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RESUMO

Atualmente as resinas compostas a base de mondmeros acrilados sdo o0s principais
materiais para restauracGes odontoldgicas por demonstrarem bons desempenhos clinicos e
estéticos. No entanto, a polimerizacdo incompleta e consequente lixiviagdo sdo identificadas
como os principais problemas destes biomateriais, cuja da longevidade estd estimada em 10
anos. Ao longo dos ultimos anos varios estudos tém buscado por componentes capazes de exibir
melhorias em relacdo a quebras, trincas e desgastes, considerando também o uso de compostos
com a menor toxicidade possivel e com precos acessiveis, visando um potencial de popularidade
destas restauragdes que séo cada vez mais procuradas por pacientes e profissionais do mundo
inteiro. Neste trabalho, foram desenvolvidos derivados quinolinicos inéditos para emprego e
avaliacdo de seus desempenhos na acdo fotoiniciadora de producéo de polimeros a base de
mondmeros acrilados. Estudou-se o efeito provocado pelas mudancgas sintéticas nos grupos
terminais dos compostos além de uma comparacéo direta com aquele que é o fotoiniciador mais
utilizado atualmente na composicdo das resinas comercializadas, a canforquinona. Os
fotoiniciadores nitroquinolinicos exibiram os melhores resultados de fotopolimerizacao
indicando eficiéncia na obtencdo de polimeros rigidos com valores maiores que 65% na
polimerizacdo do UDMA em apenas 60 segundos. Também foi estudada a estabilidade térmica,
a taxa de perda de massa e a transicdo vitrea dos polimeros gerados e dos fotoiniciadores por
TG-DTA e DSC, além de analises morfoldgicas por MEV, de sor¢cdo e solubilidade dos
polimeros em &gua e da polimerizacdo com a adicdo de carga inorganica. As propriedades
Opticas também chamaram atencdo, apresentando cores semelhantes as dos dentes naturais,
além de fluorescéncia sob irradiacdo de luz UV, algo comumente presente nos materiais
restauradores. Na segunda parte do trabalho, alguns dos derivados obtidos foram empregados
para a producdo de polifulerenos com potencial uso em dispositivos eletrdnicos organicos. Foi
comprovada sinteticamente formacdo dos compostos de interesse, exibindo resultados
interessantes que corroboram com a versatilidade que os derivados quinolincos apresentam na
quimica de polimeros, tanto em termos de sintese quanto em caracteristicas que sdo procuradas

nos materiais aqui estudados.

Palavras-chave: Fotoiniciadores, Fotopolimerizagdo Derivados Quinolinicos, Polimeros,

Resinas dentarias.




ABSTRACT

Nowadays, composite resins based on acrylate monomers are the main materials for
dental restorations due to their good clinical and aesthetic performance. However, incomplete
polymerization and consequent leaching are identified as the main problems of these
biomaterials, whose longevity is estimated at 10 years. Over the past few years, several studies
have sought components capable of showing improvements in terms of breakage, cracks, and
wear, also considering the use of compounds with the lowest possible toxicity and affordable
prices, aiming at the potential popularity of these restorations, which are increasingly sought
after by patients and professionals worldwide. In this work, novel quinoline derivatives were
developed for use and evaluation of their performance in the photoinitiating action of polymer
production based on acrylate monomers. The effect caused by synthetic changes in the terminal
groups of the compounds was studied, in addition to a direct comparison with the most currently
used photoinitiator in the composition of commercial resins, camphorquinone. The
nitroquinoline photoinitiators exhibited the best photopolymerization results, indicating
efficiency in obtaining rigid polymers with values greater than 65% in the polymerization of
UDMA in just 60 seconds. The thermal stability, mass loss rate, and glass transition of the
generated polymers and photoinitiators were also studied by TG-DTA and DSC, as well as
morphological analyses by SEM, sorption and solubility of the polymers in water, and
polymerization with the addition of inorganic filler. The optical properties also drew attention,
presenting colors similar to natural teeth, as well as fluorescence under UV light irradiation,
something commonly present in restorative materials. In the second part of the work, some of
the obtained derivatives were used for the production of polyfullerenes with potential use in
organic electronic devices. The synthetic formation of the compounds of interest was proven,
showing interesting results that corroborate the versatility that quinoline derivatives present in
polymer chemistry, both in terms of synthesis and characteristics sought in the materials studied
here.

Keywords: Photoinitiators, Photopolymerization Quinoline Derivatives, Polymers, Dental

resins.




EPIGRAFE

“Toda a nossa ciéncia comparada com a realidade, é primitiva e infantil - e, no entanto, é a
coisa mais preciosa que temos.”’

(Albert Einstein)

“Ninguém pode construir em teu lugar as pontes que precisaras passar, para atravessar o rio
da vida — ninguém, exceto tu, sé tu. Existem, por certo, atalhos sem nimeros, e pontes, e
semideuses que se oferecerdo para levar-te além do rio; mas isso te custaria a tua prépria
pessoa; tu te hipotecarias e te perderias. Existe no mundo um tnico caminho por onde s6 tu
podes passar. Onde leva? Nao perguntes, segue-o!”

(Friedrich Nietzsche )

De tudo ficaram trés coisas...

A certeza de que estamos comecando...

A certeza de que é preciso continuar...

A certeza de que podemos ser interrompidos
antes de terminar...

Facamos da interrupgdo um caminho novo...
Da queda, um passo de danca...

Do medo, uma escada...

Do sonho, uma ponte...

Da procura, um encontro!

(Fernando Sabino)



https://www.pensador.com/autor/friedrich_nietzsche/
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1 INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS

A evolucao da sociedade humana esta diretamente ligada a capacidade da criacdo de
alternativas que garantam sobrevivéncia em busca da melhoria de vida e do conforto. Com o
passar dos anos foi possivel observar constantes avangos cientificos e tecnoldgicos para atingir
tais objetivos. Grande parte das mudancas ocorridas até os dias de hoje se devem a
disponibilidade de materiais adequados para transpor ideias. A evolucdo do ser humano é
cronologicamente registrada através de épocas designadas pelos materiais disponiveis até ento,
tais como, Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro etc. No ultimo século importantes
desenvolvimentos tecnologicos ocorreram com 0 surgimento e aprimoramento dos materiais
poliméricos como borrachas sintéticas, plasticos e fibras sintéticas que revolucionaram o
desenvolvimento dos setores automotivos, eletroeletronicos, téxteis, de embalagens, da
medicina, estando diretamente presentes em nossa rotina, demonstrando um aumento
exponencial de seu consumo (GLOBAL PLASTICS PRODUCTION, 2024) devido ao seu
emprego desde roupas até uso em biomateriais capazes de reparar ou substituir tecidos
bioldgicos em um cenério de melhoria da qualidade e expectativa de vida da populagdo mundial
(FESTAS; RAMOS; DAVIM, 2020). Estima-se que o consumo deste material tenha atingido
403 milhdes de toneladas em 2022 (PLASTICS EUROPE, 2023) com previsto aumento para
anos seguintes.

O termo polimero vem da unido de duas palavras gregas: “poli” e “mero” que
respectivamente significam “muitas” e “partes”, a razdo para este nome vem da constituigdo
dessas macromoléculas, formadas por véarias unidades menores repetidas. Para ser considerado
polimero o material deve possuir uma elevada massa molar (superior a 10.000 g/mol). Estes
materiais podem ser classificado de acordo com sua estrutura quimica, método de preparacdo
ou até mesmo comportamento e desempenho mecanico (ZARE et al., 2021). A sintese dos
polimeros € realizada por meio de um processo denominado polimerizacdo que consiste na
formacéo de ligacGes covalentes entre monémeros, diferentes ou iguais, garantindo diferentes
propriedades ao produto final, podendo ainda ocorrer em etapas, em cadeia, por abertura de
anel ou por copolimerizacdo (NUNES; LOPES, 2014). H& algumas décadas atras era comum a
sintese de polimeros com a utilizacdo de reagentes e solventes organicos de natureza toxica

(THF, DMSO, NMP, entre outros), além da necessidade de atmosferas reacionais inertes e
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aquecimento, sendo reac6es demoradas e com o recorrente uso de catalisadores (RODRIGUES;
NEUMANN, 2003). Todos estes fatores encarecem muito a producdo destes materiais que
possuem ampla utilidade e relevancia em diferentes dominios da ciéncia, tecnologia e industria;
portanto o desenvolvimento de novas técnicas de producdo destes materiais foi imprescindivel
para atender as demandas (NAMAZI, 2017).

Devido a grande quantidade de alternativas e aplicacbes de polimeros, houve um
crescente interesse no desenvolvimento de novas possibilidades de reacfes de polimerizagéo,
principalmente visando economia de reagentes de modo que estes sejam produzidos de forma
limpa, com eficiéncia e sem a producdo de subprodutos. Posto isso, a reacdo de
fotopolimerizacdo se apresenta como uma alternativa viavel. O interesse nesta técnica tem
crescido muito nas Ultimas décadas, ndo somente pela crescente possibilidade de aplicacdes,
mas também do ponto de vista econdmico, técnico e ecologico. Esta tecnologia é rapida e pode
ser realizada a temperatura ambiente, havendo também uma baixa demanda energética, se
apresentando vantajosa quando comparada a métodos térmicos (ALARCON et al., 2019a;
LALEVEE; FOUASSIER, 2015).

A fotopolimerizacdo é um processo que envolve o uso de energia luminosa para iniciar
uma reacdo quimica de polimerizacdo, resultando no endurecimento ou cura de materiais.
Nessas fotoreacdes, de forma geral, a luz é absorvida por um iniciador que contenha um grupo
cromoforo com capacidade de absorver energia na forma de luz, que apds ser ativado reage
produzindo radicais livres que iniciam o processo de polimerizagdo como mostrado no Esquema
1. A partir dai esses radicais reagem diretamente com monémeros formando uma matriz
polimérica na ordem de segundos (LALEVEE; FOUASSIER, 2015), podendo apresentar ou
ndo ligagOes intercruzadas de acordo com 0s mondmeros presentes N0 Processo.

Existem dois principais sistemas para a producdo de radicais na fotopolimerizacdo que
se diferem pela natureza estrutural e energética dos fotoiniciadores (NORRISH; PORTER,
1949). Nas fotopolimerizag¢des do Tipo I, ocorre uma clivagem a do fotoiniciador sob irradiagdo
de luz, produzindo radicais de forma direta pois quando o fotoiniciador é excitado pela luz
atinge um estado excitado que sofre uma cisdo homolitica intramolecular originando radicais
altamente reativos que iniciam a fotoreagdo radicalar de polimerizagdo. Este tipo de sistema é
mais comum em compostos que ndo apresentam alta ressonancia (CRIQUI et al., 2008). No
sistema Tipo IlI, ou sistema de dois componentes, é necessaria a presenca de um
fotossensibilizador e um coiniciador para a geracdo de radicais via transferéncia de prétons
entre a espécie doadora de hidrogénio (geralmente uma amina terciaria ou um poliélcool) e o

aceitador de hidrogénio, fotoiniciador, que € excitado pela luz, atingindo um estado tripleto
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onde ocorre uma cisdo homolitica que origina um radical, este por sua vez interage com o
coiniciador abstraindo um hidrogénio do carbono ligado a fun¢do amina ou &lcool iniciando a
reacdo de polimerizacdo (CHRISTMANN et al., 2017; LALEVEE; FOUASSIER, 2015). Ha
ainda uma outra possibilidade em um sistema um pouco mais complexo onde ocorre a
sensibilizacdo de um composto, que vai para 0 estado excitado e entdo reage com o
fotoiniciador, porém a este exemplo ndo est& dentro do padrédo de classificacdo aqui utilizada.

Esquema 1: Sistemas de fotopolimerizacdo do Tipo | e do Tipo Il
Tipo |

Monémero

Pl W o P+ Ri+R,——"C > Ppolimero

Tipo Il

ps Y . PS"+Co — = PSH+Co

. Monbémero ,
R —————» Polimero

Fonte: O préprio autor, adaptado de CHRISTMANN et al., 2017.

Em ambos sistemas 0 mecanismo é basicamente a sucessdo de trés eventos: a iniciacao,
que € caracterizada pela substancia fotossensivel recebendo a energia necessaria para a
formagé&o de radicais livres extremamente reativos; a propagacao, na qual ocorre o crescimento
das cadeias poliméricas devido aos radicais livres formados na etapa passada, e por fim, a etapa
de terminacdo, que obedece a dois processos, 0 primeiro consiste na reacdao entre o radical
iniciador e um radical formado no mondmero e a segunda ocorre a partir da reacdo entre dois
radicais monomeéricos. Entre os principais fatores para a utilizacdo dessa técnica estdo a
facilidade de manuseio e a eficiéncia da polimerizacdo, sendo também mais correta do ponto
de vista quimico, principalmente considerando os principios da quimica verde, tendo uma série
de vantagens como baixa demanda energética, além de possuir extrema rapidez, visto que em
poucos segundos héa a formagéo dos polimeros (FOUASSIER; LALEVEE, 2012).

1.2 AFOTOPOLIMERIZACAO E SUAS APLICACOES

A técnica de fotopolimerizagdo vem sendo investigada por muitos grupos de pesquisa,
além de ser empregada industrialmente para a producdo de componentes microeletronicos,

dispositivos hologréficos, circuitos Opticos ndo lineares, revestimentos protetores
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fotossensiveis, mas é necessario um destaque especial para a odontologia restauradora que
movimentou cerca de U$ 16,3 bilhdes em 2022, sendo previsto um crescimento de 12,2% ao
ano até chegar a US$ 41,1 bilhdes em 2030 (Global Restorative Dentistry Industry, 2023). Os
principais usos aplicados nesta area se ddo em adesivos dentérios, selantes, produtos de
revestimento e restauragdes com resinas compostas (CHANG; YANG, 2017; LIM et al., 2016;
STANSBURY, 2000; XU et al., 2017). Também & preciso chamar a atencdo para 0 uso da
fotopolimerizacdo nas impressdes 3D, sendo capaz de produzir objetos em tempos
extremamente baixos, levando a criacdo de materiais complexos e inovadores como
biomateriais que antes deste advento possuiam maior dificuldade de producdo muitas vezes por
serem muitos pequenos ou requererem grande resisténcia (ROKAYA et al., 2022; WANG et
al., 2019; ZHANG et al., 2018).

1.3 BIOMATERIAIS

Nas ultimas décadas, o setor de biomateriais vem demonstrando grande interesse na
qualidade e na quantidade de novos produtos disponiveis, avangando economicamente no
mercado que abrange essa area. A busca por materiais capazes de reparar ou substituir tecidos
bioldgicos esta diretamente ligada a melhoria da qualidade de vida do ser humano. Tendo em
vista a tendéncia de aumento na expectativa de vida da populacdo mundial espera-se que 0s
biomateriais continuem a ser largamente empregados, atraindo grande interesse de cientistas
em diversas areas. Uma das grandes barreiras ainda é o alto custo de producdo, que restringe
esse mercado a uma pequena parcela da populacdo. Porém, tratando-se de uma necessidade
natural € esperado o desenvolvimento de biomateriais inovadores com diferentes composicoes
e caracteristicas capazes de diminuir estes valores (HEATH; COOPER, 2013).

Os biomateriais compreendem uma grande parcela das recentes pesquisas na area de
materiais (RATNER; HOFFMAN, 2012). E possivel citar como exemplos os dispositivos
biomédicos (biossensores, tubos de circulacdo sanguinea, sistemas de hemodialise), materiais
implantaveis (suturas, placas, substitutos dsseos, tenddes, telas ou malhas, valvulas cardiacas,
lentes, dentes), dispositivos para a liberacdo de medicamentos, orgéos artificiais (coracao, rim,
figado, pancreas, pulmdes, pele) e curativos, dentre muitos outros (WONG; BRONZINO,
2007). Estes biomateriais podem apresentar diversas composi¢cdes quimicas nas quais se
destacam: metais, ceramicas, materiais de origem natural e polimeros, que como ja mencionado
vém se destacando area médica e odontologica (SHIRVAN; NOURI; WEN, 2021) devido a

grande facilidade de sua aplicagédo na fabricacdo de proteses e implantes com formas variadas,
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L
bem como como fios, filmes, placas e particulas, sendo vantajosos em relagcdo aos materiais
cerdmicos e metalicos nesses aspectos. Além disso, 0os polimeros apresentam custo razoavel
podendo ser fabricados de modo a atender a demanda de propriedades mecéanicas e fisicas

desejadas para aplicacdes especificas (WONG; BRONZINO, 2007).
1.4 RESINAS COMPOSTAS

As resinas compostas proporcionaram a maior revolucdo na odontologia restauradora,
especialmente por seu apelo estético e por ser minimamente invasiva, além é claro de vantagens
sobre a amalgama dental que ja foi o material restaurador mais indicado em um passado nédo
muito distante, no entanto, este tipo de restauracao muitas vezes exigia um desgaste na estrutura
dental sadia, visando a obtencdo da retencdo mecanica (ZARE et al., 2021). Ainda hoje é
necessaria uma reflexdo do profissional para decidir o melhor material restaurador a ser
utilizado para avaliar ndo apenas os fatores diretamente relacionados ao proprio material
restaurador, mas também as demandas locais e aos recursos disponiveis, devendo o profissional
saber atender, por exemplo a rede publica de satde (ALVIM, 2005; HAGE JR, 1998).

Dentro da odontologia, 0s biomateriais tiveram o maior avango em termos de materiais
compostos a partir dos trabalhos de Bowen (BOWEN, 1963, 1964), que desenvolveu um novo
tipo de resina composta a base de bisfenol A-glicidil metacrilato (Bis-GMA) associada a
particulas de silica tratadas com vinil-silano, produzindo um material restaurador direto que
possuia propriedades fisicas préximas aos tecidos dentarios e que apresentava melhores
propriedades mecanicas e estéticas em relacdo aos cimentos de silicato, que eram altamente
sollveis, e as resinas acrilicas, que possuiam altos indices de contracdo de polimerizacao
guimica (CRAIG, 1981). Esse material ao longo dos anos se tornou a base para o
desenvolvimento de resinas mais insollveis, mais resistentes, de baixo custo e facil
manipulacdo nas clinicas odontoldgicas, porém até a década de 1970 a polimerizacdo era
realizada quimicamente pela mistura manual dos materiais polimerizaveis. A partir desta época
iniciou-se o desenvolvimento da fotopolimerizacdo, inicialmente por luz ultravioleta, que
diminuiu consideravelmente o tempo de trabalho e os problemas relacionados as quebras de
restauracdes ja que as misturas manuais geralmente produziam muitas bolhas no sistema
restaurador. Com o passar dos anos notou-se os riscos da utilizagdo da luz ultravioleta aos
demais tecidos vivos, além de sua baixa profundidade de polimerizacdo, buscando alternativas
que utilizassem a luz visivel para as restauracdes (ALVIM, 2005; CRAIG, 1981).

