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RESUMO

Nesse trabalho nds apresentamos uma metodologia para a sintese dos derivados de tetra-aril-
1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles através de uma reacdo multicomponente entre derivados de
benzaldeido, derivados de anilina e a butano-2,3-diona promovida pelo pentacloreto de nidbio
em condig¢Oes brandas e com excelentes rendimentos, entre 59 e 98% e com baixos tempos
reacionais, de 20 a 40 minutos. Uma comparacdo entre os resultados deste estudo e os
encontrados na literatura para a sintese multicomponente de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-
b]pirroles promovida por acidos de Lewis também fez parte deste trabalho, e pudemos concluir
que o pentacloreto de nidbio é muito eficiente nessa sintese, jA que permite um maior
rendimento em menor tempo reacional que os outros acidos. Também apresentamos a
caracterizacdo Optica dos produtos sintetizados, com espectroscopia de absorcao na regido do
UV-Vis e de fluorescéncia, onde observamos que 0s compostos sintetizados apresentaram
valores comparaveis aos tieno[3,2-b]tiofenos e aos indolo[3,2-b]indoles, ambos sendo
compostos que apresentam aplicacdes em dispositivos eletronicos organicos.

Palavras-Chave: Pentacloreto de nidbio; 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles; Reac0es

multicomponentes.



ABSTRACT

In this work we report a method for the synthesis of tetraaryl-1,4-dihydropyrrolo-[3,2-
b]pyrroles derivatives through a multicomponent reaction between benzaldehyde derivatives,
aniline derivatives and butane-2,3-dione promoted by niobium pentachloride, in mild
conditions with excellent yields, between 59 and 98% and low reaction times, from 20 to 40
minutes. A comparison between our results and the ones found in the literature for the synthesis
of tetraaryl-1,4-dihydropyrrolo-[3,2-b]pyrroles derivatives using different Lewis acids was also
in the scope of this work, and we could conclude that niobium pentachloride is very efficient
for these synthesis, since it gives better yields in lower time. We also show the optical
characterization of the synthesized products, with UV-vis and fluorescence spectroscopy,
where we could observe that the synthesized compounds presented values comparable with
thieno[3,2-b]thiophenes and indolo[3,2-b]indoles, both having applications in organic
electronic devices.

Keywords: Niobium pentachloride; 1,4-dihydropyrrolo-[3,2-b]pyrroles; Multicomponent

reactions.
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1. INTRODUCAO
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1.1 O nidbio

O nidbio (Nb), elemento de nimero atdbmico 41 e massa atbmica 92,90638 u.m.a., € um
metal de transicdo do grupo 5, junto com o tantalo, o vanadio e o dibnio. Encontra-se no quinto
periodo da tabela periddica, assim possuindo o subnivel 4d semipreenchido na penaltima
camada eletronica (LEE, 1999).

Foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett, um britanico, no mineral columbita, e
assim foi batizado de Columbio. Em 1949 a IUPAC (Uni&o Internacional de Quimica Pura e
Aplicada) oficializou 0 nome Nidbio, em homenagem a deusa grega Niobe, filha de Téantalo,
elemento do mesmo grupo do nidbio (JUNIOR, 2009).

Nas condi¢fes ambientes o nidbio encontra-se em estado sélido, ja que possui ponto de
fusdo de 2750 K (2477 °C) e seu ponto de ebulicdo € de 5017 K (4744 °C). Na sua forma
metélica o nidbio possui cor prateada e € moderadamente mole e ductil. Apresenta densidade
de 8,57 g/cm?, possui uma dureza de seis na escala de Mohs (onde um é a dureza do talco e dez
¢ a do diamante), € um metal resistente a corrosao, devido a formagéo de dxido que passiva a
sua superficie. O Nb pode apresentar estados de oxidacdo de (-1) a (+V), com predominancia
do estado (+V) (LEE, 1999).

O nidbio é um dos metais de menor concentracdo na crosta terrestre, com cerca de vinte
e quatro partes por milhdo, sendo o Brasil o detentor das maiores reservas e da maior parte da

producdo mundial do metal (Tabela 1) (JUNIOR, 2009).
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Tabela 1: Dados de reservas naturais e produ¢do mundial de niébio.

Pais Reservas (t) Producdo em 2014 (t) Porcentagem (%)
Brasil 10.827.843 88.771 93,67
Canada 200.000 5.000 5,28
Outros paises - 1.000 1,05

Fonte: adaptado de Janior (2015).

Os estados com maior producdo sdo Minas Gerais (principalmente na cidade de Araxa)
e em Goias (na cidade de Cataldo). A producdo brasileira é suficiente para atender as demandas
locais (usando 10% da producdo de Minas Gerais) e ainda exportar a maior parte da producgéo
para outros paises, sendo os principais Holanda, China, Cingapura, Estados Unidos e Japao
(JUNIOR, 2015).

O nidbio é encontrado na natureza em minerais como o pirocloro NaCaNb,OsF e as
columbitas (Fe/Mn)(Nb/Ta).0s € em mais de noventa tipos de rochas, e pode-se observar a
presenca de tantalo em praticamente todas, sendo que isso ocorre devido a uma alta afinidade
entre os dois elementos, explicada pelo tamanho dos raios covalentes e iGnicos desses dois
elementos serem iguais, efeito causado pela contracdo lantanidica no tantalo (LEE, 1999).

O principal uso industrial do nidbio € para a industria do aco, ja que suas ligas possuem
grande resisténcia mecanica e alta resisténcia a oxida¢do (aco inoxidavel). Em segundo lugar
fica a producdo de superligas (ligas metalicas que suportam altas temperaturas), em especial a
INCONEL 718, composta de 53% niquel, 18,6% cromo, 18,5% ferro e 5,3% nidbio, e utilizada
em motores a jato e em usos militares (JUNIOR, 2009).

Também temos o uso do nidbio em lampadas de alta intensidade para iluminacao
publica, em ligas com o tungsténio. O nidbio também é encontrado em implantes cirurgicos e

em componentes resistentes a ignicdo, em ligas com o titdnio. Alguns materiais
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supercondutores possuem 0 niébio em sua composic¢do, incluindo o LHC, o super acelerador
de particulas do CERN, que possui magnetos de liga niobio-titanio (JUNIOR, 2009).

Alguns compostos de nidbio sdo utilizados na area de sintese organica como
catalisadores, em especial o pentéxido de nidbio e o pentacloreto de nidbio (ARPINI et al.,

2015).

1.1.1 Pentacloreto de nidbio

O pentacloreto de nidbio é um sélido que apresenta cor amarelo-limdo, pode ser
facilmente preparado pelo aquecimento do metal na presenca de gas cloro e possui uma
caracteristica marcante, que é o fato de se hidrolisar em HCIl e NbOCIz; em contato com a
humidade presente no ar. E soltvel em solventes organicos polares aproticos, como acetonitrila,

(FAIRBROTHER, 1967) e em estado solido é encontrado em forma dimérica (Figura 1).

Figura 1: Estrutura dimérica do NbClo.

Cl Cl
Cl//,,,, I \\\\C'///,,, | ‘\\\\\C|

Nb Nb
a?” | \\bff"| N,
cl cl

Dentro da area de sintese organica o pentacloreto de niébio vem sendo amplamente
estudado como acido de Lewis em diversos tipos de reagdes, como por exemplo, reacdes de

Diels-Alder, reactes de ciclizacdo e ciclo-adicdo, reagcdes multicomponentes, reacdes de
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polimerizacdo, reacdes de transesterificacdo/esterificacdo, reducdes de nitro-compostos a

aminas, entre outras (ARPINI et al., 2015).

Quando tratamos de &cidos de Lewis € dificil fazer uma medida quantitativa da forca do

acido, ja que ela é dependente da forca da base com que ele reage (CONSTANTINO, 2008).

