para produzir a 4-hidroxiquinolina substituida (CONRAD, LIMPACH,
1887). Analogamente, na sintese de Combes utiliza-se uma 1,3-dicetona ao invés dos [-
cetoésteres, em meio acido, para a formagdo de uma quinolina substituida (COMBES, 1888).
Grande parte desses métodos sintéticos requerem uso de reagentes instaveis e apresentam uma
baixa eficiéncia das reagdes, também como desvantagens temos que alguns deles ainda
necessitam utilizar condigdes de altas temperaturas, elevados tempos reacionais, irradiagdo de
micro-ondas e apesar de aperfeicoados ao longo dos tempos alguns ainda usam catalisadores
caros ¢ apresentam rendimentos relativamente baixos (LEARDINI et al., 1992; SARMA,
PRAJAPATI, 2008; ANVAR et al.,, 2002; LEKHOK, PRAJAPATI, BORUAH, 2008;
KULKARNI, TOROK, 2010; NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010; YAO et al., 2012;
DAS et al., 2011; ZHANG et al., 2013). A sintese através da reagdo de Friedldnder datada de
1882 ¢ a que mais tem sido utilizada e tem a vantagem de que pode ser realizada na auséncia
de catalisador, mas mesmo assim ¢ necessario um alto tempo reacional e aquecimento a
temperaturas entre 150-220°C (GLALDIALI et al., 2001). Portanto, o desenvolvimento de
novos métodos para sintese de quinolinas, com grupos em posi¢des favoraveis a aplicagdes
especificas, tem sido sempre um desafio, uma vez que a instalagdo de grupos em posicoes

desejadas frequentemente requer condi¢des especiais que ainda vem sendo estudadas.

Os derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina podem ser facilmente sintetizados por
reacdes multicomponentes entre derivados de fenilacetileno, aldeido e anilina, conforme
descrito na literatura, que serdo abordadas no proximo topico, pois sdo de grande interesse na

sintese de compostos heterociclicos (PERICHERLA, KHUNGAR, KUMAR, 2012; KUMAR,
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RAO, 2011), a vista disso apresentam uma maior eficiéncia e diversas vantagens em
comparagao com a sintese linear feita passo a passo, como por exemplo a economia de atomos

e a reducdo de residuos (FOSTER, WILLIS, 2013).

E incontestével o uso de catalisadores na sintese organica, sendo que muitas reagdes
nem ocorrem ou demandam longos periodos reacionais. Nessa busca de uma eficicia maior na
sintese de derivados quinolinicos tem sido reportado que os catalisadores acidos sdo superiores
aos basicos para alguns tipos de reagdes (FEHNEL, 1966), desse modo certos catalisadores vem
sendo estudados preferencialmente, como acidos de Brensted (YADAYV et al., 2005; WANG,
JIA, DONG, 2006; NARASIMHULU et al., 2007; DABIRI, BAGHBANZADEH, NIKCHEH,
2007; GHASSAMIPOUR, SARDARIAN, 2009), acidos de Lewis (BARBERO et al., 2010;
ZOLFIGOL et al., 2007; GENOVESE et al., 2011), liquidos i6nicos (PALIMKAR et al., 2003)
e outros compostos (ATECHIAN et al., 2007; DAS et al., 2004). Em geral para a sintese de
derivados quinolinicos diversos tipos de catalisadores podem ser utilizados (WU, ZHANG,
DIAO, 2005; VARALA, ENUGALA, ADAPA, 2006), dentre eles podemos citar diversos sais
inorganicos (ZHANG et al., 2011) como FeCl; (CAO et al., 2009), AuCl;/CuBr (XIAO et al.,
2008), Mg(Cl0O4)2, CuSO4-5H20, FeSO4-7H20, NaF, NaAuCls-2H>0, Nd(NO3)3-6H>0, SnCla,
AlClz, AgsPOW 2040, cloretos de metais terras-raras (GU et al., 2012; CAI et al., 2011;
ZHANG et al., 2013), CeCls3-7H20 , além dos triflatos (KOBAYASHI et al., 2002), Bi(OTf)3,

Sc(OTH)3, Y(OTH); e o Todo (ZOLFIGOL et al., 2007).

Os catalisadores do tipo acido de Lewis (A.L.) foram de extrema importancia para
o inicio das Reagdes Multicomponentes. Sabendo do poder catalitico desses acidos, Povarov
desenvolveu um método para a sintese de quinolinas que consistia em utilizar iminas como

substratos para reagdes do tipo aza-Diels-Alder (Esquema 8) (KOUZNETSOV, 2009).

23



Esquema 8: Reagao de Povarov
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Como a partir de aldeido e anilina ¢ possivel obter a imina e no proprio meio
reacional utilizar um catalisador e um agente oxidante, pensou-se em outro tipo de método para

o preparo dos derivados quinolinicos com menor nimero de etapas, a sintese multicomponente.
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1.4 Reagdes multicomponentes (RMCs)

As Reacdes Multicomponentes despertam grande interesse na sintese de compostos
heterociclicos (PERICHERLA, KHUNGAR, KUMAR, 2012; KUMAR, RAO, 2011;
VALGHAN, JHA, 2009; HUANG, STANLEY-CAMERON, JHA, 2009; JHA, BEAL, 2004;
JHA et al., 2007). Esse processo consiste em adicionar trés ou mais reagentes em um mesmo
frasco reacional para que possam formar um produto com caracteristicas estruturais de todos
reagentes adicionados (Figura 9). As RMCs tem véarias vantagens sobre a sintese passo a passo
que sdo divergentes, um destes beneficios ¢ 0 menor nimero de etapas reacionais, pois sendo
convergentes propiciam uma economia de materiais reagentes, ao contrario de uma sintese com
um maior namero de etapas que leva a uma maior perda de material devido a necessidade de
purificacdo em cada fase. Essas caracteristicas levam a outras vantagens que também tem
destaque como: a diminui¢cdo do nlimero de processos de tratamento e purificagdo, pois, nao ¢
necessario isolar um intermediario e a possibilidade de formagdo de produtos com alta
complexidade a partir de materiais de partida muitas vezes simples que podem ser obtidos
comercialmente, além disso, em alguns casos ndo ¢ preciso mudar as condi¢des experimentais

e sao ecologicamente corretas (ZHU, BIENAYME, 2006).

Figura 9: Representagao esquematica de uma RMC

A\
A+B+C —— é,C
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As RMCs costumam apresentar um alto rendimento global dos produtos formados
e uma certa facilidade de execugcdo (OKANDEIJI, SELLO, 2009). Os primeiros relatos de uso
das RMCs vem do século XIX, onde foi reportada a descoberta acidental da reacdo de sintese

de a-amino nitrilas pelo quimico alemao Adolph Strecker (1850) (Esquema 9).

Esquema 9: Sintese da alanina de Strecker.

o NH, 1) HCI (aq.) NH,
P N T
H N 2) Pb(OH), OH
o~-amino nitrila Alanina

Essa importante ferramenta na sintese de moléculas complexas ganhou destaque
em 1917 por Robinson na sintese de produtos naturais (ROBINSON, 1917) e assim atraiu o
interesse na quimica organica. A partir dos anos 90 essas reagdes tiveram destaque para a
quimica medicinal (ARMSTRONG et al., 1996; WEBER, et al., 1999; DOMLING, UGI, 2000;
HULME, GORE, 2003; ZHU, BIENAYME, 2006), onde apresentam importancia na
construgdo de bibliotecas combinatorias de compostos para triagem de atividade bioldgica.
(SCHREIBER, 2000; SPANDL, BENDER, SPRING, 2008; ROLFE et al., 2011). E notoéria a
evolugao do uso da sintese multicomponente, em uma rapida pesquisa em qualquer conjunto de
base de dados, como o Web of Science, € possivel observar o aumento do uso dessa metodologia

a cada ano.

Nas RMCs com utilizagao de nidbio, vemos que em 2007 foi descrita uma RMC

para sintese de compostos [3-amino carbonil com obtencao de altos rendimentos usando NbCls
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como catalisador na reacao entre acetofenona, derivados de benzaldeido e de anilina (Esquema

10) (WANG et al., 2007).

Esquema 10: RMC para sintese de compostos 3-amino carbonil

NH 2
CH, N OH S 2 NbCls (10% mol) o0 HNTX
+ | /\/ + /\/ >
Ry R; EtOH, ta,12h  Ph [ g,
=
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1.4.1 Reacgdes multicomponentes de quinolinas

Uma ampla gama de estratégias multicomponentes sdo reportadas na literatura.
Estas estratégias utilizam catalisadores como FeCls, In/HCI, YCls, entre outros (TU et al., 2009;
LEARDINI, et al., 1992; SARMA, PRAJAPATI, 2008; ANVAR et al., 2002; LEKHOK,
PRAJAPATI, BORUAH, 2008; KULKARNI, TOROK, 2010; NEDELTCHEV, HAN,
BHOWMIK, 2010; YAO et al.,, 2012; DAS et al., 2011; ZHANG et al., 2013), assim
recentemente nosso grupo de pesquisa demonstrou que o NbCls promove a RMC entre
derivados da anilina, benzaldeido e fenilacetileno levando a sintese de derivados de 2,4-
difenilquinolina com bons rendimentos ¢ bons tempos reacionais (Esquema 11) (ANDRADE,
SANTOS, SILVA-FILHO, 2014). Esta sintese serviu de base para a proposta do trabalho

apresentada nesta dissertagao.

Esquema 11: RMC para a sintese de derivados de 2,4-difenilquinolinas na presen¢a de NbCls.
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Assim, as RMCs sdo vistas como metodologias ideais para a sintese desses
derivados quinolinicos, pois promovem a formagao de multiplas ligacdes através de uma rota

sintética mais econOmica.

29



1.5 Processos fotofisicos

Certas propriedades de um composto podem ser compreendidas e exploradas
quando entende-se sua fotofisica e fotoquimica. Para isso ¢ necessario conhecer alguns aspectos

tedricos que serdao abordados nos proximos itens.
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1.5.1 Espectro de absorcao

Um espectro de absor¢ao mostra a quantificagao de radiagdo continua que passa ou
¢ absorvida por uma matéria. Na radiacdo ultravioleta e visivel a energia absorvida (fotons de
luz - hv) é capaz de causar uma transi¢ao do estado fundamental para um estado excitado da
molécula, ou seja, ¢ fornecida uma energia capaz de fazer com que haja uma promogao
eletronica de um orbital de mais baixa energia para outro de mais alta. Algumas transi¢des sdo
possiveis dependendo o tipo de molécula (Figura 10). Entre essas transi¢des, um exemplo siao
as que ocorrem entre o orbital de mais alta energia ocupado (HOMO) e o orbital de mais baixa

energia desocupado (LUMO) e (PAVIA; LAMPAMN; KRIZ, 2001).

Figura 10: Transigdes eletronicas possiveis em compostos organicos.

* — i
< 1

T * . -

G —n*

c—oc*

Alguns exemplos dessas transicdes podem ser vistos na Tabela 4.
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Tabela 4: Transi¢Oes eletronicas em varias classes de compostos organicos

Faixa de energia Transicao eletronica Exemplos de compostos
Aumento de energia 6—0* Alcanos
1 -
ook Compostos carbonilicos
T—1* Alcenos, alcinos, iminas,

compostos carbonilicos,

azo compostos

n—c* Oxigénio, nitrogénio,

enxofre, halogénios

n—m* Compostos carbonilicos

A lei de Lambert-Beer nos mostra o quanto de luz (energia) que uma espécie
absorve em funcao de propriedades intrinsecas como o caminho 6ptico (1), a absortividade

molar (¢) e a concentragdo (c) (Equagdo 1) (SKOOG et al., 2006).

Equagdo 1: Lei de Lambert-Beer

A = gl

Os valores de absortividade molar nos dao informagdes importantes a respeito do

tipo de transi¢do que ocorre na molécula (Tabela 5).
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Tabela 5: Tipo de transigdes nas moléculas e seus valores de absortividade molar.

Transicao Absortividade molar (g)
Transicdes n-n* 10°-10°M"'.cm’!
Transicdes n-r* 2 ~10°M!.cm!

a - proibidas por simetria

Quando fala-se sobre fotoquimica organica as transi¢cdes abrangidas tem origem
principalmente da sobreposi¢do dos orbitais atdmicos s e p e subdividem-se em trés principais
classes: orbitais ligantes (o e m), antiligantes (6* e n*) e os orbitais nao-ligantes (n) (TURRO,
1991). Como ja mencionado anteriormente, essas transicdes sdo aquelas promotoras de elétrons

do HOMO para o LUMO.
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1.5.2 Estado eletronico de singlete e triplete

As moléculas podem apresentar dois tipos de estados eletronicos. O estado
eletronico singlete excitado ¢ quando os spins eletronicos estdo emparelhados apds chegarem
ao estado excitado. O estado triplete acontece quando a partir do estado singlete acontece o
processo de cruzamento intersistemas, neste estado os spins estdo desemparelhados. O estado
triplete apresenta tempo de vida mais longo em comparagdo ao singlete (Figura 11). Estes

estados ajudam a compreender os processos de fotoluminescéncia.

Figura 11: Representacdo dos estados eletronicos
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1.5.3 Diagrama de Jablonski e principio de Franck-Condon

O diagrama de Jablonski (Figura 12) mostra os processos radiativos ou ndo-
radiativos que ocorrem em uma molécula quando retorna do estado excitado, que ¢
energeticamente instavel, para o fundamental (GILBERT, BAGGOTT, 1991), nesse retorno ha
dissipacdo de energia e quando ocorre emissdo de luz nesse processo acontece o que
conhecemos por luminescéncia molecular. Este diagrama ¢ o ponto inicial para qualquer

discussdo a respeito de absor¢do e emissao de luz (GILGERT, BAGGOTT; TURRO, 1991).

Pode-se falar em trés principais categorias de processos fisicos para a perda de

energia e retorno da molécula ao seu estado fundamental (GILBERT, BAGGOTT, 1991):

e Processos de supressao (energia transferida a outra espécie);
e Processos ndo-radiativos (perda sem emissdo de radiagdo);

e Processos radiativos (emissdo de energia sob a forma de radiagdo).

Existem dois processos radiativos eletromagnéticos que fazem parte do
fendmeno de luminescéncia e dependem da natureza do estado excitado envolvido no processo:
a fluorescéncia e a fosforescéncia. No diagrama podemos ver que quando a transi¢do acontece
com estados de mesma multiplicidade (singlete), que como ja citado ¢ onde o spin do elétron
no orbital excitado conserva sua orientacdo original, acontece a fluorescéncia que tem altas
velocidades na ordem de 10® s e é uma transi¢io permitida por spin, por isso ¢ mais comum
que a fosforescéncia. O processo de fosforescéncia ¢ uma transi¢do proibida por spin porque é
necessario um estado triplete proximo o bastante para que haja uma conversao entre sistemas e
posteriormente um decaimento fosforescente, que tem lentas velocidades na ordem de 10° a 10°

s (LAKOWICZ, 2006).
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Figura 12: Diagrama de Jablonski.
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Através desse diagrama podemos observar o porqué das curvas de absor¢do e
emissdo aparecerem em diferentes regides do espectro. As curvas de absor¢do sdo mais
energéticas, assim apresentam comprimentos de onda menores € o inverso acontece com as

curvas de emissao que sdo menos energéticas.

Como visto na Figura 12, o diagrama de Jablonski mostra os estados eletronicos
singlete fundamental (So), primeiro (S1) e segundo (S2). Os nimeros 0, 1, 2, 3, etc. sdo os
subniveis que representam os estados vibracionais que sdo desativados por processos de
relaxacdo vibracional (RV). Além destes existem dois processos ndo radiativos que estdo
relacionados com a multiplicidade do spin dos estados participantes. O primeiro € a conversao
interna (IC) que ¢ uma transi¢cao entre dois estados eletronicos de mesma multiplicidade de
spin. O segundo processo € o cruzamento intersistemas (ISC) que envolve a transferéncia de
elétrons entre dois niveis vibracionais isoenergéticos que pertencem a estados eletronicos com

diferentes multiplicidades (LAKOWICZ, 2006).
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As linhas verticais indicam as transi¢des eletronicas. Os processos de absorgao de
radiacdo ocorrem num tempo muito pequeno quando comparado ao movimento nuclear
(LAKOVIZC, 2006) e por isso provavelmente a transicdo vibronica sera aquela em que
mudancas de coordenadas nucleares nao estdo envolvidas. Essa transicao ¢ conhecida como
maximo de Franck-Condon (FC) que corresponde a superposi¢ao maxima entre a funcao de
onda vibracional do estado fundamental e a funcdo de onda vibracional do estado excitado
(GILBERT, BAGGOTT, 1991). O maximo FC permite saber se a configuragdo nuclear média

do estado eletronico excitado € similar aquela do estado fundamental (McMILLIN, 1978).
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1.5.4 Deslocamento de Stokes

Sabendo que existe uma diferenca energética entre os processos de absor¢do e de
emissdo, o deslocamento de Stokes (AAst) € um parametro que vai medir a diferenca entre os
comprimentos de onda maximo de absor¢ao e do maximo de emissao para que assim se possa
ter uma medida da perda de energia no estado excitado devido a rearranjos ou mudangas na
estrutura da molécula. Foi uma das primeiras observagdes feitas por G. G. Stokes em 1852
(LAKOVIZC, 2006) que atribuiu esse deslocamento a uma rapida relaxagdo da estrutura para
niveis vibracionais mais baixos a partir de S e ainda sdo adicionados a esse efeito as interagdes

do solvente com o estado excitado da molécula.

Equagdo 2: Calculo de deslocamento de Stokes

Av = va- vf
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1.5.5 Compostos solvatocromicos: Efeito hipsocromico e batocromico

Quando ocorre uma mudanga na posicao ou na intensidade da banda de absorc¢ao
UV-visivel em funcdo da alteragdo na polaridade do meio tem-se o solvatocromismo.
Basicamente espera-se que ao aumentar a polaridade do solvente acontega o solvatocromismo
negativo (deslocamento hipsocrdmico), levando a banda para a regido do azul. Existe também
o solvatocromismo positivo que ¢ quando ha um deslocamento batocromico, que leva a banda

para a regido do vermelho (LEROSEN, 1952).