Dentre os biomateriais poliméricos mais comuns é necessario ressaltar a intensa

pesquisa e evolucdo tecnoldgica das resinas compostas, que buscam atender as demandas da




35

Introducao

odontologia restauradora contemporanea principalmente em questdes resistivas, toxicoldgicas
e estéticas. O uso destes materiais permite a preservacdo da estrutura dental sadia, mantendo a
resisténcia mecanica adequada do dente, podendo ser utilizada tanto em restauragdes
posteriores, quanto anteriores (OLEINISKI, 1995; WONG; BRONZINO, 2007). As resinas
compostas podem mimetizar as caracteristicas de dentes naturais, especialmente em termos de
elasticidade e resiliéncia, semelhantes & dentina. Elas se comportam de maneira similar a
estrutura dental perdida, absorvendo e deformando-se sob os esforcos mastigatorios. Além
disso, é importante ressaltar que estes materiais séo capazes de se aderirem aos tecidos dentais
através de sistemas adesivos e formacao da camada hibrida. A diversidade de cores das resinas
compostas permite a reproducdo policromatica das estruturas dentais, proporcionando
excelente estética as restauracdes e substituindo as tradicionais restauracbes em amalgama
(OLEINISKI, 1995).

A constituicdo destas resinas € um sistema complexo que depende de varios
componentes quimicos. De modo geral sdo formadas por: matriz organica - constituida por
monodmeros, inibidores, modificadores de cor e sistema iniciador - essa matriz é responsavel
por desencadear a polimerizacdo do composito e representa entre 20 e 35% da massa total da
resina; matriz inorgéanica - cuja funcéo é melhorar as propriedades mecanicas da resina além de
reduzir a contracdao de polimerizacao e o coeficiente de expansdo térmica; agentes de unido -
usados para proporcionar a integracdo das particulas de carga a matriz organica, destaca-se o
silano material comumente utilizado nesta matriz representando entre 65 a 80% do peso final
da resina (AMINOROAYA et al., 2021). Nos ultimos anos foi observado um grande avanco
tecnoldgico significativo no tamanho das particulas de carga, sendo estas reduzidas de modo a
proporcionar maior resisténcia ao desgaste, tenacidade a fratura, dureza, médulo de elasticidade
e melhores caracteristicas opticas e estéticas, podendo influenciar no acabamento, polimento
da superficie, transmitancia Optica, cor, fluorescéncia, brilho, entre outros aspectos (BAYNE;
HEYMANN; SWIFT JR, 1994; FERRACANE, 2011; HEINTZE; FORJANIC, 2005; LANG,;
JAARDA; WANG, 1992).

Com relacdo a escolha dos monémeros utilizados é preciso levar em conta a estrutura
de todos os componentes presentes na matriz organica (como iniciadores e coiniciadores) e a
finalidade da resina com relacéo as restauracdes anteriores ou posteriores. Desta forma, varios
mondmeros podem ser utilizados, principalmente aqueles que possuem grupos acrilados,
metacrilados e/ou dimetacrilados (GIANNINI et al., 2014). Essas combinag¢Ges geram resinas
compostas com as mais diversas proporgdes e quantidades de monémeros que sdo manipulados

de acordo com o desempenho clinico desejado uma vez que estes compostos apresentam boa
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resisténcia quimica, além de biocompatibilidade, insolubilidade nos fluidos bucais, prego
relativamente baixo, facil utilizacdo, capacidade de adesdo a estrutura dental e, principalmente,
0 apelo estético, ja que a coloracdo de tais materiais pode ser ajustada até se tornar muito
semelhante a do dente, ao contrario das ligas metalicas, que sdo escuras e em muitos casos
possuem metais toxicos em sua composi¢cao como 0 mercurio que precisa ainda de um descarte
especial ap6s remocdo do elemento dental (JANDT; MILLS, 2013; LEPRINCE et al., 2013;
MILLS; JANDT; ASHWORTH, 1999).

As resinas mais atuais tém demonstrado que nao apenas a composi¢do vem sendo alvo
de estudos como também seu formato e distribuicdo, na tentativa de incrementar suas
propriedades fisicas e oOpticas (SANTINI; GALLEGOS; FELIX, 2013). Logo, é de suma
importancia estudar e compreender os mecanismos de polimerizacéo dessas resinas em reagdes
que ocorrem por meio de diversos fatores e componentes em busca de alteracdes que sejam
capazes de unir a estética e a resisténcia mecanica.

Sabendo a relevancia da fotopolimerizagdo na area odontoldgica, faz-se necessario a
investigacdo de novos sistemas fotoiniciadores para polimerizagdo dos mondmeros, que
formam a matriz organica das resinas empregadas na restauracdo dentarias. Entre os principais
fatores responsaveis pelo sucesso das restauracdes estdo a emissdo de suficiente intensidade de
luz, correto comprimento de onda e tempo de exposicdo adequado (BARGHI; BERRY;
HATTON, 1994; CAUGHMAN; RUEGGEBERG; CURTIS JR, 1995; PEREIRA, 1995).

O material polimerizavel, comumente referido como composito dentario, consiste em
uma matriz de resina, geralmente composta de monémeros metacrilados, dimetacrilados
preenchidos com especies inorganicas, como silanos e agentes de unido. Esses materiais sdo
formulados para simular a aparéncia natural e a resisténcia da estrutura dentaria, tornando-os
ideais para procedimentos restauradores possuindo caracteristicas peculiares como resisténcia
a solventes, caracteristicas de impermeabilizacdo e boas propriedades mecanicas e térmicas.
Para a sintese de polimeros ocorrer via fotopolimerizacdo também é de suma importancia a
utilizacdo de mondmeros que provoquem a formacgdo de intercruzamentos, tornando 0s
polimeros bem rigidos e com boas propriedades mecéanicas (MOSZNER; SALZ, 2001,
MOSZNER; SALZ; ZIMMERMANN, 2005).

A fonte de luz utilizada nas fotopolimerizagdes requer a emissdo de um comprimento
de onda de luz especifico, capaz de ativar o sistema iniciador presente na resina. Essa energia
luminosa é absorvida pelos fotoiniciadores do composito dentério, desencadeando uma reagdo
em cadeia que leva a reticulagdo das moléculas de resina. No inicio das pesquisas eram

utilizadas lampadas haldgenas que emitiam luz pelo aquecimento de um filamento de
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tungsténio, porém estes equipamentos apresentavam algumas desvantagens entre elas destaca-
se a curta vida util do bulbo das ldmpadas, além da répida degradacdo do filtro de luz e do
préprio bulbo devido a alta temperatura e grande quantidade de calor produzido, que acarretava
menor efetividade com o passar do tempo. Para tanto foi proposta a utilizacdo dos diodos
emissores de luz (Light Emitting Diodes — LEDs) que emitem luz pela passagem de uma
corrente elétrica por semicondutores, sem a necessidade de filamentos aquecidos, sem gerar
calor e podem render milhares de horas, podendo chegar a 100 mil horas sem significante
degradacédo do fluxo de luz, além de serem altamente resistentes aos atos de ligar e desligar
durante o seu uso rotineiro (CONDON; FERRACANE, 1997) sem que ocorra grande
degradac0es significativas na sua intensidade. Este sistema de ativagéo, utilizando fontes de luz
visivel trouxe vantagens sobre o sistema de ativacao anterior ja que os polimeros sdo obtidos
com menor porosidade, adequado tempo de trabalho, rapida polimerizacdo com boas
propriedades fisicas, melhor adaptacdo marginal, menor contracdo de polimerizacdo e
principalmente menores custos, quesitos que favorecem a estrutura e estética final (LUTZ et
al., 1984; NOBRE; SALES; PERALTA, 2017).

Os equipamentos fotopolimerizadores mais utilizados atualmente cobrem a faixa de
emissdo entre 420 e 490 nm (luz azul) no espectro de absor¢do como pode ser observado na
Figura 1, isso porque a maioria das resinas séo formuladas com a canforquinona (CQ), um
composto organico de coloragdo amarela intensa, caracterizada por ser uma a-dicetona biciclica
(MORLET-SAVARY et al., 2015).

Figura 1: Espectro de irradiacdo de um fotopolimerizador comumente utilizado em

odontologia.
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O sistema fotoiniciador utilizando CQ foi desenvolvido em 1971 e por se tratar de um
iniciador do Tipo Il foi utilizado o metacrilato de N,N-dimetilaminoetila metacrilato
(DMAMA) como coiniciador (DART et al., 1978; PALIN et al., 2014; TAIRA et al., 1988).
Posteriormente esta amina terciaria foi sendo variada nas formulagdes comerciais das resinas
desde que promovesse a fotopolimerizacdo de maneira eficiente, ocorrendo a abstragcdo de um
atomo de hidrogénio do coiniciador promovido pelo estado exciplex da canforquinona ap6s sua

fotoexcitacdo como mostra o Esquema 2.

Esquema 2: Etapas de funcionamento do sistema canforquinona-amina terciéria.
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Fonte: O préprio autor, adaptado da literatura (IKEMURA; ENDO, 2010).

Com o tempo, foram desenvolvidos novos fotopolimerizadores como o Valo™, que
cobre dois comprimentos de onda principais (395-415 e 440-480 nm) como pode ser observado
na Figura 2, tendo em vista o desenvolvimento de fotoiniciadores que absorvem em regides
abaixo ou acima daquelas que os fotopolimerizadores comuns emitem (ALGAMAIAH,;
SILIKAS; WATTS, 2021). A busca por fotoiniciadores alternativos a canforquinona ocorreu a
partir da publicagdo de alguns trabalhos que vém demonstrando a atividade citotoxica dessa
substancia no meio bucal, induzindo autofagia em células da polpa dentaria humana (HDPCs).
Além disso, a forte cor amarelada da canforquinona é de dificil controle, limitando o uso de

resinas a base desse fotoiniciador quando se deseja uma cor esteticamente mais clara para a
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restauracdo (CHANG et al., 2023). Dentre os principais fotoiniciadores alternativos que tém
sido utilizados estdo a fenilpropanodiona (PPD), o Oxido de fenilbis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fosfina (BAPO) e o 6xido de difenil(2,4,6 trimetilbenzoil)fosfina (TPO),
compostos organicos contendo grupos fluoréforos capazes de gerar radicais e promover
rapidamente a fotopolimerizacdo (KOWALSKA; SOKOLOWSKI; BOCIONG, 2021;
NEUMANN et al., 2005). A alta velocidade de polimerizagcéo é importante na busca de novos
fotoiniciadores compativeis comercialmente com os usados atualmente. E necessario atingir
altos graus de conversdo, buscando também uma boa profundidade de polimerizacdo para
reduzir a lixiviacdo e evitar danos a estrutura da restauracdo, proporcionando também boas
propriedades mecanicas, evitando quebras, trincas ou rupturas que sdo consideradas problemas

para pacientes e para 0s dentistas que realizam as restauracdes (DE LIMA et al., 2016).

Figura 2: Espectro de irradiacéo do fotopolimerizador Valo™.
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Fonte: Retirado do manual do equipamento VALO™.

Apesar do intenso desenvolvimento deste material sdo muitos os problemas clinicos do
produto final ja que sua durabilidade ainda possui curto prazo (KANZOW; WIEGAND, 2020),
apresentando longevidade, em media, de 10 anos (OPDAM et al., 2014; VAN DE SANDE et
al., 2019).

Os principais fatores que apontam falhas nas restauracfes estdo relacionados a céries
secundarias, fraturas (BECK et al., 2015), contracdo de polimerizacdo (DEMARCO et al., 2017;




40

Introducao
]

ELTAHLAH et al., 2018; OPDAM et al., 2014), falha do material por hidrélise irreversivel
(DELAVIZ; FINER; SANTERRE, 2014) e pelas propriedades mecanicas deficientes, que
normalmente estdo ligadas a graus de converséo insuficientes e mas polimerizag¢fes que causam
lixiviagdo de monémeros e outros componentes da restauracdo ao meio bucal (STANSBURY;
DICKENS, 2001).

Logo, o avanco da odontologia restauradora estd inteiramente relacionado ao
aperfeicoamento da eficiéncia e da qualidade das resinas de modo a suprir as atuais demandas
da area. Um dos pontos mais importantes para este desenvolvimento estd baseado na matriz
organica das resinas, principalmente em relagdo ao sistema fotoiniciador, sendo de extremo
interesse a descoberta e o desenvolvimento de fotoiniciadores mais eficientes (DE LIMA et al.,
2016; SANTOS et al., 2024).

As pesquisas atuais no campo da fotopolimerizacédo estdo voltadas na busca por novos
fotoiniciadores, podendo estes ser sintéticos ou naturais desde que apresentem melhorias na
velocidade de polimerizacdo, grau de conversao, que tenham efeito pancromatico e permitam a
producdo de polimeros com propriedades luminescentes ou até polimeros altamente
transparentes (ALARCON et al., 2019a; DE OLIVEIRA et al., 2017; ZHANG et al., 2018).
Recentemente foram publicados trabalhos com moléculas organicas altamente conjugadas
como quinolinas (ALARCON et al., 2019b; MORENO et al., 2024; PYSZKA,
JEDRZEJEWSKA, 2024), pirrolo-pirréis (XU et al., 2021; XUE et al., 2021), tioxantonas
(DUMUR, 2024; TANG; GE; WANG, 2022), antraquinonas (CZECH et al., 2020; ELIAN et
al., 2023), quinoxalinas (DUMUR, 2023; PYSZKA; JEDRZEJEWSKA, 2021) que absorvem
luz na regido do UV e/ ou visivel provocando a formacao de espécies radicalares capazes de
atuar como fotoiniciadores (FOUASSIER; LALEVEE, 2021). Porém, nota-se algumas
dificuldades como: complexidade de obtencdo dos compostos (varias etapas de sintese), dificil
controle de coloracdo nas restauracdes finais (esteticamente indesejaveis) e baixa adesdo dos
fotoiniciadores a rede polimérica final (maior lixiviacdo e dano estrutural). Sabe-se que quanto
maior o grau de conversdo, melhores sdo as propriedades do material final, resultando em
adequadas restauracfes odontoldgicas, com boas propriedades mecénicas, quimicas, bioldgicas
e estéticas; fatores que levam a restauracdo a longevidade clinica, uma vez que a profundidade
de polimerizacéo afeta as propriedades mecéanicas, bem como a biocompatibilidade, selamento
marginal e dureza superficial. Os resultados da fotopolimerizagdo sdo diretamente
influenciados pela intensidade de luz emitida na superficie, pelo tempo de exposicdo e pelo
comprimento de onda utilizado (CAUGHMAN; RUEGGEBERG; CURTIS JR, 1995; PIRES
etal., 1993; RUEGGEBERG; CAUGHMAN; CURTIS, 1994).
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Do ponto de vista bioldgico e levando em conta as resinas compostas como biomateriais
para restauracdo odontoldgica, é importante que os polimeros sejam produzidos com alto grau
de conversdo durante o processo de fotopolimerizacdo, de modo a evitar que 0s mondmeros e
compostos fotoiniciadores ndo polimerizados entrem em contato com os tecidos bucais do
paciente. H& também o processo de lixiviacdo, o qual se designa pela lenta solubilizacdo de
componentes da matriz organica da resina nos fluidos bucais, acarretando também no contato
indesejado dessas especies com a boca. Pesquisas mais avancadas elucidam a sintese de
compostos que além de fotoiniciadores tem em sua estrutura grupamentos acrilicos/metacrilicos
polimerizaveis semelhante aos monémeros utilizados na resina, essa caracteristica confere
diferentes propriedades luminescentes ao polimero e auxilia na ndo lixiviagdo do fotoiniciador
uma vez que ele estara preso a rede polimérica formada (EREN et al., 2019; GOGOI et al.,
2013; KILLI; PAUL; GUNDLOORI, 2015; YANG et al., 2018). E necessario, portanto, ter
conhecimento das espécies quimicas presentes nas resinas compostas, bem como os efeitos que
podem ser causados ao organismo quando o grau de conversdao dos mondmeros nao atinge
valores esperados. Um dos grandes objetivos dessa area tém sido encontrar novos e eficazes
fotoiniciadores, que promovam alta conversdo dos mondmeros metacrilados em polimeros,
além disso, devem se mostrar menos tdxicos e menos lixividveis que os fotoiniciadores
utilizados atualmente j& que recentes estudos mostraram que a canforquinona, por exemplo,
pode ser citotoxica e causar danos na estrutura do DNA em humanos e animais (ALBARRAN-
PREZA et al., 2016; CAKMAKLI et al., 2004; DENG et al., 2016; HASEEB et al., 2016).

1.5 DERIVADOS QUINOLINICOS: SINTESE, IMPORTANCIA E UTILIZACAO

As quinolinas sdo uma classe de compostos organicos aza-heterociclicos, com
caracteristica aceptora de elétrons com alta estabilidade térmica e oxidativa, além de
propriedades optoeletronicas interessantes. Em sua estrutura basica a quinolina (1-aza-
naftaleno ou benzo[b]piridina), € um heterociclico aromatico que apresenta um anel benzénico
fundido nas posicdes 2 e 3 de um anel piridinico. Deste modo suas propriedades sdo combinadas
entre piridina e naftaleno, sendo, porém, um composto mais basico e reativo em comparagédo
ao naftaleno exatamente pela presenca do heteroatomo de nitrogénio. A quinolina mais simples,
cuja estrutura € apresentada na Figura 3, é liquida a temperatura ambiente, incolor, e possui
forte odor, ela foi extraida pela primeira vez partir de alcatrdo de carvao em 1834 por Runge
(PANDEYA; TYAGI, 2012). E miscivel na maioria dos solventes organicos, o que confere

vantagem ao uso desta estrutura. Em alguns casos por causa de seu alto ponto de ebuligéo
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(237°C) ¢é utilizada como solvente para experimentos onde se aplicam elevadas temperaturas
(ACHESON; PROCTOR; CRITCHLEY, 1977).

Figura 3: Estrutura do nucleo quinolinico e respectivas posi¢des de substituicéo.
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Fonte: O préprio autor.