Uma forma de avaliar a facilidade com que uma reacédo acido-base de Lewis ocorrera é

utilizando a teoria de acidos-bases duros e moles. Essa teoria classifica os acidos e bases de

Lewis de acordo com a seguinte definicdo (SMITH, 2013):

Bases moles: os atomos doadores possuem baixa eletronegatividade e alta
polarizabilidade, sendo facilmente oxidados. Os seus elétrons de valéncia ndo
estdo firmemente presos.

Bases duras: os atomos doadores possuem alta eletronegatividade e baixa
polarizabilidade, sendo dificeis de oxidar. Os seus elétrons de valéncia estdo
firmemente presos.

Acidos moles: os 4tomos aceptores sdo grandes, com baixa carga positiva e
contendo um ou mais pares de elétrons nao-compartilhados na camada de
valéncia. Possuem alta polarizabilidade e baixa eletronegatividade.

Acidos duros: os 4tomos aceptores si0 pequenos, com alta carga positiva e ndo
possuem pares de elétrons ndo-compartilhados na camada de valéncia. Possuem

baixa polarizabilidade e alta eletronegatividade.

Considerando a classificacdo dos acidos e bases em duros e moles, pode-se aplicar a

seguinte regra: acidos duros preferem reagir com bases duras e acidos moles com bases moles

(SMITH, 2013).

Um exemplo interessante do uso do NbCls como acido de Lewis € para a redugdo de

nitro-compostos (1) em aminas (2), onde o pentacloreto de nidbio é utilizado junto com o indio
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(Esquema 1), os autores do trabalho demostram que a combinacdo dos dois compostos €
necessaria para a reagdo de reducdo ocorrer, sugerindo que o indio reduz o NbCls, liberando
espécies de nidbio com menor estado de oxidacdo que complexam com o substrato devido a

alta oxofilicidade dos compostos de nidbio (YOO et al., 2012).

Esquema 1: Reducéo de nitro-compostos promovida pelo sistema NbCls/In.

ANO, —NOCl/In A iNH,
1 THF, t. a. 2
05-40h o0 o

Fonte: adaptado de Yoo et al. (2012)

Outro exemplo é a transesterificacdo/esterificacdo de microalgas para a producdo de
biodiesel (Esquema 2), onde o NbCls obteve um resultado comparével com outros acidos de
Lewis, sendo que no teste com o pentacloreto de niodbio obteve-se 69% de rendimento, enquanto
que outros acidos promovem a mesma transformacdo com rendimentos que variam de 64 a 77%

(JIN et al., 2014).

Esquema 2: Producéo de biodiesel a partir de microalgas na presenca de NbCls.

NbCls
Chlorella pyrenoidosa —— Biodiesel
EtOH 69%
350 °C
1h

Fonte: adaptado de Jin et al. (2014).
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Podemos citar também o uso do NbCls em reagdes de polimerizagdo do B-pineno (3)
(Esquema 3), onde os autores compararam o0 uso do pentacloreto de niébio com outros haletos
de nidbio e de tantalo, e 0 NbCls foi o0 composto que obteve um melhor resultado na sintese,
98% de conversdo contra 0-92% dos outros catalisadores de Nb e Ta (HAYATIFAR et al.,

2012).

Esquema 3: Polimerizagdo do B-pineno catalisada pelo NbCls.

NbClg {\
tolueno, t. a. {/ /
5h n
3 4

Fonte: adaptado de Hayatifar et al. (2012).

O pentacloreto de nidbio também pode ser utilizado em reacGes de cicloadigdo, como
no caso da sintese de derivados de pirimidina (7) (Esquema 4), realizada sem solvente e de
acordo com os autores o primeiro exemplo de reacdes de cicloadi¢ao entre uma molécula de
alcino (5) e duas de nitrila (6) apresentando uma excelente quimio e regiosseletividade

(SATOH; YASUDA,; OBORA, 2012).

Esquema 4: Reacéo de ciclo-adicdo catalisada por NbCls.

R
NbCI
R——R, + A—CN—° N)jRZ
60 °C, sob Ar |
22 h Ar)\N/ Ar
5 6 7

R4, Ryp=alquil, aril, H
Fonte: adaptado de Satoh, Yasuda e Obora (2012).
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O NbCls também é utilizado em reacdes de Diels-Alder, como na reacdo entre o furano
(8) e o acrilato de metila (9) (Esquema 5), obtendo altos rendimentos (58-99%) e uma

seletividade razodvel para o aduto endo (57:43-58:42) (SANTOS et al., 2014).

Esquema 5: Reacéo de Diels-Alder catalizada pelo NbCls.

o} o}

0 0 NbCls 0
\ /] o~ = £ A
| 0
-

Sem solvente
=-20°C,0°Cet.a. >0~ YO /

8 9 10 endo 10 exo

Fonte: adaptado de SANTOS et al. (2014).

Outro importante uso do NbCls é em reagcGes multicomponentes, onde ha vasta literatura
(ANDRADE; ROCHA, 2006; LACERDA JUNIOR et al., 2012; ARPINI et al., 2015). Um
exemplo recente interessante é a sintese de derivados de xantenos (14) (Esquema 6), onde 0
pentacloreto de nidbio obteve excelentes rendimentos (51-95%), um resultado superior a outros
acidos de Lewis utilizados (25-86%), em reacdes de 3 a 7 horas (NASSERI; ALLAHRESANI,

ESMAEILI, 2014).
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Esquema 6: Reacdo multicomponente catalisada pelo NbCls.

R;
|\\
0 0]
OH NbCls O Z 0o
+ X H + >
| _ R C,oH4Cly, refluxo
R © Rs 3-7h R
0 Rs
1 12 13 14
51-95%

Fonte: adaptado de Nasseri, Allahresani e Esmaeili (2014).

1.2 Reagdes multicomponentes

Comumente define-se reacdes multicomponentes (RMCs) como as reagdes que ocorrem
entre trés ou mais componentes em um Unica etapa experimental e no mesmo frasco reacional,
formando um produto que possua a maioria dos atomos e caracteristicas estruturais dos
reagentes (Figura 2). Devido a essa caracteristica, as RMCs economizam tempo e energia

(HENDEN; RUJTER; ORRU, 2013).

Figura 2: Modelo esquematico de reacdo multicomponente.

E
A +B+C+ D+ E —» \,?\—C

— > |
—— B-D

As reacOes multicomponentes costumam apresentar bons rendimentos e baixa
complexidade procedimental, justamente devido a auséncia de varias etapas de reacdo e de

purificacdo. Essas caracteristicas tornam as RMCs muito interessantes em termos de economia
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de atomos, seletividade e aumento de complexidade estrutural, fatores importantes para uma
sintese organica ideal (BROCKSOM et al., 2015).

Existem alguns modos para diversificar as RMCs, que ajudam a torna-las uma
ferramenta poderosa e versatil na sintese organica. Uma forma simples € a substituicdo de um
reagente (Figura 3), onde a substituicdo de um reagente em uma RMC por outro reagente que
possa reagir nas mesmas condicdes leva a formacao de um novo produto (HEIJDEN; RUIJTER,;

ORRU, 2013).

Figura 3: Modelo de substituicdo de um reagente em uma RMC.

A + B + C '?‘;C
B

_B

A + B + D\ /IA\\X
X D’

Fonte: adaptado de Heijden; Ruijter; Orru (2013).

Outra forma € utilizando uma sequéncia de rea¢cdes modulares (Figura 4), onde reagem-

se trés ou mais componentes que formam um intermediario reacional que pode resultar em

diversos produtos, de acordo com a adi¢do de um novo componente.

Figura 4: Modelo de sequéncia de rea¢cdes modulares.

A D
B-C
y
»

A + B + C \ B
1
E B-E

C

Fonte: adaptado de Heijden; Ruijter; Orru (2013

N
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Pode-se também obter uma variacdo utilizando uma divergéncia baseada em condicoes
(Figura 5), onde a alteragéo de um parametro reacional, como solvente, catalisador, temperatura,

atmosfera, entre outros; altera a formagéo do produto.