Esses efeitos causados pelo solvente sdo complexos e algumas vezes sozinhos nao
sdo capazes de explicar certos comportamentos nos espectros, mas mesmo assim sao de grande
importancia para conhecer o comportamento da molécula em seu estado fundamental e
excitado. Um exemplo disso ¢ que se com o aumento da polaridade do meio houver um
deslocamento positivo para a regido do vermelho (batocrémico) ¢ indicio de que o momento
dipolar do estado excitado da molécula ¢ maior que o do estado fundamental. Quando houver
um deslocamento negativo para a regido do azul (hipsocromico) o estado excitado ¢ menos

polar que o estado fundamental.
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1.5.6 Efeitos dos solventes no espectro de absorcao

Como resultado das interagdes fisicas intermoleculares, os solventes podem
modificar a posicdo, a largura e a intensidade da banda no espectro de absor¢ao, isso porque
podem alterar a diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado das moléculas

(LAKOVIZC, 2006; LEROSEN, REID, 1952; PAINELLI, TERENZIANI, 1999).

Para entender a interagdo do soluto com o solvente podemos recorrer aos estudos
feitos por Bayliss (1950) e McRae (1957). Eles afirmam que para as transi¢cdes eletronicas
existem quatro situacdes relacionadas as solucdes. A primeira quando ha um soluto apolar em
solvente apolar, a solvatacdo do soluto ¢ feitas apenas por forcas de dispersao. No segundo caso
pode-se ter um soluto apolar em solvente polar, entdo ndo existe uma orientagdo das moléculas
do solvente em torno do soluto, somente se houver um momento dipolo do soluto. O terceiro
caso ¢ a presenca de um soluto polar em solvente apolar onde forgas dipolo-dipolo induzido e
forcas de dispersao colaboram com a solvatagdo, assim acontece um deslocamento batocromico
quando o estado excitado de FC ¢ mais solvatado pela polarizacdo dipolo-solvente e isso
acontece por conta do maior momento de dipolo do soluto durante a transi¢do eletronica.
Quando ocorre o inverso, ou seja, o estado excitado de FC é menos solvatado, ocorre um
deslocamento hipsocromico. Por tltimo temos a presenca de um soluto polar em solvente polar
onde o solvente fica orientado em volta do soluto e isso estabiliza o estado fundamental da
molécula, nesse caso ocorre também essa orientacao no estado excitado de FC, mas somente
quando o momento de dipolo do soluto aumenta, caso contrario hd uma incorreta disposi¢ao
para estabilizar este estado de maneira eficiente. No geral com o aumento da polaridade do
solvente ha uma maior estabilizagdo do estado excitado e isso resulta em um deslocamento

batocromico.
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Quando se fala de compostos fortemente solvatocromicos nao pode-se considerar
apenas esses efeitos, pois existe uma interacao das moléculas do soluto polar com o campo de
reacao induzido, isso por causa do momento de dipolo total das moléculas do solvente que causa

uma mudanga na estrutura eletronica do cromoforo.

41



1.5.7 Efeito do solvente no espectro de emissao

Os espectros de fluorescéncia sdo apresentados normalmente como espectro de
emissdo, que nada mais ¢ do que uma curva de intensidade de fluorescéncia (I) versus
comprimento de onda (1) em nandmetros ou nimero de onda (cm™).

Como explicado por Bayliss (1950) e McRae (1957) existem grandes interagdes
entre o soluto e solvente, assim a polaridade do solvente ¢ um fator que provoca intenso efeito
na emissdo (LAKOWICZ, 2006). Ao ver o diagrama de Jablonski ¢ notado que o fluoréforo
excitado ao primeiro estado singlete (Si) libera o excesso de energia rapidamente para o
solvente, pelo processo de conversdo interna o fluor6foro que esta excitado ao segundo estado
singlete (S2) decai rapidamente ao estado S; (LAKOWICZ, 2006). Deste modo o solvente
consegue deslocar a emissdo para um estado de mais baixa energia ao estabilizar a espécie
excitada. Os dipolos do solvente conseguem relaxar ou reorientar-se ao redor da molécula para
que a energia do estado excitado seja minimizada, isso faz com que o deslocamento de Stokes
se torne maior conforme o aumento da polaridade do solvente, exceto em moléculas apolares

que nao geram grandes deslocamentos no espectro (LAKOWICZ, 2006).

Os espectros de emissdo de fluoroforos mostram o estado da molécula relaxado
pelo solvente, isso porque o tempo de relaxacao pelo solvente ¢ menor que o tempo de vida de
fluorescéncia. E possivel observar uma grande diferenga de deslocamento entre o espectro de
absor¢do e o de emissdo. O espectro de emissao ¢ menos energético e essa perda de energia €
consequéncia de processos ocorridos a partir da absor¢ao, como por exemplo: a interagdo entre
solvente e fluoroforo onde no estado excitado a molécula se polariza e induz o alinhamento
dipolar do solvente que a circunda, em suma esses processos envolvem a diferenga de energia

entre os estados excitado e fundamental (LAKOWICZ, 2006).
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Em suma as mudangas espectrais em meio solvatado sdo consequéncia de dois tipos

de interagdes intermoleculares:

e Interagdes universais que sdo descritas pelo principio de Franck-Condon e pela teoria
de dielétricos (ONSAGER, 1936);
e Interagdes especificas como ligagdo de hidrogénio, complexos e exciplexos

(LAKOWICZ, 2006).
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1.5.8 Rendimento quantico de fluorescéncia

A primeira Lei da fotoquimica diz que s6 podem ocorrer processos fotoquimicos
quando hé absor¢do de um foton pela molécula, assim uma conversao fotoquimica geral pode
ser representada por:

A+ hv—>B
Esse esquema nos leva a dizer que quando A absorve um quantum de radiagdo ¢

convertido a B (GILBERT, BAGGOTT, 1991).

A eficiéncia dessas conversdes ou transformagdes fotoquimicas sdo expressas pelo
rendimento quantico. O rendimento quantico de fluorescéncia (®f) pode ser definido como o
numero de moléculas que emitem como fungao do tempo e volume, em relagao ao nimero de

quanta absorvida no mesmo tempo ¢ volume (Equagio 3).

Equacao 3: Rendimento quantico de fluorescéncia

nem

QD =
4 Ngps

O rendimento quantico de fluorescéncia (®f) ¢ importante para se ter uma
comparagao quantificada para analise de compostos que emitem luz pois vai medir o quanto de
radiagdo absorvida por uma molécula foi emitida na forma de fluorescéncia que € uma

importante propriedade dos compostos para aplicacdes na eletronica e optoeletronica organica.
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Um dos métodos de calculo do rendimento quantico de fluorescéncia ¢ a
comparag¢ao com um padrao adequado que ja tem seu @ conhecido. Os valores de rendimento

quantico de fluorescéncia podem ser obtidos pela Equagao 4.

Equacao 4: Calculo de rendimento quantico através de um padrao

x Arefo le
S APy

O = @
X
36’

Nessa equagdo usada para o calculo, temos que @r ¢ o rendimento quantico da
amostra, @rr € o rendimento quantico do padrdo, F e Frer sdo as integrais das curvas de emissao
de fluorescéncia da amostra e do padrdo, respectivamente. Arr € A s30 as absorbancias do
padrdo e da amostra, n e nrrsdo os indices de refragdo do solvente da amostra e do solvente
utilizado com o padrdo, respectivamente. Esses valores de indice de refracdo se cancelam
quando utilizados os mesmos solventes na amostra € no padrdo. Sobre a escolha do padrdo
deve-se observar para que tenha o comprimento de onda maximo de absor¢do dentro da faixa

de valores de emissao ao da amostra (EATON, 1988; CROSBY, DEMAS, 1971).
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1.6 Células solares

Nos dias atuais ¢ grande a preocupacao em relagdo ao consumo energético mundial,
podemos observar que as fontes de energias renovaveis aparecem como a alternativa mais
vidvel para suprir a futura necessidade energética, além do mais existe uma grande inquietagao
a respeito de questoes de cuidado ambiental em relagdo a obtengdo energética. Atualmente ¢
gasto 10 TeraWatts por ano em energia no mundo, o que torna ainda mais preocupante a
questdo: “por quanto tempo terd energia suficiente para suprir este alto consumo mundial?”

(RAZYKOV etal., 2011).

A energia solar tem destaque entre as fontes renovaveis, pois além de ser encontrada
em quase todas as regides do planeta, apresenta um grande potencial energético. Em cerca de
90 minutos o sol ¢ capaz de disponibilizar energia suficiente para suprir a necessidade

energética do planeta pelo periodo de um ano (LOBATO, 2007).

Desde 1839 quando o cientista francés Edmond Becquerel descobriu o efeito
fotoelétrico, a comunidade cientifica se encantou pela possibilidade de poder conseguir energia
elétrica através da luz (GRATZEL, 2001). O desenvolvimento de dispositivos para a conversao
da energia solar em eletricidade tem tido assim grande destaque no cenario mundial na busca
por baixos custos de produg¢do, maior durabilidade e eficiéncia de conversdo. Estes dispositivos
para conversao recebem o nome de cé€lulas solares, que geram energia através de processos
fotovoltaicos (GRATZEL, 2001). Existem alguns tipos principais de células, sdo elas:

e (¢lulas que envolvem a tecnologia do silicio cristalino que sdo as mais utilizadas no
mercado;

e (¢lulas fotovoltaicas de filmes finos, que tem baixo custo de produgao;

46



e (¢lulas de heterojungao organicas, feitas com polimeros conjugados (GRATZEL, 2011;
SAUNDERS, 2012);
e (¢lulas fotoeletroquimicas, sdo as chamadas células de Gratzel, dentro desta categoria

estao as células solares sensibilizadas por corante (DSSC - dye-sensitized solar cells).

Nos tltimos anos foram feitos diversos estudos de componentes individuais para o
aumento da eficiéncia das células solares, principalmente as DSSCs. As DSSCs sdo constituidas
por um fotoeletrodo de TiO» nanoporoso, contra-eletrodo, eletrolito e corante, dentre estes
componentes, dois apresentam um desafio para os pesquisadores, o primeiro € a substitui¢ao
do eletrolito liquido de iodo por um menos volatil, menos corrosivo € com menor potencial de
oxidacdo. O segundo desafio ¢ aumentar a faixa de absor¢do dos corantes para uma regido onde
os fotons de menor energia possam ser absorvidos, aumentando assim a corrente gerada pelas
células. O desenvolvimento de semicondutores do tipo-p € novos materiais organicos
transportadores de buracos vem sendo alvo de pesquisa de diversos grupos, € a sintese organica
se apresenta como uma importante ferramenta para o desenvolvimento de novos corantes € o

aperfeicoamento daqueles que ja apresentam bons resultados (HASHMI et al., 2011).
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1.6.1 As células solares sensibilizadas por corante

Em 1887 foi feita a primeira experiéncia com sensibilizagdo de eletrodos gerando
dispositivos que apresentavam eficiéncia na conversao de energia solar em elétrica na ordem
de 1% (LEE, YANG, 2011). Mas foi em 1991 que esses dispositivos comecaram a ganhar
interesse apos Michael Gratzel desenvolver um eletrodo feito com um filme de TiO;
nanoporoso de grande area superficial, onde a eficiéncia obtida foi de 7,1 % (O’REGAN,

GRATZEL, 1991).
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1.6.2 Funcionamento das células solares sensibilizadas por corante

Quando a luz visivel irradia sobre a célula solar fotoeletroquimica, as moléculas do
corante absorvem a radiacdo e passam para um estado excitado, ou seja, os elétrons vao do
HOMO para o LUMO. As moléculas excitadas injetam elétrons na banda de conducdo do
semicondutor TiO; e sdo transportados para o contra-eletrodo via circuito externo, esses
elétrons sdo inseridos no eletrolito onde reagem com um par redox, na sequéncia o eletrolito
reage com a molécula (corante) oxidada para completar o processo regenerativo da célula

(Figura 13).

Figura 13: Célula sensibilizada por corante

Luz € e
incidente l
A
corante
— D*[D**
Ox
Ox V.,
—— D/D*
, Red Red
Tio, eletrdlito Contra- eletrodo

Os corantes s3o compostos organicos com diversas duplas ligagdes conjugadas em

sua estrutura, o que possibilita a estes absorver radiagdo na faixa da luz visivel, pois as
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conjugacdes deixam elétrons m mais deslocalizados, tornando mais facil a promocao dos
elétrons para um nivel de maior energia. Isso € possivel também por que esses corantes podem
conter cromodforos, ou seja, grupos funcionais ou conjuntos de atomos contendo elétrons de
valéncia com energias de excita¢do relativamente baixas (ROUESSAC F, ROUESSAC A;
2007). Um corante deve preencher alguns requisitos como, por exemplo, ndo formar agregados,
estabelecer uma ligacdo forte com o semicondutor, estabilidade eletroquimica e térmica e diante
a exposi¢cdo a luz o espectro de absor¢ao deve abranger a faixa do visivel e uma parte do
infravermelho préximo (HAGFELDT et al., 2010). Esses corantes sdo divididos em dois
grupos, os organometalicos e os organicos. Muitos corantes tem sido testados em células
solares, entre eles tem destaque as cianinas, indolinas, cumarinas, trifenilaminas, perilenos,
carbazol, entre outros (MISHRA et al., 2009; HAGFELDT et al., 2010; KANAPARTHI et al.,

2012).
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1.6.3 Corantes organometalicos

Os corantes organometalicos consistem em moléculas de corantes organicos
complexadas a um ion metalico central, essas moléculas podem conter um ou mais grupos de
ancoragem para que seja estabelecida a ligacdo com a superficie do semicondutor, os mais
comuns sao os grupos carboxilicos que também sao aceptores de elétrons (HAGFELDT et al.,

2010).

Esses compostos absorvem na faixa do visivel em um processo onde o ion metalico
trabalha como doador de elétrons e assim a molécula ligante no estado fundamental tem a
densidade eletronica localizada no nivel HOMO, quando no estado excitado o ion metélico
transfere carga para as moléculas ligantes que passam a ter a densidade eletronica localizada no

nivel LUMO.

Os corantes organometalicos apresentam muitas vantagens como (MISHRA et al.,

2009; HAGFELDT et al., 2010):

e Amplo espectro de absor¢do que vai do visivel ao infravermelho proximo ;

e Niveis energéticos do estado fundamental e excitado que aumentam a velocidade de
inje¢do eletronica no semicondutor;

e Tempos de vida no estado excitado elevados;

e Boa estabilidade eletroquimica.

Mas também se tem desvantagens como (MISHRA et al., 2009):

e Sa0 necessarios filmes espessos de TiO> por conta da baixa absortividade molar;

e Sintese complexa com etapas de purificacdo complicadas;
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e A presenga do metal raro torna mais alto o custo do material.

O NC103 ¢ um exemplo de um composto organometalico testado para utilizacao

em dispositivos solares (Figura 14).

Figura 14: Exemplo de composto organometalico (LI et al., 2014)
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Assim como os organometalicos, os corantes organicos também tem vantagens e
desvantagens (MISHRA et al., 2009; HAGFELDT et al., 2010; MARTSINOVICH, TROISI,

2011). Como vantagens podem ser citadas:

e Estruturas moleculares facilmente sintetizadas e modificadas;
e Menor custo por ndo conter metais raros, 0 que causa também uma menor preocupacao
com toxicidade e polui¢do ambiental;

e Alta absortividade molar.

Também apresentam as desvantagens que sao:

e Tempos de vida do estado excitado menores;
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e Menor faixa de absorc¢ao;
e Tendéncia a formacao de agregados;

e Baixa fotoestabilidade.

A violantrona e a fluoresceina sdo exemplos de compostos organicos testados para
utilizacdo em dispositivos solares (Figura 15). A violantrona foi o primeiro corante
sensibilizador organico (INOKUCHI, 2006) e a fluoresceina apresenta diversas aplicagdes nas

areas da saude, higiene, entre outras (SUN et al., 1997).

Figura 15: Exemplos de corantes organicos
HO 0] 0]
O
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Fluoresceina

Violantrona

Para poder ser utilizado eficientemente como corantes em células de Gratzel esses
cromoforos precisam possuir um sistema de trés partes, formando uma estrutura doador-ponte-

aceptor, assim como mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Esquema estrutural de um corante eficiente
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Além de ser responsavel pela absor¢ao do corante, a ponte m conjugada separa de
modo fisico o grupo doador do aceptor, o que possibilita uma melhor inje¢do de elétrons na
banda de condu¢do do TiO». Essa melhora se deve ao fato de ser conhecido que no estado
fundamental a maior densidade eletronica localiza-se no nivel HOMO do grupo doador, quando
ha irradiacdo de luz essa maior densidade ¢ transferida para o nivel LUMO do grupo aceptor

(MARTSINOVICH, TROISI, 2011).

Para minimizar a desvantagem da menor faixa de absorcdo comparada aos
compostos organometalicos, tem se investido na co-sensibilizacdo que ¢ a mistura de dois ou
mais corantes para abranger uma maior faixa no espectro (HAGFELDT et al., 2010). O
problema € que se ocorrer uma interacao negativa entre esses diferentes corantes acontece uma
diminuicdo da eficiéncia da célula solar (KUANG et al., 2007), por isso surgiram as cé¢lulas do

tipo tandem que sao montadas através da associacdo em série ou em paralelo de filmes de TiO:
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cada um sensibilizado com diferentes corantes em diferentes compartimentos (DURR et al.,

2004).

Figura 17: Exemplo de molécula com estrutura desejavel para aplicagdo como corantes em
DSSC.
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Na Figura 17 ¢ mostrada uma molécula com uma estrutura contendo grupo doador
separado do aceptor pela ponte © conjugada e ainda um grupo de ancoragem no caso o grupo
carboxilico que também serve como aceptor atraindo a carga eletronica para aquela regido e

facilitando a transferéncia eletronica para o semicondutor.