Alguns produtos naturais dispostos na Figura 4 apresentam o nucleo quinolinico em sua
estrutura, entre eles destaca-se a 1-[(3,4-dimetoxifenil)metil)]-6,7-dimetoxi-isoquinolina (1),
conhecida como papaverina, obtida a partir de extratos da papoula (Papaver somniferum L.)
um relaxante de acdo direta na musculatura lisa, sendo utilizado como vasodilatador e no
tratamento da disfuncdo erétil (HAN et al., 2010). Os compostos Il e 111 sdo exemplos de
alcal6ides indol-quinolinicos, presentes em um grande nimero de produtos naturais, sendo do
tipo criptolepina  (indolo[2,3-b]quinolina) e camptotecina (indolo[2,3-c]quinolina),
respectivamente (MICHAEL, 2008). Ha também farmacos com nucleos quinolinicos que sdo
utilizados para tratamento de algumas doencas, como a R,S-2,8-Bis(trifluorometill)quinolin-4-
il]-(2-piperidil)metanol 1V conhecida como mefloquina, utilizada como antimalarico
(PALMER; HOLLIDAY; BROGDEN, 1993).

Figura 4: Produtos naturais que apresentam o nucleo quinolinico em sua constituicao:

papaverina (1), criptolepina (I1), camptotecina (111) e mefloquina (1V)
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Fonte: O préprio autor.

O interesse inicial da comunidade cientifica na sintese de derivados destes compostos
por sua presenca em uma grande variedade de produtos naturais e drogas (MICHAEL, 2008).

Deste modo, existem diversos estudos em aplicagdes medicinais como agente antimicrobiano
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(REVANASIDDAPPA et al., 2009), antituberculose (UPADHAYAYA et al., 2009), anti-
inflamatério (PELLERANO et al., 1990), antileishmaniose (FOURNET et al., 1993),
antimaléarico (VLAHOV et al., 1990) anticancerigenos (JOSEPH et al., 2002; KOCIUBINSKA
et al., 2002), anticonvulsante e anti-hipertensivo (MURUGANANTHAM et al., 2004),
citotoxico (LAMAZZI et al., 2000) inibidores da enzima integrase do virus HIV-1 (LUO et al.,
2009), etc. Alguns derivados quinolinicos ja foram aplicados eficientemente como fungicida no
controle da praga do arroz (LIU et al., 2017, p. 2) e com os conhecidos problemas enfrentados
no pais, uma destas importantes aplicacdes foi na atuacdo na atividade anti-Zika virus
(BARBOSA-LIMA et al., 2017). Recentemente, durante a pandemia de COVID-19 foram
relatados inimeros trabalhos sobre pré-tratamento e uso clinico da cloroquina e da
hidroxicloroquina como antivirais, que apesar de ndo terem sido comprovadamente eficazes
para esta finalidade sdo utilizadas ha décadas para o tratamento de maléaria e doencas
autoimunes como a atrite reumatoide e lGpus eritematoso sistémico. (COLSON et al., 2020;
DOS SANTOS et al., 2021a; MEO; KLONOFF; AKRAM, 2020; SINGH et al., 2021).

Chama-se a atencdo para o uso de derivados quinolinicos em dispositivos eletronicos
organicos e componentes de células solares. Recentemente, derivados quinolinicos do tipo D-
A (Doador-Aceptor), que atuam como aceptor, foram utilizadas em DSSCs e atingiram
eficiéncia de conversdo (PCE) na faixa de 3,89% (SEVINDIK et al., 2023). Alguns trabalhos
comprovaram a atuacdo de aminoquinolinas como fluoréforos (BRIDHKOTI et al., 2011), fator
gue aumenta o potencial destes compostos como semicondutores organicos (NEDELTCHEV;
HAN; BHOWMIK, 2010; SOLIMAN; YAHIA, 2020). Estes derivados também tém sido
utilizados na quimica de polimeros, na eletrdnica e optoeletrénica organica, pois devido as suas
excelentes propriedades mecénicas os derivados quinolinicos geram materiais altamente
eficientes no transporte de elétrons (ARISAWA et al., 2005; DUMOUCHEL et al., 2003).
Também ha estudos sendo feitos para uso de sondas quinolinicas fluorescentes para estudo de
diagnosticos por bioimagem (JUNG et al., 2009; LARAS et al., 2012) além de junc¢des de
quinolinas com BODIPY para desenvolvimento de fotossensibilizadores utilizados na terapia
fotodinamica (BAI; QIAN, 2020).

A proeminente evolucdo de pesquisas envolvendo derivados quinolinicos pode ser
acompanhada em diversos conjuntos de base de dados como o Scifinder (acessado no dia
15/08/2023), pelo qual é possivel notar o aumento das publicac¢des relacionadas a esta classe de
compostos década a década, como pode ser observado na Figura 5. Verifica-se um aumento
dréstico das publica¢fes nas décadas de 2001 a 2020, puxada principalmente pelas descobertas

medicinais desta classe de compostos e pelo uso como sensores de metais, principalmente em
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relacdo a 8-hidroxiquinolina. Em apenas 3 anos desta década que estamos, € possivel notar mais
publicacdes do que na década de 1980 inteira, quase alcancando a década de 1990, algo que
deve acontecer ainda em 2023 o que demonstra grande a importancia e a necessidade de

explorar essa classe de compostos.

Figura 5: Infografico que demonstra 0 aumento na quantidade de publicagdes envolvendo

derivados quinolinicos.

Publicacbes com o termo "quinoline™ na base de dados
SciFinder"

1950-1960 4832
1961-1970 8167
1971-1980 8510

1981-1990

1991-2000 10613

2001-2010 19262
2011-2020 RIRTX)
2021-2024 13271

Fonte: Base de dados Scifinder “QUINOLINE” REFERENCE SEARCH | CAS SCIFINDER, [2024] .

Baseado neste grande potencial exibido pelos derivados quinolinicos é necessario criar
ferramentas que tornem a sintese destes compostos mais eficiente e de menor custo. Diversos
grupos de pesquisa tém desdobrado esforcos neste sentido, sendo descritas varias metodologias
sintéticas para chegar a derivados quinolinicos. Em geral, os métodos classicos envolvem
processos de ciclizacdo, o0s quais requerem anéis benzénicos substituidos para a realizacdo da
sintese (PINHEIRO; BISPO; SOUZA, 2010) . Com isso algumas metodologias sdo destaque e
atuam como referéncias para as presentes e futuras modificagdes na sintese de derivados
quinolinicos. O primeiro método reportado foi a reacdo de Skraup em 1879 (KOUZNETSOV,
2009), ilustrada no Esquema 3, que além de conhecida é extremamente importante até os dias
atuais. Grande parte dos métodos sintéticos exige o uso de reagentes instaveis além de
apresentar baixa eficiéncia, altas temperaturas em elevados tempos reacionais (DE ANDRADE;
DOS SANTOS; DA SILVA-FILHO, 2015). Outro grande problema ¢é o uso de catalisadores
caros que produzem baixos rendimentos (ANVAR et al., 2012; KULKARNI; TOROK, 2010;
SARMA; PRAJAPATI, 2008).
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Esquema 3: Sintese de Skraup para a obtenc¢do da quinolina, reportada em 1879.
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Em 1882, Friedlander desenvolveu a sintese que hoje é a mais utilizada para producgéo
de quinolinas sintéticas (Esquema 4), podendo ser realizada na auséncia de catalisadores, porém
utilizando um alto tempo reacional e altas temperaturas (GLADIALI et al., 2001). Logo, 0
desenvolvimento de novos métodos para sintese de quinolinas com grupamentos em posi¢des

favoraveis a aplicacdes especificas tem sido um desafio visando as mais variadas aplicacdes.

Esquema 4: Sintese de Friedlander para a obtengéo da quinolina, reportada em 1882.
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Como j& mencionado, uma das grandes barreiras para a sintese de derivados
quinolinicos tém sido o uso de diferentes catalisadores que muitas vezes sdo caros e ndo
produzem os rendimentos desejados. Porém é inegavel a importancia o uso destes na sintese
organica, sendo que em alguns casos as reacGes nem ocorrem sem eles, sendo assim
promotores. Tem sido mostrado ao longo do tempo que catalisadores acidos sdo superiores aos
béasicos para algumas sinteses de derivados quinolinicos (FEHNEL, 1966). Dessa forma certos
catalisadores vém sendo estudados preferencialmente como acidos de Brgnsted (DABIRI,
BAGHBANZADEH; NIKCHEH, 2007; GHASSAMIPOUR; SARDARIAN, 2009) e &cidos de
Lewis (GENOVESE et al., 2011; ZOLFIGOL et al., 2007). Nesta esteira € importante citar o
trabalho de Povarov que conhecendo o poder catalitico dos &cidos de Lewis desenvolveu um
método para sintetizar derivados quinolinicos que utilizando iminas (Bases de Schiff) como
substratos para reacGes do tipo aza-Diels-Alder (Esquema 5) (KOUZNETSOV, 2009). Este
método reacional exige a presenc¢a de um acido de Lewis coordenando o azadieno, aumentando
seu carater deficiente em elétrons, considerando uma cicloadigdo [4 + 2] entre um heterodieno
pobre em elétrons e um dienofilo rico em elétrons, com uma reversdo do padréo tipico seguido
pelas reacOes de Diels-Alder, com isso, deu-se inicio a sintese multicomponente, ao perceber
que a imina que é sintetizada através da reacdo de um aldeido e de anilina, poderia ser formada

no proprio meio reacional que continha um catalisador e um agente oxidante.

Esquema 5: Reacdo de Povarov para producdo de um derivado quinolinico utilizando um

acido de Lewis como catalisador.

i Bk

G/ OR Acido de Lewis
r‘f// ALy, ; OR HN
[j T

Cr (J

Fonte: O préprio autor, adapatado de FOCHI; CARUANA; BERNARDI, 2013.

Baseado no método descrito no paragrafo acima, foi demonstrado na literatura 0 método
de acoplamento A3 (NAIDOO; JEENA, 2017) para a obtencdo de derivados quinolinicos
polissubstituidos, que envolve uma reacdo multicomponente (RMC) entre aldeidos (aromaticos
ou alquilicos), derivados de anilina e fenilacetileno na presenca de FeCls, um &cido de Lewis

como catalisador (Esquema 6).
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Esquema 6: RMC de quinolinas com FeCls.

UL 7 N
Rs—l/ ! FeCls (10%mol) NN
+ > R LN
DCE, 120°C (A =
N” R,
j\ 12h
R, H Rendimento: 81 - 93%

Fonte: O préprio autor.

Dentre os catalisadores aplicados para a sintese de derivados quinolinicos, 0s compostos
de niobio vém ganhando cada vez mais destaque pelos pesquisadores devido a sua grande
versatilidade de catalise. Alguns tipos de reacdes estudadas sobre a aplicacdo dos compostos de
niobio em sintese organica sdo: preparacdo de P-Mercaptanas, sintese de 3,4-di-
hidropirimidinonas (reagdo de Biginelli), sintese de B-ceto ésteres, acilacdo de Friedel-Crafts,
acilacdo de alcoois e fenois, reacdes de Diels-Alder e aza-Diels Alder, alilacdo de aldeidos e
iminas, adicdes nucleofilicas a ions N-acil-iminio, reacdes aldolicas e aza-aldolicas, reacdes de
acoplamento cruzado, reacfes de acoplamento de compostos carbonilicos, reacfes de reducéo,
entre outras (ALARCON et al., 2019b, 2019b; ANDRADE; CARLQS, 2004, p. 2; DE
ANDRADE; DOS SANTOS; DA SILVA-FILHO, 2015; DOS SANTOS et al., 2018, 2021c;
LACERDA JR et al., 2012; MARTINS et al., 2022; MORENO et al., 2024; SANTOS et al.,
2017). Assim, o nidbio se apresenta como um interessante catalisador/promotor em importantes
reagdes organicas, dentre elas a sintese de derivados quinolinicos, através de uma metodologia
multicomponente catalisada pelo pentacloreto de nidbio.

O presente grupo de pesquisa vem demonstrando ha alguns anos a eficiéncia na
utilizacdo do NbClIs como catalisador de reagcGes multicomponente (RMC) entre derivados de
benzaldeido, anilina e fenilacetileno promovendo a sintese de derivados quinolinicos, com
excelentes rendimentos e bons tempos reacionais em condi¢fes reacionais brandas por
acontecer a temperaturas relativamente baixas (refluxo de solventes organicos como
acetonitrila), sob agitacdo magnética e parti¢do liquido-liqguido comum (DE ANDRADE; DOS
SANTOS; DA SILVA-FILHO, 2015; DOS SANTOS et al., 2018, 2021b; SANTOS et al.,
2017).
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1.6 DERIVADOS QUINOLINICOS APLICADOS EM POLIMEROS

As quinolinas também tém sido largamente utilizadas na quimica de polimeros e
tornaram-se objeto de intensa pesquisa nas mais diversas areas por conta de suas boas
propriedades fisicas. Muitos estudos investigaram extensivamente as poliquinolinas e suas
propriedades mecanicas (CHEN; SHI, 1998; KULKARNI et al., 2004), térmicas (ABKOWITZ
et al., 1992), oxidativas (KIM et al., 1992), opticas (AGRAWAL,; JENEKHE, 1993; LEE;
RHEE, 1995), fotoluminescentes, (HOU; DING; GAO, 2003; KIM et al., 1999; ZHANG,;
SHETTY; JENEKHE, 1998) de transferéncia de carga (JENEKHE; LU; ALAM, 2001,
PARKER; PEI; MARROCCO, 1994), de transferéncia de elétrons (ALAM; JENEKHE, 2001,
WANG et al., 1993; WNEK et al., 1985) alem de sua alta mobilidade eletronica, atil na
obtencédo de sensores quimicos seletivos (de protons (BANGCUYO et al., 2002, 2003) e ions
metalicos (MAMO; STEFIO, 1997). Além disso, muitos destes compostos sdo considerados
“verdes” por ndo possuirem natureza toxica.

Recentemente, Feng e colaboradores (FENG et al., 2017) sintetizaram e investigaram
experimentalmente o desempenho de um polimero que atua como sonda capaz de detectar ions
Hg* A presenca da estrutura quinolinica contendo um grupo hidroxila foi de extrema
importancia no polimero estudado, ja que este foi capaz de quelar o ion de mercurio, obtendo-
se um sensor com boa sensibilidade (na ordem de 1x10® M) na deteccdo dessa espécie idnica.

A ilustracdo do polimero e da deteccdo em questdo é apresentada no Esquema 7 a seguir.

Esquema 7: Polimero com grupo quinolinico utilizado como sensor para detec¢do de ion

mercurio.

Fonte: O préprio autor.

Na literatura diversos grupos de pesquisa descrevem a aplicacdo de polimeros que
possuem em sua estrutura alguns derivados quinolinicos. Seus usos podem ser diversos entre
eles se destaca o emprego em dispositivos eletrdnicos organicos e em polimeros 6ticos néo-

lineares (ONL), onde estes apresentam propriedades fisicas melhores que polimeros formados
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por unidades estilbeno. Os polimeros que apresentam unidades quinolinicas em sua estrutura,
também apresentam potencial aplicacdo como biomateriais (KIM et al., 2002). Algumas dessas
moléculas estudadas estdo representadas na Figura 6.

Mesmo com grande volume de trabalhos na literatura que investigam as propriedades
das poliquinolinas, principalmente relacionadas as propriedades sensoriais e medicinais de
compostos como a 8-hidroxiquinolina e seus derivados, ndo existem muitos estudos que se
aprofundam na utilizacdo de quinolinas como fotoiniciadores (KUCYBALA et al., 2000;
PYSZKA; JEDRZEJEWSKA, 2024). O primeiro trabalho desta natureza é de 1977 no qual
Ghosh utiliza a fotodecomposi¢do do brometo de quinolina para fotopolimerizar o mondmero
metilmetacrilato diluido em diversos solventes (GHOSH; MITRA, 1977). Apesar de sua
conhecida capacidade eletroluminescente também ndo ha pesquisas recentes que utilizem
quinolinas como constituintes de resinas dentarias, mesmo que suas boas propriedades opticas

e mecanicas também sejam bem estabelecidas (MARELLA et al., 2013).

Figura 6: Exemplos de polimeros contendo grupos quinolinicos que ja foram estudados por

outros grupos de pesquisa.

OCH;

Sonda fluorescente para identificagdo de Fe®*

Polimero éptico nao linear

CeHis

Polimero com efeito fotovoltaico Eletrolito polimeérico

Fonte: O préprio autor.

Chama a atencdo que no campo das impressées 3D um derivado quinolinico é muito

explorado, principalmente na estereolitografia: a quinolina amarela (quinoline yellow SS)
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(Figura 7), que também é largamente utilizada em drogas, cosméticos e até mesmo em fumacas
coloridas, tornando interessante a investigacdo desta classe de moléculas para uso nas demais
areas onde a fotopolimerizacao € aplicada (ANANDAKRISHNAN et al., 2021; BAIL, 2017).

Figura 7: Estrutura da quinolina amarela, bastante utilizada na estereolitografia.

Fonte: O préprio autor.

Recentemente Alarcon e colaboradores publicaram alguns resultados utilizando
derivados quinolinicos como fotoiniciadores do Tipo Il na reacdo de fotopolimerizacdo do
mondmero uretano dimetacrilato (UDMA\), largamente empregado na composicao de resinas
restauradoras odontoldgicas, levando a formacéo de polimeros luminescentes (ALARCON et
al., 2019a) (Esquema 8). Neste trabalho foi verificada certa eficiéncia na fotopolimerizagéo do
mondmero em questdo, obtendo-se boas velocidades e bons graus de conversdo. Essas
quinolinas ficam adsorvidas na estrutura do polimero formado, promovendo a este,
propriedades fotoluminescentes quando irradiado por luz ultravioleta. Entretanto, por estar
apenas adsorvido, o processo de lixiviacdo da superficie do polimero pode acarretar a perda
dessas propriedades fotoluminescentes do polimero e das propriedades fisicas do polimero. O
processo de lixiviagdo ndo é interessante ao se tratar de resinas utilizadas em tratamentos

odontoldgicos.

Esquema 8: Sintese de polimeros de UDMA utilizando derivados quinolinicos como

fotoiniciadores.