Figura 5: Modelo da divergéncia baseada em condicGes.

’

B

A + B + C
condig> e‘;C

B

Fonte: adaptado de Heijden; Ruijter; Orru (2013).

Outro modo de variar uma RMC é a combinagédo de reacbes multicomponentes, que
consiste em usar sequéncias de RMCs, algumas vezes sem nem mesmo realizar a purificacdo
do produto obtido na etapa anterior (Figura 6). Para que seja possivel realizar esse tipo de reacdo
€ necessario que existam grupos funcionais que estejam aptos a reagir novamente, no produto

da etapa anterior.

Figura 6: Combinacdo de RMCs.

A + B + C-D

AL E A E
I>C-D I >C-D ]
B - B F

Fonte: adaptado de Heijden; Ruijter; Orru (2013).
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1.3 Heteropentalenos

Os heteropentalenos sdo compostos biciclicos contendo dois anéis de cinco membros
fundidos, possuindo um heteroatomo em cada anel, nenhum deles na juncdo dos anéis
(KRUTOSIKOVA; GRACZA, 2008). Os que possuem 10 elétrons m conjugados no conjunto
de anéis sdo aromaticos e esssa € uma das razdes pelas quais estes compostos vém sendo
estudados, pelo seu potencial uso em dispositivos eletrénicos organicos, como celulas solares,
transistores e dispositivos eletrocromicos (BISWAS; DAS; GANGULY, 2016; JIN et al., 2006;
MCCULLOCH et al., 2009; RONCALI, 1992). Os heteropentalenos mais estudados nesse
sentido séo os tieno[3,2-b]tiofenos (15) e os tieno[3,2-b]pirroles (16) (Figura 7). Em contraste,

os pirrol[3,2-b]pirroles (17) vem sendo estudados apenas recentemente.

Figura 7: Estrutura do tieno[3,2-b]tiofeno (15), do tieno[3,2-b]pirrol (16) e do pirrol[3,2-

b]pirrol (17).
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Um exemplo é a construgdo de fototransistores organicos utilizando o 2,5-bis-bifenil-4-
il-tieno[3,2-b]tiofeno (18) (Figura 8), que apresentou alta fotosensibilidade, com potencial

aplicacdo em detectores ou sensores UV (NOH et al., 2005).
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Figura 8: Estrutura do 2,5-bis-bifenil-4-il-tieno[3,2-b]tiofeno.

O-O0~0—0-0

18

Na &rea de corantes sensibilizadores, um estudo compara o efeito da fluoragao no grupo
aceitador de um corante ja conhecido (19), contendo o grupo tieno[3,2-b]Jtiofeno em sua
estrutura (Figura 9), esta alteracdo promove um efeito de abaixamento na diferenca de energia
entre 0 HOMO e o LUMO da molécula, o que aumenta a resposta espectral de absorcédo e
emissdo dos corantes 20 e 21, melhorando a eficiéncia de conversdo energética da céelula solar
sensibilizada por corante, superando o efeito negativo observado de aumentar a recombinagao

de elétrons na molécula (LEE et al., 2015).

Figura 9: Estrutura do corante 19 e dos corantes fluorados derivados dele, 20 e 21.
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Os derivados de tieno[3,2-b]tiofeno também foram utilizados em OLEDs em estrutura
cap-linker-cap (Figura 10), junto com diversos grupos conseguindo varios compostos com
diferentes faixas de emissdo, que permitem escolher de forma adequada o comprimento de onda

de emissédo (HOLZER et al., 2017).

Figura 10: Estrutura cap-linker-cap e exemplos de grupos usados.
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Recentemente os 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles (17) (Figura 7) vem ganhando
atencdo devido a sua similaridade com os tieno[3,2-b]pirroles, além de terem sido previstos

como os doadores mais eficientes entre os sistemas com 10 elétrons 7 (TANAKA et al., 1987).
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1.3.1 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles

Os 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles foram sintetizados primeiro por Hemetsberger e
Knittel em 1972, a partir da termoélise do 2-azido-3-(1-metilpirrol-2-il)prop-2-enoato de etila
(22) previamente preparado a partir do pirrol-2-carboxaldeido com o azidoacetato de etila,
gerando o 4-metil-1H,4H-pirrol[3,2-b]pirrole-2-carboxilato de etila (23) com 10% de
rendimento final (Esquema 7) (HEMETSBERGER; KNITTEL, 1972). Esse método para a
sintese de 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles permaneceu sendo utilizado até recentemente,

mesmo com outros métodos surgindo (LANDMAN et al., 2007; STOKES et al., 2007).

Esquema 7: Método de sintese de 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles por termdlise.

N3
NJ o
| (O /N o—/
22 23
10%

Em 1983 foi publicado um outro método para a preparagdo dos 1,4-di-hidropirrol[3,2-
b]pirroles (Esquema 8), usando o 1,4-di-terc-butil-benzeno (24) com azido(metoxi)metanona

(25) sob aquecimento (KUMAGAI et al., 1983).
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Esquema 8: Segundo método de sintese de 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles.

N N3O 130°C
. -

18%

Um terceiro método foi publicado em 1989, onde o 1,3-di-terc-butil-2,2-dimetil-1,3-
diaza-2-silil-4-ciclopenteno (27), previamente preparado a partir do N,N’-di-terc-butil-diaza-
dieno, reage com etanol adicionado lentamente na proporcdo de 1:4, formando um 1,4-di-
hidropirrol[3,2-b]pirrol (28) e um aminopirrol (29) (Esquema 9). Interessantemente quando o
etanol é adicionado em grande quantidade apenas o aminopirrol (29) é formado (DIECK et al.,

1989).

Esquema 9: Terceiro método de sintese de 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles.
N EtOH N
[ 'SR, (/I/)
£

27 28 29
40%

Um novo método de preparo dos 1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles surgiu em 2013, onde

reagiu-se derivados de benzaldeido (30), com derivados de anilina (31) e a butano-2,3-diona
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(32) em uma reacdo multicomponente em acido acético e sob aquecimento gerando derivados
de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles (33) (Esquema 10). O mais interessante € que 0
objetivo da pesquisa era obter um derivado de 4,5-dimetil-imidazol, porém o mesmo foi obtido
em quantidades muito pequenas (2%) em comparacdo com o derivado de tetra-aril-1,4-di-

hidropirrol[3,2-b]pirroles (20%) (JANIGA et al., 2013).

Esquema 10: Reacdo multicomponente de sintese de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-

b]pirroles.

3h

e § e D T
R1©/m HFJQ C AN % °C Q O

30 31 32 33
5-34%

No ano seguinte 0 mesmo grupo publicou um trabalho em que adicionavam o acido p-
toluenossulfénico (TsOH) como catalisador no processo, 0 que permitiu um aumento do
rendimento da sintese dos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles, sendo de 5-
34% sem o TsOH e de 22-49% na presenca de 10% em mol do TsOH (KRZESZEWSKI et al.,
2014).

Devido a nova forma de sintetizar os derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-
b]pirroles surgiram algumas pesquisas considerando suas potencias aplica¢cdes. Um exemplo é
0 uso em cartuchos de deteccdo de halocarbonos, onde foi possivel desenvolver cartuchos de

papel descartaveis, contendo derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles, que
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permitem a deteccdo de halocarbonos de forma rapida in situ, utilizando o flash de uma camera

como fonte de luz para as mudangas fotocromicas no cartucho (Figura 11) (WU et al., 2016).

Figura 11: Representacao dos cartuchos de deteccao de halocarbonos.

Cartucho de detecgdo
de halocarbonos

CH:lz Branco

O

Fonte: adaptado de Wu et al. (2016).