Assim nosso trabalho visou estudar a sintese de derivados quinolinicos como
potencial aplicacdo como corantes sensibilizadores para utilizacdo em células solares de

Gratzel.
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2. OBJETIVOS
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2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi verificar o comportamento do pentacloreto
de nidbio (NbCls) como catalisador da reagao multicomponente entre derivados de benzaldeido,
p-nitroanilina e fenilacetileno para sintese de derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolinas e
posterior redugdo do grupo nitro destes derivados. Verificando o efeito da temperatura e dos
diversos substituintes no derivado de benzaldeido nos rendimentos e tempos reacionais. A
comparagdo dos resultados obtidos com os descritos na literatura para esse tipo de reagao

utilizando outros catalisadores, também foi um dos objetivos deste trabalho.

Por fim objetivou-se realizar o estudo fotofisico dos produtos obtidos por absor¢ao
no UV-vis e emissdo de fluorescéncia e realizar o célculo de seus respectivos rendimentos
quanticos, assim como estudar o efeito do solvente sobre a atividade fotofisica dessa classe de
compostos para verificar sua utilizagdo como corantes sensibilizadores em dispositivos

fotoeletroquimicos de Gratzel.
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3. ATIVIDADES REALIZADAS E
DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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3.1. Sintese de derivados 2,4-difenilquinolinicos

Recentemente nosso grupo de pesquisa demonstrou que o NbCls promove a RMC
entre derivados da anilina, benzaldeido e fenilacetileno levando a sintese de derivados de 2,4-
difenilquinolina em bons rendimentos € em bons tempos reacionais variando de 24 a 96 horas

(Esquema 12) (ANDRADE, SANTOS, SILVA-FILHO, 2014).

Esquema 12: RMC para a sintese de derivados de 2,4-difenilquinolinas na presenca de NbCls.

o NH2 =
R@ NbCls (50% mol)
= + >

CH,;CN
t.a. ou Refluxo

Rendimento: 67-96%

Nesses estudos as reacdes foram realizadas em sistema fechado sob atmosfera de
ar, a temperatura ambiente ou sob refluxo, com agitacdo constante e utilizando acetonitrila
(CH3CN) anidra como solvente. Utilizou-se o NbCls como catalisador, na propor¢ao de 50%
em mol para cada derivado de anilina utilizado. Essa quantidade foi utilizada devido a melhores
resultados obtidos em experimentos laboratoriais feitos anteriormente, onde foram testadas
quantidades de 10%, 25%, 50%, 75% e 100%.

Dentre os resultados obtidos foi verificado que quando se utilizou a p-nitroanilina,
benzaldeido e fenilacetileno, as reagdes mesmo a temperatura ambiente apresentaram um alto

rendimento (Tabela 6).
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Tabela 6: Reacdo Multicomponente entre p-nitroanilina, benzaldeido e fenilacetileno

catalisada por NbCls.
Temperatura (°C) Tempo (h) Rendimento (%)
25 96 93
110 24 96

Devido a estes resultados e ao objetivo de nosso grupo de pesquisa no
desenvolvimento de compostos organicos com potencial aplicagio como corantes
sensibilizadores para aplicagdo em dispositivos fotoeletroquimicos de Gritzel, resolvemos dar
continuidade a estes estudos mantendo-se constante o derivado de anilina utilizado, p-
nitroanilina, por causa dos excelentes resultados obtidos com este derivado e variando-se os
derivados de benzaldeido, na presenga de NbCls (ANDRADE, SANTOS, SILVA-FILHO,

2014).

Mecanisticamente, a RMC para a sintese de derivados de difenilquinolinas ocorre
inicialmente pela formacdo de uma base de Schiff in situ entre o derivado de benzaldeido
utilizado e o derivado de anilina na presen¢a do NbCls (Esquema 13). Nesse processo o NbCls
promove a ativacdo do derivado de benzaldeido pela coordenag@o com o oxigénio da carbonila,
reduz assim a densidade eletronica da liga¢do dupla e deixa menor a energia do orbital LUMO,
permitindo assim o ataque da amina. A sua formagdo e consumo pode ser verificada através do
acompanhamento por cromatografia em camada delgada. Esse processo de condensacao leva a

formag¢do da imina (Esquema 13).
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Esquema 13: Formagdo da base de Schiff entre p-nitroanilina e derivados de benzaldeido

_\'\/'b/_ >’1‘b/ NO
\\\ NO, Ry /©/ 2
RiCQ O Re SN
H R, -H,0
— N —— Ry Rs
Ry Rs' R,
R4

Esta imina (dieno) sofre uma reagdo de aza-Diels-Alder com o fenilacetileno
(diendfilo), que também estd coordenado a uma molécula de NbCls através da ligacao tripla, o
NbCls atua como um acido de Lewis duro, a ligagao tripla tem sua densidade eletronica reduzida
por este motivo, assim a energia do LUMO desse dienofilo ¢ diminuida resultando em uma
maior interacdo entre HOMO (dieno) - LUMO (diendfilo) como € esperado teoricamente em
uma reagdo do tipo Diels-Alder, essa etapa resulta em um intermediario propargilamina (D).
Esse intermediario D possui uma ligagdo tripla ativada pelo NbCls e assim ¢ muito reativo
promovendo um ataque nucleofilico intramolecular pelo anel fenilico N-substituido ligado ao
nitrogénio, essa ciclizagdo intermolecular forma o intermediario E, que passa por uma
isomerizagdo liberando o NbCls ao fim do ciclo catalitico e na presenga de um agente oxidante,
neste caso o proprio oxigénio do ar atmosférico, promove a formagao do derivado da 6-nitro-

2,4-difenilquinolina. O mecanismo de reacao pode ser visto na Figura 18.
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Figura 18: Mecanismo para RMC de formagao dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina
catalisado pelo NbCls.
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Dando inicio ao desenvolvimento de nosso projeto de pesquisa proposto, utilizamos
o pentacloreto de Niobio (NbCls) como acido de Lewis para promover a reacao
multicomponente entre a p-nitroanilina (1) (1,0 mmol), os derivados de benzaldeido (2a-v) (1,0
mmol) e o fenilacetileno (3) (1,1 mmol), obtendo os derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina

(4a-v) (Esquema 14).

Esquema 14: Reagao multicomponente catalisada por NbCls.

R
NH, R,
/©/ .\ 05eq NbCls  O,N
O-N Rs Rs CH4CN, ta
1 Ry
2a-v
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As reagdes multicomponente foram realizadas na presenca de NbCls, sob atmosfera
de ar, a temperatura ambiente e utilizando CH3CN anidra como solvente. Nao variou-se o
solvente pois alguns ensaios realizados anteriormente em nosso laboratorio mostraram
melhores resultados neste solvente polar aprotico que estabiliza o NbCls. O tempo reacional foi
fixado em 96 horas apos testes realizados através do acompanhamento das reagdes usando
cromatografia em camada delgada (CCD), eluindo-se com hexano:acetato de etila 8:2 ou 7:3
(v/v) dependendo do produto obtido. Foi observando que nesse periodo se obteve os melhores
rendimentos e apds esse tempo ndo tinhamos grandes mudancas. Foi utilizado NbCls como
acido de Lewis, na proporcao de 50% em mol para cada derivado de benzaldeido utilizado.

Os derivados de benzaldeido que foram utilizados em nossos experimentos estao

mostrados na Figura 19.
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Figura 19: Derivados de benzaldeidos usados nas reagcdes multicomponentes.
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A obtengao de diferentes tipos de substitui¢cdes nos derivados quinolinicos também
¢ justificada pelo fato de que com a alteracdo dos tipos de substituintes, as propriedades
fotoquimicas e fotofisicas podem ser alteradas (GRIFFITHS, MILLAR, BAHRA, 1995;
CHRISTIE, LUI, 1999; HELDT, et al., 1995) intensificando ou diminuindo o carater
fluorescente e também podem deslocar batocromicamente o comprimento de onda maximo de
absor¢ao (Amax) para diferentes regioes do espectro da luz visivel.

Os resultados obtidos na sintese dos derivados quinolinicos sdo descritos na Tabela

7.
Tabela 7: Resultados obtidos pela reagdo multicomponente catalisada por NbCls.
Benzaldeido R R2 R3 R4 Rs  Rend.(%) Cor (solido)
2a F H H H H 87 (4a)  Branco amarelado
2b Cl H H H H 92 (4b) Amarelo
2c Br H H H H 81 (4c)  Branco amarelado
2d H F H H H 75(4d) Branco amarelado
2e H Cl H H H 98 (4e)  Branco amarelado
2f H Br H H H 79 (4f) Branco amarelado
2g H H F H H 98 (4g) Branco
2h H H Cl H H 86 (4h) Branco amarelado
2i H H Br H H 98 (4i) Amarelo
2j OCH; H H H H 93 (4j) Amarelo
2k H OCH; H H H 79 (4k) Branco amarelado
21 H H OCH; H H 71 (41) Amarelo
2m CH3 H H H H  83(4m) Amarelo esverdeado
2n H CH3 H H H 78 (4n) Branco Amarelado
20 H H CH3 H H 82 (40) Amarelo
2p H H CeHs H H 98 (4p) Amarelo
2q H H N(CHa): H H 70 4q) Vermelho
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Benzaldeido R R: R3 R« Rs Rend.(%)  Cor (sélido)

2r H H C(CH3)3 H H 78 (4r)  Branco amarelado
2s CH3 H CH3 H CHs; 79 (4s) Amarelo
2t H H SCH3 H H 75 (4¢t) Amarelo
2u H H NO: H H 56 (4u) Branco amarelado
2v H NO2 H H H 54 (4v)  Branco amarelado

Os produtos foram obtidos puros e caracterizados por métodos espectroscopicos e
espectrométricos (RMN-'H, RMN-3C, IV e MS).

Quando ¢ feita uma analise da Tabela 7 é possivel observar a alta eficiéncia do
pentacloreto de Niobio como acido de Lewis, nas reagdes entre derivados de benzaldeido (2a-
v), p-nitroanilina (1) e fenilacetileno (3), para sintese de derivados de 6-nitro-2,4-
difenilquinolina (4a-v).

Ao usar derivados do benzaldeido com grupos retiradores e doadores de elétrons a
reacdo mostrou o0timos rendimentos para ambos os grupos. Esses elevados rendimentos sao
melhores observados quando utilizamos os derivados com substituintes retiradores de elétrons,
1sso pode ser devido ao aumento da capacidade de coordenaciao do benzaldeido com o acido de
Lewis (NbCls), o que pode ajudar na adicao subsequente do grupo amina da p-nitroanilina ao
grupo carbonila do derivado benzaldeido. Uma das excegdes a respeito do rendimento ¢ da
reacdo feita com o 3-nitrobenzaldeido e o 4-nitrobenzaldeido (4u e 4v) que em uma primeira
analise teorica em relagdo a etapa de formacao da base de Schiff, deveria apresentar maiores
rendimentos pois em aldeidos aromaticos com grupos elétrons retiradores ¢ aumentado o carater
positivo do carbono da carbonila por efeito de ressonancia e isso facilita o ataque nucleofilico
da p-nitroanilina (PHILLIPS, MURPHY, 1951), mas apesar disso essas reagdes apresentaram
rendimentos menores quando comparados com os outros derivados, portanto esse menor

rendimento pode estar relacionado a baixa solubilidade apresentada pelos compostos 3-
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nitrobenzaldeido e o 4-nitrobenzaldeido, onde quando em meio reacional ¢ observado que
mesmo com agitacdo constante apds algum tempo, parte dos reagentes se apresenta presa nas
paredes dos baldes de reacdo e presume-se que esses compostos sejam poucos soluveis
procedendo estes resultados. Outra explicacdo pode ser devido ao fato destes compostos
apresentarem em suas estruturas o atomo de oxigénio e assim como o NbCls tem um alto carater
oxofilico isso dificulta a reacdo, pois passam a existir mais pontos de complexagdo entre
NbCls/base de Schiff.

A reacdo com alguns derivados do benzaldeido onde existem grupos substituintes
volumosos na posi¢ao orto (4b e 4c¢) aconteceram com rendimentos menores quando
comparados a outras posi¢des, mas mesmo assim com bons rendimentos apesar do efeito de
impedimento estérico.

Outro aspecto importante que pode ser analisado ¢ a respeito das cores dos
compostos. Como o objetivo do projeto ¢ a utilizacdo destes como corantes em células solares
fotoeletroquimicas, a cor ¢ algo essencial, pois os corantes apresentam um espectro de absor¢ao
luminosa compreendido no intervalo de comprimento de onda da radiacdo visivel que varia de
300 nm a 700 nm (ROUESSAC, F., ROUESSAC, A., 2007). Essa coloragao ¢ justificada pelo
fato de que os compostos sintetizados apresentam um grande nimero de duplas ligacdes
conjugadas em sua estrutura, possibilitando a estes a absorcao da radiagdo na faixa da luz visivel
(MORRISON, BOYD, 1996).

Como ja mencionado anteriormente, existem muitos estudos visando a sintese de
derivados quinolinicos. Assim € possivel fazer uma comparacgao dos resultados para verificar a
viabilidade do método. Na Tabela 8 podemos observar os dados encontrados na literatura
(LEARDINI, et al., 1992; SARMA, PRAJAPATI, 2008; ANVAR et al., 2002; LEKHOK,
PRAJAPATI, BORUAH, 2008; KULKARNI, TOROK, 2010; NEDELTCHEV, HAN,

BHOWMIK, 2010; YAO etal., 2012; DAS etal., 2011; ZHANG et al., 2013) entre temperatura,
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rendimento, tipo de solvente, catalisador e tempo nas reagdes de sintese dos derivados de 6-

nitro-2,4-difenilquinolina.

Tabela 8: Comparagdo entre os dados descritos na literatura e os produtos obtidos na sintese
de derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolinas entre a p-nitroanilina, o benzaldeido e o

fenilacetileno.
Catalisador Solvente Temperatura Tempo Rendimento
(C°) (min) (“o)
1 NbCls CHs3CN t.a. 5760 93
2 YCI3 -—-- 180 (MO) °© 8 63
3 Ks5CoW12040.3H20 ---- 90 (MO) ¢ 10 90
4 Fe(OTf)s -—-- 100 180 69
5 In/HC1 H>O Refluxo 1080 77
6 H2S04 CH3;COOH Refluxo 240 93
7 K-10* - 100 (MO) ¢ 10 72
8 Zn(OTh) [hmim]PFs ° 90 120 90
9 In(OTH); - 110 (MO) © 300 87
10 FeCl; CH3CN Refluxo 45 61

a- Montmorillonita [(Na,Ca)o3(ALMg)>S14010(OH)2.nH>O]
b- Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio

c- MO - irradia¢do de micro-ondas

Ao compararmos os resultados apresentados na Tabela 8, podemos notar que o
pentacloreto de Niobio promove a reagdo multicomponente em tempos reacionais maiores do
que outros catalisadores que tem sido utilizados, mas como vantagem podemos destacar que os

altos rendimentos usando o NbCls sdao obtidos em temperatura ambiente e sem uso de irradiagao
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micro-ondas, além disso usamos atmosfera de ar enquanto que muitos dos outros processos
necessitam de atmosfera inerte, aumentando assim o custo de producao destes compostos.

Os espectros dos compostos sintetizados neste trabalho sao altamente semelhantes,
portanto optamos por apresentar a atribuicdo de apenas um espectro. Podemos entao ver abaixo

a atribui¢do dos sinais espectrais d¢ RMN H'! do composto 4g.

Figura 20: Espectro de RMN de H' do composto 4g (2-(4-fluorofenil)-6-nitro-4-
fenilquinolina) em CDCl;
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Analisando o espectro de RMN de 'H para o composto 4g (Figura 20) podemos
observar um multipleto de 7,23-7,28 ppm integrando para 2 hidrogénios correspondente aos
protons H1 e H2 que estdo mais desblindados devido a proximidade ao halogénio, um
multipleto de 7,57-7,65 ppm referente aos protons H3, H4, H5, H6 e H7 do grupo fenilico

substituido na posi¢ao 4 do nticleo quinolinico, com integral de valor 5. Em 7,95 ppm observa-
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se um singleto de integral 1 correspondente ao proton H8. Um multipleto de integral 3 ¢

encontrado em 8,26-8,34 ppm e ¢ atribuido aos protons H9, H10, H11. Em 8,49 ppm temos um

duplo dupleto com integral 1 correspondente ao proton H12. Um dupleto € visualizado em 8,86

ppm de integral 1 referente ao proton H13. Tudo isto esta sumarizado na Tabela 9.

Tabela 9: Dados espectrais de RMN de 'H do composto 4g (CDCl5).

O (ppm) Atribuicio Sinal J (Hz)
7,23-7,28 H-1, H-2 m
H-3, H-4, H-5,
7,57-7,65 m
H-6 e H-7

7,95 H-8 s
8,26-8,34 H-9, H-10, H-11 m

8,49 H-12 dd Ji=9,0Hze ;=23 Hz

8,86 H-13 d Ji=2,3Hz

A seguir é apresentada a atribuigio dos sinais espectrais de RMN de C" do

composto 4g.
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Figura 21: Espectro de RMN de C'* do composto 4g (2-(4-fluorofenil)-6-nitro-4-
fenilquinolina) em CDCl;
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Na Figura 21 temos o espectro de RMN 3C do composto 4g onde temos todos 0s
sinais com valores acima de 115 ppm que € caracteristico de carbonos aromaticos. O flaor
contém spin 1/2, assim ¢ possivel observar no espectro de carbono 13 um acoplamento
heteronuclear *C - 'F, sendo que o carbono 21 aparece desdobrado. Este sinal é observado em
campo baixo por causa da eletronegatividade do 4&tomo de fliior e tem constante de acoplamento
com valor de 250 Hz (PAVIA; LAMPAMN; KRIZ, 2001). Os outros carbonos do anel fenilico
ligado ao fluor também apresentaram desdobramento e os valores da constante de acoplamento
sao vistos na Tabela 10, onde também ¢ mostrada a atribui¢do dos sinais referentes a cada

Carbono.
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Tabela 10: Dados espectrais de RMN de '*C do composto 4g (CDCI;).