E (b),
- i ]
Visible light UV light

(c)
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Fonte: O préprio autor, adaptado de ALARCON, 2019.
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Para evitar a perda de propriedades fisicas e quimicas dos polimeros de UDMA pelo
processo de lixiviagdo, torna-se interessante a busca por diferentes derivados quinolinicos que
possuam, por exemplo, um grupo metacrilato na estrutura para aplicagio como
fotoiniciador/mondémero na reacdo deste e outros monémeros dimetacrilatos utilizados na
composi¢do das resinas odontoldgicas mais utilizadas (Figura 8), de modo a garantir que 0s
fotoiniciadores fiquem ligados covalentemente a estrutura polimérica, garantindo altos graus
de conversdo, boa resisténcia, também aproveitando as boas propriedades opticas dos derivados

quinolinicos.

Figura 8: Alguns dos principais monémeros comerciais utilizados nas resinas compostas.
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Fonte: o proprio autor.

Apesar da evolucdo das restauracGes dentarias a base de resinas compostas, alguns
desafios precisam ser vencidos para melhorias das propriedades clinicas das resinas compostas.
Os principais desafios para as resinas compostas sdo: 1) estabilidade (fisico-quimica) durante
longo tempo clinico; 2) manutencdo da cor original; 3) atividade antimicrobiana para prevenir
caries secundarias; 4) biocompatibilidade e efeito anti-inflamatério na polpa dental
(ALESSANDRO et al., 2018; SANO et al., 2020).

Deste modo, mostrada a importancia destes compostos e como o campo de biomateriais
tende a evoluir, é de extremo interesse o desenvolvimento de novos compostos com estruturas
e funcbes especificas para essas atuagdes, com destaque aos polimeros que podem ser
facilmente moldados e terem sua estrutura facilmente modificada para se chegar a aplicagoes

desejadas.
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5 CONCLUSAO

A partir das analises realizadas e dos dados obtidos foi possivel confirmar a acao
fotoinicadora de derivados quinolinicos contendo diferentes variagdes estruturais para a
polimerizagdo dos trés principais mondémeros comerciais utilizados na formulagéo de resinas
compostas odontoldgicas, com destaque para o UDMA. De modo geral, os compostos
nitroquinolinicos QNMA e QNOH se mostraram eficientes para a producdo de polimeros
solidos, rigidos e com boas propriedades dpticas apds 60 s de irradiacdo com luz UV ou azul,
em baixa concentra¢do (0,5% em peso). O composto QNOH apresentou melhor resultado de
conversdao em misturas irradiadas com luz azul (65,9%), enquanto seu derivado metacrilado
QNMA resultou em melhores conversdes sob irradiacdo de luz ultravioleta (66,3%). Em ambos
0s casos, 0 grau de conversdo foi semelhante ao fotoiniciador comercial CQ. Resultados
computacionais destacam a possibilidade de geracdo de radicais livres via reagdo dos
fotoiniciadores quinolinicos. A analise da reatividade local combinada com o processo de
fotolise indicaram alta reatividade sobre grupos —NOz, compativel com a formacdo de
quinolinas hidroxiladas por irradiacdo. A analise das propriedades Opticas das quinolinas e seus
intermediarios reforca 0s mecanismos propostos para a formacdo de radicais e
fotopolimerizacdo da resina. Analises de TG/DTG-DTA revelaram boas propriedades fisicas
exibidas pelos polimeros finais, sendo resistentes a temperaturas corporais com valores
comparaveis aos da literatura que utilizaram a canforquinona como fotoiniciador. Testes de
sorcdo e solubilidade em &gua a 37°C ndo indicaram perda de massa significativa apds o
processo de dessor¢do do solvente, apontando que PUQNMA apresenta sorcdo de agua
ligeiramente maior em comparacdo com PUQNOH. A andlise de MEV apontou para uma
morfologia sélida dos materiais fotopolimerizados. Além disso, 0s polimeros apresentaram boa
performance de polimerizacdo até mesmo com a adi¢do de carga inorganica, simulando o
preenchimento dos compositos odontolégico, apresentando aspecto colorimétrico levemente
amarelado, se mostrando fluorescentes quando irradiados por luz ultravioleta, condi¢des que se
assemelham com as restauracfes dentarias realizadas atualmente.

Por serem mais eficientes, considera-se que estes fotoinicadores se comportam melhor
como do Tipo I, ou seja, na presenca de coiniciadores por apresentarem tempos melhores e
polimeros mais resistentes. Foram estudadas fotopolimerizagdes utilizando dois coiniciadores,
ambos se comportando positivamente nos estudos realizados, com destaque para EDB por sua
versatilidade e menores tempos, sendo que o composto GLI demonstrou grande potencial,

sendo uma alternativa mais ecologicamente amigavel e potencialmente menos toxica as aminas
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tercidrias que geralmente sdo empregadas nas formulacdes. Também foi comprovado que
derivados quinolinicos aminados possuem capacidade fotoiniciadora do Tipo I, sem a presencga
de coiniciadores. Outras estruturas quinolinicas podem ser avaliadas na eficiéncia de
fotopolimerizacdo de mondmeros dimetacrilados, sendo interessante também explorar
compostos suscetiveis & reacdo com cloreto de metacriloila, podendo gerar melhores
polimerizagdes, havendo maior reticulacdo do fotoiniciador a rede polimérica.

Torna-se interessante maiores avancos para aplicacdo de derivados quinolinicos na
formulacdo de resinas restauradoras, avaliando, de modo bioldgico sua citotoxicidade e
eficiéncia mecénica quando inseridos no contexto odontolégico em questdo. Os polimeros
gerados apresentaram propriedades interessantes, como altos graus de conversdo, cor
ligeiramente amarelada, fluorescéncia intrinseca e versatilidade de polimerizacdo sob luz
visivel e ultravioleta, permitindo que esses fotoiniciadores também sejam aplicados em resinas

para impressédo 3D.
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1 INTRODUCAO

1.1. -PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS GERAIS DO FULERENO E SEUS
DERIVADOS

Os derivados de fulereno tém demonstrado bons desempenhos em vérias areas da
ciéncia, tecnologia e medicina com aplicacOes e estudos distintos em oncologia (CONYERS,
2009), tratamentos antivirais (MARTINEZ et al., 2016) , terapia fotodindmica (HAMBLIN,
2018), terandstico do cancer (BAKRY et al., 2007), antibacterianos (HUANG et al., 2010),
drug delivery (MONTELLANO et al., 2011), protecdo da pele (BISAGLIA et al., 2000), para
citar apenas alguns exemplos. A razdo para essa ampla versatilidade pode ser atribuida a alta
afinidade eletrénica dos fulerenos que potencializou estes compostos para aquele que pode ser
o principal campo de estudos em relacdo a estes compostos, os dispositivos fotovoltaicos
organicos (OPVs) que tém atraido consideravel interesse como uma fonte de energia alternativa
promissora (CAUSA’ et al., 2016), especialmente considerando a capacidade dessa tecnologia
em produzir dispositivos leves, flexiveis e semitransparentes usando revestimentos
processaveis em solucdo e processamento de impressdo para producdo em larga escala
(BHAKTA; BARTHUNIA, 2020; MINAEV; BARYSHNIKOV; AGREN, 2014).

De certa forma o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos organicos esta
diretamente ligado ao histérico de descoberta e obtencdo do fulereno, que aqui sera por muitas
vezes tratado como Ceo. Esta substancia foi descoberta experimentalmente em 1985, sendo
obtido pela irradiacdo de laser pulsado de alta frequéncia a uma placa de grafite, cujos
fragmentos foram analisados por espectrometria de massas, indicando a formacao de moléculas
com alto peso molecular em relacdo ao material de partida (grafite), sendo entdo relatada a
producdo principalmente de Ceo € C70 (KROTO et al., 1985). O nome fulereno foi sugerido
pelos pesquisadores em homenagem ao arquiteto estadunidense Richard Buckminster Fuller
que idealizou domos geodésicos formados a partir de faces hexagonais combinadas com
pentagonos, possuindo geometria resistente e simétrica, caracteristicas compartilhadas pelos
compostos descobertos por Kroto (SANTOS et al., 2010).

Alguns problemas relacionados a quimica dos fulerenos estdo relacionados a sua baixa
solubilidade em solventes comuns, principalmente os polares, sendo que os solventes mais
indicados para aplicacdes e rotas reacionais destes compostos sdo tolueno, clorobenzeno, 1,2-

diclorobenzeno, dissulfeto de carbono e 1-cloronaftaleno (RUOFF et al., 1993). Essa
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dificuldade de solubilizac&o reflete diretamente na aplicacdo préatica destes derivados, algo que
vem sendo superado recentemente por meio de modificagdes quimicas em suas superficies
através da formacdo de ligacOes covalentes aproveitando a capacidade eletronegativa do
fulereno. Além disso, chama-se atencao para o espectro de absorcdo do Ceo caracterizado por
absorcoes entre 190 e 410 nm, que também conta com transi¢6es que ocorrem na parte visivel
no espectro (410 e 620 nm) e sdo responsaveis pela cor pdrpura deste composto quando em
solucdo (HIRSCH; BRETTREICH, 2006).

O Ceo possui a estrutura de um icosaedro truncado irregular com 32 faces, sendo 20
hexagonos e 12 pentagonos, e 30 ligagdes carbono-carbono localizadas nos vértices onde
pentadgonos e hexagonos se encontram. As ligacdes entre os anéis de seis membros [6-6] tém
caracteristicas de ligagdes 7 e sdo mais curtas (1,38 A) em relagdo as ligagdes [6-5] entre os
anéis de seis e cinco membros (1,45 A), que sdo mais bem descritas como ligagdes simples
(SANTOS et al., 2010). Apesar de possuir estrutura conjugada a maioria dos autores ndo
considera a molécula de fulereno como aromatica, entre outros motivos, pelo desvio substancial
do angulo de 120° comum aos carbonos sp?, ndo sendo uma estrutura totalmente planar que
tornaria possivel a circulacao livre de elétrons. A capacidade do fulereno de aceitar elétrons faz
com que a molécula se comporte quimicamente como uma olefina eletrodeficiente sendo que
praticamente toda a quimica dos fulerenos é baseada nesta caracteristica (TROSHIN;
LYUBOVSKAYA, 2008).

1.2. - MODIFICACOES ESTRUTURAIS POR REACOES QUIMICAS

Na literatura sdo reportadas diversas sinteses e métodos para modificacdes sintéticas no
fulereno. Dentre as reagdes mais difundidas para mudangas estruturais no Ceo destaca-se
principalmente as reacdes de adicdo nucleofilica, ciclopropanacéo, adicdo de organometéalicos,
adicdo de aminas, reacdes de cicloadi¢do [4+2], [3+2], adicdo de azidas (TAYLOR, 2006), além
dos ilideos de azometina, também conhecida como Reacdo de Prato, ou Prato Chemistry
(MAGGINI; SCORRANO; PRATO, 1993). Algumas destas reacdes estdo exemplificadas no
Esquema 28.

Atualmente a comunidade cientifica tem focado esfor¢os na incorporacao de diferentes
grupos funcionais aos fulerenos de modo a produzir polimeros destes compostos, 0s chamados
polifulerenos (PFs) que podem ser formados na cadeia principal por meio de reacgdes diretas de
comondmeros ou até mesmo por métodos que coloquem estes compostos como grupos laterais

a uma cadeia carbdnica mais longa, a depender da aplicacdo desejada
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(MOLITON; HIORNS, 2004; TOPHAM; PARNELL; HIORNS, 2011). Os PFs quase sempre
tém um comondmero para unir 0s Ceo, tornando-os, por defini¢do, copolimeros alternados. Um
exemplo raro que desafia essa regra € o das adi¢cdes sigma-sigma diretas entre fulerenos, mas
essas reacOes geram materiais mal definidos e insoltveis (RAO et al., 1993). As propriedades
dos copolimeros alternados sdo controladas por alguns pardmetros como: o local e a forma
como o comondmero se junta a esfera Ceo; as qualidades do comondmero; o nimero e a posi¢ao
dos comondémeros adicionados ao fulereno; e os comprimentos das cadeias poliméricas e as
concentragoes das extremidades das cadeias. Por exemplo, existem 30 ligagdes m ao redor do
Ceo, € isso significa que numerosos isdmeros podem existir para qualquer uma estrutura (RAO
etal., 1993; TOPHAM; PARNELL; HIORNS, 2011).

Esquema 28: Algumas das reacfes organicas mais utilizadas para modificacdes estruturais no

fulereno.
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Fonte: O préprio autor, adaptado de (SANTOS et al., 2010).
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Em 1992, o primeiro exemplo de PF foi sintetizado por acoplamento térmico de Ceo €
xileno para geracdo de um material insoltvel e reticulado (LOY; ASSINK, 1992). Uma reagdo
mais controlada explorou a quimica de Diels-Alder entre bis-1,2-quinodimetanos, formados in
situ a partir de uma bis-sulfona e Ceo para produzir cadeias com até 80 unidades de fulereno,
que, no entanto, apresentou grande quantidade de reticulagdo (GUGEL et al., 1996). Uma rota
sintética usada para explorar um efeito estérico que limite o numero de adigBes de
comondmeros ao Ceo foi a j& mencionada polimerizagdo de cicloadigéo de ilideo de azometina
controlada estéricamente (SACAP), onde os comondmeros carregam grandes grupos laterais
(RAMANITRA et al., 2016). Embora o0 método SACAP ndo use metais e resulte em polimeros
robustos € necessaria a utilizacao de solventes com altos pontos de ebulicdo de modo a utilizar
a energia térmica da sintese para impulsionar a formacdo dos produtos o0 que ocorre, por
exemplo, com o clorobenzeno (140 °C), capaz de superar a inércia da reacdo. Algumas rotas
atualmente sdo menos utilizadas como a adicdo de azidas que requerem materiais de partida
toxicos, perigosos e até mesmo explosivos (SILVA et al., 2019). Um método amplamente
utilizado, € rota de polimerizacédo por adicdo de radicais de transferéncia de atomos (ATRAP)
que proporciona a producdo de estruturas muito bem definidas que sdo sollveis em muitos
solventes organicos comuns. No entanto, a ATRAP requer grandes quantidades de CuBr, o que
torna a polimerizagédo cara e arrisca tragos remanescentes no produto final, que mesmo em
quantidades muito pequenas podem ser prejudiciais as propriedades do material (SANTOS
SILVA et al., 2017). Muito recentemente, uma polimerizacdo mediada por iodo (IMP) foi
descoberta, gerando polimeros muito semelhantes aos da ATRAP, porém sem o uso do toxico
CuBr. Ademais 0 Cgo pode ser pré-modificado em posi¢cdes bem definidas e depois reagido com
um comondmero. Nesse sentido, os trabalhos de Ito et al. e Ko et al. sdo elegantes, no entanto,
esses procedimentos de multiplas etapas reduzem drasticamente os rendimentos e requerem
maultiplas etapas sintéticas (ITO; ISHIDA; SAIGO, 2006; KO et al., 2014).

Vale destacar também que existem 8 tipos principais de bis-substituicdes que podem
ocorrer no substrato esférico de fulereno, estas estdo ilustradas na Figura 62. Alguns estudos
demonstram que energeticamente a substituicdo designada por trans-2 € a mais provavel de
ocorrer além de ser a menos energética e, portanto, a mais estavel. Porém de modo geral é dificil
determinar exatamente a posi¢do das substituicOes e suas proporgdes, ja que pode ocorrer a
formagéo de todos os tipos de substituicdes (DIEDERICH; THILGEN, 1996).

Dado o papel cada vez mais importante dos PFs, torna-se criticamente importante
encontrar maneiras de prepara-los em altos rendimentos e purezas sem o uso de metais pesados,

partindo de materiais biocompativeis com rotas ambientalmente amigaveis.
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Figura 62: Provaveis conformacdes de bi-substituicdes em substratos de fulereno.

Fonte: O préprio autor.

1.3. USO DE DERIVADOS DE Cs0 EM CELULAS SOLARES ORGANICAS

As células solares tém evoluido significativamente desde sua invencdo sendo que sua
eficiéncia € um dos principais indicadores de seu progresso. A Best Research-Cell Efficiency
Chart, mantida pelo Laboratdrio Nacional de Energia Renovével dos Estados Unidos (NREL),
é uma referéncia crucial que documenta as eficiéncias de conversdo mais altas confirmadas para
varias tecnologias fotovoltaicas ao longo do tempo, como pode ser observado na Figura 2
(BEST RESEARCH-CELL EFFICIENCY CHART, 2024). E importante salientar que muitas
das células presentes no infogréfico referido possuem em sua estrutura os fulerenos e seus
varios derivados. O interesse na aplicagdo de derivados fulerénicos em dispositivos eletronicos
organicos se deu pelas propriedades fotofisicas e fotoquimicas resultantes da interacdo destes
compostos com a luz, sendo capaz de gerar rapidas transferéncias de carga fotoinduzida apds
irradiacdo luminosa em polimeros m-conjugados para o fulereno que foi relatada em um
importante estudo realizado por Sariciftci em 1992 (SARICIFTCI et al., 1992). Apés esta
observacao diversos grupos voltaram seus estudos para o uso do fulereno e seus derivados como
aceptores de elétrons em células solares organicas (BHAKTA; BARTHUNIA,2020).



https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html/
https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html/
https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html/
https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html/
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Figura 63: Infografico contendo o historico evolutivo da eficiéncia das células solares.
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Fonte: https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html, acessado no dia 06 de Setembro de 2024 (BEST RESEARCH-CELL EFFICIENCY CHART, 2024).
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Neste ponto vale destacar as varias camadas envolvidas na montagem de uma célula, a
qual, de modo mais simplorio possivel pode ser divida em 4 camadas (BENANTI;
VENKATARAMAN, 2006) ilustradas na Figura 64: 1) o substrato - que é designado pela parte
da célula que recebe a incidéncia de luz solar, podendo ser de vidro ou até de um polimero
transparente e flexivel; 2) o anodo - formado por um éxido metalico, de preferéncia translucido
para permitir a passagem de luz; 3) catodo, formado por um metal em seu estado fundamental
como Al, Ca, Mg ou até Au; 4) a camada fotoativa - responsavel pelo processo de transformacéo
da luz absorvida, geracao e dissociacdo dos éxcitons e difusdo das cargas entre as camadas p/n,
formadas pela parte doadora/ aceptora dos componentes presentes nesta camada, formando a
chamada heterojuncdo p-n, que por muitos anos vem sendo desenvolvida utilizando, entre
outros compostos, os fulerenos e seus derivados aproveitando a propriedade aceptora de
elétrons além de suas superficies ativas, baixo peso molecular e relativo baixo custo de

producdo que torna-os interessantes para uso em células fotovoltaicas.