Outro exemplo € o uso dos tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles como dispositivos
moleculares de memdria resistiva. Utilizando a bi-estabilidade elétrica de alguns derivados de
tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles foi possivel criar dispositivos que guardavam dados
através da diferenca entre os estados de alta e baixa resisténcia elétrica. O estudo concluiu que
alguns compostos podem ser usados para memorias flash e outros para memaorias WORM (write
once, read many times) (BALASUBRAMANYAM et al., 2016).

Os derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles também podem ser usados
para a sintese de outras estruturas ricas em elétrons (Figura 12), como penta-aril- e hexa-aril-
1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles (respectivamente 34 e 35), di-indolo[2,3-b:2’,3’-f]pirrol[3,2-
b]pirroles (36), bis(areno)-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles (37) e indolo[3,2-b]indoles com
conjugacéo expandida (38) (JANIGA; KRZESZEWSKI; GRYKO, 2014; KRZESZEWSKI et

al., 2014; KRZESZEWSKI; GRYKO, 2015; STeSYCKI et al., 2016).



33

Figura 12: Compostos ricos em elétrons & preparados a partir dos tetra-aril-1,4-di-

hidropirrol[3,2-b]pirroles.

37 38

Uma outra aplicacdo dos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles
apresentada recentemente foi o uso em células solares de heterojungéo, onde funcionam como
materiais semicondutores doadores de elétrons, com boa estabilidade térmica e miscibilidade
com o PC71BM. Apesar disso as células apresentaram baixa mobilidade de buracos, com uma
baixa eficiéncia de conversdo de energia, entre 0,01 e 1,06% (DOMINGUEZ et al., 2017).

Essas aplicacbes dos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles
demonstram o potencial que essas moléculas possuem em diversos dispositivos eletrénicos

organicos.
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1.4 Dispositivos eletronicos organicos

O uso de compostos organicos em dispositivos eletrénicos é estudado desde a década
de 60, porém apenas em 1987 o primeiro diodo emissor de luz organico (OLED) viavel foi
construido. Apesar de ainda muito abaixo dos LEDs inorganicos existentes na época, sua
construcdo permitiu o desenvolvimento de todo um novo campo de pesquisa. O uso de uma
camada dupla, uma heterojuncdo de compostos organicos, com uma diamina aromatica e um
complexo quelato de ferro fluorescente foi o aspecto inovador, que permitiu a emissao de luz
com tensdes menores que 10 V, bem abaixo dos dispositivos com moléculas organicas unicas,
na faixa de 30 a 100 V (TANG; VANSLYKE, 1987).

A mesma estrutura da heterojuncdo de compostos organicos apareceu primeiro em
células solares organicas em 1986, em um estudo pioneiro do mesmo autor que obteve uma
eficiéncia de conversao de energia de 1% (TANG, 1986), alta se comparada com as outras
células solares organicas da epoca, porém bem abaixo das células inorganicas de silicio, com
cerca de 20% na época (GREEN, 2009).

Essa estrutura de heterojuncdo forma um semicondutor organico, que permite o uso de
compostos organicos em dispositivos eletronicos como OLEDS e ceélulas solares. Os
semicondutores organicos sdo responsaveis por gerar e transportar cargas nesses dispositivos,
sendo moléculas caracterizadas por apresentarem sistemas com elétrons 7 e assim alta absor¢ao

na regiao do UV-Vis, muitas vezes apresentando fotoluminescéncia.
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1.4.1 Absorgdo UV-Vis e fotoluminescéncia

Atomos e moléculas podem absorver energia luminosa em diversos comprimentos de
onda, passando do seu estado fundamental para um estado excitado. Para que esse fendmeno
ocorra, a radiacdo eletromagnética deve ser igual a diferenca de energia entre o estado excitado
e o0 estado fundamental do composto absorvendo a energia. Essa energia é quantizada (Figura
13), e para as transic¢des entre 0s niveis eletrénicos de energia 0s compostos absorvem na regido
do ultravioleta e/ou do visivel. Dessa forma, a absor¢do UV-Vis estd relacionada com a

capacidade de um composto funcionar como um semicondutor (PAVIA et al., 2015).

Figura 13: O processo de excitacdo por radiacao eletromagnética.

E (excitado)

A

AE = [E (excitado) - E (fundamental)] = hv

E (fundamental)

Fonte: adaptado de Pavia et al. (2015).

No caso dos compostos organicos, a transicdo mais provavel € do orbital molecular
ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO). No caso dos compostos organicos com sistemas de elétrons « a transigdo HOMO-
LUMO ocorre entre os orbitais 7- * ou, quando o composto apresenta elétrons ndo-ligantes, a

transicdo é n- *, ja que os orbitais n possuem energia mais alta que os orbitais © (PAVIA et

al., 2015).
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Existem regras de selecdo, que indicam quais sdo as transi¢oes permitidas e proibidas.
Transi¢bes que envolvem mudanga do nimero quantico de spin ou que alteram propriedades
simétricas das moléculas e seus estados eletrénicos sdo proibidas. Apesar disso, algumas
transicdes formalmente proibidas ocorrem, porém em menor intensidade. Um exemplo € a
transicdo n- n* (PAVIA et al., 2015).

Considerando que a absorcao UV-Vis é um processo quantizado, seria esperado que 0s
espectros de absorcdo apresentassem linhas, porém para moléculas o que se observa é uma
banda, ja que moléculas possuem diversos modos de vibragéo e rotacdo (PAVIA et al., 2015).

A intensidade da absorcdo UV-Vis esta diretamente relacionada com a quantidade de
moléculas capazes de absorver luz e com a eficiéncia dessa absor¢éo, assim formulou-se uma

expressao empirica, a Lei de Beer-Lambert:

A =log(lo/l) = ecl

Onde A é a absorbéancia, lo é a intensidade de luz incidida na amostra, | é a intensidade
de luz que sai da amostra, € é o coeficinete de absortividade molar, ¢ é a concentracdo molar do
composto e | € o caminho éptico percorrido pela luz (PAVIA et al., 2015).

A absortividade molar depende da probabilidade de uma transicédo eletrdnica ocorrer e
do sistema eletrénico das moléculas, sendo uma propriedade de cada composto. Considera-se
que & maiores que 10* sdo absorcdes de alta intensidade. As transicGes proibidas tem
absortividade entre 0 e 1000 (PAVIA et al., 2015).

Apa6s um elétron ser excitado pela absor¢do de energia eletromagnética, 0 mesmo tende
a voltar para o seu estado fundamental. Existem diversas formas pelas quais o elétron pode
liberar a energia absorvida e retornar (Figura 14). Pode-se classificar essas formas em radiativas

e ndo radiativas, uma das formas néo radiativas é a relaxacdo vibracional, que é a dissipagéo de
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energia de uma molécula para os seus arredores. Outra forma ndo radiativa é a conversao interna,
que é uma transicdo entre dois estados eletrdnicos de mesmo spin. Pode ocorrer também o
cruzamento intersistema, onde ocorre a transi¢do nao radiativa do estado singlete para o estado
triplete de spin. As formas radiativas sdo a fluorescéncia, que é a emissao radiativa de fotons
referente a relaxacdo S1 — So e a fosforescéncia, que é a transi¢do radiativa T1 — So, que
geralmente ocorre em baixa intensidade, j& que é uma transicdo proibida por alterar a

multiplicidade de spin (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOQOS, 2012).

Figura 14: Diagrama de Jablonski.
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Fonte: adaptado de Lakowicz (2006).