S (ppm) Atribuicao
165,4 (J=250Hz) Ca
158,8 Cao
151,4 Cuo
150,9 Cis
145.,4 Ci7
136,7 Cis
134,6 (J=2,9 Hz) Cis
131,6 Cis
129,8 (J= 8,8 Hz) CizeCn
129.,4 Ci1,Croe Gy
129,1 CreCs
124,7 Ce
123,2 Cs
122,9 Cq
120,3 GCs
116,1 (J =22 Hz) C2eCy

Devido a similaridade dos grupamentos e dos compostos, decidimos mostrar com

mais detalhes a analise de FTIR de apenas uma molécula.
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Figura 22: Espectro de FTIR do composto 4g.
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Na Figura 22, observa-se na regido abaixo de 1600 cm™ a presenca de picos afilados
caracteristicos de moléculas insaturadas. Varios modos de vibra¢do entram em ressonancia na
faixa de frequéncia marcada de 1483 -1589 cm’!, entres estes sinais estio as deformagdes
angulares C-N do anel e o sinal préximo a 1550 cm™ pode representar o estiramento C=C de
compostos aromaticos. A banda em 1328 cm™! pode ser atribuida a deformagio axial da ligagdo
C-N do anel. As bandas marcadas na regido de menor niimero de onda (698, 771, 835 cm™),
estdo onde ha varias vibragdes que pertencem a deformagdes angulares de esqueletos de anéis
aromaticos e a deformagdo axial da ligagdo C-F do anel. A banda em 3103 cm™! abrange sinais

de estiramentos C-H de aromaticos.
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3.2 Reagoes de reducdo do grupo nitro para preparacio de derivados de 6-amino-2,4-

difenilquinolinas

Ao dar continuidade ao projeto, realizamos a reducao do grupo nitro presente nos
derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolinas sintetizadas. A reagdo de reducao do grupo nitro de
alguns derivados foi realizada reagindo-se os derivados 4a — 4v com paladio suportado em
carbono na presen¢a de hidrazina monohidratada e utilizando etanol como solvente em um
sistema de refluxo, conforme descrito na literatura (NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010)

(Esquema 15).

Esquema 15: Redugao do(s) grupo(s) nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina

10% Pd/C, EtOH

H,NNH,.H,0, refluxo

Inicialmente foi feito um teste com a molécula 6-nitro-2,4-difenilquinolina
seguindo o mesmo procedimento da literatura, onde foi obtido um rendimento de 95%. Com
esse alto rendimento, comegamos entdo a realizar as reacdes com alguns dos derivados
quinolinicos sintetizados.

Os resultados parciais obtidos na sintese dos derivados amino-quinolinicos sdo

descritos na Tabela 11.

74



Tabela 11: Reducao do grupo nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina.

Derivado Ri1 R: R3 R4 Rs Rend. Cor (sdlido)

quinolinico (%)

4a F H H H H 91 (5a) Amarelo

4b Cl H H H 94 (5b) Laranja

4c Br H H H H 93 (5¢) Amarelo

4d H F H H H 84 (5d)  Amarelo

4e H Cl H H H 92 (Se) Amarelo

iIf H Br H H H 90 (51) Amarelo

4g H H F H H 84 (5g) Amarelo

4h H H Cl H H 80 (5h) Amarelo
escuro

4i H H Br H H 87 (51) Marrom
avermelhado

4j OCH; H H H H 74 (5)) Marrom
avermelhado

4k H OCH; H H H 90 (5k) Marrom
avermelhado

41 H H OCH;3 H H 85 (8D Amarelo
escuro

4dm CH; H H H H 65 (Sm)  Amarelo
escuro

4n H CHs H H H 70 (Sn) Laranja

4o H H CH3 H H 72 (S50) Laranja

4p H H CeHs H H 92 (Sp) Marrom

4q H H N(CH3) H H 91 (5q) Laranja
escuro

4r H H C(CH3); H H 93 (5r) Amarelo
escuro

4s CH; H CHs H CHs 89 (5s) Amarelo

4t H H SCH; H H 91 (5t) Marrom

4u H H NO2 H H 84 (5u) Marrom

4v H NO: H H H 82 (5v) Marrom
claro
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A obtencao dos derivados amino ¢ justificada, pois este grupo apresenta melhores
caracteristicas fisicas e quimicas para potencial utiliza¢ao em dispositivos eletronicos organicos
como mostrado na literatura (NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010).

Todos os compostos amino foram preparados com sucesso através de hidrogenagao
com mono-hidrato de hidrazina sobre o catalisador Pd/C em solu¢do de etanol com bons
rendimentos.

Os espectros dos compostos aminoquinolinicos sintetizados também sao
semelhantes e assim novamente optamos por apresentar a atribui¢do de apenas um espectro.

Podemos entdo ver abaixo a atribui¢io dos sinais espectrais d¢ RMN H' do composto 51.

Figura 23: Espectro de RMN de H! do composto 51 (2-(4-metoxifenil)-6- amino -4-

fenilquinolina) em CDCl;
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Analisando o espectro de RMN de 'H para o composto 51 (Figura 23) podemos
observar um multipleto de 8,12 — 8,09 ppm integrando para 2 hidrogénios correspondente aos
protons H17 e H18 que estdo mais desblindados, um dupleto integrando para 1 hidrogénio
referente ao proton H16 em 8,05 ppm. Em 7,66 ppm observa-se um singleto de integral 1
correspondente ao proton H15. Um multipleto de 7,55-7,49 ppm referente aos protons H14,
H13, H12, H11 e H10 do grupo fenilico substituido na posi¢ao 4 do ntcleo quinolinico, com
integral de valor 5. Em 7,18 ppm temos um duplo dupleto com integral 1 correspondente ao
proton H9. Um multipleto de integral 2 ¢ encontrado em 7,05 -7,01 ppm e ¢ atribuido aos
protons H7 e H8. Um dupleto ¢ visualizado em 6,97 ppm de integral 1 referente ao proton H6.
Por fim observa-se um sinal intenso em 3,89 ppm que integra para 5 hidrogénios, que sao o H1
e H2, presentes no grupo amino e o H3, H4 e HS do grupo metdxi. Tudo isto esta sumarizado

na Tabela 12.

Tabela 12: Dados espectrais de RMN de 'H do composto 51 (CDCI;3).

O (ppm) Atribuicio Sinal J (Hz)

3,89 H-1, H-2, H-3, H-4, H-5 s

6,97 H-6 d Ji=2,5Hz
7,05 -7,01 H-7 e H-8 m

7,18 H-9 dd Ji=8,8HzeJ,=2,5Hz

H-10, H-11, H-12, H-13,
7,55 -17,49 m
H-14

7,66 H-15 s

8,05 H-16 d J1=8,8 Hz
8,12 - 8,09 H-17, H-18 m
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A seguir é apresentada a atribui¢io dos sinais espectrais de RMN de C" do

composto Sl.

Figura 24: Espectro de RMN de C! do composto 51 (2-(4-metoxifenil)-6-amino-4-
fenilquinolina) em CDCl;
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Na Figura 24 temos o espectro de RMN *C do composto 51 onde temos um sinal
em 55,3 referente ao Ci do grupo metoxi. Um sinal em 105,7 ppm que corresponde ao Cz e
todos os outros sinais tem valores acima de 114 ppm que ¢ caracteristico de carbonos

aromaticos.

Na Tabela 13 é mostrada a atribui¢ao dos sinais referentes a cada Carbono.
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Tabela 13: Dados espectrais de RMN de *C do composto 51 (CDCl3)

S (ppm) Atribuicao
55,3 Ci
105,8 C
114,1 CseCy
119,2 Cs
121,4 Ce
126,8 Cs
128,1 Cs
128.4 CoeCio
128,5 CueCn
129.,4 CizeCis
131,0 Cis
1324 Cis
138,9 Ci7
143,7 Cis
144,3 Cio
146,7 Cao
153,1 Co
160,3 Cx
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33 Caracterizacao fotofisica dos derivados quinolinicos sintetizados.

Para o uso como corante sensibilizador de dispositivos fotoeletroquimicos de
Gritzel o composto deve apresentar algumas caracteristicas, entre elas estdo: estabilidade
fotoquimica, alto rendimento quantico de fluorescéncia, grande possibilidade de doar elétrons
no estado excitado e absorc¢ao de energia na regido do visivel do espectro solar.

Assim primeiramente a caracterizagdo Optica dos derivados quinolinicos
sintetizados foi feita através da analise dos espectros de absor¢ao UV-Vis em solugdo, onde foi
possivel obter informagdes necessarias para entender os processos fotoquimicos e fotofisicos
que esses derivados apresentam, obtendo informagdes a respeito da estrutura eletronica dos
compostos estudados, bem como informacdes a respeito de seus processos de emissao e
absor¢ao.

Uma andlise do deslocamento do Amax pode ser feita quando comparado o espectro
da 6-nitro-2,4-difenilquinolina com os seus derivados substituidos. Na Figura 25 podemos
observar a absorcao da molécula 6-nitro-2,4-difenilquinolina em etanol com concentragdao em

torno de 5x107 M.

80



Figura 25 - Grafico da absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda da 6-nitro-2,4-
difenilquinolina em etanol.
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Na Figura 25 € possivel observar que o comprimento de onda de absor¢ao méaxima
da molécula de 6-nitro-2,4-difenilquinolina ¢ de 335 nm em solucdo de etanol. A diferenca no
descolamento entre a 6-nitro-2,4-difenilquinolina e seus derivados substituidos ¢ mostrada na
andlise das absor¢des UV-Vis na Figura 26 e na Tabela 14, onde as medidas foram feitas usando

etanol como solvente com concentragdio em torno de 5x10~ M.
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Figura 26: Grafico da absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda dos derivados de 6-
nitro-2,4-difenilquinolina em etanol.
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Tabela 14: Comprimento de onda maximo de absor¢ao (Amax) para os derivados quinolinicos

em etanol.

Derivado Ri R2 R3 R4 Rs Amax
quinolinico (nm)
4 H H H H H 335

4a F H H H H 326

4b Cl H H H H 375

4c Br H H H H 332

4d H F H H H 331

4e H Cl H H H 332

4f H Br H H H 332

4g H H F H H 337

4h H H Cl H H 341
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Derivado Ri1 R2 R3 R4 Rs Amax

quinolinico (nm)
4i H H Br H H 341
4j OCH3 H H H H 343
4k H OCH3 H H H 341
41 H H OCH3 H H 357
4m CHs H H H H 379
4n H CHs H H H 341
4o H H CH3 H H 356
4p H H CeHs H H 360
4q H H N(CH3). H H 393
4r H H C(CH3)s H H 344
4s CH;3 H CH3 H CH; 358
4t H H SCH3 H H 369
4u H H NO2 H H 332
4y H NO2 H H H 325

Com esses valores foi possivel analisar o efeito dos grupos substituintes no
deslocamento em rela¢do ao composto 4 (6-nitro-2,4-difenilquinolina), onde um grupo retirador
de elétrons como o nitro (NO;) tanto na posi¢do meta quanto na para apresentou um
deslocamento hipsocrémico, ou seja, um deslocamento da absor¢ao para um A menor. Assim
como acontece com os substituintes halogénios (F, Cl e Br) nas posi¢des orto e meta, com
exce¢do do cloro na posicao orto.

Os halogénios na posicdo para apresentaram um deslocamento batocrémico, ou

seja, um deslocamento da absor¢do para um A maior, assim como os substituintes doadores de
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elétrons como metoxi (341-375 nm) e metila (341-379 nm) em qualquer posi¢ao. O grupo terc-
butil apresentou um Amax de 344 nm. O grupo tioéter (SCH3), que atua como doador de elétrons,
também apresentou um deslocamento batocromico (369 nm).

Como era de se esperar e observado na Tabela 14 o composto que apresentou maior
comprimento de onda maximo de absor¢ao foi 0 4q (393 nm) que apresenta como substituinte
o grupo dimetilamina e como j& foi mostrado na Tabela 7 apresentou uma coloragdo
avermelhada, pois esse grupo contém par de elétron ndo-ligante que sdo capazes de interagir
com elétrons 7 do anel aromatico. O segundo composto que apresentou maior valor de absor¢ao
e que apos a sintese chamou atengdo por sua cor (amarelo esverdeado) foi o contendo o
substituinte metil na posi¢ao orto (4m) que resultou em uma absor¢ao maxima em 379 nm.

Assim, em geral os compostos que continham grupos retiradores de elétrons como
substituintes apresentaram menores valores de absor¢ao maxima em comparagao aos doadores
de elétrons. Foi observado também que os grupos substituintes retiradores de elétrons tem uma
maior absor¢do quando em posi¢do para. Com excecdo do grupo cloro substituido que na
posicao orto apresenta uma maior absor¢ao.

Ao aumentar a conjugacao inserindo um substituinte fenil na posi¢do para, o valor
de absor¢do de comprimento de onda méaximo desloca batocromicamente para 360 nm, esse
efeito ja era esperado, pois se sabe que ao aumentar a conjugacdo de um composto o
comprimento de onda méximo desloca batocromicamente.

Objetivando analisar os resultados em diferentes solventes as medidas foram
realizadas também em cloroférmio, sabendo que essa mudanca de solvente causa uma variagao
de posicdo, intensidade e formato da banda de absor¢ao como pode ser observado quando
comparadas a Figura 25 e Figura 27. O motivo dessa variacdo nos resultados ¢ pela interacdo
entre soluto e solvente que altera a diferenca de energia entre o estado fundamental e o excitado
causando comprimentos de ondas maiores ou menores. Assim essa interagao entre o soluto e o
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solvente aumenta com o aumento da polaridade do solvente e entdo fica dependente do que ¢
mais fortemente estabilizado nessa interacao, o estado fundamental ou o excitado.
Na Figura 27 podemos observar a absor¢do da molécula 6-nitro-2,4-

difenilquinolina em cloroférmio com concentragio em torno de 5x10~ M.

Figura 27: Grafico da absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda da 6-nitro-2,4-
difenilquinolina em cloroférmio.
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Na Figura 27 € possivel observar que o comprimento de onda de absor¢ao méaxima
da molécula de 6-nitro-2,4-difenilquinolina em cloroférmio ¢ de 339 nm, inicialmente isso
mostra que em comparacdo com o etanol o solvente cloroférmio desloca batocromicamente o
comprimento de onda da absor¢cao méaxima do composto. A diferenca no descolamento entre a

6-nitro-2,4-difenilquinolina e seus derivados substituidos ¢ mostrada na analise das absor¢des
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UV-Vis na Figura 28 e na Tabela 15, onde as medidas foram feitas usando cloroférmio como

solvente com concentra¢do em torno de 5x107> M.

Figura 28: Grafico da absorbancia em fun¢do do comprimento de onda dos derivados de 6-
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Na Tabela 15 ¢ mostrado a analise das absor¢des UV-Vis, onde as medidas foram

feitas usando cloroféormio como solvente com finalidade de observar a variagao dos resultados

em funcao do solvente.
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Tabela 15: Comprimento de onda maximo de absor¢ao (Amax) para os derivados quinolinicos
em cloroférmio.

Composto Ri1 Rz R3 R4 Rs Amax (nm)

4 H H H H H 335
4a F H H H H 331
4b Cl H H H H 366
4c Br H H H H 335
4d H F H H H 335
4e H Cl H H H 335
4f H Br H H H 336
4g H H F H H 340
4h H H Cl H H 347
4i H H Br H H 347
4j OCH; H H H H 347
4k H OCH; H H H 345
41 H H OCH3 H H 356
4m CH; H H H H 347
4n H CH; H H H 343
4o H H CH3 H H 354
4p H H CeHs H H 361
4q H H N(CH3), H H 402
4r H H C(CH3); H H 349
4s CH; H CH; H CH; 344
4t H H SCH3 H H 360
4u H H NO; H H 341
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Composto Ri1 R2 R3 R4 Rs Amax (nm)

4y H NO2 H H H 357

Através desses resultados foi possivel analisar o efeito dos grupos substituintes no
deslocamento. Diferentemente do que ocorreu quando em etanol, grupos retiradores de elétrons
como o nitro (NOy) tanto na posi¢do mefa quanto na para apresentaram um deslocamento
batocromico, ou seja, um deslocamento da absor¢do para um A maior. Os halogénios (F, Cl e
Br) nas posi¢des orto e meta (331-336 nm), com excec¢ao do cloro na posi¢ao orto (366 nm),
apresentaram um descolamento batocromico. Na posi¢do para (340-347 nm) os halogénios
continuaram a ter os maiores valores em relagdo a outras posi¢cdes como era esperado e
apresentaram um deslocamento batocromico, assim como os substituintes doadores de elétrons
como metoxi (345-356 nm) e metila (343-354 nm) em qualquer posi¢dao. O grupo terc-butil
apresentou um Amax de 349 nm. O grupo tioéter (SCH3), também apresentou um deslocamento
batocromico (360 nm).

Novamente como esperado e observado na Tabela 15 o composto que apresentou
maior comprimento de onda maximo de absor¢ao foi o 4q (402 nm) que apresenta como
substituinte o grupo dimetilamina e como j4 fo1 mostrado na Tabela 7 apresentou uma coloragao
avermelhada. Assim, em geral os compostos que continham grupos retiradores de elétrons como
substituintes apresentaram menores valores de absor¢ao maxima em comparagao aos doadores
de elétrons. Foi observado também que os grupos substituintes retiradores de elétrons tem sua
maior absor¢do quando em posi¢cdo para. Com exce¢ao do grupo cloro substituido que na
posicdo orto apresenta sua maior absorcao.

O deslocamento de absor¢ao de comprimento de onda maximo para 361 nm ocorreu

ao aumentar a conjugacao inserindo um substituinte fenil na posi¢ao para.
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Em geral foi observado o aumento do valor de absor¢ao de comprimento de onda
maximo na maioria dos compostos quando comparado o solvente cloroformio com etanol, pois
como ¢ conhecido, a natureza do solvente tem influéncia, porque altera a polaridade da ligagao
durante a absor¢do. Nesse caso a diminui¢do da polaridade do solvente produz um
deslocamento para comprimento de onda maior ja que o estado excitado ¢ mais polar do que o
estado fundamental. Algumas excegdes com valores consideraveis a esta observagao ¢ quanto
aos compostos 4b, 4j, 4m, 4s. Esses quatro compostos continham um substituinte na posi¢ao
orto, assim a explicagcdo para esses valores pode estar relacionada ao efeito que o solvente
causou na conformacdo tridimensional destes compostos. A presenga destes grupos nessa
posicao promove um grande efeito estérico nas moléculas.