Figura 64: Camadas necessarias para a montagem de células solares simples.

s MU

Aluminio

Espacador
Heterojuncao

Camada fotoativa

Substrato

| Rkt |

de luz

Fonte: O préprio autor, adaptado de PADINGER et al., 2001.

Atualmente tem sido reportados diversos estudos que buscam a otimizacdo das
heterojuncBes anteriormente citadas, visto que a interacdo entre as camadas p e n ocorre
somente na interface do contato entre elas. Além disso houve problemas persistentes
relacionados a forte de descontrolada agregacéo das moléculas de Ceo a ponto de formar cristais

que podem romper as células solares ou torna-las inUteis para outras aplicages devido a este
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descontrole que reduz as propriedades desejadas. Para resolver este problema foi desenvolvida
a chamada heterojuncdo dispersa (bulk-heterojunction) caracterizada pela mistura entre as
espéecies doadora e aceptora e adicdo de um terceiro elemento como moléculas pequenas,
copolimeros ou polimeros por toda a composicdo da camada (YU et al., 1995). Como
desenvolvimento desta heterojuncdo ocorreu a necessidade cientifica em desenvolver
compostos com certa evolugdo com relagdo a estrutura base Cso em busca de melhorar a
solubilidade destes compostos em solventes comuns como THF, enquanto retém as
propriedades eletrénicas extraordinarias do fulereno facilitando também a construcéo da rede
interpenetrante mencionada. Um dos compostos aprimorados mais utilizados neste sentido é o
éster metilico do &cido fenil-Ce1-butirico (PCBM), que diferentemente do Ceo exibe pouca
tendéncia de agregacdo e cristalizacdo que geralmente atrapalham a transferéncia de carga
gerada apdés a irradiacdo de luz solar (CAMPOS et al., 2005). Este método que se tornou
predominante, pois o material adicional pode complementar a absor¢éo de luz dos outros dois
componentes, a0 mesmo tempo em que otimiza a morfologia e escala para que os éxcitons
tenham uma interface em estreita proximidade, ou seja, as interfaces sdo regularmente
espalhadas por todo 0 composito e as cargas podem se mover por caminhos bem formados até
os eletrodos (GRATZEL, 2009; PAN et al., 2021). Ao conter estruturas alternadas, com grupos
polares e ndo polares, eles também podem melhorar as interacdes entre dominios em nanoescala
dentro da camada ativa (GRADZKA; WYSOCKA-ZOLOPA; WINKLER, 2020). De forma
mais geral, os copolimeros em si, sejam baseados em blocos ou ndo, podem ser um excelente
caminho para introduzir qualidades de varios componentes moleculares para criar novas
qualidades de material. Incorporar fulereno em polimeros é uma maneira de obter materiais
maleéveis que sdo altamente sollveis em solventes organicos comuns, podendo formar filmes
finos e lisos, tudo isso enquanto inibem a agregacdo e até melhoram suas propriedades
eletronicas (GECKELER et al., 1990; MARTIN; GIACALONE, 2009). Alguns polimeros
relatados na literatura utilizam Ceo na cadeia principal ou como um grupo lateral pendente. Para
aplicacdo em células solares os PFs de cadeia principal sdo preferiveis invés de polimeros com
fulerenos pendentes porque o produto é mais atomicamente mais econdmico, havendo maior
controle sobre as propriedades eletrdnicas, opticas e de solubilidade do polimero, uma vez que
ha duas adicOes a cada fulereno inves de apenas uma. Além disso, polimeros com fulerenos
pendentes tendem a se agregar mais algo que como ja mencionado, ndo é de interesse para
aplicacdo em dispositivos eletronicos (GHOLAMKHASS; PECKHAM; HOLDCROFT, 2010).
Recentemente, os PFs mostraram que podem simultaneamente melhorar tanto a

eficiéncia quanto a estabilidade de dispositivos fotovoltaicos de heterojungdo organica (OPVs)
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e células solares de perovskita. Yu et al. (YU et al., 2023) mostraram eficiéncias recordes
mundiais para OPVs totalmente poliméricos, elevando sua eficiéncia de 16% para 18% quando
adicionaram um PF como um aceitador em uma mistura terciaria na heterojuncdo. Da mesma
forma, Yinetal. (YIN et al., 2022) mostraram que, ao usar um PF como uma camada interfacial
catodica em uma célula solar de perovskita no lugar do PCBM, eles a eficiéncia subiu de 19,8%
para 23% e ocorrendo também um aumento significativo na estabilidade do dispositivo. Apos
1300 horas de operacdo, a celula contendo PCBM exibiu funcionamento de apenas 34% do seu
valor original, enquanto a célula com PF ainda estava funcionando a 96% (HIORNS et al.,
2009, 2010).

Na literatura é reportado apenas um trabalho que utiliza derivados quinolinicos ligados
ao fulereno, no qual os autores utilizaram o conceito de automontagem (self-assembly) para a
obtencdo de novos receptores de fulereno para encapsulamento de paladio de modo a facilitar

derivagdes estruturais posteriores (CHEN et al., 2019).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Ancorar diferentes derivados quinolinicos em derivados de fulereno Cso e PCBM ((6,6)
-fenil Ce1 éster metilico do acido butirico) e analisar previamente seu potencial para uso em
dispositivos eletrdnicos organicos, especialmente dispositivos fotovoltaicos, como células

solares de perovskita (CSP).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Explorar a reacdo entre alguns dos derivados quinolinicos obtidos na primeira parte
desta tese e derivados de fulereno;

e Avaliar as propriedades estruturais, eletrdnicas e espectroscépicas dos compostos
obtidos;

e Buscar novas rotas sintéticas e verificar os efeitos causados pelos diferentes grupos

presentes nos derivados quinolinicos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 - DERIVADOS QUINOLINICOS UTILIZADOS

Inicialmente tomou-se algumas amostras de derivados quinolinicos sintetizados
conforme descrito neste documento ao longo de toda se¢do de Materiais e métodos do Capitulo
I. Neste ponto destaca-se a nomenclatura dos derivados quinolinicos, indicando os grupos
funcionais contidos nas moléculas. Tomando como exemplo o composto da Figura 65 tem-se
que a primeira particula do nome faz referéncia do grupo advindo da anilina, enquanto “Q”
representa 0 nucleo quinolinico formado a partir da reagdo entre o -NH> (anilina), o -CHO
(aldeido) e a tripla ligacdo do alcino; ja a Gltima das trés particulas do nome dos derivados se
refere ao substituinte na posicdo para em relacdo ao aldeido. Ao menos agora, ndo foram
discutidas mudancas no alcino ja que as moléculas levadas a instituicao estrangeira tiveram em

comum a presenca do fenilacetileno.

Figura 65: Exemplificacdo da nomenclatura dada aos compostos utilizados nesta parte do

trabalho.
Fenilacetileno/© -NO,
Z N
B o
H
NH,
OH
Anilina Aldeido \

Nucleo quinolinico= Q

Logo: NO,-Q-OH

Fonte: O préprio autor.

A selecdo das amostras foi realizada levando em conta alguns fatores como a presenca
de grupos funcionais passiveis de alteracfes sintéticas e, principalmente, que fossem capazes
de reagir favoravelmente com os derivados de fulerenos seguindo algumas das rotas sintéticas
mencionadas na introducéo deste Capitulo I1, com destaque para os compostos com terminacoes
em aldeido (CHO-Q-CHO), com terminacdes ciano (NO2-Q-CN e CN-Q-CN) e terminacdes

com halogénios (NO2-Q-Br e Br-Q-Br). Inicialmente também foi discutida a tentativa de usar
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derivados antrazolinicos em Pau para a ancoragem aos fulerenos e, portanto, explica-se 0s
outros derivados levados para possiveis reacdes deste tipo, especialmente os nitroquinolinicos
passiveis de reducdo e posterior formacéo de antrazolinas, algo que sera melhor discutido mais

adiante. Todas as estruturas estdo apresentadas na Figura 66.

Figura 66: Estruturas dos derivados quinolinicos que foram levados para o desenvolvimento
do trabalho.

NO,-Q-Imdz NO,-Q-SCH;z NO,-Q-OCHj

NO,-Q-4Met CHO-Q-CHO Br-Q-Br oN-Q-CN NO,-Q-Br

Q- NO,-Q-NO, Q-
NO,-Q-NMet, 2 2 COOH-Q-NEt, NO,-Q-4Py

NO,-Q-COOH

Fonte: O préprio autor.

Em relacéo aos derivados de fulereno utilizados nas sinteses optou-se inicialmente pela
utilizag&o do Ceo € do PCBM de modo a avaliar em um primeiro momento a reatividade destes
compostos com os derivados quinolinicos levando em conta também a diferenca de polaridade
e solubilidade na performance da reacdo e obtencdo dos produtos desejados. Sdo encontradas

na literatura diversos estudos com estes dois derivados.

3.1.1 - Sintese de polifulerenos contendo derivados 6-nitro-4-fenilquinolinicos via

Reacéo de Prato (iletos de azometino)

Para as sinteses envolvendo os derivados quinolinicos e fulerénicos em busca da

formagéo de polifulerenos foi utilizada uma metodologia adaptada da literatura em publicagdes
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cientificas do grupo do Prof. Dr. Roger Hiorns (RAMANITRA et al., 2016). Pesou-se
separadamente 2,0 mmol do derivado quinolinico contendo as termina¢des em aldeido (CHO-
Q-CHO), 2,0 mmol de sarcosina e 1,0 mmol do derivado fulerénico (Ceo ou PCBM). Os
reagentes foram cuidadosamente transferidos para o frasco reacional que continha 12,5 mL de
o-xileno que por sua vez havia sido anteriormente retirado utilizando-se de uma seringa via
SureSeal e colocado em um baldo devidamente flambado para evitar qualquer resquicio de
agua. A mistura de coloracéo violeta fortemente escura foi colocada em aquecimento a 145° C
(refluxo do solvente) sob atmosfera inerte de N2, buscou-se também a retirada do O:
possivelmente presente no frasco utilizando a presséo reduzida ligada a uma Schlenk Line.
Apo6s 48 horas a reacdo foi interrompida ao verter o conteido do baldo reacional em
aproximadamente 200 mL de metanol contido em um béquer para precipitacdo do produto de
coloracdo marrom que foi posteriormente filtrado em um papel de filtro. Em seguida o filtro
contendo o solido foi introduzido a um filtro cilindrico de celulose com ideal tamanho para ser
colocado dentro do Soxhlet. Foram ent&o realizadas duas diferentes lavagens no Soxhlet por 24
h cada uma utilizando respectivamente metanol e pentano (200 mL) para remoc¢do das
impurezas. O produto final, a depender dos reagentes apresentou colorag¢do preta ou marrom,
foi seco sob presséo reduzida e armazenado em microtubos sob atmosfera de N2. O Esquema
29 ilustra o procedimento experimental descrito.

Esquema 29: Obtencéo dos derivados de polifulerenos utilizando a Reacéo de Prato.

o-xileno

R
OH  Refluxo, N,, 48h

Fonte: O préprio autor

3.1.2 - Sintese de polifulerenos contendo derivados 6-nitro-4-fenilquinolinicos via

reacao de Diels-Alder

Para a variacéo da forma de acoplamento dos derivados quinolinicos aos fulerénicos foi
proposta uma reacdo Diels Alder utilizando o grupo ciano (-CN) como diendfilo e submetendo
as ligacoes duplas do fulereno como diendfilo. O procedimento adotado foi similar ao descrito
no item anterior: Pesou-se 2,0 mmol do derivado quinolinico (CN-Q-CN), 1,0 mmol do
derivado fulerénico (Ceo ou PCBM) e 0,1 mmol de dicloreto de [1,3-bis(difenilfosfina)propano]
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de niquel Il (catalisador). Os reagentes foram transferidos para o frasco reacional que continha
12,5 mL de o-xileno. A mistura foi colocada em refluxo sob atmosfera inerte de N». A reacao
avancou por 48 horas e foi interrompida ao verter o contetdo do baldo reacional em
aproximadamente 200 mL de metanol para a precipitacdo de um solido que foi posteriormente
filtrado e introduzido a um filtro cilindrico de celulose para duas lavagens no Soxhlet por 24 h
cada uma utilizando respectivamente metanol e pentano para remog¢do das impurezas. O
produto sélido final foi seco sob pressdo reduzida e armazenado em microtubos sob atmosfera

de N2. O Esquema 30 ilustra o procedimento experimental descrito.

Esquema 30: Obtencéo dos derivados de polifulerenos utilizando a reacdo de Diels-Alder.

Qo
G
30

o-xileno
Refluxo, N, 24h

Fonte: O préprio autor

3.2 - CARACTERIZACAO DOS DERIVADOS DOS POLIFULERENOS

A caracterizacao estrutural dos derivados quinolinicos preparados foi feita por meio das

seguintes técnicas espectroscopica s e espectrométricas:

3.2.1 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foram realizadas analises de RMN 1D {de préton (*H) e carbono (**C)} e 2D {HSQC
(correlacdo quantica Unica heteronuclear e HMBC (correlacdo quéntica maltipla
heteronuclear)} quando precisou-se observar as relagdes entre *H e °C, todas realizadas no
equipamento Avance 400, Bruker (Estados Unidos), localizado no laboratorio de Ressonancia
Magnética Nuclear do Institute of Analytical Sciences and Physico-Chemistry for the
Environment and Materials (IPREM), localizado na Université de Pau et des Pays de 1’adour
(UPPA), em Pau. Os deslocamentos quimicos (8) estdo relatados em parte por milhdo (ppm)
em relacdo ao padrdo tetrametilsilano (TMS). Todos os solventes utilizados foram deuterados

e adquiridos comercialmente da empresa Sigma-Aldrich/ Merck.
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3.2.2 - Espectroscopia de absor¢do no ultravioleta e no visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcao de UV-vis foram obtidos por meio de um espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2450PC. As amostras com concentragio de 1x10-> M foram diluidas em tolueno

e analizadas em cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho éptico a temperatura ambiente.

3.2.3 — Termogravimetria — Analise Térmica Diferencial simultanea (TG-DTA) e Calorimetria

exploratoria diferencial (DSC)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento TGA 2 da
Mettler Toledo a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob nitrogénio. A calorimetria
diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um Perkin ElImer DSC8000 com amostras
solidas de cerca de 5 mg em cadinhos de aluminio a uma taxa de aquecimento/resfriamento de
20 °C min™ sob um fluxo de N2 a 20 mL mint. As amostras foram armazenadas a -25 °C antes

da caracterizacéo.

3.2.4 — Anélise de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

As medicbes de SEC foram realizadas utilizando um equipamento Viscotek equipado
com um amostrador automatico VE 5200 GPC e um detector VE 3580 RI. A eluicédo foi
realizada a uma taxa de 1 mL min'* a 30 °C utilizando uma mistura em THF + 0,1% de tolueno,
ambos de grau HPLC através de uma coluna SEC de estireno-divinil benzeno (300 x 8,0 mm)
da marca Viscotek. A calibracdo foi feita usando padrdes de poliestireno com peso molecular
conhecido, ja os sinais do cromatograma foram obtidos por meio de um detector de UV-visivel

acoplado ao instrumento.

3.2.5 — Célculos computacionais

As moléculas individuais foram projetadas com o auxilio do pacote de modelagem 3D
GaussView 6. Para minimizar a energia das estruturas iniciais, uma busca conformacional foi
realizada via dindmica molecular (MD) em altas temperaturas (1000K, 500 ps) empregando o
campo de forca AMBER (CORNELL et al., 1995), com o auxilio do pacote computacional
Gabedit (ALLOUCHE, 2011). As estruturas obtidas via MD foram pré-otimizadas usando o
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método semiempirico baseado em PM7 Hartree-Fock implementado no pacote computacional
MOPAC2016 (STEWART, 1990). A otimizacdo da geometria DFT foi realizada, no vécuo,
usando o funcional de correlacdo de troca B3LYP e o conjunto de bases polarizadas 6-31G (d,p)
em todos os atomos. Todos os calculos DFT subsequentes foram realizados com a abordagem
B3LYP/6-31G (d,p). De fato, essa metodologia demonstrou desempenho eficiente na estimativa
das propriedades de compostos organicos em geral (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON,
2017), o que motivou sua escolha. Sistemas considerados limitados foram projetados com base
em mondmeros otimizados por DFT e reotimizados para calcular suas propriedades
optoeletrdnicas e de reatividade. Todos os célculos de DFT foram conduzidos com o auxilio do
pacote computacional Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016).

A densidade teorica de estados (TDOS), distribuicdes orbitais de fronteira e niveis de
energia foram estimadas por meio do nivel da teoria funcional da densidade de Kohn-Sham
(KS) (KSDFT). As energias HOMO e LUMO (maiores niveis de energia orbital molecular
ocupado e menor desocupado) foram obtidas, respectivamente, por meio do potencial de
ionizacdo (IP) e afinidade eletrdnica (EA) das moléculas neutras, com base na abordagem KS-
DFT (==). Os espectros de absorcdo teoricos foram realizados, no vacuo, em uma abordagem
DFT dependente do tempo (TD-DFT), considerando as primeiras 10 transi¢des e apenas estados
de excitagdes singlete, usando o0 mesmo conjunto funcional XC e base empregado na otimizacgéo
da geometria.

3.3 - REAGENTES E PROCESSOS CROMATOGRAFICOS

As solugdes organicas dos derivados sintetizados foram concentradas em um
evaporador rotativo Heidolph (Hei-VAP) com operagdo a pressao reduzida. Placas de silica gel
60 da SigmaAldrich® foram usadas para analises por cromatografia em camada delgada
(CCD). Os reagentes utilizados foram adquiridos comercialmente da empresa Sigma-Aldrich®,
usados sem purificacdo prévia e estdo dispostos nas Tabelas 24. Os compostos sintetizados e
padrdes foram reveladas em uma solucdo de p-anisaldeido em metanol e acido sulfirico. Na

Tabela 1 sdo apresentados os reagentes utilizados nesta parte do trabalho.
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Tabela 24: Reagentes utilizados nesta parte do trabalho.