A energia de emissdo de um composto € menor que a da absorcdo, ja que os elétrons
excitados perdem energia de forma ndo radiativa antes de emitir um f6ton, normalmente por
relaxacéo vibracional ou conversao interna até chegar ao nivel vibracional mais baixo do estado
excitado singlete S1. Também pode ocorrer uma perda ap0s a emissao, ja que muitos compostos
fluorescentes tém seus elétrons voltando a estados vibracionais mais elevados do nivel So,
relaxando vibracionalmente para o estado mais baixo. A diferenca entre o comprimento de onda
de absorcéo e o comprimento de onda de emissdo de um composto representa essa perda de

energia, e é chamado de deslocamento de Stokes (LAKOWICZ, 2006).
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Devido a perda de energia até o nivel mais baixo do estado Si, um espectro de emissao
de um composto fluorescente geralmente vai ter sempre a mesma forma e no mesmo
comprimento de onda, independende do comprimento de onda de excitagdo, sendo essa
propriedade conhecida como regra de Kasha. Existem excecdes a essa regra, COmo compostos
que emitem do estado S; ou que podem sofrer mudancas estruturais dependendo do solvente ou
ionizacdo (LAKOWICZ, 2006).

Sabendo que existem formas ndo radiativas de perder a energia da absor¢cdo, uma
caracteristica importante de cada composto fluorescente é o rendimento quantico de
fluorescéncia (¢), que € o numero de fotons emitidos em relacdo ao nuimero de fétons
absorvidos. O rendimento quantico esta relacionado com a intensidade da emisséo, sendo que
0s compostos que possuem o rendimento proximo de uma unidade apresentam emissdes mais
brilhantes (LAKOWICZ, 2006).

A intensidade de fluorescéncia pode ser diminuida por alguns processos, como colisfes
entre moléculas excitadas e outras moléculas em solugédo, ou a formacédo de complexos entre
moléculas fluorescentes em estado fundamental com outras moléculas em solucdo. Esse
processo € chamado de quenching de fluorescéncia (LAKOWICZ, 2006).

Pode-se classificar os processos de quenching em basicamente dois tipos, os quenchings
dindmicos e 0s quenchings estaticos. O primeiro tipo envolve a colisdo do composto
fluorescente excitado com moléculas capazes de suprimir a fluorescéncia, alguns exemplos sdo
0 oxigénio molecular, o tricloroetanol e o bromobenzeno. O guenching estatico normalmente
envolve a formacédo de complexos ndo fluorescentes entre o composto fluorescente em estado
fundamental e outra molécula, devido a essa natureza, 0s quenchers estaticos sdo mais
especificos que os dinamicos, ja que precisam de interacdo quimica (LAKOWICZ, 2006;

VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).
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Outro tipo de interacdo entre um composto fluorescente excitado e outra molécula em
solucdo ¢ a transferéncia de energia por ressonancia, processo que ocorre quando o espectro de
emissdo do composto doador se sobrepde ao espectro de absor¢do do composto aceptor (Figura
15). Para que ocorra o fenémeno nédo é necessario que o aceptor seja fluorescente, e 0 processo
ndo envolve emissao de luz pelo doador, o que ocorre é uma interacdo dipolo-dipolo entre 0s
dois compostos, e sua magnitude depende, além da extensdo da sobreposicdo espectral, da

distancia entre o doador e o aceptor (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS,

2012).

Figura 15: Sobreposicdo espectral para a transferéncia de energia por ressonancia.

Emiss3o do
Doador

Absorg¢do do

Aceptor .

Comprimento de onda

Intensidade de
fluorescéncia ou
absorgdo

Fonte: adaptado de Lakowicz (2006).

A transferéncia de energia por ressonancia € uma caracteristica importante para 0s
compostos organicos aplicados em dispositivos eletrdnicos como OLEDs e células solares, ja
que muitos deles utilizam a estrutura de heterojun¢do com um composto doador e outro aceptor

para gerar e transportar cargas (LAQUAI et al., 2009).
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2. OBJETIVOS
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2.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a eficiéncia do pentacloreto de nidbio
como catalisador da reacdo multicomponente entre derivados de anilina, benzaldeido e butano-
2,3-diona, na proporcao de 2:2:1, para a sintese de diferentes derivados de tetra-aril-1,4-di-
hidropirrol[3,2-b]pirroles, verificando os efeitos dos grupos substituintes no rendimento e no
tempo reacional. Também se pretendeu comparar 0 rendimento e 0s tempos reacionais com
outros catalisadores encontrados na literatura.

Outro objetivo foi a caracterizagdo fotofisica e fotoquimica dos compostos sintetizados,
verificando os efeitos dos grupos substituintes no espectro de absorcao na regido do UV-Vis e
avaliando sua possibilidade de aplicacdo em dispositivos eletrénicos organicos atraves dos

resultados dos espectros de UV-Vis e de fluorescéncia.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAQO
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3.1 Sintese de derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles catalisada pelo

pentacloreto de nidbio.

Inicialmente realizamos um estudo de ajuste de condicOes experimentais da reacao de
sintese de derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles utilizando 2,0 mmols de
tolualdeido (30a), 2,0 mmols de toluidina (31a) e 1,0 mmol de butano-2,3-diona (32) como
reagentes, em diferentes solventes e variando a propor¢do de pentacloreto de nidbio, em

temperatura ambiente (Esquema 11 e Tabela 2).

Esquema 11: Testes de ajuste de condi¢des experimentais.

o o}
NH3 Catalisador N A
P IS D PR Wy e
) Solvente N

t. a.

30a 31a 32

33a,a
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Tabela 2: Resultados dos testes de ajuste de condi¢Ges experimentais.

Teste Solvente Quantidade de Rendimento Tempo
NbCls (mmol) (%) Reacional
(min)
1 Acido acético 0,250 - 120
2 Diclorometano 0,250 50 50
3 Acetonitrila 0,250 82 20
4 Acetonitrila 0,125 70 40
5 Acetonitrila 0,500 82 10
6 Acetonitrila 1,000 65 10

Observando os resultados dos testes de ajuste de condigdes experimentais, temos as
melhores condiges reacionais obtidas utilizando acetonitrila como solvente e 0,250 mmols de
pentacloreto de nidbio como catalisador da reacdo (teste 3). Foi possivel observar que na
presenca de &cido acético (teste 1) ndo ha formacdo de produto, ja que o NbCls reage com o
acido logo que entra em contato. Outro resultado digno de nota é o teste com diclorometano
(teste 2) que apresentou um rendimento menor que os testes em acetonitrila, provavelmente
devido a alta solubilidade do produto em diclorometano. Como a solubilidade do mesmo € baixa
em acetonitrila, ha um deslocamento de equilibrio quimico que favorece a formacéo do produto
neste solvente, diferentemente do teste com diclorometano.

Em relacédo a variacdo do catalisador, observou-se que o aumento da quantidade de
NDbCls acima de 0,250 mmols (testes 5 e 6) ndo aumentou o rendimento da reagdo, chegando a

diminuir o mesmo quando havia um grande excesso do catalisador (teste 6).
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Dando sequéncia ao trabalho, realizamos um estudo de sintese com diversos grupos

funcionais na posi¢do para tanto dos derivados de benzaldeido (30a-j) quanto de anilina (31a-

g) (Esquema 12 e Tabela 3).

Esquema 12: Reagdo multicomponente usando derivados de anilina e benzaldeido.

R,

o)
NH, Q NbClg N—\
MeCN N
R Rz o}
1

30a, R=Me
30b, Ry=H

30c, R=OMe
30d, Ry=Cl

30e, Ry=Br

30f, R,=t-But
309, R=SMe
30h, R4=Ph

30i, R4=F

30j, R=COOMe

t. a.