Outra molécula que também apresentou um valor menor que o esperado € a 4t, isto
pode estar correlacionado com a orientacdo do grupo metila ligado ao enxofre, que pode
diminuir os niveis rotacionais ¢ vibracionais, correlacionado a troca de solvente, que pode
envolver diversos fatores como: polarizagdo, forcas eletrostaticas, dispersdo e interagdes de
transferéncia de carga.

Os valores de absorbancia dos derivados quinolinicos variam de 0,5 a 1 como visto
nas Figuras 26 e 28, tanto para aqueles solubilizados em etanol quanto para aqueles em
cloroférmio na concentragio em torno de 5x107> mol.L!. Assim através da equagiio de Lambert-
Beer ¢ possivel calcular os coeficientes de absortividade molar (€) destes derivados. Em geral

os resultados de ¢ sdo da ordem de 10* L.mol.cm™ e confirmam que estio de acordo com as

transi¢des do tipo m-m*.

Os espectros de emissao de fluorescéncia foram obtidos a partir da excitagao nos
comprimentos de onda de absor¢io méaximos e a concentragdo utilizada foi em torno de 5x107°

M.
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Para termos uma comparagao em relacdo as substituicoes, foi feita a medida de
emissao de fluorescéncia da 6-nitro-2,4-difenilquinolina onde ndo hd nenhum substituinte no
grupo fenil oriundo do benzaldeido. As medidas foram feitas em etanol, em uma solucao de

concentragio na faixa de 5x10° M (Figura 29).

Figura 29: Gréfico de emissao de fluorescéncia em fun¢do do comprimento de onda da 6-
nitro-2,4-difenilquinolina em etanol.
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Nao se nota um comportamento parabolico da curva de emissdo de fluorescéncia
como ¢ comum em compostos fluorescentes e a intensidade da emissao ndo ¢ elevada. O Amax

de emissao ¢ de 410 nm.

Todas as amostras da Figura 30 foram medidas em uma mesma concentracao da

faixa de 5x107 e em etanol para uma analise em fung¢io das substitui¢des feitas na molécula.
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Figura 30: Grafico de emissao de fluorescéncia em fung¢dao do comprimento de onda dos
derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina em etanol.
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Nesta Figura 30 podemos observar que as moléculas 4a-4v em sua maioria
apresentam um comportamento semelhante no espectro de emissao de fluorescéncia, o que
muda ¢ a intensidade das curvas, onde tem destaque as moléculas 4m e 4f. Sabe-se que a
mudanga dos substituintes e suas posi¢des tem um efeito chave sobre o comportamento da

fluorescéncia e isso ¢ comprovado nesse espectro.
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Visto que os derivados de 2,4-difenilquinolinas apresentam excelente solubilidade
em varios solventes e com a finalidade de estudar a inser¢do dos grupos fenilicos e do grupo
nitro ao nucleo quinolinico foram feitos alguns estudos de absor¢do do nicleo quinolinico em
solventes de diferentes polaridades, em solugdes de concentragio aproximada de 10~ M (Figura
31), assim foi possivel observar o efeito do solvente sobre o nucleo e analisar se este efeito
segue algum padrdo quanto realizadas as inser¢des dos grupos no ntcleo quinolinico. Os dados

espectroscopicos sdo apresentados na Tabela 16.

Figura 31: Grafico de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda da quinolina em varios

solventes.
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Tabela 16: Comprimentos de onda maximos da quinolina em fun¢do dos solventes em ordem
crescente de constante dielétrica

Solvente Polaridade Momento Viscosidade Constante Amax
Relativa™? Dipolar dielétrica (am)

Hexano 0,009 A 0,00 0,33 1,88 261
Cloroférmio 0,259 A 1,04 0,57 4,81 270
THF 0,207 PA 1,75 0,55 7,5 269
Diclorometano 0,309 PA 1,60 0,44 9,1 270
Etanol 0,654 PP 1,69 1,20 30 272
Acetonitrila 0,460 PA 3,92 0,37 37,5 268
DMSO 0,444 PA 3,96 2 46,7 274

2Os valores de polaridade relativa foram tirados das medidas de deslocamento do solvente no
espectro de absorcdo e foram extraidos do livro de Christian Reichardt, Solvents and Solvent
Effects in Organic Chemistry, Wiley-VCH Publishers, 3. ed., 2003.

® A - apolar; PA - polar aprético; PP - polar prético

Pela Tabela 16 e a Figura 31 vemos que o solvente apresenta influéncia sobre o
deslocamento do comprimento de onda da quinolina, pode-se destacar o efeito da constante
dielétrica sobre essa molécula ao observar que entre o solvente de menor constante dielétrica e
o de maior existe uma diferenga de 13 nm, mas ¢ observado também que apenas a constante
dielétrica ndo da uma padrao de comportamento na absor¢ado, pois o fendmeno de absor¢ao em
relagdo ao solvente vai depender da viscosidade, polaridade e consequentemente a solubilidade

do mesmo fatores estes que causam uma mudanga na estrutura eletronica do cromoéforo.

Continuando com o estudo da inser¢do dos grupos fenilicos e do grupo nitro no

nucleo quinolinico foi feita a medida da absorcdo da 6-nitro-2,4-difenilquinolina em varios
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solventes, com concentragdo em torno de 10~ M os resultados sio mostrados na Figura 32 e na

Tabela 17.

Figura 32: Grafico de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda da 6-nitro-2,4-
difenilquinolina em varios solventes.
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Na Figura 26 e Figura 28 onde as medidas de todas as moléculas sintetizadas feitas
em etanol e cloroférmio pode-se observar trés maximos de absor¢do, o primeiro em torno de
240 nm, o segundo por volta de 270 nm e o terceiro de 325 a 402 nm dependendo do solvente
utilizado e da substitui¢do feita, a primeira banda de menor comprimento de onda por influéncia
do solvente se apresenta mais intensa, isso porque o cut-off (cauda de absor¢do) do etanol e do
cloroférmio ¢ de 205 nm e 240 nm, respectivamente. Por esse motivo na Figura 32 onde a
medida da 6-nitro-2,4-difenilquinolina ¢ feita em diferentes solventes, podemos observar o
grande deslocamento dessa primeira banda de absor¢do pela forte influéncia do solvente. A
segunda e terceira banda apresentam diferencas no que se refere ao deslocamento e a

intensidade, essa absorcao € representativa do composto croméforo derivado da quinolina. Este
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estudo com mudancga de solventes verificou também transi¢cdes do tipo n-n*, pois estas sao
sensiveis a modificagdo da polaridade do solvente e assim sofrem deslocamentos do

comprimento de onda e mudanga na intensidade da absorgao.

Nao ¢ apresentado um padrao exato nos espectros de absorcdo da 6-nitro-2,4-
difenilquinolina em funcdo da mudanga de solvente, mas ¢ sabido que um deslocamento
hipsocromico (aumento de energia) com o aumento da polaridade do solvente indica que o
estado fundamental tende a ser melhor solvatado por solventes apolares. Assim como foi
observado com o hexano e 0 DMSO que apresentam uma diferenca de 15nm no comprimento
maximo de absorc¢ao, pode se dizer que o estado fundamental ¢ melhor solvatado por solventes

com a maior polaridade, no caso o DMSO que apresenta menor energia (Amax = 341 nm)

Tabela 17: Comprimentos de onda maximos da 6-nitro-2,4-difenilquinolina em funcao dos
solventes em ordem crescente de constante dielétrica.

Solvente Polaridade Momento Viscosidade Constante Amax
Relativa* Dipolar dielétrica (nm)

Hexano 0,009 A 0,00 0,33 1,88 326
Cloroférmio 0,259 A 1,04 0,57 4,81 339
THF 0,207 PA 1,75 0,55 7,5 336
Diclorometano 0,309 PA 1,60 0,44 9.1 337
Etanol 0,654 PP 1,69 1,20 30 335
Acetonitrila 0,460 PA 3,92 0,37 37,5 333
DMSO 0,444 PA 3,96 2 46,7 341

Segundo Lakowicz (2006) os espectros de absorcdo ndo serdo afetados pelo

solvente se a interacdo ocorrer somente no estado excitado da molécula. Como podemos notar
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existe uma mudanca tanto na intensidade quanto no deslocamento no espectro de absor¢ado e
isso leva-nos a dizer que ha interacao entre o solvente e a molécula em seu estado fundamental.
Por apresentar essa caracteristica de influéncia da polaridade do solvente esses compostos

podem ser chamados de solvatocromicos.

Em comparacdo com as medidas de absor¢do feita com o nucleo quinolinico
podemos notar que aumentaram os valores de comprimentos de onda pela adicao dos dois
substituintes fenil nas posigdes 2 e 4. Isso era esperado, pois esse efeito se deve ao aumento da
conjugacdo da molécula e consequentemente a deslocalizagdo eletronica que ¢ algo importante
para a aplicagdo destas como corante em células solares, por outro lado futuramente
pretendemos ainda discutir os efeitos desses substituintes no rendimento quantico de
fluorescéncia pois eles diminuem a rigidez da molécula e isso tende a diminuir também o

rendimento quantico de fluorescéncia.

A Tabela 18 resume os valores obtidos na analise de absor¢cao UV-Vis e emissao
de fluorescéncia, assim como os valores do deslocamento de Stokes e rendimento quantico de

fluorescéncia da 6-nitro-2,4-difenilquinolina.

Tabela 18: Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis e emissdo
de fluorescéncia da 6-nitro-2,4-difenilquinolina

Composto Aabs Aem Alst Ofx (%)
6-nitro-2,4- 335 410 75 0,25
difenilquinolina
(C))

O rendimento quantico ¢ um importante fator para compostos emissores de luz, a
analise das substituicdes no nucleo quinolinico pode ajudar a entender melhor os efeitos

causados sobre as propriedades fotoluminescentes e isso ¢ de grande interesse da quimica dos
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materiais. A Tabela 19 mostra os dados fotofisicos obtidos dos derivados quinolinicos
sintetizados.

Tabela 19: Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢ao UV-vis e emissao
de fluorescéncia dos derivados de 6-nitro-difenilquinolina.

Composto Aabs Aem AAst Ofx (%)
4a 326 410 84 1,50
4b 375 430 55 0,58
4c 332 415 83 2,05
4d 331 415 84 0,76
4e 332 415 83 1,10
4f 332 430 98 0,91
4g 337 415 78 0,37
4h 341 405 64 0,37
4i 341 395 54 0,23
4j 343 415 72 0,43
4k 341 425 84 0,18
41 357 430 73 0,24
4m 379 430 51 3,15
4n 341 435 94 0,80
40 356 435 79 0,50
4p 360 445 85 0,35
4q 393 450 57 0,45
4r 344 430 86 0,26
4s 358 430 72 0,32
4t 369 425 56 0,57
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Composto Aabs Aem AAst Ofx (%)

4u 332 415 &3 0,23

4v 325 410 85 0,25

Para o céalculo do rendimento quantico de fluorescéncia que expressa
matematicamente o quanto de fotons foi emitido pela espécie dividido pelo quanto de fotons
foi absorvido pela mesma, foi utilizado o método de padrdo secundario onde foi usado um
composto de ®@f ja conhecido (9,10-difenilantraceno, ®f 0,90). Os compostos foram

solubilizados em etanol e a concentragio padrio utilizada foi em torno de 5x10 M.

Os valores para deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 51 a 98 nm, isso
mostra a perda de energia no estado excitado devido a rearranjos ou mudangas na estrutura da
molécula. Esse deslocamento ¢ atribuido a uma rapida relaxacdo da estrutura para niveis
vibracionais mais baixos a partir de S € 0s varios processos que acontecem apos a absor¢ao da
luz como pode ser visto no diagrama de Jablonski na pagina 36 (Figura 12), outro fator que faz
com que tenha essa perda de energia € o efeito das interacdes do solvente com o estado excitado

da molécula.

Os valores de rendimento quéntico de fluorescéncia das Tabelas 17 e 18 foram
mostrados em porcentagem, assim observa-se que essa molécula ndo apresenta valores
significativos de @f. Mas ainda veremos o efeito do grupo nitro na molécula ao realizar a
redugdo do mesmo e a posterior medida de ®@f, pois € conhecido que a presenga do grupo amino,

que ¢ doador de elétrons, em corantes organicos os valores de ®@f apresentam altos valores

(NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010).
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A seguir serdao mostrados os resultados das medidas de absorbancia, emissao de
fluorescéncia, deslocamento de Stokes e de rendimento quantico das moléculas contendo o

grupo amino. Estas foram realizadas em etanol e serdo discutidas nas proximas paginas.

Uma anélise do deslocamento do Amax pode ser feita quando comparado o espectro
da 6-amino-2,4-difenilquinolina com os seus derivados substituidos. Na Figura 33 podemos
observar a absor¢cao da molécula 6-amino-2,4-difenilquinolina em etanol, em solugdo de

concentracio na faixa de 5x10° M.

Figura 33: Grafico da absorbancia em fun¢do do comprimento de onda da 6-amino-2,4-

difenilquinolina em etanol
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Na Figura 33 ¢ possivel observar que o comprimento de onda de absor¢ao méaxima

da molécula de 6-amino-2,4-difenilquinolina ¢ de 375 nm. Como ja foi visto o comprimento de

onda de maxima absor¢ao foi de 335nm, assim ¢ mostrada uma diferenca de 40nm entre a

molécula com o grupo nitro e a molécula com o grupo amino, mostrando um deslocamento

batocromico com a mudanga de um grupo retirador por um grupo doador de elétrons na posig¢ao

6 do anel quinolinico. A diferenca no descolamento entre a 6-amino-2,4-difenilquinolina e seus

derivados substituidos ¢ mostrada na analise das absor¢des UV-Vis na Figura 34 ¢ na Tabela

20, onde as medidas foram feitas usando etanol como solvente, em solugdes de concentragao

na faixa de 5x10~ M.

Figura 34: Grafico da absorbancia em fun¢do do comprimento de onda dos derivados de 6-
amino-2,4-difenilquinolina em etanol
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Tabela 20: Comprimento de onda maximo de absor¢ao (Amax) para os derivados

aminoquinolinicos em etanol.

Aminoquinolina Ri1 Rz R3 R4 Rs Amax(nm)

5 H H H H H 375
5a F H H H H 370
5b Cl H H H H 373
5c Br H H H H 375
5d H F H H H 375
5e H Cl H H H 375
5f H Br H H H 373
5g H H F H H 373
5h H H Cl H H 373
5i H H Br H H 370
5j OCH3 H H H H 370
5k H OCH3 H H H 373
51 H H OCH3 H H 373
Sm CH; H H H H 370
5n H CH3 H H H 373
50 H H CH3 H H 373
5p H H CHs H H 373
5q H H N(CH3). H H 388
5r H H C(CHs); H H 373
5s CH; H CH3 H CH; 370
5t H H SCH;3 H H 376
Su H H NH: H H 385
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Aminoquinolina Ri R R3 R4 Rs  Amax(nm)

5v H NHz H H H 373

Com esses valores foi possivel analisar o efeito dos grupos substituintes no
deslocamento dos derivados aminoquinolinicos. Esses valores de absor¢do mostram a forte
influéncia do grupo amino na molécula, apresentando um largo deslocamento batocromico. Os
valores ndo sofreram uma alteragdo significativa em relag@o a troca dos substituintes no anel
fenilico da posi¢ao 2 do nucleo quinolinico. Estes valores de deslocamento tem como padrao o
composto 5 (6-amino-2,4-difenilquinolina), apresentando todos Amax em torno de 370 nm — 376
nm. Houveram algumas exce¢des em moléculas como a Sb (-Cl) , 5m (-CH3) e 5q (-N(CH3))
que em relacdo s moléculas de que partiram (4b, 4m e 4q) apresentaram um leve deslocamento

hipsocrémico, permanecendo com valores muito proximos.

Como ocorrido nas moléculas com grupo nitro, onde a molécula 4q (393 nm) teve
maior Amax, 0 maior valor nas aminadas foi da molécula 5q (388 nm) , elas contém o grupo
dimetilamino que ¢ doador de elétrons e contribuiu fortemente para um deslocamento
batocrdmico em relagdo aos outros derivados. E interessante notar também o grande
deslocamento batocrdmico ocorrido nas moléculas com grupo amino substituindo Su (385 nm)

e 5v (373 nm) que apresentavam os menores valores nas moléculas originarias 4u (332 nm) e

4v (325 nm).

Observando estes resultados pode-se dizer que moléculas com grupos doadores de
elétrons em para no anel fenilico da posicdio 2 do nuacleo quinolinico deslocam
batocromicamente 0 Amax para maiores valores que em outras posigoes, tanto nas moléculas

com o grupo nitro quanto com o grupo amino.
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Os valores de absorbancia dos derivados aminoquinolinicos variam de 0,5 a 2 como
visto nas Figuras 34, para compostos solubilizados em etanol na concentragdo em torno de
5x10”° mol.L"!. Usando equacio de Lambert-Beer para calcular os coeficientes de absortividade

molar (€¢) destes derivados, encontramos que em geral que novamente os resultados de € sdo da

ordem de 10* L.mol'.cm™ e confirmam que estdo de acordo com as transi¢des do tipo m-m*.

Os espectros de emissdao de fluorescéncia foram obtidos a partir da excitagdo nos
comprimentos de onda de absor¢io maximos e a concentracio utilizada foi em torno de 5x107

M.

Para termos uma comparagao em relacao as substituicdes, foi feita a medida de
emissao de fluorescéncia da 6-amino-2,4-difenilquinolina onde ndo ha nenhum substituinte no
grupo fenil oriundo do benzaldeido. As medidas foram realizadas em etanol, em solugdo de

concentragio na faixa de 5x10° M (Figura 35).
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Figura 35: Gréfico de emissao de fluorescéncia em fun¢ao do comprimento de onda da 6-amino-

2,4-difenilquinolina em etanol
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No espectro da 6-amino-2,4-difenilquinolina ¢ observado um comportamento
parabolico da curva de emissdo de fluorescéncia como ¢ comum em compostos fluorescentes e
a intensidade da emissao ¢ elevada. O Amax de emissao é de 470 nm, diferentemente do 6-nitro-

2,4-difenilquinolina que apresentou Amax em 410nm e uma curva de baixa intensidade.