Estrutura Nomenclatura Massa % de NUmero
molar pureza CAS
(g/mol)

Fulereno (Ceo) 720.64 99,5 99685-96-8
Ester metilico do &cido 910.88 99,5 160848-22-6
fenil-Ce1-butirico
(PCBM)
2
o™y 1,4,7,10,13,16-
(0] (0]
[O oj Hexaoxaciclooctadecano 264.32 99,0 17455-13-9
o/ (18-crown-6)
3

QQ Cloreto de [1,3-
bis(difenilfosfina)propano] 542.04 99,5 15629-92-2

<:P\N_,CI
p.” Cl de niquel I
4
b0
/N\)J\OH Sarcosina 89.09 98 107-97-1



https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/99685-96-8?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=99685-96-8&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/160848-22-6?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=160848-22-6&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/17455-13-9?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=17455-13-9&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/15629-92-2?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=15629-92-2&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/107-97-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=107-97-1&type=cas_number
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(Continuagdo)

o]
HJ\© Benzaldeido 106.12 99 100-52-7
6
o]
HJ\©§[ 4-trifuorometilbenzaldeido | 174.12 98 455-19-6
£ °F
7
o]
HJ\©\ Nitrobenzaldeido 151.12 98 555-16-8
NO,
8

©\\ Fenilacetileno 102.13 98 536-74-3
AN
9
><©\ 4-tertbutilfenilacetileno 158.24 96 772-38-3
X
10
HoN
\©\ Etinilanilina 117.15 97 14235-81-5
A
11
A
O Difenilacetileno 178.23 98 501-65-5

12



https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/100-52-7?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=100-52-7&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/455-19-6?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=455-19-6&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/555-16-8?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=555-16-8&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/536-74-3?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=536-74-3&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/772-38-3?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=772-38-3&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/14235-81-5?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=14235-81-5&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/501-65-5?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=501-65-5&type=cas_number
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(Continuagéo)

Estrutura Nomenclatura Massa molar % de NUmero
(g/mol) pureza CAS
Ve
4-etinil-N,N- 145.20 97 17573-94-3
dimetilanilina
13
Br
\©\ 4-Bromoanilina 172.02 97 106-40-1
NH,
14
Br
Bromobenzeno 157.01 99 108-86-1
15

Fonte: O préprio autor



https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/17573-94-3?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=17573-94-3&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/106-40-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=106-40-1&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/108-86-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=108-86-1&type=cas_number
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESES DOS DERIVADOS DE FULERENOS CONTENDO DERIVADOS
QUINOLINICOS

De acordo com a ideia principal do projeto, decidimos primeiramente utilizar a sarcosina

como amino&cido para promover a reagao entre a quinolina e o substrato de fulereno, devido a

disponibilidade deste reagente no laboratorio e a experiéncia de trabalhos anteriores realizados
pelo supervisor do trabalho.

Seguindo o Procedimento experimental descrito no item 3.1.1 foram realizadas as duas

primeiras reagdes deste trabalho (R1 e R2), utilizando a quinolina CHO-Q-CHO, variando 0s

derivados de fulereno em Cg e PCBM respectivamente. Os produtos de interesse estdo

dispostos na Figura 67.

Figura 67: Estruturas dos compostos-alvo das reac6es entre derivados quinolinicos e
derivados de Ceo via Reagéo de Prato.
R1

65%

Fonte: O préprio autor.
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A parte mais desafiadora em relagdo sintese € a reacdo de derivados quinolinicos e o a-
aminoacidos - nestes casos citados a sarcosina - para a promocao dos ilideos de azometina que
possibilitam a ancoragem dos compostos heterociclicos as ligacbes [6,6] de fulerenos, ja
mencionada como a Reacéo de Prato.

Os rendimentos reacionais obtidos em R1 e R2 (42% e 65% respectivamente) foram
considerados razoaveis para a produgdo de novos PF’s. Segundo a literatura a reagdo de Prato
utilizando a sarcosina como aminoacido ja demonstrou rendimentos superiores a 80%
utilizando como substrato 0 Ceo (MAGGINI; SCORRANO; PRATO, 1993). Essa diferenga
pode ter ocorrido por diversos fatores, principalmente em relagdo ao tamanho do derivado
quinolinico que dificulta estericamente as substituicbes mais favoraveis para formagdo do
produto de interesse. Além disso deve ser levado em conta a baixa solubilidade de CHO-Q-
CHO em o-xileno que pode ter sido determinante para a discrepancia encontrada nos
rendimentos em relacdo a literatura. A escolha deste solvente se deu principalmente pela sua
capacidade de solubilizar o Cso € 0 PCBM além de possuir um ponto de ebuli¢do ndo muito alto
(145 °C) de modo que ndo houvesse degradacdo dos derivados quinolinicos. Sabe-se que 0s
derivados quinolinicos tem ponto de fusdo entre 150 °C e 200 °C e, portanto, ndo foi
interessante utilizar solventes como 1,2-diclorobenzeno (179 °C) ou 1,2,4-triclorobenzeno
(213,5 °C) que poderiam degradar a quinolina antes mesmo dela reagir.

A Figura 68 apresenta resumidamente os procedimentos empregados para as reagoes,
chamando a atencdo para a mudanca de cor do produto no momento entre a mistura reacional
contida no baldo (Figura 68-a) e o sélido precipitado apds o interrompimento da reacéo (Figura
68-b) onde também notou-se a formacdo de grande quantidade de solido que fora
posteriormente filtrado (Figura 68-c) e lavado em Soxhlet (68-d) para obtencéo do produto final
(68-e). As lavagens no Soxhlet levaram grande parte do sélido que havia inicialmente apos a
filtragem, fato atribuido a retirada dos derivados quinolinicos pelo metanol (considerando sua
solubilidade neste solvente) e da solubiliza¢do dos derivados fulerénicos em pentano.

O mecanismo de formacéo do ilideo esta ilustrado no Esquema 31 e € iniciado pelo
ataque nucleofilico do par de elétrons do nitrogénio da sarcosina ao carbono carbonilico do
aldeido. O prosseguimento da reacdo ocorre pela captura de dois hidrogénios e eliminacdo de

uma molécula de 4gua para a formacéo do ilideo que entéo reage com o substrato do fulereno.
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Figura 68: Procedimento experimental para a sintese de novos polifulerenos: a) Mistura
reacional estabilizada; b) interrupcdo da reacdo em metanol; c) filtragem; d) lavagem do

solido utilizando o Soxhlet; e) produto resultante da sintese.

Fonte: O prdprio autor

Esquema 31: Mecanismo geral para a formagao de ilideos a partir de um derivado de aldeido

€ Sarcosina.
/ Bom grupo de saida
N H /—?H HsH O y
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o

Fulereno
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Fulereno + - P
g ) It £y
B H  CH,

Fonte: O préprio autor

E de se pensar que esta reacdo poderia ocorrer utilizando os derivados quinolinicos
contendo os grupamentos ciano (-CN) invés do aldeido, porém, apds uma tentativa de reacdo
mal sucedida, denominada R3, néo foi observada a formacao de produto por meio de CCD (R3)
uma vez que as manchas do produto obtido e do reagente (Ceo) apresentaram o mesmo fator de
retencdo (altura na plaguinha) além da mesma coloracéo quando reveladas em p-anisaldeido e
acido sulfarico. Apés uma analise mecanistica foi possivel compreender a ocorréncia da ndo
formacdo de um produto estavel pretendido, isso pode ser observado por meio do Esquema 32
no momento em que ocorre a formacao do intermediério contendo o grupo amino deficiente em

elétrons ("NH2) que é um mau grupo de saida por se tratar de uma base extremamente forte que
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ndo possui tendéncia de abandonar a molécula, ou seja, ndo ha deslocamento de equilibrio para

a formac&o do intermediério ilideo que ancoraria o derivado quinolinico ao substrato fulerénico.

Esquema 32: Proposta mecanistica para a ndo formacéo do produto a partir da reacao do

derivado quinolinico contendo o grupo ciano (-CN).

H (—\,H

o) HiH O
0 N N H NH Ny~
‘D G N § ) = (VD7 S . s
\ \

Mau grupo de saida

Fonte: O préprio autor.

Apds a obtencdo dos produtos R1 e R2 via Reagdes de Prato e levando em conta o
tempo necessario para realizar o treinamento e as analises de caracteriza¢do/ confirmagao das
estruturas formadas foi desenhada uma nova abordagem reacional, buscando o0 emprego dos ja
mencionados derivados quinolinicos contendo grupos ciano (CN-Q-CN e NO2-Q-CN) como
diendfilos para reacdo Diels-Alder com os dienos (ligacGes duplas conjugadas) dos substratos
de fulereno. Estas reacGes tiveram como objetivo a sintese dos produtos R5, R6 e R7, sendo
que as duas ultimas utilizaram o Ceso como substrato, ja R5 utilizou o PCBM. A variacdo dos
derivados quinolinicos ocorreu de modo que R5 e R6 buscaram a formacéo de polifulerenos
utilizando a quinolina CN-Q-CN, enquanto R6 foi planejado para a formacdo de unidades de
quinolinas contendo fulerenos com a intencdo de obter um composto de facil solubilidade em
solventes organicos comuns que apresentasse propriedades Opticas interessantes para as
aplicacdes mencionadas no inicio deste capitulo. Ambas as estruturas podem ser observadas na
Figura 69.

Para a realizacdo das reacOes de Diels-Alder que tendem a ser lentas e geralmente
necessitam de catalisadores, foi escolhido o cloreto de [1,3-bis(difenilfosfina)propano] de
niquel 11, um so6lido vermelho alaranjado comumente utilizado para auxiliar no crescimento de
polimeros por conta de sua capacidade de oxirreducdo que permite varias adi¢oes, além de ser

possivelmente um agente que diminui a barreira energética para as cicloadi¢fes aqui desejadas.
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Figura 69: Estruturas dos compostos-alvo das reac6es entre derivados quinolinicos e

derivados de Ceo via Reagédo Diels-Alder.

R6 78%

Fonte: O préprio autor.

Para as reacdes de Diels-Alder, o xileno foi mantido como solvente de reacdo devido a
consideravel solubilidade dos substratos de fulereno e do catalisador. Os rendimentos obtidos
foram considerados satisfatorios, sendo 78%, 59% e 68% para R5, R6 e R7 respectivamente,
consideravelmente melhores em relacdo as reacfes de Prato executadas anteriormente. Foi
interessante notar também a mudanga no aspecto e na cor dos produtos obtidos em relagdo aos
substratos antes de sofrerem reagcdes quimicas, um indicio de que as rea¢es tenham ocorrido
com sucesso, principalmente quando comparados aos produtos R1 e R2 das rea¢des anteriores

que visualmente eram muito mais parecidos com 0 Ceo/PCBM.
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4.2.  ANALISES DE RMN

A indicacdo de sucesso na obtencdo de novos materiais motivou o inicio das
caracterizacdes dos produtos obtidos. O primeiro a ser estudado foi o produto da reagcdo R5
escolhendo primeiramente realizar uma investigacdo de RMN realizando uma comparagéo
entre o PCBM (substrato utilizado para esta reacdo) e o produto obtido. Observando os
espectros de *H (Figura 70) é dificil encontrar uma diferenca significativa, especialmente
porque se entende que a quinolina é consideravelmente menor que o PCBM, estando em menor
propor¢édo dentro da possivel estrutura formada. Além disso, é preciso levar em consideracéo
gue existem apenas os hidrogénios aromaticos neste derivado quinolinico ancorado ao fulereno
0 que tende a sobrepor os sinais com os dos anéis aromaticos presentes no PCBM. Ao observar
atentamente a comparacao entre 0s espectros, é possivel notar a presenca de sinais ruidosos
nesta regido aromatica da amostra R5 em relacdo ao PCBM puro, o que indica a presenca de

unidades de quinolina como ligantes no produto.

Figura 70: Comparagao entre os espectros de *H de R5 e PCBM puro.

R5
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Fonte: O prdprio autor

Comparando os espectros de **C dos compostos R5 e PCBM ilustrados na Figura 71, é
possivel observar a presenca de novos sinais de carbono entre 60 e 30 ppm, regido de carbonos

ndo aromaticos. Isso pode ser atribuido aos carbonos dos grupos -CN presentes nos derivados
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de quinolina em ancoragem a estrutura do PCBM sugerindo a possivel polimerizagdo pela
reacdo de Diels-Alder.

Figura 71: Comparagao entre os espectros de 3C de R5 e PCBM puro.
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Fonte: O préprio autor.

Por meio de uma anélise de RMN 2D, foi possivel obter uma melhor resposta sobre a
formagéo de novas ligagOes, isso pode ser observado na Figura 72 no espectro HMBC que
compara o reagente PCBM e o produto de reacdo R5. Nota-se principalmente em F2 entre 3,5
e 4,0 ppm e F1 60 ppm a presenca de novas ligacdes C-H, diferentes de PCBM, em uma
provavel adicdo da quinolina ao substrato.

E importante salientar que o composto R5 foi aquele que apresentou 0 maior
rendimento, a coloracdo mais diferente em relacdo a seu substrato e, principalmente, foi o mais
facil de dissolver nos solventes deuterados dispostos para realizacdo das analises de RMN. De
modo geral, compostos a base de Cso demonstraram péssimas solubilidade em CDCIs sendo
praticamente insoluveis em DMSO-d6.
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Figura 72: Comparacéo entre os espectros HMBC de R5 e PCBM puro.
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Fonte: O préprio autor.

Um dos objetivos propostos inicialmente foi a busca pela ancoragem dos derivados
quinolinicos aos fulerenos justamente pela possivel melhora da solubilidade destes compostos
em solventes organicos comuns pela facilidade na formacdo de filmes, além é claro de um
acréscimo nas propriedades dpticas dos produtos. Ao ndo ser observadas grandes alteractes
neste sentido da solubilidade optou-se principalmente em trabalhar com o composto que, por
hora, tenha gerado o melhor resultado. Pelos sinais obtidos nas anélises de RMN é possivel
afirmar positivamente a respeito da formacdo de novas ligacdes, porém em baixa escala,
sugerindo provavelmente a formacéo de oligdmeros, ou seja, formacao de um produto contendo

poucas unidades dos monémeros inseridos no frasco reacional.

4.3. ANALISE DE CROMATOGRAFIA POR EXCLUSAO DE TAMANHO
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Com esses resultados obtidos, foi realizada a analise de cromatografia por exclusdo de
tamanho, ou size exclusion chromatography (SEC), por vezes também tratada como
cromatografia de permeacdo em gel (gel permeation chromatography — GPC) em busca de
confirmar a formacdo do poli-PCBM ou ao menos a formacdo de dimeros ou mesmo
oligbmeros. O espectro obtido pela analise confirmou a obtencgdo de oligdbmeros, provavelmente
devido ao pico largo abaixo tempo de retencdo na coluna cromatografica. O resultado esta
apresentado na Figura 73, sendo uma encorajadora prévia dos resultados desejados. Foram
injetadas 9 amostras para acompanhar a evolucdo da reacéo e formagdo de um composto mais
complexo. As aliquotas foram coletadas em: 0,5; 1; 2; 16; 24; 40; 48; 72 horas e produto final
todos dissolvidos em THF em uma concentragdo de 1 mg/mL. Outras anélises ndo foram

efetuadas por problemas técnicos com o equipamento.

Figura 73: Resultados obtidos apds as corridas de cromatografia por exclusdo de tamanho que

indicam o avancgo da reagéo na formagéo de um produto de maior tamanho molecular.
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Fonte: O préprio autor.

As diferencas visuais entre as amostras foram claramente notadas como mostra a Figura

74, indicando a formacéo de um produto diferente daquele do inicio da reacéo
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Figura 74: Amostras preparadas para inje¢do no cromatografo de exclusdo de tamanho.

Fonte: O préprio autor.

As analises para as demais amostras serdo realizadas em trabalhos futuros ja que os seis
meses de estagio foram curtos para analises mais aprofundadas e complexas de novas rotas
reacionais com pouca margem para otimizacao de sintese ou problemas técnicos relacionados

as analises.

4.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO UV-VIS

Dando continuidade as analises dos produtos obtidos, foram realizadas medidas
espectroscopicas na regido do UV-Vis em busca de diferencas nos perfis espectrais em relacédo
aos substratos fulerénicos.

Vale ressaltar que as curvas foram normalizadas para melhor comparacdo dos dados e
gue nenhuma medida ultrapassou 1,5 de intensidade, pois valores acima deste comprometem a
confiabilidade dos dados.

Observando a Figura 75, que trata da comparacdo entre os produtos R1 e R6 que utiliza
Ceo cOmo substrato, nota-se que ndo houve alteragdes significativas nas curvas ao comparar o
reagente com os produtos obtidos. Para este breve estudo, foi utilizado como solvente o tolueno,
cujo cut-off acontece em 284 nm. Eram esperadas algumas alteragdes espectrais, principalmente
em torno de 350 a 400 nm, regido em que ocorre a absor¢cdo dos derivados de quinolina
utilizados para estes experimentos. Este resultado pode ser explicado como a baixa conversdo
do substrato em polimeros/oligbmeros, baixa solubilidade do produto formado em relacéo ao

tolueno, o tamanho da quinolina ancorada em relagdo ao fulereno pode ndo promover o efeito
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desejado. Além disso, pode ser que a reacdo extingua os grupos funcionais que estavam na
quinolina antes da reagdo, o que pode dificultar uma comparacdo direta com 0s comprimentos

de onda desses compostos antes que eles reajam.

Figura 75: Espectros de absorg¢éo no UV-vis dos compostos contendo o C60 como substrato.
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Fonte: O préprio autor.

Ao comparar os resultados obtidos em R2, R3 e R5 com o respectivo substrato (PCBM)
ilustrados na Figura 76, foi possivel notar uma pequena alteracdo ndo no deslocamento
batocromico ou hipsocromico, mas no deslocamento hipercrémico, uma vez que a intensidade
em torno de 300 a 350 nm foi levemente acentuada, indicando uma possivel alteracdo estrutural
guando comparado ao PCBM. Destaca-se a alteracdo que ocorre em R5, composto ja citado e
que foi estudado em termos de RMN e GPC, sendo o0 UV-vis outra técnica que corrobora a ideia

de formacao de um novo material.

Figura 76: Espectros de absor¢do no UV-vis dos compostos contendo o PCBM como

substrato.
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Fonte: O préprio autor.

45. CALCULOS COMPUTACIONAIS

Aproveitando a parceria com o Prof. Dr. Didier Begué que trabalha exclusivamente com
calculos tedricos, foi proposta a realizacdo de um estudo computacional dos derivados
quinolinicos levados para a instituigdo estrangeira. Os resultados obtidos foram estimativas
relacionadas aos comprimentos de onda de absorcéo de tais compostos, tornando interessante
entender a interferéncia que essas absor¢cdes causam no comportamento do material final
guando € proposto o acoplamento com derivados de fulereno, alterando a absorcéo de luz do
material. Os resultados podem ser observados na Figura 77.