31a, R,=Me 32

31b, Rp=Br R,
e 33(a-j).(a-0)
31e, R,=COOMe

31f, R,=t-But

319, R,=n-But



Tabela 3: Resultados das reacGes com derivados de anilina e benzaldeido.
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Produto Derivado de Derivado de anilina  Rendimento Tempo
benzaldeido (%) reacional
(min)
33aa 30a 3la 82 20
33ba 30b 3la 85 20
33ca 30c 3la 98 20
33da 30d 3la 95 40
33ea 30e 3la 92 30
33fa 30f 3la 73 20
33ga 309 3la 98 40
33ha 30h 3la 83 40
33ia 30i 3la 96 40
33ja 30j 3la 86 40
33ab 30a 31b 80 40
33ac 30a 31c 77 40
33ad 30a 31d 68 20
33ae 30a 31e 93 40
33af 30a 31f 72 40
33ag 30a 31g 61 30
33ic 30i 31c 59 40
33je 30j 3le 96 40
33he 30h 3le 63 30
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Analisando os dados dos testes com diversos derivados, podemos observar que 0s
substituintes em posicao para dos derivados de benzaldeido e de anilina ndo apresentam efeito
muito significativo no rendimento ou no tempo reacional. As diferengas de rendimento podem
ser explicadas pela competicao entre a reacdo desejada e a rea¢do que ocorre paralelamente para

a formacdo de derivados de 4,5-dimetil-imidazol (39) (Esquema 13) (JANIGA et al., 2013).

Esquema 13: Reacdo multicomponente mostrando os dois possiveis produtos que podem ser

formados através dos mesmos reagentes.

33aa 39

Fonte: adaptado de Janiga et al. (2013).

Um estudo tedrico corrobora essa hipotese (Figura 16), indicando que a probabilidade
de interacdo entre os derivados de aldeido (30a-j) com a butano-2,3-diona (32) compete com a

interacdo entre esses derivados com os derivados de anilina (31a-g) (MARTINS et al., 2018).
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Figura 16: Correlacéo entre o rendimento e a interacdo entre os compostos 30(a-j) e 32.

}ff: 1.086 + (7.464 X 10'?) In (lS}”{__';-')J-S_j({}jf{)?)l)

Fracdo do rendimento (Y¥)
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5.0 45 40 -35 30 25 20 —-15 -1.0

. -
In (|S 1c7)-8 3{{)5#()?’)U
Fonte: Martins et al. (2018).

Comparamos os resultados obtidos em nossos estudos com resultados encontrados na
literatura, visando mostrar a eficiéncia do pentacloreto de niébio como catalisador na sintese
dos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles (Tabela 4) (JANIGA et al., 2013;

KRZESZEWSKI et al., 2014).
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Tabela 4: Comparacdo dos resultados desse trabalho com outros encontrados na literatura.

Produto Acido de Lewis Proporcdodo  Tempo Rendimento
catalisador (%)  (min) (%)
33aa NbCls 12,5* 20 82
33aa AcOH solvente 210 34
33aa TsOH 10 210 34
33ba NbCls 12,5* 20 85
33ba AcOH solvente 210 33
33ba TsOH 10 210 34
33ca NbCls 12,5* 20 98
33ca AcOH solvente 210 15
33ab NbCls 12,5* 40 80
33ab AcOH solvente 210 15
33ab TsOH 10 210 22
33ac NbCls 12,5* 40 77
33ac AcOH solvente 210 -
33ic NbCls 12,5* 40 59
33ic AcOH solvente 210 7

*Em cada teste reacional foram utilizados 0,250 mmols do NbCls, correspondendo a 12,5 mol % em relacédo a
quantidade de derivado de anilina utilizado.

Os resultados da comparacdo mostram que o pentacloreto de niébio consegue ser muito
mais eficiente que as metodologias utilizando outros &cidos de Lewis como catalisadores, tanto
em termos de rendimento quanto de tempo reacional. Um destaque é o composto 33ac, que é
formado na reacdo com o pentacloreto de niobio, porém, 0 mesmo nao é observado quando se

utiliza o acido acetico. Acreditamos que isso se deva a grande oxofilicidade do pentacloreto de
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nidbio, podendo se ligar ao oxigénio do grupo metoxila proveiente da anisidina, ajudando a
estabilizar o produto formado, o que ndo ocorre na presenca do acido acético, onde os autores
descrevem ter observado a decomposicao do produto (JANIGA et al., 2013).
Mecanisticamente, de acordo com o relatado na literatura (JANIGA et al., 2013) e o
observado em nossos estudos, a reacdo se inicia com a formacéo de base de Schiff, in situ, entre
o0 derivado de anilina e o derivado de benzaldeido. Em seguida, a butano-2,3-diona ataca, em
sua forma enolizada, a base de Schiff recém-formada através de uma RMC de Mannich. Na
sequéncia ocorre uma reacdo de ciclizacdo intramolecular formando uma enamina como

intermediario reacional (Esquema 14).

Esquema 14: Mecanismo reacional de formacéo do intermediario enamina.
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Na literatura Wang e colaboradores (2007), descrevem que apenas o NbCls, dentre
diversos acidos de Lewis utilizados, é capaz de favorecer a ocorréncia da RMC de Mannich
entre derivados de benzaldeido, anilina e acetofenona (Esquema 15), demonstrando o seu alto
poder catalitico, realizando a reacdo em um curto tempo reacional com um alto rendimento,
visto que, a mesma reacdo ndo se processa na presenca de AICIl3, um catalisador

reconhecidamente forte e de dureza similar a do NbCls.

Esquema 15: Reacdo multicomponente de Mannich na presenca de diferentes catalisadores.

(@] (0] - :
B O HN
©/NH2 Acido de Lewis
[j\+[jH+ > ‘O/U\/K‘O

Tempo (h) Rendimento (%)

Sem Catalisador 48 0
AIClI3 24 0
FeCls 24 0
InCl3 24 0
NbCls 12 95

Dando sequéncia a0 mecanismo, a enamina formada anteriormente reage com outra
base de Schiff, que da inicio a outro processo de ciclizacdo e por fim a aromatizagcdo do
intermediario reacional, através da reacdo de oxidacdo promovida pelo gas oxigénio

proveniente do ar (Esquema 16).



Esquema 16: Mecanismo reacional da formagéo do produto.

[O]

-
=N

52




53

Os derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles foram caracterizados por

métodos espectroscopicos e espectrométricos (RMN H e 13C, IV e EMAR) e devido a grande

similaridade entre 0os compostos iremos apresentar no corpo do trabalho apenas os espectros

referentes ao composto 33aa.

O espectro de RMN H do composto 33aa foi realizado em CDCls, na frequéncia de

400 MHz, utilizando tetrametilsilano como referéncia (Figura 17).

Figura 17: Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCl3) do composto 33aa.
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Observando o espectro de RMN de hidrogénio do composto 33aa, podemos notar um

multipleto na faixa de 7,19 a 7,16 ppm, que integra para oito hidrogénios. Em 7,11 ppm temos

um dubleto, que integra para quatro hidrogénios e possui uma constante de acoplamento de 8,1

Hz. Em sequéncia temos um sinal em 7,03 ppm, outro dubleto que representa quatro
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hidrogénios e possui uma constante de 8,3 Hz. Vemos ainda um sinal singleto em 6,33 ppm,
que integra para dois hidrogénios e se refere aos hidrogénios ligados ao carbono 6 e 8 da
molécula.

Saindo da regido dos aromaticos, temos um singleto em 2,36 ppm, que integra para seis
hidrogénios e um singleto em 2,30 ppm que também integra para seis hidrogénios, que sao

referentes aos hidrogénios metilicos dos carbonos 33 a 36 da molécula.

Figura 18: Espectro de RMN de 3C (100 MHz, CDCls) do composto 33aa.
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Analisando o espectro de RMN de carbono-13 do composto 33aa (Figura 18) observa-
se sinais em 137,7; 135,7; 135,6; 135,1; 131,3 e 131,0 ppm que, a0 compararmos com 0
espectro de RMN 3C DEPT 135 (Figura 19), podemos concluir que sdo dos carbonos nao-

hidrogenados (quaternérios). Os sinais em 129,6; 128,8; 128,1 e 125,1 ppm s&o referentes aos
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C-H aromaticos. O sinal em 94,1 ppm refere-se aos carbonos 6 e 8 e os sinais em 21,1 e 21,0

ppm sdo dos carbonos metilicos 33 a 36.