A Tabela 21 resume os valores obtidos na analise de absor¢ao UV-Vis e emissao
de fluorescéncia, assim como os valores do deslocamento de Stokes e rendimento quantico de

fluorescéncia da 6-amino-2,4-difenilquinolina.
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Tabela 21: Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢ao UV-Vis e emissio

de fluorescéncia da 6-amino-2,4-difenilquinolina

Composto Aabs Aem AAst Ofx (%)
6-amino-2,4- 375 470 95 65,33
difenilquinolina
3)

Foram feitas medidas de emissao de fluorescéncia das moléculas 5a — Sv em etanol
como pode ser observado na Figura 36 que mostra as curvas com comportamento parabdlico
das mesmas. Todas as medidas foram realizadas com solugdes de concentragdo aproximada de

5x10°7.

Figura 36: Grafico de emissdo de fluorescéncia em fun¢do do comprimento de onda dos

derivados de 6-amino-2,4-difenilquinolina em etanol.
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A Tabela 22 mostra os dados fotofisicos obtidos dos derivados quinolinicos

sintetizados.

Tabela 22: Dados fotofisicos obtidos a partir de espectroscopia de absor¢ao UV-Vis e emissao

de fluorescéncia dos derivados de 6-amino-difenilquinolina.

Composto Aabs Aem AAst Ofx (%)
Sa 370 470 100 67,11
5b 373 469 96 70,94
5c 375 470 95 68,33
5d 375 470 95 59,55
5e 375 470 95 60,88
5f 373 469 96 78,85
5g 373 469 96 58,12
5h 373 466 93 75,63
5i 370 469 99 39,08
5j 370 466 93 69,92
5k 373 469 96 69,57
51 373 469 96 70,18
Sm 370 466 93 53,64
5n 373 469 96 80,32
50 373 469 96 59,53
5p 373 466 96 72,92
5q 388 475 87 51,70
5r 373 469 96 73,03
5s 370 466 96 49,16
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Composto Aabs Aem AAst Ofx (%)

5t 373 472 99 83,48
Su 385 472 87 24,15
5y 379 469 90 14,66

Novamente para o célculo do rendimento quantico de fluorescéncia foi utilizado o
método de padrdo secundario onde foi usado um composto de ®f ja conhecido (9,10-
difenilantraceno, ®f 0,90). Os compostos foram solubilizados em etanol e a concentragdo

padrio utilizada foi em torno de 5x10° M

Como pode ser visto na Figura 37 todos os compostos quando irradiados com luz
ultravioleta apresentaram fluorescéncia. Para que seja considerado fluorescente o composto
deve absorver energia luminosa da radiagdo ultravioleta e a reemitir no espectro de luz visivel

(TERRY et al., 2002)

Esses valores de emissdo de fluorescéncia mostram a forte influéncia do grupo
amino na molécula, apresentando um largo deslocamento batocromico com valores
semelhantes que ndo sofreram uma alteragao significativa com a troca dos substituintes no anel

fenilico da posi¢ao 2 do nucleo quinolinico.

Os valores para deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 87 a 100 nm, isso
mostra novamente uma perda de energia no estado excitado devido a rearranjos ou mudancas
na estrutura da molécula. Esse deslocamento ¢ atribuido a uma rapida relaxacdo da estrutura
para niveis vibracionais mais baixos a partir de S; e os varios processos que acontecem apos a

absorcao da luz como pode ser visto no diagrama de Jablonski na pagina 35 (Figura 12), outro
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fator que faz com que tenha essa perda de energia ¢ o efeito das interagdes do solvente com o

estado excitado da molécula.

Figura 37: Solucdes 5x107 dos derivados aminoquinolinicos 5a-v irradiadas por radiagio UV.

Os rendimentos quanticos dessas aminoquinolinas comprovam que € crucial ter um
grupo amino na posi¢ao 6 do nucleo quinolinico para obter altos rendimentos (NEDELTCHEYV,
HAN, BHOWMIK, 2010). E com esses altos valores de rendimento quantico de fluorescéncia,
além de confirmada essa importancia do grupo amino foi comprovado que ndo ¢ detectada a
fluorescéncia de compostos aromaticos contendo grupo nitro como substituintes como pode ser
visto nas moléculas 4a — 4v. Isso provavelmente acontece devido a existéncia de transi¢des m

— 7* que provocam um eficiente processo de cruzamento intersistemas e também a grande

velocidade dos processos de conversao interna So —»S1 (CAREY, F. A., 2003)
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4. Parte experimental

As solugdes organicas foram concentradas em evaporadores rotatérios do tipo
Biichi e Marconi com operagdo a pressao reduzida. Placas de silica gel 60 da Aldrich® foram
usadas para analises por cromatografia em camada delgada (CCD). Através de métodos usuais
os solventes e reagentes comerciais foram convenientemente purificados (CARREY, 2003). O
pentacloreto de nidbio utilizado foi obtido por doagdo da Companhia Brasileira de Mineragao

e Metalurgia (CBMM).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H, 400 MHz)
foram obtidos em um espectrometro Bruker DRX-400 no laboratorio de Ressonancia
Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeirdo Preto (USP). Os deslocamentos quimicos (0) estdo relatados em parte por milhdo
(ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrao interno, colocando-se entre
parénteses a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, ddd = duplo duplo
dubleto, t = tripleto, td = triplo dubleto, m = multipleto, etc.), a constante de acoplamento (J)

em Hertz (Hz) e o nimero de hidrogénios deduzido da integral relativa.

Os espectros de IV foram registrados em um espectrometro Bruker modelo
VERTEX 70, no intervalo de 4000 a 400 cm™', usando uma unidade ATR Bruker Platinum, no
laboratorio de Materiais Avangados do Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias de
Bauru (UNESP).

Os espectros de EM foram obtidos em um aparelho PerkinElmer Clarus 680 GC
equipado com um espectrometro de massas Clarus SQ 8T no laboratorio Central da Faculdade
de Ciéncias Agronomicas de Botucatu (UNESP). Essas analises foram obtidas por injecao da

amostra através de um cromatdgrafo gasoso (coluna capilar Elite-5SMS de 30 m, 0,25 mm de
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diametro e espessura do filme de 0,25 um, apolar), utilizando-se energia de ionizagao de 70 eV.
Os ions fragmentados foram descritos como relagao entre massa e carga (m/z).

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis apresentados no texto foram obtidos
em um equipamento da Molecular Devices (modelo SpectraMax M2) utilizando uma cubeta de
quartzo de 1 cm de caminho Optico a temperatura ambiente, no laboratorio de Bioquimica da
Faculdade de Ciéncias de Bauru (UNESP).

As curvas de emissdo de fluorescéncia foram obtidas utilizando-se um
espectrofotometro de microplaca da Biotek (modelo Synergy HI1), no laboratério de

Bioquimica da Faculdade de Ciéncias de Bauru (UNESP).
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4.1. Procedimento geral para as reacdoes multicomponentes para a preparacio de

derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolinas, utilizando NbCls como catalisador

Esquema 16: RMC para a sintese dos derivados quinolinicos com a utilizagdo de NbCls como

catalisador.
R, O
NH, R, =
/©/ H 0,5eq. NbCls O.N
+ + 2
ON Rs Rs CH.CN, ta.
1 R, 3

Procedimento: Para uma solugdo de NbCls (50 mol %, 0,1351 g) dissolvido em 2
mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionada uma solug¢do contendo os correspondentes
derivados de benzaldeido utilizados (2a-v) (1,0 mmol), p-nitroanilina (1) (1,0 mmol) e
fenilacetileno (3) (1,1 mmol) dissolvidos em 3 mL de solvente anidro (CH3CN). A reacdo foi
realizada em atmosfera de ar, a temperatura ambiente € em constante agitagdo. O tempo
reacional foi fixado em 96 horas, mas mesmo assim o andamento da reagdo foi verificado
monitorando o consumo da p-nitroanilina, para que fosse confirmado que apds este tempo o
rendimento da reagdo ndo se alteraria. A reacdo foi cessada pela adicdo de agua destilada e
extraida com acetato de etila (EtOAc) (3 x 20 mL), as fases foram separadas, e a fase organica
foi lavada com solugdes saturadas de NaHCO3 (2 x 10 mL) e NaCl (2 x 10 mL). A fase organica
foi seca utilizando MgSO4 anidro e apds filtragdo, o solvente foi evaporado a pressao reduzida.
A mistura resultante obtida foi recristalizada em MeOH, em alguns casos mais de um processo

de recristalizacdo foi necessario para obten¢do de maiores rendimentos.
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DADOS ESPECTROSCOPICOS DOS COMPOSTOS OBTIDOS

2-(2-fluorofenil)-6-nitro-4-fenill-quinolina (4a): S6lido Branco Amarelado. P.F = 198-200
°C. RMN 'H (CDCIs, 400 MHz): 6 =8.92 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,52 (dd, J=9,3; 2,5 Hz, 1H);
8,43 (d,J=9,3 Hz, 1H); 8,21 (td, /= 7,8 Hz, 1H); 8,04 (d, J=2,5 Hz, 1H); 7,66—7,60 (m, SH);
7,54-7,52 (m, 1H); 7,39 (td, J = 7,4 Hz, 1H); 7,23 (d, J = 8,3 Hz, 1H) ppm. RMN 13C (125
MHz, CDCl3): 6 =116,4; 116,66; 122,9; 123,3; 124,2; 124,3; 124,8; 124,9; 125,0; 129,2; 129,5;
129,5; 131,5; 131,7; 132,1; 136,5; 145,7; 150,4; 151,3; 156,7; 160,9 (J =250 Hz, 1C) ppm. IV
(puro): vmax= 767, 846, 904, 1026, 1209, 1334, 1444, 1479, 1589, 2833, 2943 cm™'. ESI-

HRMS: m/z calculada para C21Hi4FN>O, [M + H] *: 345.1033; encontrada 345.1033.

2-(2-clorofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4b): So6lido Amarelo. P.F = 163 - 164 °C. RMN
'H (CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,95 (d, J = 2,3 Hz, 1H); 8,53 (dd, J = 9,3, 2,3 Hz, 1H); 8,37 (d, J
=9,3 Hz, 1H); 8,12- 8,07 (m, 1H); 7,91 (s, 1H); 7,81-7,78 (m, 1H); 7,61-7,57 (m, 5SH); 7,48-
7,42 (m, 2H) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCl3): § = 111,4; 122.9; 123,0; 124,6; 124,8; 126,4;
127,4; 128,8; 129,1; 129,4; 129,5; 130,3; 130,6; 131,7; 131,8; 132,3; 136,5; 145,8; 150,1;

150,8; 160,3 ppm. IV (puro): vmax= 757, 831, 1037, 1105, 1276, 1471, 1594, 2918, 3070 cm’".

2-(2-bromofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4¢): S6lido Branco Amarelado. P.F = 140 - 142
°C. RMN 'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8,87 (d, J = 2,3 Hz, 1H); 8,51 (dd, J =9,3; 2,3 Hz, 1H);
8,37 (d, J=9,3 Hz, 1H); 8,28 (d, /= 0,7 Hz, 1H); 8,16-8,11 (m, 1H); 7,95 (s, 1H); 7,67-7,57
(m, 5H); 7,53-7,48 (m, 2H) ppm. RMN B3C (125 MHz, CDCl3): § = 120,5; 122,9; 123,4; 125,0;
125,9; 128,0; 129,2; 129,4; 129,5; 130,3; 130,5; 131,7; 135,2; 136,6; 140,0; 145,6; 150,7;
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151,8; 158,3 ppm. IV (puro): vmax= 696, 759, 788, 1080, 1222, 1338, 1440, 1483, 1550, 1593,
3066 cm™'. ESI-HRMS: m/z calculada para C21H14BrN2O» [M + H] +: 405.0233; encontrada

405.0245.

2-(3-fluorofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4d): Solido Branco Amarelado. P.F = 201 - 205
°C. RMN H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8,88 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 8,51 (dd, J=9.3; 2,5 Hz, 1H);
8,34 (d, J =9,3 Hz, 1H); 8,01 (m, 2H); 7,96 (s, 1H); 7,67-7,51 (m, 6H); 7,25-7,21 (m, 1H)
ppm. RMN B3C (125 MHz, CDCl3): 6 = 114,6; 114,9; 117,2; 117,4; 120,5; 122,9; 123,2; 123,3;
123,4; 125,0; 129,2; 129,4; 130,5; 130,6; 131,8; 136,7; 140,7; 140,8; 145,6; 150,9; 151,6;
158,5; 163,3 (J =250 Hz, 1C) ppm. IV (puro): vmax= 698, 811, 885, 1081, 1255, 1340, 1483,
1593, 2923 cm’!. ESI-HRMS: m/z calculada para C2iHisFN20, [M + H] +: 345.1033;

encontrada 345.1033.

2-(3-clorofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4e): Solido Branco Amarelado. P.F = 218 - 220
°C. RMN 'H (CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,88 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,52 (dd, J =9,3; 2,5 Hz, 1H);
8,35 (d, J=9,3 Hz, 1H); 8,29 (m, 1H); 8,12 (m, 1H); 7,95 (s, 1H); 7,67-7,57 (m, 5H); 7,50—
7,53 (m, 2H) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCl3): § = 197.4; 199.9; 200,2; 202,0; 202,8; 204,9;
206,2; 206,4; 206,4; 207,2; 207,4; 208,8; 212,2; 213,6; 217,2; 222,6; 227,9; 228,6; 235,4 ppm.

IV (puro): vmax= 756, 829, 1024, 1107, 1282, 1471, 1540, 1598, 3066 cm™.

2-(3-bromofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4f): S6lido Branco Amarelado. P.F =227 - 232
°C. RMN 'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8,87 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,50 (dd, J = 9,3; 2,5 Hz, 1H);
8,43 (t, J=1,7 Hz, 1H); 8,33 (d, J = 9,3 Hz, 1H); 8,16 (m, 1H); 7,94 (s, 1H); 7,68-7,56 (m,
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6H); 7,42 (t,J= 7,9 Hz, IH ppm RMN 3C (125 MHz, CDCL:): § = 120,4; 122,9; 123,3; 123,3;
125,0; 126,3; 129,2; 129.4; 129,4; 130,5; 130,8; 131,8; 133,3; 136,6; 140,4; 145,6; 150,9;
151,6; 158,3 ppm. IV (puro): vma= 696, 783, 1222, 1336, 1485, 1593, 2838, 3068 cm™. ESI-

HRMS: m/z calculada para C21H14BrN>O, [M + H] +: 405.0233; encontrada 405.0232.

2-(4-fluorofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4g): Solido Branco. P.F =235 -237 °C. RMN 'H
(CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,86 (d, /= 2,3 Hz, 1H); 8,49 (dd, /=9,0; 2,3 Hz, 1H); 8,31 (d,/=9,0
Hz, 1H); 8,27 (dd, J = 9,0; 5,5 Hz, 2H); 7,95 (s,1H); 7,65-7,57 (m, SH); 7,28-7,23 (m, 2H)
ppm. RMN B3C (125 MHz, CDCl3): 6 = 116,0; 116,2; 120,3; 122,9; 123.2; 124,7; 129,1; 129,4;
129,8; 129,8; 131,6; 134,6; 134,6; 136,7; 145.,4; 150,9; 151,4; 158,8; 164,4 (J = 250 Hz, 1C)
ppm. IV (puro): vmax= 698, 771, 835, 1027, 1081, 1220, 1328, 1483, 1589, 3103 cm™'. ESI-

HRMS: m/z calculada para C21H14FN2O> [M + H] +: 345,1033; encontrada 345,1033.

2-(4-bromofenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4i): So6lido Amarelo. P.F = 182 - 184 °C. RMN
'H (CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,86 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,50 (dd, J = 9,3; 2,5 Hz, 1H); 8,32 (d, J
=9,3 Hz, 1H); 8,14 (dd, J = 6,8; 1,7 Hz, 2H); 7,95 (s,1H); 7,69 (dd, J= 6,8; 1,7 Hz, 2H); 7,65—
7,56 (m, 5H) ppm. RMN BC (125 MHz, CDCl3): = 111,4; 120,2; 122,9; 123,2; 124,9; 125,2;
126,3; 129,1; 129,3; 129,4; 131,7; 132,0; 132,2; 136,7; 137,3; 145,5; 150,9; 151,5; 158,7 ppm.
IV (puro): vmax= 696, 754, 827, 1024, 1282, 1336, 1481, 1593, 2833, 2943 cm™'. ESI-HRMS:

m/z calculada para C21H14BrN2O> [M + H] +: 405.0233; encontrada 405.0232.

2-(2-metoxifenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4j): Solido Amarelo. P.F = 138 - 141 °C. RMN
'H (400 MHz,CDCl3): & = 8,89 (d, J=2,5 Hz, 1 H); 8,47 (dd, J=2,5; 9,3 Hz, 1 H); 8,33 (d, J
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=9,3 Hz, 1 H); 8,06 (s, 1 H); 7,95 (dd, J= 1,7 ; 7,5 Hz, 1 H); 7,64-7,56 (m, 5 H); 7,78 (ddd, J
=8,3:7,3; 1,7Hz, 1 H); 7,27 (s, 1H); 7,16 (td, J=1,0 ; 7,3 Hz, 1 H); 7,06 (dd, J=0,5 ; 8,3
Hz, 1 H); 3,90 (s, 3 H) ppm. RMN 3C (125 MHz, CDCl3): & = 55,5; 111,5; 121,4; 122,6;
122,8; 124,6; 125,2; 128,5; 129,0; 129,1; 129,6; 131,3; 131,6; 131,7; 137,0; 145,3; 149,3;
151,0; 157.4; 160,1 ppm. IV (puro): vmax= 698, 759, 904, 1020, 1243, 1338, 1483, 1579, 2848,
2918 cm!. ESI-HRMS: m/z calculada para C22H17N>O3 [M + H] +: 357,1233; encontrada

357,1233.