Como era sabido, compostos que possuem a estrutura doador-w-aceptor apresentam
absorcbes em comprimentos de onda menos energéticos (mais proximos do infravermelho)
como ocorre com 0s compostos Q 01, Q 4, Q 10 e Q_12. Entretanto, ao levar em conta que
sd0 necessarios grupos capazes de se ancorar em substratos de fulereno, nem todos esses
compostos sao capazes de realizar estas reacdes e, por isso, inicialmente optou-se por trabalhar
com os derivados Q_03, Q_07 e Q_09 que ndo possuem exatamente a configuragcdo mais

favoravel para absor¢do em comprimentos de onda mais proximos do infravermelho.

Figura 77: Espectros de absorc¢do para os derivados quinolinicos estimados por caculos

computacionais.
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Fonte: O préprio autor.

Além dos célculos de absorcdo, foram realizados célculos energéticos de HOMO e

LUMO para prever em quais regides da molécula as transformacfes quimicas eram mais

propensas a ocorrer, pois em certos pontos do alinhamento do projeto discutiu-se a possibilidade

de insercdo de grupos funcionais ao ndcleo quinolinico ou ao anel fenilico localizado acima do

nitrogénio que caracteriza a quinolina. Como ja era sabido, estes grupos sdo praticamente

inertes quando comparados aos grupos terminais presentes nos compostos, dificultando

alteracdes sintéticas para adicdo de novos grupos funcionais que poderiam, por exemplo,

auxiliar na absorgao de luz pelas quinolinas ou mesmo melhorar sua solubilidade em solventes

mais polares o que foi comprovado pelos estudos do Prof. Didier.

4.6. NOVAS IDEIAS PARA SINTESE DE QUINOLINAS E ANTRAZOLINAS

Durante o desenvolvimento deste trabalho e dentre as analises que nem sempre foram

possiveis de serem realizadas imediatamente ap0s as sinteses, foi realizado um breve

levantamento sobre os reagentes disponiveis no IPREM para sintetizar diferentes quinolinas
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que pudessem melhorar algumas propriedades desejadas para estes compostos visando suas
aplicacdes em dispositivos optoeletronicos. Estes derivados sdo apresentados na Figura 78.

Figura 78: Reagentes encontrados no IPREM com potencial para uso para a producdo de

diferentes quinolinas.
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Fonte: O préprio autor.

Vale ressaltar que foi apenas uma busca no banco de dados do intituto e que ndo foram
realizadas reagdes com todos esses reagentes uma vez que isso ndo estava incluso na proposta
inicial. Além disso, alguns desses reagentes necessitavam liberacéo de outros pesquisadores por
serem dedicados a projetos especificos, ndo sendo comuns a todos 0s usuarios do laboratério.
O Esquema 33 exemplifica algumas estruturas que poderiam ser produzidas com 0s reagentes
apresentados na Figura 78, a maior vantagem seria a insercéo de diferentes alcinos que podem,
por exemplo, se transformar em grupos doadores e auxiliar na ressonancia, consequentemente
na absorcdo de compostos em comprimentos de onda mais proximos da regido do
infravermelho.

Como parte da proposta inicial do trabalho, foram estudadas alternativas para obtencéo
de derivados de antrazolinicos, lembrando que eles ndo foram sintetizados anteriormente pois

ndo suportariam o transporte devido a falta de refrigeracdo. Estes compostos ja foram estudados
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pelo grupo de pesquisa do Prof. Luiz (orientador desta tese) e se mostraram instiveis a
temperatura ambiente, geralmente sendo revertidos para quinolinas ou mesmo bases de Schiff.
Vale lembrar que todos os derivados de quinolina com o grupo -NO; sdo substratos potenciais
para a sintese de antrazolinas, desde que o0 grupo nitro seja reduzido ao grupo amino (-NH>), o

que pode ser obtido por uma reagdo com LiAIH4 ou hidrazina, por exemplo.

Esquema 33: Exemplos de quinolinas possiveis de serem sintetizadas no IPREM.

+ O Acido de Lewis Br
_Acidodetewls _
MeCN, 96h, refluxo

+ Acido de Lewis
(6] MeCN, 96h, refluxo

Fonte: O préprio autor.

Utilizando aminoquinolinas reduzidas a partir das nitroguinolinas na presenca de um
derivado de aldeido e um derivado de alcino, podem ser produzidas as antrazolinas, compostos
maiores e mais conjugadas em relacdo as quinolinas, inclusive tendo a vantagem de poderem
ser sintetizadas para produzir estruturas simétricas.

Reunindo as ideias sobre quinolinas que foram previamente elucidadas, outro
brainstorm foi realizado, mas dessa vez utilizando as quinolinas disponiveis e 0s reagentes
existentes no estoque do IPREM que poderiam ser interessantes para a produgéo de novos

compostos. Essas ideias estsdo apresentadas no Esquema 34.
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Esquema 34: llustracdo das estruturas para a obtencéo de derivados antrazolinicos utilizando
reagentes disponiveis no IPREM.
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Fonte: O préprio autor.

4.7.  SINTESE DE NOVOS DERIVADOS

Aproveitando ainda 0s momentos em que as analises estavam em andamento, bem como
as principais reacoes deste trabalho (que j& foram apresentadas), foi de interesse deste trabalho
tentar a sintese de novos compostos que pudessem ser Uteis para o estudo em geral, destacando
principalmente as antrazolinas (Esquema 35). A reacdo para a producdo de R8 foi uma tentativa
de utilizar um alcino diferente daquele presente em todos 0s outros compostos levados para 0s
estudos. Além disso, o grupo do Prof. O Dr. Luiz ainda ndo investigou 0 uso de um alcino

diferente do fenilacetileno para a producdo de derivados quinolinicos mesmo com o largo
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conhecimento adquirido h& anos na sintese destes compostos, portanto, um ensaio bem-
sucedido com o difenilacetileno poderia abrir uma gama interessante para a producdo de
compostos com novas propriedades. Ja R9 foi uma reducéo, também ja amplamente difundida,
para a producdo de quinolinas contendo um grupo amino, servindo posteriormente como
substrato para a producdo de R10, que consiste na adicdo de um alcino e um derivado de
aldeido, formando uma antrazolina, que € de maior interesse Optico do que a respectiva
quinolina. A reacédo para a producéo do composto R11 foi um trabalho paralelo solicitado pelo
Prof. Roger em busca de uma alta conversdo de brometo de benzila a iodeto de benzila,
utilizando o 18-crown-6 como catalisador, parte de um estudo para um artigo submetido. As
reagOes para a produgdo de R12 e R13 foram semelhantes a R9 e R10, mudando apenas a

quinolina a ser modificada.

Esquema 35: Outras reacdes realizadas durante o desenvolvimento do trabalho.
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Fonte: O prdprio autor

Para obtencdo de dados tangiveis sobre os comprimentos de onda de absorgdo das
quinolinas e antrazolinas, novas medidas UV-Vis (Figura 79) foram realizadas, dessa vez

somente com esses compostos, usando diclorometano como solvente para prepare de solugdes
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com concentragdo em torno de 1x10° M. A partir dos espectros nota-se claramente o grande
deslocamento batocromico que ocorre entre a aminoquinolina R9 e sua respectiva antrazolina,
R10. Esse deslocamento € de quase 40 nandmetros, uma diferenca consideravelmente grande
guando se trata de uma molécula organica pequena. Também chama a atencdo o comprimento
maximo de absor¢édo da nitroquinolina com o grupo dimetilamino (RQN), que foi medido antes
de ser submetida a reacdo de reducdo e posterior produgdo de sua respectiva antrazolina, algo

que podera ser feito no futuro.

Figura 79: Comparagéo entre os espectros UV-Vis dos derivados de quinolina e

antrazolinicos.
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Fonte: O préprio autor.

Foi medido também o produto obtido na reacdo R8, uma nova quinolina que, como
esperado, apresentou uma absorcdo mais deslocada hipsocromicamente em relacdo as demais
devido a falta de grupos doadores que pudessem auxiliar na ressonancia das ligacGes
conjugadas. Porem foi possivel concluir que o uso do difenilacetileno pode ser uma boa

alternativa na producéo de novos derivados de quinolina.
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4.8. REPETINDO ALGUMAS REACOES

Retornando ao trabalho em parceria com o Professor Dr. Didier Begué, foram
selecionados dois compostos considerados de grande interesse para o grupo, além de
demonstrarem uma nova rota sintética, o rendimento reacional foi levado em conta para a
escolha dos produtos R5 e R7 que foram submetidos a estudos tedricos para estimar seus
comprimentos maximos de absorcéo e posteriormente fossem comparados com 0s espectros
obtidos experimentalmente de modo a validar o método computacional empregado.

Segundo estudos do Prof. Didier a entrada de duas unidades do derivado quinolinico
CN-Q-CN ao PCBM deveria resultar em um deslocamento de aproximatamente 50 nm em
relacdo ao substrato ndo substituido. 1sso ndo foi verificado experimentalmente como discutido
anteriormente por meio da Figura 76. Portanto, objetivou-se repetir a sintese, agora trocando o
solvente de o-xileno (ponto de ebulicdo 145°C) para 1,2-diclorobenzeno (ponto de ebuligéo
179°C), além de aumentar a massa do catalisador de 10% para 20%, como mostra 0 Esquema

36, em busca de melhorar a conversao dos reagentes em produtos.

Esquema 36: Repeticédo das reacbes R5 e R7 com algumas mudancas nas condigoes

reacionais.

Fonte: O préprio autor
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Ap0s a obtencdo dos produtos, que se mostraram muito semelhantes aos obtidos
anteriormente, novas medidas de UV-Vis foram realizadas e estdo apresentadas na Figura 80.

Figura 80: Comparacéo entre os espectros UV-Vis de PCBM, C60 e seus derivados.
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Fonte: O préprio autor

Pelos resultados obtidos experimentalmente, novamente ndo foi possivel observar uma
grande mudanca no perfil de absor¢do na regido do UV-Vis ao comparar Ceo € R7_2.
Observando os espectros, notamos apenas um deslocamento hipocrdémico proximo a 330 nm, e
um alargamento da banda localizada mais a esquerda do espectro, algo que pode indicar uma
mudanca estrutural, porém distante do previsto pelo célculo computacional. E preciso levar em
conta que métodos tedricos consideram algumas condicfes para as medidas, mas é impossivel
prever com perfeita precisdo os valores a serem alterados. De fato, é esperado que haja uma
mudanca nos perfis das curvas, mas isso € algo que ainda precisa ser analisado com mais
profundidade em outras analises, especialmente porque a espectroscopia UV-Vis é uma boa
técnica, mas ndo suficiente para prever o sucesso de uma mudanca estrutural como proposta.

Mesmo assim, é preciso destacar que graficamente a mudanca entre Ceo € R7_2 é mais
anunciada que a mudanca observada entre PCBM e R5_2, que praticamente ndo apresentou

mudancga. Isso pode ser atribuido a formagéo ndo exatamente do polimero PCBM ligado por
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quinolinas, mas também ao tamanho e conformacgdo da estrutura formada, o que pode néo
favorecer uma grande alteracdo na absor¢do de energia por essa espécie formada.

Novas analises precisam ser realizadas para confirmar a formacdo de oligbmeros,
dimeros ou polimeros, principalmente em GPC, esse é 0 caminho a ser seguido por esse trabalho
para determinar com conviccdo a formacdo desses novos materiais que podem ser Gteis em
termos de solubilidade e melhores caracteristicas elétricas, conhecendo a capacidade dos

derivados quinolinicos de atuarem como doadores de elétrons para substratos fulerenos.

4.9. ANALISES TERMICAS (TG-DTA/DTG E DSC)

Uma técnica interessante que pode dizer muito sobre alteracbes na estruturais do
material final é o estudo termogravimétrico que pode determinar a estabilidade das amostras.
Foram selecionados os compostos com maior potencial de acordo com os estudos anteriores:
R2, R5 e R7, sendo os dois ultimos a repeticdo de suas reacdes, ou seja, R5 2 e R7_2. As
amostras foram trazidas para o Brasil para analises que serdo publicadas em trabalhos futuros

nessa linha de pesquisa.
4.10. VOLTAMETRIA CICLICA
As amostras R2, R5_2 e R7_2 foram trazidas ao Brasil e suas medidas de voltametria

ciclica serdo melhor analisadas em trabalhos futuros de parceria com a Prof®. Dra. Clarissa

Olivati, da Unesp de Presidente Prudente, que também faz parte da rede do Prof. Roger Hiorns.
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5 CONCLUSAO

A partir das andlises realizadas e dos dados obtidos é possivel confirmar o parcial
sucesso na sintese de derivados fulerénicos (Ceo € PCBM) contendo ligantes quinolinicos em
sua estrutura. Estudos de RMN, SEC e TGA apontaram para sutis diferengas entre os produtos
obtidos e os substratos de partida, principalmente no que se diz respeito ao composto R5, obtido
por meio de uma reacdo de Diels-Alder utilizando derivados quinolinicos com grupamentos
ciano como diendfilos e 0 PCBM como dienos, uma metodologia ainda ndo publicada na
literatura. Apesar de indicar a reacdo, novos estudos precisam ser feitos de modo a confirmar o
tamanho e o peso molecular dos produtos, o que pode confirmar a geracdo de polimeros ou
oligdbmeros, além de ser importante uma melhor triagem que vise a otimizacdo de rotas
sintéticas para a ancoragem dos derivados quinolinicos aos fulerenos. Outras classes de
moléculas podem ajudar no objetivo de tornar os poli-fulerenos mais sollveis em solventes
organicos comuns e consequentemente a formacédo de filmes uniformes, como é o caso das
antrazolinas que podem ser produzidas a partir das quinolinas utilizadas neste estudo. Estes
compostos apresentam maior conjugacéo e, consequentemente, podem auxiliar em melhores

performances optoeletrénicas de dispositivos que as utilizem ligadas aos fulerenos.
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APENDICE

Dados espectroscopicos dos compostos obtidos:

2-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)fenol (1.1.a): s6lido alaranjado claro; p.f./°C = 259-261; RMN
'H (DMSO, 400 MHz): & = 14.03 (s, 1H), 8.69 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.56 (dd, J = 9.1, 2,5 Hz,
1H), 8.48 (s, 1H), 8.41 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 8.38 (dd, J = 8.2, 1.3 Hz, 1H), 7.76-7.67 (m, 5H),
7.49-7.45 (m, 1H), 7.06 (dd, J = 8.2, 1.3 Hz, 1H), 7.04-6.99 (m, 1H) ppm; RMN 3C (DMSO,
100 MHz): 6 = 160.1, 151.2, 145.1, 136.0, 129.9, 129.8, 129.5, 129.2, 129.0, 124.0, 123.8,
122.3, 120.2, 119.3,118.9, 118.0 ppm; IV (puro): 512, 591, 675, 701, 758, 860, 1082, 1213,
1338, 1488, 1551, 1596, 1733, 2346, 3099, 3408, 3630, 3725 cm™*; ESI- HRMS: m/z calculada
para C21H14N203 [M + H]": 343.1077; encontrado 343.1080.

3-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)fenol (1.2.a): s6lido amarelo palido; p.f./°C = 275-277; RMN
'H (DMSO, 400 MHz): § = 9.74 (s, 1H), 8.70 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.51 (dd, J = 9.2, 2,5 Hz,
1H), 8.33 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 8.19 (s, 1H), 7.85-7.81 (m, 2H), 7.76-7.66 (m, 5 H), 7.37 (t, J1 =
J2 = 7.8 Hz, 1H), 6.98 (ddd, J1 = 8, J> = 2.3, J3 = 0.8 Hz, 1H) ppm; RMN 3C (DMSO, 100
MHz): § = 159.2, 158.0, 150.6, 150.3, 144.93, 139.0, 136.3, 131.5, 130.1, 129.7, 129.1, 124,2,
123.2,122.4,120.5, 118.8, 117.8, 114.3 ppm; IV (puro): vmax = 523, 592, 701, 744, 813, 1081,
1227, 1322, 1440, 1550, 1591, 1686, 2346, 3295, 3401, 3629 cm™; ESI-HRMS: m/z calculada
para C2:H1aN203 [M + H]": 343.1077; encontrado 343.1104.

4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)fenol (1.3.a): sélido amarelo alaranjado; p.f./°C = 270-273,;
RMN *H (DMSO, 400 MHz): § = 10.10 (s, 1H), 8.64 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.46 (dd, J = 9.3, 2.5
Hz, 1H), 8.30 (AA’XX’, 2H), 8.25 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.17 (s, 1H), 7.72-7.64 (m, 5H), 6.95
(AA’XX’, 2H) ppm; RMN 23C (DMSO, 100 MHz): & = 160.2, 159.1, 150.5, 150.2, 144.4,
135.4,131.1,129.6, 128.9, 128.4, 123.6, 123.1, 122.3, 119.7, 115.8; IV (puro): vmax = 536, 568,
629, 701, 751, 835, 1088, 1172, 1239, 1283, 1337, 1487, 1551, 1590, 2347, 3308, 3369, 3649
cm; ESI-HRMS: m/z calculada para C21H14N203 [M + H]*: 343.1077; encontrado 343.1077.

2-(4-nitrofenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (1.4.a): sélido alaranjado; p.f./°C = 235-238; RMN 'H
(CDCl3, 400 MHz): 6 = 8.90 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.55 (dd, J = 9.3, 2.5 Hz, 1 H), 8.47-8.37 (m,
5H), 8.03 (s, 1H), 7.66 -7.56 (m, 5H) ppm; RMN 13C (CDCls, 100 MHz): § = 152.1, 150.9,
146.0, 144.2, 138.6, 136.4, 132.1, 131.0, 129.6, 129.4, 129.3, 128.7, 124.1, 123.5, 122.9, 120.5
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ppm; 1V (puro): vmax= 698, 754, 828, 842, 1440, 1483, 1512, 1556, 1591, 1618, 2343 cm'’;
ESI-HRMS: m/z calculada para C21H14N3O4 [M + H]": 372.0978; encontrado 372.0972.