Figura 19: Espectro de RMN C DEPT 135 (100 MHz, CDCls3) do composto 33aa.
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O espectro de massas de alta resolu¢do do composto 33aa foi feito em um equipamento
com fonte de ionizagéo por eletrospray e detector de tempo de voo em modo positivo (Figura
20). Podemos ver no espectro que o valor obtido para o ion molecular [M+H]" do composto foi
466,2401 m/z, e o calculado para a molécula era de 466,24090 m/z, assim o resultado obtido

foi o esperado, auxiliando na caracterizacdo do composto.



56

Figura 20: Espectro de massas de alta resolucdo do composto 33aa.
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Analisando o espectro de espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 21)
podemos observar que ndao ha muitas bandas significativas, porém podemos citar a banda em
816 cm, caracteristica de vibracdes de deformacio angular fora do plano de ligagdes C-H de
compostos aromaticos para-substituidos, e a banda em 1137 cm™ ¢ tipica de vibracdes de

deformacéo axial de ligag6es C-N.
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Figura 21: Espectro de infravermelho do composto 33aa.
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Considerando a aplicacdo potencial dos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-
b]pirroles em dispositivos eletrénicos organicos, o préximo passo foi realizar a caracterizagdo
fotofisica dos compostos sintetizados, com as propriedades dpticas estudadas em diclorometano

na regido do ultravioleta e visivel (Figuras 22 e 23, Tabela 5).



Absorbancia (UA)

Figura 23: Espectros de fluorescéncia (1,0 x 10° M, CH.Cl,) dos compostos estudados.
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Figura 22: Espectros de absorcdo UV-Vis (1,0 x 10° M, CHCl,) dos compostos
estudados.
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Tabela 5: Dados épticos dos compostos estudados.

59

Composto Aabs (NmM) Aem (NM)  Deslocamento g (L.M™. o'
de Stokes cm?)
(nm)
33aa 348 418 70 1,6 x 10° 0,45
33ba 349 418 69 3,6 x 10° 0,56
33ca 343 418 75 2,3x10° 0,07
33da 360 420 60 4,2 x10° 0,83
33ea 361 420 59 52x10° 0,06
33fa 351 420 69 33x10° 0,11
330a 344 434 90 4,0x10° 0,87
33ha 382 460 78 49x10° 0,90
33ab 348 460 112 35x10° 0,03
33ac 346 417 71 4,2 x10° 0,22
33ic 336 415 79 3,7x10° 0,42
33ad 349 420 71 2,6 x10° 0,38
33je 294 430 136 4,6 x 10* 0,03
33ja 405 470 65 33x10° 0,59
33he 328 440 112 2,1x10° 0,10

1 Determinado usando 9,10-difenilantraceno em etanol (1,0x10° M) como padrao.

Analisando os resultados dos estudos de caracterizacdo dptica percebe-se que ocorre um

deslocamento batocrémico na absor¢do nos compostos com grupos cloro, bromo, fenil e éster

metilico na posicdo para do derivado de benzaldeido, o que pode ser explicado pelo aumento

da conjugacdo do sistema causado pelos elétrons ndo-ligantes (ou do sistema x no caso do grupo
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fenil). Observamos também um deslocamento hipsocrémico no composto com um grupo flGor
do derivado de benzaldeido e metoxi do derivado de anilina, apesar de ndo ser muito
significativo, e provavelmente estar relacionado com o fato dos elétrons do flGor estarem
fortemente ligados, o que enfraquece o sistema m da molécula ao invés de aumentar a
conjugacgdo. Ha um efeito batocrémico maior nos compostos com o grupo éster nos derivados
de anilina, que aumenta quando temos 0 mesmo grupo no benzaldeido também.

Podemos observar que os coeficientes de absortividade molar dos compostos
apresentam 6timos valores, de 4,6 x 10* a 5,2 x 10° L.Mt.cm™, indicando uma boa absorc&o
molar dos mesmos.

Os dados de fluorescéncia mostram que a maioria dos compostos possuem 0 maximo
de emisséo perto de 420 nm, com o 33ja possuindo o maior deslocamento batocrémico, com
méaximo de 470 nm.

Com relacéo aos rendimentos quanticos de fluorescéncia, os compostos contendo bromo,
33ea e 33ab, apresentam um valor muito baixo, devido ao efeito do atomo pesado, como era
esperado. Em compensacéo, o efeito do &tomo pesado ndo parece estar presente no composto
33da, que possui atomos de cloro. O composto 33ga apresentou um alto rendimento quéantico,
provavelmente devido a alta eletronegatividade do grupo tiometil. O composto 33ha apresenta
0 maior rendimento quantico, com sua fluorescéncia podendo ser vista a olho nu quando em
solucdo (Figura 24), provavelmente devido ao aumento da conjugacao com a insercao do grupo
fenil no derivado de benzaldeido, que aumenta o vetor de polarizacdo da molécula e diminui as

perdas ndo radiativas.
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Figura 24: Fluorescéncia do composto 33ha em solucdo de diclorometano a luz ambiente.

Esses resultados fotofisicos sdo compardveis com os encontrados para os tieno[3,2-
b]tiofenos e indolo[3,2-b]indoles (DOBRIN et al., 1997; HENSSLER; ZHANG; MATZGER,
2009), levando-nos a crer que 0s compostos estudados possuem uma potencial aplicacdo em
dispositivos eletronicos organicos.

Considerando que alguns dispositivos eletronicos orgéanicos necessitam de uma
interface entre semicondutores inorganicos e compostos organicos para funcionar, e que
normalmente essa interface necessita de grupos acidos carboxilicos como ancorantes (KIM;
CHUNG; KIM, 2013), tentamos realizar a sintese de derivados de tetra-aril-1,4-di-
hidropirrol[3,2-b]pirroles com essa finalidade, porém ndo observamos formacéo do produto

desejado (Esquema 17).
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Esquema 17: Reagéo para obtencdo de derivado de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirrol

com substituinte acido carboxilico.

0
’ NH, )'L( NbCls
+ + —X—
HO /©/ O MeCN
5 t a
30k 31a 32

Para contornar esse problema resolvemos sintetizar os derivados 33ja e 33he, e realizar

em sequencia uma hidrolise do éster, para obter os derivados de acido carboxilico.

3.2 Sintese de derivados acidos carboxilicos de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles.

Para realizar a sintese dos derivados acidos de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles
utilizamos um procedimento encontrado na literatura (KIKUCHI et al., 2000), utilizando uma
solucdo de hidroxido de sédio, sob refluxo, em etanol e sob agitagdo por 12 horas (Esquema 18

e Tabela 6).
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Esquema 18: Reacdo de hidrolise dos grupos ésteres dos derivados 33ja e 33he.

NaOH
EtOH
A
33ja, Ri=COOMe, R;=Me 33ka, Ri=COOH , R,=Me
33he, Ry=Ph, R,= COOMe 33hf, R,=Ph , R,=COOH

Tabela 6: Resultados da reacdo de hidrdlise de ester dos derivados 33ja e 33he.

Produto Rendimento (%) Tempo reacional (horas)
33ka 92 12
33hf 90 12

A reacdo de hidrdlise dos ésteres obteve altos rendimentos utilizando uma simples
purificacdo por filtracdo seguida de recristalizacdo em acetato de etila.

Apbs a sintese dos derivados &cidos, realizamos a caracterizacdo Optica desses
compostos e comparamos com o0s derivados ésteres, para avaliar as mudancas nas propriedades

Opticas (Figuras 25 e 26 e Tabela 7).
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Figura 25: Absor¢do UV-Vis (1,0 x 10° M, CH,Cl,) dos compostos 33ja, 33ka, 33he e 33hf.

Absorbancia (UA)

Figura 26: Fluorescéncia (1,0 x 10° M, CHCl,) dos compostos 33ja, 33ka, 33he e 33hf.
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Tabela 7: Dados 6pticos dos compostos 33ja, 33ka, 33he e 33hf.