2-(3-metoxifenil)-6-nitro-4-fenil-quinolina (4k): S6lido Branco Amarelado. P.F = 194 - 195
°C. RMN 'H (400 MHz,CDCl3): 6 = 8,87 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,49 (dd, J=9,4; 2,5 Hz, 1H);
8,34 (d, J=9,4 Hz, 1H); 7,97 (s, 1H); 7,84 (dd, J=2,5; 1,5 Hz, 1H); 7,78 (ddd, J="7.8; 1,5;
1,0 Hz, 1 H); 7,65-7,57 (m, 5 H); 7,46 (t, J= 8,3 Hz, 1H); 7,08 (dd, J = 8,3; 2,5 Hz, 1H); 3,96
(s, 3 H) ppm. RMN 3C (125 MHz, CDCl3): 6 = 55,5; 112,9; 116,4; 120,2; 120,8; 122,9; 123,1;
124,9; 129,1; 129,3; 129,4; 130,0; 131,8; 136,8; 139,9; 145,4; 151,0; 151,2; 159,8; 160,2 ppm.
IV (puro): vmax= 700, 873, 1026, 1207, 1263, 1328, 1483, 1554, 1593, 2833, 3002 cm™'. ESI-

HRMS: m/z calculada para C2oH17N>O3 [M + H] +: 357,1233; encontrada 357,1233.

2-(4-metoxifenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (41): S6lido Amarelo. P.F = 120 - 123 °C. RMN
'H (400 MHz, CDCl3): 6 = 8,83 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,47 (dd, J = 9,3; 2,5 Hz, 1H); 8,28 (d, J
=9,3 Hz, 1 H); 8,24 (dd, J=17,0; 2,3 Hz, 2 H); 7,64-7,56 (m, 5 H); 7,94 (s, 1 H); 7,07 (dd, J=
7,0; 2,3 Hz, 2 H); 3,92 (s, 3 H); ppm. RMN BC (125 MHz, CDCl3): § = 55,4; 114,4; 120,2;
121,3; 122,9; 123,0; 124,5; 125,0; 129,1; 129,3; 129,4; 130,9; 131,1; 131,4; 137,0; 145,0;

151,05 151,1; 159,5; 161,7; 161,8 ppm. IV (puro): vmax= 748, 833, 958, 1031, 1097, 1249, 1305,

116



1467, 1502, 1598, 2829, 2935 cm™. ESI-HRMS: m/z calculada para C22H17N20; [M + H] +:

357,1233; encontrada 357,1233.

2-(3-metilfenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4n): Solido Branco Amarelado. P.F =202 - 205 °C.
RMN 'H (400 MHz,CDCls): 6 = 8,87 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 8,49 (dd, J=9,0; 2,5 Hz, 1 H); 8,34
(d, J=9,0 Hz, 1H); 8,09 (s, 1 H); 8,01 (d, J= 7,8 Hz 1H); 7,98 (s, 1H); 7,66-7,57 (m, SH);
7,44 (t, J = 17,8 Hz, 1H); 7,35 (d, J = 7,8 Hz,1 H); 2,51 (s, 3 H) ppm. RMN 13C (125 MHz,
CDCl): 6 =21,5; 120,9; 122,9; 123,0; 124,8; 125,0; 128,4; 128,9; 129,1; 129,3; 129,4; 131,2;
131,7; 136,9; 138,4; 138,8; 145,3; 151,0; 151,2; 160,2 ppm. IV (puro): vmax= 694, 767, 808,
1024, 1081, 1182, 1338, 1483, 1591, 2848, 2918 cm™!. ESI-HRMS: m/z calculada para

C2H17N203 [M + H] +: 357,1233; encontrada 357,1245.

2-([1,1’-bifenil]-4-il)-6-nitro-4-fenilquinolina (4p): Solido Amarelo. P.F = 197 - 202 °C.
RMN 'H (CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,88 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 8,49 (dd, J=9,3; 2,5 Hz, 1H); 8,37
-8,35 (m, 3H); 8,04 (s,1H); 7,81 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 7,72-7,69 (m, 2H); 7,67-7,59 (m, SH) ;
7,52-7,49 (m, 1H) ; 7,42 (d, J= 7,1 Hz, 1H) ppm. RMN 3C (125 MHz, CDCls): § = 120,6;
122,9; 123,1; 124,8; 127,1; 127,7; 127,9; 128,2; 128,9; 129,1; 129,3; 129.4; 131,7; 136,9;
137,2; 140,2; 143,2; 145,3; 151,1; 151,2; 159,5 ppm. IV (puro): vmax= 696, 729, 761, 827, 906,
1001, 1080, 1182, 1274, 1336, 1481, 1593, 2916, 3027 cm™'. ESI-HRMS: m/z calculada para

Co7Hi1sN202 [M + H] +: 403,144 1; encontrada 403,1441.

2-(4-(dimetilamino)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4q): So6lido Vermelho. P.F = 195 - 199
°C. RMN 'H (CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,79 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,44 (dd, J=9,2; 2,5 Hz, 1H);

8,29 - 8,20 (m, 3H); 7,91 (s,1H); 7,79 (d, J=9,2, 1H); 7,63—7,56 (m, 4H); 6,84 (d, J=9,2, 1H);
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6,75 (d, J=9.,2, 1H); 6,10 (s, 6H) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCls): § = 57,5; 100,4; 101,0;
101,3; 103,0; 104,9; 106,1; 109,6; 111,5; 122,9; 123,8; 129,0; 135,3; 142,5; 144,8; 159,5;
163,4; 165,8 ppm. IV (puro): vmax= 694, 757,819, 1064, 1105, 1230, 1317, 1432, 1502, 1577,
2827, 2918 cm™'. ESI-HRMS: m/z calculada para C23H19N302 [M ] +: 369,1500; encontrada

369.1613.

2-(4-(terc-butil)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4r): S6lido Branco Amarelado. P.F = 141 -
144 °C. RMN 'H (400 MHz,CDCl): & = 8,84 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,47 (dd, J=9,3; 2,5 Hz,
1H); 8,31 (d,/=9,3 Hz, 1H); 8,17 (d, J= 8,3 Hz, 2H); 7,96 (s, 1H); 8,04 (s, 1H); 7,55-7,64 (m,
7H); 1,39 (s, 9H) ppm. RMN 3C (125 MHz, CDCls): 6 = 30,9; 34,5; 120,2; 122,5; 122,6;
124,3; 125,7; 127,2; 128,7; 129,1; 131,3; 135,3; 136,6; 144,9; 150,7; 150,7; 153,6; 159,7 ppm.
IV (puro): vimax= 700, 779, 835, 904, 1110, 1269, 1334, 1481, 1593, 2864, 2954. ESI-HRMS:

m/z calculada para CosH23N>O, [M + H] +: 383,1754; encontrada 383,1774.

2-mesitil-6-nitro-4-fenilquinolina (4s): S6lido Amarelo. P.F = 187 - 191° C. RMN 'H (400
MHz,CDCl3): 6 = 8,97 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,50 (dd, J =9,3; 2,5 Hz,1H); 8,34 (d, /= 9,3 Hz,
1H); 7,57-7,63 (m, 5H); 7,51 (s, 1H); 7,01 (s, 2H); 2,36 (s, 3H); 2,13 (s, 6H) ppm. RMN 13C
(125 MHz, CDCl): 6 = 20,2; 21,1; 122,9; 122,9; 124,3; 124,7; 128,7; 129,1; 129,3; 129,5;
131,7; 135,4; 136,5; 136,9; 138,3; 145,6; 150,5; 150,5; 150,9; 164,0 ppm. IV (puro): vmax= 700,
838, 1083, 1247, 1338, 1481, 1554, 1587, 2846, 2918. ESI-HRMS: m/z calculada para

Co4sH21N202 [M + H] +: 369,1597; encontrada 369,1597.
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2-(4-(metiltio)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4t): Solido Amarelo. P.F = 198 - 200° C.
RMN 'H (400 MHz,CDCl3): 8 = 8,85 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,48 (dd, J=9.3; 2,5 Hz, 1H); 8,34
(d, J=9,3 Hz, 1H); 8,19- 8,23 (m, 2H); 7,96 (s, 1H); 7,56 -7,66 (m, SH); 7,40-7,42 (m, 2H);
2,58 (s, 3H) ppm. RMN BC (125 MHz, CDCls): 8§ = 12,2; 120,2; 122,9; 123,2; 124,7; 126,1;
128,1; 129,1; 129,3; 129,4; 130,0; 131,4; 136,8; 142.4; 145,3; 147,2; 151,3; 159,2 ppm. IV
(puro): vmax= 692, 754, 810, 887, 1026, 1091, 1186, 1332, 1479, 1589, 2848, 2919. ESI-

HRMS: m/z calculada para C22H17N20,S [M + H] +: 373,1005; encontrada 373,1005.

2-(4-nitrofenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4u): So6lido Branco Amarelado. P.F = 205 - 207
°C. RMN 'H (400 MHz,CDCls): & = 8,91 (d, 1H); 8,56 (dd, J =9,3; 2,5 Hz,1 H); 8,47 - 8,38
(m, 5H); 8,04 (s, 1H); 7,66 -7,57 (m, 5H) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCls): § = 120,5; 122,9;
123,5; 124,1; 125,3; 128,7; 129,3; 129,4; 129,6; 131,0; 132,1; 136,4; 138,6; 144,2; 146,0;
150,9; 152,1 ppm. IV (puro): vmax= 696, 752, 827, 1107, 1278, 1336, 1512, 1593, 2918. ESI-

HRMS: m/z calculada para C21H14N304 [M + H] +:372,0978; encontrada 372,0972.

2-(3-nitrofenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4v): S6lido Branco Amarelado. P.F =282 —286 °C.
RMN 'H (400 MHz,CDCls): § = 9,14 (t, J = 1,9 Hz, 1H); 8,91 (d, J = 2,5 Hz,1H); 8,66 - 8,64
(m, 1H); 8,56 (dd, J =9,1; 2,5 Hz, 1H); 8,41-8,39 (m, 2H); 8,04 (s, 1H); 7,77 (t, /= 8 Hz, 1H);
7,69 — 7,59 (m, 5H) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCls): § = 120,1; 122,7; 122,9; 123,5; 124,9;
125,2;129,2;129.4; 129,6; 130,0; 132,0; 133,5; 136.4; 140,1; 145,9; 148,9; 150,8; 152,2; 157,1
ppm. IV (puro): vmax= 690, 734, 827, 1041, 1107, 1282, 1344, 1513, 1600, 1658, 2975, 3093.

ESI-HRMS: m/z calculada para C21H14N304 [M + H] +: 372,0978; encontrada 372,0972.
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4.2. Procedimento geral para as reacoes de reduciio do grupo nitro para preparacao de

derivados de 6-amino-2,4-difenilquinolinas.

Esquema 17: Redugao do(s) grupo(s) nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina.

10% Pd/C, EtOH

Y

H,NNH,.H,0O, 50°C, 30min
Refluxo, 12h

Procedimento: Uma solucdo de etanol (20 mL) com 1,0 mmol do derivado de 6-nitro-
2,4-difenil-quinolina foi aquecida a 50°C na presenga de 0,05 g de Pd/C e 3 mL de monohidrato
de hidrazina por 30 minutos. A mistura tornou-se clara ao longo da rea¢do. Apds este tempo a
mistura foi mantida em refluxo durante 12 h. Apds este tempo a mistura foi filtrada utilizando
cloroférmio sobre Celite (2 vezes para remover o catalisador de Pd/C). A mistura de solventes
foi removida sob pressao reduzida. O produto bruto foi recristalizado a partir de isopropanol ou
foi adicionado éter etilico, a mistura foi filtrada, levada a bomba de vacuo, obtendo-se
rendimentos de 84 a 95%. No caso de recristalizacdo observa-se que os cristais crescem

lentamente.
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DADOS ESPECTROSCOPICOS DOS COMPOSTOS OBTIDOS

2-(2-fluorofenil)-6-amino-4-fenilquinolina (5a): Solido Amarelo. RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 = 8,12 — 8,15 (m, 2H); 8,06 (d, /= 8,8 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H) 7,56 -7,48 (m, 6H); 7,43
-7,41 (m, 1H); 7,19 (dd, J = 8.8; 2,5 Hz, 1H); 6,99 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 3,91 (s, 2H) ppm. RMN
13C (125 MHz, CDCl): & = 105,7; 119,7; 121,4; 127,2; 128,1; 128,5; 128,7; 129,4; 131,3;
134,4; 138,9; 139,9; 143,9; 144,6; 146,7; 146,9; 153,5; 158,8; 172,9 (J =250 Hz, 1C) ppm. IV

(puro): vmax= 698,763, 1031, 1258, 1377, 1550, 1619, 1671, 2857, 2926,3303, 3438 cm".

2-(2-bromofenil)-6-amino-4-fenilquinolina (5¢): So6lido Amarelo. RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 = 8,16 — 8,13 (m, 2H); 8,08 (d, /=9,0 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H); 7,56-7,48 (m, 6H); 7,47—
7,41 (m, 1H); 7,19 (dd, J=9,0; 2,5 Hz, 1H); 6,99 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 3,92 (s, 2H) ppm. RMN
13C (125 MHz, CDCls): & = 105,7; 119,6; 121,4; 124,5; 127,2; 128,1; 128,5; 128,7; 129,4;
131,2; 132,2; 138,9; 139,8; 143,8; 144,6; 146,8; 152,1; 153,4; 159,3 ppm IV (puro): vmax= 698,

763, 830, 956, 1091, 1297, 1492, 1619, 2366, 3045, 3294, 3442 cm’.

2-(3-clorofenil)-6- amino-4-fenilquinolina (5d): Sélido Amarelo. RMN H (CDCls, 400
MHz): 6 =8,16 — 8,14 (m, 2H); 8,08 (d, /= 8,8 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H); 7,56-7,45 (m, 6H); 7,45—
7,41 (m, 1H); 7,19 (dd, J = 8,8; 2,5 Hz, 1H); 6,99(d, J = 2,5 Hz, 1H); 3,92 (s, 2H) ppm. RMN
13C (125 MHz, CDCls): & = 105,7; 113,4; 118,3; 119,6; 121,4; 123,3; 126,8; 127,1; 128,1;
128,5; 128,7; 129,4; 131,3; 138,9; 139,8; 143,8; 144,6; 146,7; 153,4 ppm. IV (puro): vmax= 648,

698, 764, 832, 1030, 1296, 1491, 1622, 3206, 3314 cm’".
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2-(3-fluorofenil)-6- amino-4-fenilquinolina (5e): Solido Amarelo. RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 =8,16 — 8,14 (m, 2H); 8,08 (d, /= 8,8 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H); 7,56-7,49 (m, 6H); 7,45—
7,43 (m, 1H); 7,19 (dd, J = 8,8; 2,5 Hz, 1H); 6,99 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 3,92 (s, 2H) ppm. RMN
13C (125 MHz, CDCl3): 6 = 105,5; 105,7; 115,3; 119,3; 119,6; 121,4; 127,1; 128,1; 128,5;
128,7; 129,4; 131,3; 138,9; 139,8; 143,8; 144,6; 144,9; 146,7; 153,4 (J = 250Hz) ppm. IV

(puro): vmax= 698, 762, 1215, 1374, 1491, 1623, 1736,2364, 2971, 3030, 3307, 3448 cm™".

2-(3-bromofenil)-6- amino -4-fenilquinolina (5f): Solido Amarelo. RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 =8,15-8,13 (m, 2H); 8,07 (d, /= 9,1 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H); 7,56-7,49 (m, 6H); 7,45—
7,43 (m, 1H); 7,19 (dd, J=9,1 ; 2,5 Hz, 1H); 6,99 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 3,91 (s, 2H) ppm. RMN
13C (125 MHz, CDCls): & = 105,7; 114,5; 119,7; 121,4; 124,9; 127,2; 128,5; 128,7; 128,7,
129,4; 131,3; 138,9; 139,9; 142,0; 143,9; 144,6; 146,7; 153,5 ppm. IV (puro): vmax= 698, 763,

834, 1028, 1295, 1491, 1621, 3211, 3314, 3440 cm™.

2-(4-bromofenil)-6- amino -4-fenilquinolina (5i): S6lido Marrom Avermelhado. RMN 'H
(CDCl3, 400 MHz): 6 = 8,15 — 8,13 (m, 2H); 8,07 (d, /= 9,1 Hz, 1H); 7,71 (s, 1H); 7,56-7,49
(m, 6H); 7,45-7,43 (m, 1H); 7,19 (dd, J=9,1; 2,5 Hz, 1H); 6,99 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 3,92 (s,
2H) ppm. RMN 3C (125 MHz, CDCl3): 6 = 105,7; 116,7; 119,6; 121,4; 127,1; 128,1; 128,5;
128,7; 129,4; 131,3; 138,5; 138,9; 139,9; 143,8; 144,6; 146,7; 153,4 ppm. IV (puro): Vmax=

699, 959, 1094, 1253, 1515, 1623, 3329, 3420 cm™.
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2-(3-metoxifenil)-6- amino -4-fenilquinolina (5k): Solido Marrom Avermelhado. RMN H
(400 MHz,CDCls): 6=8,07 (d,J=8,8 Hz, 1H); 7,74 — 7,73 (m, 1H); 7,69-7,67 (m, 2H); 7,55—
7,50 (m, SH); 7,41 (t,J = 8,8 Hz, 1H); 7,18 (dd, J = 8,8; 2,5 Hz, 1H); 7,00 — 6,97 (m, 2H); 3,93
(s, SH) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCls): 6 = 55,3; 105,6; 112,1; 114,8; 119,6; 119,7; 121,4;
127,2; 128,1; 128,5; 129,4; 129,4; 129,7; 131,3; 138,8; 141,4; 143,7; 144,7; 146,6; 153,2; 160,0

ppm. IV (puro): vmax= 699, 767, 835, 1036, 1267, 1494, 1629, 3325, 3441 cm’",

2-(4-metoxifenil)-6- amino -4-fenilquinolina (51): Solido Amarelo Escuro. RMN H (400
MHz, CDCl3): 6 = 8,12 — 8,09 (m, 2H); 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,66 (s, 1H); 7,55-7,49 (m,
S5H); 7,18 (dd, J = 8,8; 2,5 Hz, 1H); 7,05 -7,01 (m, 2H); 6,97 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 3,89 (s, 5SH)
ppm. RMN BC (125 MHz, CDCls): & = 55,3; 105,8; 114,1; 119,2; 121.4; 126,8; 128,1; 128,4;
128,5;129,4; 131,0; 132,4; 138,9; 143,7; 144,3; 146,7; 153,1; 160,3 ppm. IV (puro): Vma= 699,

770, 832, 882, 1033, 1117, 1245, 1364, 1544, 1639, 3315, 3403 cm™.