2-(4-bromofenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (1.5.a): sélido amarelo palido; p.f./°C = 182-184;
RMN H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.86 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.51 (dd, J = 9.3, 2.5 Hz, 1H), 8.33
(d, J=9.3 Hz, 1H), 8.15 (AA’XX’, 2H), 7.94 (s,1H), 7.70 (AA’XX", 2H), 7.65-7.55 (m, 5H)
ppm; RMN 3C (CDCls, 100 MHz): 6 = 158.7, 151.5, 150.9, 145.5, 137.3, 136.7, 132.2, 132.0,
131.7, 129.4, 129.3, 129.1, 126.3, 125.2, 124.9, 123.2, 122.9, 120.2, 111.4 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; encontrado 405.0232,

2-(4-clorofenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (1.6.a): solido amarelo palido; p.f./°C = 183-187;
RMN !H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.86 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.51 (dd, J = 9.3, 2.5 Hz, 1H), 8.33
(d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.22 (AA’XX’, 2H), 7.95 (s,1H), 7.63- 7.53 (m, 7H) ppm; RMN 13C
(CDCls, 100 MHz): 6 = 158.7, 151.6, 151.0, 145.5, 136.9, 136.8, 136.7, 131.8, 129.4, 129.3,
129.2,129.1, 129.1, 128.6, 126.4, 124.9, 123.2, 123.0, 120.3, 11.4 ppm; 1V (puro): vmax= 696,
829, 1012, 1089, 1280, 1334, 1483, 15 93, 3170 cm™; ESI-HRMS: m/z calculada para
C21H14CIN202 [M + H]*: 361.0738; encontrado 361.0723.

acido 4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)benzoico (1.7.a): sélido amarelo; p.f./°C = 230-232; RMN
IH (DMSO, 400 MHz): & = 11.17 (s, 1H), 8.72 (t, 1H), 8. 60 (t, 1H), 8.55-8.51 (m, 1H), 8.42-
8.37 (m, 2H), 8.21-8.07 (m, 3H), 7.78-7.75 (m, 2H), 7.72-7.66 (m, 3H) ppm; RMN *3C (100
MHz, DMSO): 6 =167.1, 153.5, 150.8, 141.4, 132.0, 131.3, 129.6, 129.4, 128.9, 1258.5, 127.2,
126.4, 125.7, 122.5, 122.1, 120.1, 110.6, 98.1; IV (puro): vmax= 589, 703, 909, 1083, 1148,
1246, 1339, 1487, 1593, 2348, 2921, 3430 cm™'; ESI-HRMS: m/z calculada para C22H14N204
[M + H]*: 371.1026; encontrado 371.1025.

2-(4-(dimetilamino)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (1.8.a): solido alaranjado escuro; p.f./°C =
195-199; RMN 'H (CDCls, 400 MHz): § = 8.78 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.44 (dd, J = 9.2, 2.5 Hz,
1H), 8.29 - 8.20 (m, 3H), 7.90 (s, 1H), 7.63-7.55 (m, 5H), 6.83 (d, J = 9.2, 2H), 3.09 (s, 6H)
ppm; RMN 13C (CDCls, 100 MHz): § = 165.8, 163.4, 159.5, 144.8, 142.5, 135.3, 129.0, 123.8,
122.9, 111.5, 109.6, 106.1, 104.9, 103.0, 101.3, 101.0, 100.4, 57.5 ppm; 1V (puro): vmax= 694,
757,819, 1064, 1105, 1230, 1317, 1432, 1502, 1577, 2827, 2918 cm™; ESI-HRMS: m/z
calculada para C23H19N3O2 [M + H]*: 369,1500; encontrado 369.1613.




229

Apéndice
]

2-(4-(metiltio)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (1.9.a): sélido amarelo; p.f./°C = 198-200; RMN
'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.83 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.48 (dd, J = 9.3, 2.5 Hz, 1H), 8.33 (d, J =
9.3 Hz, 1H), 8.20 (AA’XX’, 2H), 7.95 (s, 1H), 7.63-7.55 (m, 5H), 7.40 (AA’XX’, 2H), 2.57 (s,
3H) ppm; RMN 13C (CDClIs, 100 MHz): § = 159.3, 145.3, 136.8, 131.5, 129.5, 129.4, 129.2,
128.1, 126.2, 124.8, 123.2, 123.0, 120.3, 15.2 ppm; 1V (puro): vmax= 692, 754, 810, 887, 1026,
1091, 1186, 1332, 1479, 1589, 2848, 2919 cm™*; ESI-HRMS: m/z calculada para C22H17N202S
[M + H]*": 373.1005; encontrado 373.1005.

2-(4-metoxifenil)-6-amino-4-fenilquinolina (1.10.a): sélido amarelo escuro; RMN *H (400
MHz, CDClz): 6 = 8,12 — 8,09 (m, 2H); 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,66 (s, 1H); 7,55-7,49 (m,
5H); 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, 5H)
ppm; RMN 3C (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): Vmax= 699,
770, 832, 882, 1033, 1117, 1245, 1364, 1544, 1639, 3315, 3403 cm’'; ESI-HRMS: m/z
calculada para C22H19N20 [M + H]*: 327.1491; encontrada 327.1503.

2,6-dimetoxi-4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)fenol (1.11.a): s6lido alaranjado; p.f./°C = 173-
174; RMN H (CDCls, 400 MHz): & = 8.82 (d, 1H), 8.5 (d, 1H), 8.31 (d, 1H), 7.91 (s, 1H),
7.65-7.55 (m, 7H), 5.84 (s, 1H), 4,06 (s, 6H) ppm; RMN %3C (100 MHz, CDCls): & = 159.5,
151.1, 147.6, 145.2, 144.4, 137.6, 137.0,131.4, 129.4, 129.2, 124.7, 123.1, 122.9, 120.2, 104.9
ppm; IV (puro): vmax=587, 619, 700, 793, 857, 1115, 1208, 1485, 1519, 1590, 2348, 2937, 3431
cm™'; ESI-HRMS: m/z calculada para C23H1sN20s [M + H]*: 403.1288; encontrado 403.1289.

6-nitro-2,4-difenilquinolina (1.12.a): sélido amarelo palido; p.f./°C = 198-200; RMN H
(CDCl3, 400 MHz): 6 =8.87 (d, J =2.4 Hz, 1H), 8.51 (dd, J =9.2, 2.4 Hz, 1H), 8.35 (d,J=9.2
Hz, 'H), 8.26-8.24 (m, 2H), 7.99 (s, 1H), 7.65-7.53 (m, 8H); RMN 23C (CDCls, 100 MHz): &
= 160.1, 151.3, 151.1, 145.4, 138.5, 136.9, 131.8, 130.5, 129.5, 129.4, 129.2, 129.1, 127.9,
124.8, 123.1, 123.0, 120.8 ppm; 1V (puro): vmax= 588, 683, 752, 883, 1078, 1228, 1335, 1439,
1485, 1593, 1618, 1740, 3055 cm™*; ESI-HRMS: m/z calculada para C21HisN202 [M + H]*:
327.1133; encontrado 327.1129.

4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)benzeno-1,3-diol (1.14.a): s6lido vermelho escuro; p.f./°C = 282
—284; RMN 'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 10.27 (s, 2H), 8.62 (d, 1H), 8.30 (d, 1H), 8.26 (d, 1H),
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8.05 (s, 1H), 7.79-7.74 (m, 2H), 7.55-7.39 (m, 6H) ppm; RMN 13C (100 MHz, DMSO): § =
160.7, 156.5, 155.6, 147.7, 141.3, 136.1, 130.6, 130.5, 129.6, 129.0, 126.3, 125.6, 122.2, 112.3,
110.6, 108.1, 106.4, 105.2, 102.4; IV (puro): vmax= 633, 695, 751, 843, 1109, 1249, 1336, 1503,
1589, 2347, 3072, 3386 cm!; ESI-HRMS: m/z calculada para C21H1aN204 [M + H]*:
359.1026; encontrado 359.1031.

6-nitro-4-fenil-2-(piridin-2-il)quinolina (1.16.a): sélido verde acinzentado; p.f./°C = 251-256;
RMN !H (CDCls, 400 MHz): & = 8.90 (d, 1H), 8.85 (d, 2H), 8.54 (t, 1H), 8.40 (d, 1H), 8.14 (d,
2H), 8.01 (s, 1H), 7.64 (t, 3H), 7.60- 7.57 (m, 2H) ppm; RMN 3C (100 MHz, CDCls): § =
157.3, 152.1, 150.9, 150.8, 146.1, 145.52, 136.5, 136.5, 132.2, 129.6, 129.4, 129.3, 125.5,
123.5,122.9,121.7,120.3, 112.1 ppm; IV (puro): vmax=589, 703, 909, 1083, 1148, 1246, 1339,
1487, 1593, 2348, 2921, 3430 cm!; ESI-HRMS: m/z calculada para C2H14N30, [M + H]*:
328.1081; encontrado 328.1085.

6-nitro-4-fenil-2-(piridin-4-il)quinolina (1.17.a): sélido amarelo; p.f./°C = 242-244; RMN H
(400 MHz, DMSO): 6 = 8.74 (dd, 2H), 8.46 (t, 1H), 8.32 (d, 1H), 8.17 (d, 2H), 8.10 (s, 1H),
7.79 (d, 1H), 7.59-7.56 (m, 5H) ppm; RMN 23C (100 MHz, DMSO): & = 157.3, 151.9, 150.7,
145.9, 145.4, 136.5, 132.3, 129.7, 129.3, 125.5, 123.4, 121.9, 120.5, 107. 4 ppm; IV (puro):
Vmar= 588, 700, 777, 826, 1080, 1339, 1412, 1484, 1547, 1617, 2348, 3029, 3432 cm™!; ESI-
HRMS: m/z calculada para C20H14N302 [M + H]*: 328.1081; encontrado 328.1083.

2-(furan-2-il)-6-nitro-4-fenilquinolina (1.19.a): s6lido cinza escuro; p.f./°C = 239-242; RMN
'H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.82 (d,1H), 8.48 (d, 1H), 8.27 (d, 1H), 7.93 (s, 1H), 7.69-755 (m,
6H), 7.40 (s, 1H), 6.66 (t, 1H) ppm; RMN *3C (100 MHz, CDCls): & = 159.1, 157.9, 153.1,
151.2,145.2,144.8,131.2,129.4,129.1, 127.8,123.3,122.9, 119.1, 112.8, 112.4, 108.9, 103.6;
IV (puro): vmax= 589, 701, 745, 818, 1013, 1088, 1336, 1486, 1594, 2347, 2905, 3140, 3430
cm’!; ESI-HRMS: m/z calculada para C19H12N203 [M + H]*: 317.0921; encontrado 317.0917.

6-nitro-4-fenil-2-(tiofen-2-il)quinolina (1.20.a): solido cinza escuro; p.f./°C =125-128; RMN
IH (CDCls, 400 MHz):  =8.78 (d, J = 2.5Hz, 1H), 8.47 (dd, J=2.5, 9.2 Hz, 1H), 8.25 (d, J =
9.2Hz, 1H), 7.87 (s, 1H), 7.85 (dd, J = 3.8, 1.1 Hz, 1H), 7.57-7.66 (m, 6H), 7.21 (dd, J = 4.8,
3.8 Hz, 1H) ppm; RMN C (100 MHz, CDCls): § = 154.0, 152.7, 151.1, 136.6, 133.0, 131.1,
130.5, 1294, 129.1, 128.5, 127.6, 124.1, 123.3, 122.9, 119.3, 114.3, 102.5 ppm; IV (puro):
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vmax= 581, 702, 766, 820, 904, 1081, 1129, 1232, 1336, 1482, 1591, 2347, 3053, 3429 cm;
ESI-HRMS: m/z calculada para C19H12N202S [M + H]": 333.0692; encontrado 333.0699.

2-(4-(dimetillamino)fenil)-6-amino-4-fenilquinolina (AM.8.a): sélido alaranjado escuro;
p.f./°C = 82 -88 °C; RMN 'H (CDCls, 400 MHz): § = 8.09-8.04 (m, 3H), 7.66 (s, 1H), 7.55
(dd, J = 4.5, 0.6 Hz, 4H), 7.50 (dd, J = 4.5, 3.8 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 9.5, 2.5 Hz, 1H), 6.95 (d,
J =25 Hz, 1H), 6.83 (dt, 9.5, 2.5 Hz, 2H), 3.85 (s, 2H), 3.04 (s, 6H) ppm; RMN 3C (125
MHz, CDCls): 6 = 40.4, 106.1, 112.3, 119.0, 121.2, 126.6, 128.0, 128.1, 128.5, 129.4, 130.7,
135.6, 139.1, 144.0, 146.6, 146.6, 151.0, 153.6 ppm; IV (puro): vmax= 712, 817, 1026, 1064,
1144, 1195, 1287, 1362, 1541, 1609, 3301, 3378, 3469 cm™'; ESI-HRMS: m/z calculada para
Ca3H22N3 [M + H]": 340.1808; encontrada 340.1800.

2-(4-(metiltio)fenil)-6-amino-4-fenilquinolina (AM.9.a): s6lido marrom; RMN H (400 MHz,
CDCla): & = 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, CDCls): & = 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 cm’;
ESI-HRMS: m/z calculada para C22H19N2S [M + H]": 343.1263; encontrada 343.1266.

2-(4-metoxifenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (AM.10.a): sélido amarelo; p.f./°C = 120 - 123 °C;
RMN H (400 MHz, CDCls): § =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 = 7,0; 2,3 Hz, 2 H); 7,64-7,56 (m, 5 H); 7,94 (s, 1 H); 7,07 (dd,
J=17,0; 2,3 Hz, 2 H); 3,92 (s, 3 H) ppm; RMN *3C (125 MHz, CDCls): § =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;
151,0; 151,1; 159,5; 161,7; 161,8 ppm; IV (puro): vmax= 748, 833, 958, 1031, 1097, 1249, 1305,
1467, 1502, 1598, 2829, 2935 cm™'; ESI-HRMS: m/z calculada para C22H17N203 [M + H]*:
357,1233; encontrada 357,1233.

6-amino-2,4-difenillquinolina (AM.12.a): sélido amarelo; p.f./°C = 148 — 151 °C; RMN H
(400 MHz, CDCls): & = 8.16 (d, J=1.5 Hz, 2H), 8.14 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.56 (d, J = 4.5 Hz,
4H), 7.44-7.53 (m, 4H), 7.20 (dd, J = 8.8, 2.5 Hz, 1H), 6.99 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 3.94 (s, 2H)
ppm; RMN 3C (125 MHz, CDCls): § = 105.7, 116.7, 119.6, 121.4, 127.1, 128.1, 128.5, 128.7,
128.7, 129.4, 131.3, 138.9, 139.9, 143.9, 144.6, 146.7, 153.4 ppm; IV (puro): vmax= 698,763,
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1031, 1258, 1377, 1550, 1619, 1671, 2857, 2926, 3303, 3438 cm™'; ESI-HRMS: m/z calculada
para C2:Hi7N2 [M + H]": 297.1386; encontrada 297.1388.

acido 4-(6-(dietilamino)-4-fenilquinolin-2-il)benzoéico (5.7.a): sélido alaranjado claro; p.f./°C
= 237-238; RMN H (CDCls, 400 MHz): & = 8.37 (AA’XX", 2H), 8.06 (AA’XX’, 2H), 7.99
(m, 2H), 7.90 (s, 1H), 7.70-7.52 (m, 5H), 6.77 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 3.37 (g, J1 = 6.9 Hz, J2 =
13.9 Hz, 4H), 1.09 (t, J1 = J> = 6.9 Hz, 6H) ppm; RMN 3C (CDCls, 100 MHz): & = 149.5,
145.9, 1455, 141.6, 138.3, 130.9, 129.7, 129.3, 128.8, 128.6, 128.3, 127.2, 126.5, 119.2, 118.9,
100.9, 44.1, 12.4 ppm; 1V (puro): vmax= 819, 1150, 1265, 1291, 1422, 1513, 1583, 1619, 1680,
2969 cm™; ESI-HRMS: m/z calculada para CzsH2aN202 [M + H]*: 397.1911; encontrado
397.19109.

Metacrilato de 4-(6-nitro-4-fenilquinolin-2-il)fenil (1.3.a - mtc): s6lido amarelo palido; p.f./°C
= 163-165; RMN H (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.86 (d, 1H), 8.5 (dd, 1H, J=9.2 Hz), 8.32 (dd,
3H, J =9 Hz), 7.97 (s, 1H), 7.6 (m, 5H) 7.34 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.41 (s, 1H), 5.82 (s, 1H),
2.11 (s, 3H).
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ANEXOS

ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR *H 3C
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IHe®C:1.2.a
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IHe®C: 1.3.a
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Acquisition Time (sec) 3.2047 \

Frequency (MHz) 300.13 ‘ Nucleus 1H
Number of Transients 16 Origin spect Original Points Count 16384 Owner root \ Points Count 16384
Pulse Sequence 2930 Receiver Gain 5792.60 SW(cyclical) (Hz) 5112.47 Solvent CHLOROFORM-d
Spectrum Offset (Hz) ~ 2095.0005 Spectrum Type STANDARD Sweep Width (Hz) 5112.16 Temperature (degree C) 27.000

Normalized Intensity

093 1.10542 0.99
[ = L

GCS_22.001.001.1R.ESP VerticalScaleFactor = 1

1 0036CS 22001001 1R ESP

7.26

v

75 7.0

8.0

6.0

55 5.0 4.5 4.0

. X 35
Chemical Shift (ppm)

3.0 25

15 1.0

This report was created by ACD/NMR Processor Academic Edition. For more information go to www.acdlabs.com/nmrproc/

Acquisition Time (sec) 1.8219 ‘ ‘
Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 8192 Origin spect
Original Points Count 32768 Owner root Points Count 32768 Pulse Sequence zgpg30
Receiver Gain 32768.00 SW(cyclical) (Hz) 17985.61 Solvent CHLOROFORM-d | Spectrum Offset (Hz)  7546.2993
Spectrum Type STANDARD Sweep Width (Hz) 17985.06 Temperature (degree C) 27.000
GCS_22.015.001.1R-esp VerticalScaleFactor = 1 i3 E
~~~
e

0.065

0.060

0.055

0.050

0.045

0.040

0.035

Normalized Intensity

0.030

0.025

0.020

0.015

0.010

~152.14

0.005

—136.46

ki

136

132.11

—124.17

129.41
29.28
128.71

t

129.65

1

i |J il L m .\MﬁM»M‘

104

96 88 80 72 64
Chemical Shift (ppm)

40

24




238

Anexos
]

IHe®C:15.a
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IHe®C:1.6.a
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This report was created by ACD/NMR Processor Academic Edition. For more information go to www.acdlabs.com/nmrproc/
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This report was created by ACD/NMR Processor Academic Edition. For more information go to www.acdlabs.com/nmrproc/
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This report was created by ACD/NMR Processor Academic Edition. For more information go to www.acdlabs.com/nmrproc/
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