2-(2-metilfenil)-6- amino -4-fenilquinolina (5m): Soélido Amarelo Escuro. RMN H (400
MHz,CDCl3): 6 = 8,04 (d, J=9,1 Hz, 1H); 7,57-7,48 (m, 6H); 7,38 (s, 1H); 7,32 — 7,29 (m,
3H); 7,20 (dd, J = 9,1; 2,5 Hz, 1H); 7,04 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 3,92 (s, 2 H); 2,46 (s, 3H) ppm.
RMN 13C (125 MHz, CDCls): 6 =20,4; 105,6; 121,3; 122,8; 125,9; 126,6; 128,1; 128,1; 128,5;

129,4; 129,7; 130,7; 131,2; 136,0; 138,7; 140,8; 143,4; 144,7; 145,9; 156,2 ppm.

2-([1,1°-bifenil]-4-il)-6- amino -4-fenilquinolina (5p): Solido Marrom. RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 = 8,06 (d, J = 9,0 Hz, 3H); 7,70 (s, 1H); 7,56-7,54 (m, 5H); 7,52-7,50 (m, 2H); 7,19
(dd, J=9,0; 2,5 Hz, 1H); 6,99 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 3,90 (s, 2H); 1,38 (s, 9H) ppm. RMN 13C
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(125 MHz, CDCl): 6 = 31,3; 34,6; 105,7; 110,7; 117,5; 119,6; 120,3; 121,4; 125,7; 126,9;
128,1; 128,5; 129,4; 138,9; 143,7; 144,8; 146,1; 147,8; 151,9; 164,6 ppm. IV (puro): vma= 694,

729, 768, 842, 1077, 1123, 1260, 1517, 1632, 3381, 3469 cm’!

2-mesitil-6-amino -4-fenilquinolina (5s): Solido Amarelo. RMN 'H (400 MHz,CDCl3): § =
8,04 (d, J= 8,6 Hz, 1H); 7,56-7,46 (m, SH); 7,20 — 7,18 (m, 2H); 7,08 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 6,95
(s, 2H); 3,91 (s, 2H); 2,33 (s, 3H); 2,11 (s, 6H) ppm. RMN 3C (125 MHz, CDCl3): § = 20,3;
21,1;105,6; 121,1; 123,2; 126,5; 128,1; 128,3; 128,5; 129,5; 131,1; 135,9; 137,3; 137,9; 138,6;
143,7; 144,6; 146,1; 156,3 ppm. IV (puro): vmax= 696, 770, 827, 848, 1027, 1062, 1145, 1296,

1491, 1630, 3190,3299, 3453 cm™.

2-(4-(metiltio)fenil)-6- amino -4-fenilquinolina (5t): Solido Marrom. RMN 'H (400
MHz,CDCl3): 6 = 8,10 — 8,03 (m, 2H); 8,04 (d, J=9,1 Hz, 1H); 7,68 (s, 1H); 7,55 -7,50 (m,
5H); 7,38-7,36 (m, 2H); 7,18 (dd, J=9,1; 2,5 Hz, 1H); 6,97 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 3,90 (s, 2H);
2,55 (s, 3H) ppm. RMN 13C (125 MHz, CDCl3): § = 15,6; 105,7; 119,2; 121,4; 126,5; 127,1;
127,4; 128,1; 128,5; 129,4; 131,2; 136,6; 138,9; 139,4; 143,8; 144,5; 146,7; 152,7 ppm. IV
(puro): vmax= 711, 780, 819, 970, 1011, 1095, 1290, 1359, 1491, 1540, 1626, 2920, 3377, 3472

cml.
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5. CONCLUSOES
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5. Conclusoes

E indiscutivel a importancia dos derivados quinolinicos em diversas areas seja no
desenvolvimento de farmacos, corantes, na quimica de polimeros e também na eletronica e
optoeletronica organica. Inicialmente pode-se dizer que o método para a sintese dos derivados
da 6-nitro-2,4-difenilquinolina fornece um procedimento simples e eficiente para obtengao
destes, utilizando materiais de partida simples e disponiveis comercialmente. O NbCls mostrou
ser um excelente catalisador para as reagdes multicomponentes estudadas, produzindo
derivados de quinolinas com um razoavel tempo reacional, inclusive quando comparado a
outros trabalhos descritos na literatura resultando em 6timos rendimentos. Além do mais nao
foi necessario o uso de atmosfera inerte ou de aquecimento para a sintese desses derivados,
sendo feito em condigdes que reduzem o custo de produgao.

Quanto a analise dos espectros de absor¢cao UV-Vis e emissao de fluorescéncia em
solugdo, obtivemos importantes informagdes para a compreensao dos processos fotoquimicos
e fotofisicos que os compostos estudados apresentam e assim também pode-se verificar o efeito
dos diferentes tipos de substitui¢des quanto a posi¢do e ao tipo de substituinte. Foi possivel
comprovar que com a alteracdo dos grupos substituintes, as propriedades fotoquimicas e
fotofisicas podem ser alteradas deslocando o comprimento de onda maximo de absor¢do para
diferentes regides do espectro da luz visivel para valores maiores ou menores conforme o grupo
substituinte. O que foi observado em geral ¢ que compostos que continham grupos retiradores
de elétrons como substituintes, apresentaram menores valores de absor¢do maxima em
comparagdo aos doadores de elétrons. Entre estes retiradores de elétrons os que estavam na
posicdo para apresentaram maiores deslocamentos em relacdo as outras posi¢des. Houve
aumento do valor de comprimento de onda maximo de absor¢do na maioria dos compostos

quando comparado o solvente cloroférmio com etanol, isso mostra a influéncia dos solventes
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nessas medidas. Quanto a emissao de fluorescéncia nao obtivemos um padrdao de mudanga no
deslocamento a respeito dos grupos substituintes, mas sim na intensidade das curvas de
emissao.

Foi realizado também um estudo inicial sobre a redugdo do grupo nitro presente nos
derivados quinolinicos sintetizados, observando que estes compostos apresentam melhores
caracteristicas fisicas e quimicas para uma potencial utilizagdo em dispositivos eletronicos
organicos.

O rendimento quantico de fluorescéncia dos compostos derivados de 6-nitro-24-
difenilquinolina ndo foram satisfatorios, apresentando baixos valores. Mas quando feita a
reducdo do grupo nitro & amino, podemos observar que os compostos apresentaram altos
valores, o que apesar de ndo ser uma caracteristica que sozinha garantiria sua aplica¢cdo, mostra
que essas moléculas apresentam potencial utilizacdo em dispositivos eletronicos organicos e
mais precisamente devido as caracteristicas fisicas e quimicas em geral possuem certo potencial

para aplicacao como corantes sensibilizadores de dispositivos fotoeletroquimicos de Grétzel.
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Espectro de RMN 13C {'H} do composto 4n
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Espectro de RMN 13C {'H} do composto 4p
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Espectro de RMN 13C {'H} do composto 4r
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Espectro de RMN 13C {'H} do composto 4s
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Espectro de RMN 13C {'H} do composto 5d
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Espectro de RMN 13C {H} do composto 5k
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Espectro de RMN 3C {'H} do composto 51

w0
8
98'S0T— -
)
S
o
ETYIT 0
1
o
82'61T1— °
ES
S
ov'TZT—
w0
5
S
A 88'92T— f -
- £
seazi-\ or'geT £
Y621 S=
=z
2
K
g
wE
©2
-5
°
LS
1
w0
£S
1
°
2
3
a
8
]
2 w0
3 8
2 &
]
3
£
&
2 =)
o 1
&
T T T T T T T T T T T T
2 @ = o i =
8 8 5 & 8 3
s s S S s s
Aysuau| pazifeuloN
e} ETYIT—
ov'8zT
£5°82T
/ \ rr6eT—
z
a
g 4
= T
|
g
8
I
3
3
£
&
2
o
&

8E'55—

98'G0T—

8Z'6TT—
or'TeT—

0182788921 —

20 TET,
ev'zeT—

66'86T—

gy eI

9L/ 9PT—

TUEST—

SE'09T—

0.20

0.15+

Ausuaiul pazeuloN

0.10

0.05+

Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN 'H do composto 51

2
68— 9.=
< o
F<
Fo
<
= L
_Fo Fo
pw w0
w Fo
£
[ s E
=
£ o
26 £
©
8
L & E
3
2
o Ew
o @
o
16'9 e= Fo
204\ 19~ oo Fo R
yo'L— NE1AN
N
) =
. 61> Eaf
a 7L a7
¢ TGLBY'L g
3 251050k, 2 The =
gl R
8 . £
= 99'L e=
3 £
S Lo
£ o 5
& 708 Sato
o 608 [rras e Fs E
8 18— 3
S
Attt 0l Al M a0\ e A e A M o
e w g w o w o g Lo
S @ 8 & & 49 9 g o ©
S 6 8 © & &5 & o
Aysuau| paziewioN \M oTF
2
68 Ag_wo
<
f@
<
L2
o
N Fo
(] °
Fo
©
\ Fo
74 3
p=4
- F
g=
o
o_Fo
NI
ai
o
—3f
h
B
g = %1fw
3 T S RN
3 8=
3 “F
8
= 8afo
2 P i
£ 2
& Q.
1, ZL\
9
8
S
g w9 w9 ® o w g w o B
8 8 8§ 8 8 B R 8 8 B 8 ¥
4 6 8 © 8 8 & & S o o o

Ausuawu| pazewioN

Chemical Shift (ppm)

174



Espectro de RMN 13C {'H} do composto Sm

lgcs_14nr.015.001L.1r.esp

vS'82T-

87621

0114

lgcs_14nr.015.001.1r.esp

LARANI AL L) R LA LA L AL L

2 @ ~ © Ity
3 3 S 38 3
= = S

0.104

s o
Ausuaiu| pazyeuwion

Chemical Shift (ppm)

5821~ 9T'82T

87°62T—

9" 02—

£9'60T—— 4

YETZT

G822\ ——3
€6 mwa/
:.mmﬁP‘

mwomﬁ\\_
o0z SH%
2096T———
£L86T——
S8'0VT——3

66'SYT 4

0z'95T——4

T T
t o
& I
c

0.40
0.35
0.30

s
Ausuaiul pezieuion

0.15

0.104

0.05
]

Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN 'H do composto Sm

ot D R
e lxﬁwo
O«
£ Fiuo
F S
[w L
O~
[ °
[ ==
[o
Lo I
(e e
[ °
[ N
[w
oz & 8Tkw
[ & NN
Lo E
Foa
[ 8
P Lo
[ s @
L 2
| (&)
[0
] Lo
[ @
b . gl §
L 26'e— 28
- fo <E
sk £
20 &
St 2
sSAr ,m
L €L = = 81 \%m
8e'L o
2 . vSUES'L H%E\MD#WMU _Sthe E
Q 6§ L— 3\ [
5 o5 ,,R;H
= w | [ Le
8 1572 L &
= 5
3 £ £
8 F g
£ [o
3 08—z &l Fuon
s S0'8 STt 5
8
g, J E
o v o o 1 0
= & 3 ® o S o
S o o s o <] fo
Alsuaiu| pazifewioN ©
Fuo
<
S
Y0'L [&7F o
— o=
78 S0'L =
=z . 12L—= > b
L 57 o7
8E'L TIi5L o
. < fe
g G Y LES'L R
: wm.h% WQ\
m 0
= z
b= o
8 N £0'8— 81f=
£ T s08/ e
<
s £
S,
8
s
L L L L L L L L A AL AR A A A A A
S m 9 w o L o W 9o W o w ©o W 9 w o 1w o un
S 2@ & ®» & KR K © & B B ¥ I 8 ® 9 & 4 2 S o
4 6 6 6o 6 6 6 6 © o o 6 o o o o o o o o

Aisuaiu| pazifewioN

175



Espectro de RMN 13C {'H} do composto 5r

Normalized Intensity

Normalized Intensity

lgcs_19nr.015.001.1r.esp

jcs_19nr.015.001.1r.esp

105.76

105

0.035
3 0.030
0.45 0
B B
E 0.025 o8 X
] 2 ST o
3 2 &) o
0.40 g
] HoN A £ 0020 3
B =
b 2
3 ~ s ]
q £ S
0353 N 5 0.015 <
] 2 S
E © =
] ] b
] 0.010 S s 5 8 g 3
0.30 5 7 o2g32 3 5 §87 2 2
] 3 T S€3¢9 g & = e
1 S LR S | =1
1 0.005 | [ \
0.25] }
] LN A AT L A N N LA et
q 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110
0205 Chemical Shift (ppm)
015
0.10
E &
] w0 >
005 L D I £ §
ios 8 z9zes  {Y9cN9sbn e 4 A 5 g
1 & 3 59398 &~ gg85 g = s 3 S
1 - R R S99 O | ~li~ | |
1 L7 [l g T g \ | |
o . f dokeuk iy ,
1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
168 160 152 144 13 128 120 112 104 9% 83 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0
Chemical Shift (ppm)
lgcs_19nr.001.00831r.esp&
~ ~
|
lgcs_19nr.001.001.1r.esp : %
4 © i
8
1.00 1 (SN
0.10{ ~
0.95 1
2z 1 5
0.90 £ ] i
X 5 ]
E N
= 3
0.85 K] 4 ~
H,N N 3 158
0.80 E 199 @
S {1~ S e
N/ < 0.05 o
1 o
] o leany
N
0.65 ] =
- : hl[ AL__}\“‘
0.553 E | L
2.83 1.005.131.94 0.97 0.99 1.84
0.50 [} UoH O H —
T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40
N Chemical Shift (ppm)
~
0.35
0.30
0.25 i
~
0.20
83
SR
N
s Lﬂ;
— )
2.831.005.131.94 0.97 0.99 1.84 9.04
HW H W W — u
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 30 25 2.0 15 1.0 05

Chemical Shift (ppm)

176



Espectro de RMN 13C {'H} do composto 5s

lges_20nr.015.001.1r.esp

0.115
0.110
0.105
0.100 H2 N
0.095
0.090
0.085
0.080
0.075
0.070
0.065
0.060

0.055

Normalized Intensity

0.050

0.045

0.040

0.035

0.030

0.025

0.020

0.015

156.39

0.010

0.005

135.91

129.52
128.53

\

128.37

126,56 “128.12

0.055

0.050

0.045

0.040

0.035

0.030

0.025

Normalized Intensity

0.020

0.015

0.010

0.005

123.28
105.67

lgcs_20nr.015.001.1r.esp

135.91

135
Chenmical Shift (ppm)

8
S
8

129.52
128.53

128.37

130

—21.12

123.28

0.00

T T T T T
104 96 88 72
Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN 'H do composto 5s

lgcs_20nr.001.001.1r.esp

Normalized Intensity

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50

0.45

Normalized Intensity

0.40

0.35

0.2

o
o

o
i

lgcs_20nr.001901. 1rsg

NN g
[N

~
|

7.54

7.52

—7.08

0
7.49
7.18

=

756756
7.46-7.48

7.4

d,

497 194097104
[ v

—7.20

6.95

~7.08

T T T T T
6.5 6.0 55 5.0

T T
7.0 .
Chenmical Shift (ppm)

75

45

b

.33

R
4.97 1.940.97 194
[H] L Lodod

185

—_

11

3.01 6.00
=L

H,N

/

\

T T T
75 7.0

6.5

T T T
6.0 55

45 40
Chenical Shift (ppm)

T T T
35 3.0

2.0

105.67

177



Espectro de RMN 13C {'H} do composto 5t

lgcs_21nr.015.001.1r.esp
w0
lgcs_21nr.015.001.1r.esp E R
8T o
007 4 AN
=8
E S
0134 0.06 3
0.12 2 N _ 005 ]
3 i
7 5 E
£
011 N 5 0044 o 9 .
] S s
3 - 5] ] 8 g g
0104 S £ a
z |
0.09]
s
£ 0.08
= <8
© E| <T@
3 8%
= 0074 STR @
] Sg
£ S
5 4 -
2
0.06]
0.05
0 ~ ~
E © 2 N 5
0.04 8 = 8 g
1l N —
E g >
g
T
T T T T T T T T T T T T T T e
152 144 136 128 120 112 104 9% 88 64 56 48 40 32 24 16 8 o

80 72
Chenmical Shift (ppm)

Espectro de RMN "H do composto 5t

lgcs_21nr.001.001Fr.esp N
TN
L
3
E N
lgcs_21nr.001.001.1r.esp 025 B
.25 o
1.00 ©
128 =
o
0.95 020 |
2
0.90 2 E /
H,N 2
0.85 X g 0154 @ 8
o 0 S | o
— 3 o® ¢
0.80 4
N £ &
2 o
0.75 0.109 -
s il
0.70 E bl
I
0.65 0.05 i
- ]
3
0.60 ~ 3
5 U
2 055 § Ll s e . *
£ ~ P.091.02 1.045172101.05 1.02 191
= = R —
g 050 T T T T T T T T T T T T
% 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0
£ 045 Chemical Shift (ppm)
2
0.40
0.35
3
030 @
\
0259 o
g
o
0204 =
0.15
0.10
o
8
” L
0 ‘ A AL‘_—__‘_L__
)
2.091.021.045.172.101.05 1.02 191 3.01
UoH W e H [ u
R R R SRR
8.0 6.5 6. 55 5 4. 35 3.0 25 2. 15 1. 05

Chemical Sift (ppm)

178