Composto  Aabs (NM) Aem (NM)  Deslocamento & (L.M™. @'
de Stokes cm?)
(nm)
33ja 405 470 65 3,3x10° 0,59
33ka 402 470 68 1,0 x 10° 0,34
33he 328 440 112 2,1x10° 0,10
33hf 328 430 102 3,7x10° 0,12

1 Determinado usando 9,10-difenilantraceno em etanol (1,0x10° M) como padr&o.

Analisando os resultados o6pticos para os derivados acidos de tetra-aril-1,4-di-
hidropirrol[3,2-b]pirroles podemos observar que ndo houve alteragdo significativa nos
comprimentos de onda de absor¢do dos compostos. Considerando que a alteragéo estrutural é a
remogdo de um grupo metila, ndo era de se esperar nenhuma alteracdo digna de nota. Os
coeficientes de absortividade molar se mantiveram altos.

Observou-se uma queda no rendimento quantico para o composto 33ka quando
comparado com o 33ja, possivelmente porque a metila ajuda a estabilizar o estado excitado da
molécula 33ja, enquanto o hidrogénio ndo ajuda na estabilizacdo do estado excitado do
composto 33ka. No caso dos compostos 33he e 33hf, ndo houve diferenca significativa,
provavelmente devido ao aumento de conjugacdo do grupo fenil, que é maior que o efeito da
metila.

Apos realizar a hidrolise do éster, realizamos testes para a utilizacdo dos compostos 33ja,

33ka, 33he e 33hf em células solares sensibilizadas por corante.
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3.3 Células solares sensibilizadas por corante.

Primeiramente foram feitos os testes de adsorcdo dos corantes 33ja, 33ka, 33he e 33hf
em didxido de titanio (TiO,). Para isso, depositamos um filme de TiO2 em uma lamina de vidro
usando um molde, com aproximadamente 10 um de espessura, depois depositamos um filme
do corante sobre o filme de TiO2 imerso em solugéo de diclorometano.

Avaliamos diversos tempos de imersdo, entre 1 h e 24 h para cada corante, depois
realizamos a dessorcao utlizando uma solucéo alcoolica de hidroxido de sodio e medimos a

concentracdo adsorvida por espectroscopia UV-Vis (Tabela 8).

Tabela 8: Concentracdes dos corantes adsorvidos em TiOx.

Composto Tempo de imerséo (h) Concentragéao (mol/L)
33ja 1 9,5x10°
33ja 2 1,2x10%
33ja 24 1,1x 10*
33ka 1 3,02x10°
33ka 2 1,3x10%
33ka 24 1,2 x 10
33he 1 6,7 x 10°
33he 2 1,4 x 10
33he 24 9,9x10°
33hf 1 8,1x10°
33hf 2 1,2 x10%

33hf 24 1,2x10*
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Em todos os casos a adsor¢do teve seu maximo em 2 h de imersdo, sendo que em 24 h
a adsorcéo foi igual ou levemente menor, indicando a possibilidade de ocorrer uma dessorcao
do corante ao longo do tempo.

Em sequéncia, realizamos a confeccdo de células solares com esses compostos,
utilizando 0 mesmo procedimento para os testes de adsor¢do, porém em uma lamina de vidro
recoberta por 6xido de estanho dopado com fltor (FTO). Utilizamos um contra-eletrodo de
platina depositado em FTO e um eletrolito com o par redox de I/1*. O dispositivo foi montado
em colaborag@o com o grupo do professor Gilmar Patrocinio Thim, do Instituto Tecnologico de
Aeronautica (ITA) na ordem eletrodo:eletrolito:contra-eletrodo (Figura 27), e os dispositivos
preliminares foram medidos em um simulador de luz solar. Infelizmente houve problemas na
realizacdo das medidas, e os testes precisaram ser repetidos, ndo tendo tempo habil de serem
inseridos neste trabalho. Os trabalhos serdo continuados dentro de nosso grupo de pesquisa e

em breve esperamos ter resultados mais conclusivos.

Figura 27: Representacdo da montagem da célula solar sensibilizada por corante.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1 Descrigdo dos equipamentos e técnicas utilizados

Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO,
USA) e utilizados sem purifica¢ao adicional.

A cromatografia em camada delgada utilizada para o acompanhamento das reacoes foi
realizada em placas de 0.2 mm Merck 60 F»s4 silica gel aluminum sheets, que foram reveladas
com solugdo aquosa de acido fosfomolibdico/sulfato de cério (IV) e amonio/acido sulfurico.

Um espectrometro Bruker DRX 400 foi usado para a obtencao dos espectros de RMN
(solugdes de CDCls) usando tetrametilsilano como referéncia interna para os espectros de 'H
(400 MHz) e CDCI; como referéncia para os espectros de *C (100 MHz).

Um equipamento Jasco FTIR modelo 4600 foi usado para a obtencdo dos espectros de
IV (em pastilhas de KBr).

As analises de EMAR foram feitas em um micrOTOF-Q Il (Bruker), com o ionizador-
analisador ESI-TOF em modo positivo.

As analises de espectroscopia na regido do UV-Vis foram feitas em um equipamento
Agilent Technologies Cary 8454 e para as medidas de fluorescéncia utilizou-se um
espectrometro SpectraMax M2, da Molecular Devices. Ambas as medidas de absorcdo UV-Vis
e de emissdo foram realizadas em temperatura ambiente, em diclorometano, utilizando uma

cubeta de quartzo com caminho éptico de 10 mm.
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4.2 Procedimento geral para as reacbes multicomponentes, na presenca de NbCls, para

preparacgéo de derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles.

R,

3

o)
NH, Q NbClg N—\
MeCN N
R Rs o}
1

t. a.
30a, R=Me 31a, R,=Me 32
30b, Ry=H 31b, Ry=Br R,
30c, Ry=OMe 31c, R,=OMe Y (o
30d, R,=Cl 31d, R,=H 33(a-j),(a-9)
30e, Ry=Br 31e, R,=COOMe

30f, Ry=t-But 31f, R,=t-But
309, R=SMe 319, R,=n-But
30h, R4=Ph

30i, Ry=F

30j, Ri=COOMe

Procedimento: Para uma solucdo de pentacloreto de ni6bio (0,250 mmol., 0,0675 g) dissolvido
em 1,0 mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionada uma solugéo contendo 2,0 mmols dos
correspondentes derivados de benzaldeido utilizados (30a-j), 2,0 mmols dos correspondentes
derivados de anilina (31a-g) e 1,0 mmol da butano-2,3-diona (32) em 5 mL de acetonitrila
anidra. A reacgédo foi realizada em frasco fechado, a temperatura ambiente e em constante
agitacdo. Os tempos reacionais variaram de 20 a 40 minutos, dependendo dos derivados
utilizados. O termino da reacdo foi verificado monitorando o consumo dos intermediarios
formados até atingirem o equilibrio por cromatografia em camada delgada
(hexano:diclorometano 1:1). A reacdo foi cessada pela adi¢do de agua destilada, e extraida com
diclorometano (CH2Cl>) (3 x 20 mL), as fases foram separadas, e a fase organica lavada com
solugdes saturadas de NaHCO3 (1 x 10 mL) e NaCl (1 x 10 mL) e secada com sulfato de

magnésio anidro. A fase organica foi filtrada, evaporada, e a mistura obtida foi dissolvida em
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acetato de etila (EtOAc) (10,0 mL) em ebulicdo e resfriada a temperatura ambiente, onde
observou-se a formacdo de um sdlido amarelo ou avermelhado. O Sélido formado foi

recristalizado em acetato de etila levando a formacéo de um s6lido amarelo ou quase branco.

4.3 Procedimento geral para as reacdes de hidrolise dos grupos ésteres dos derivados de

tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles.

NaOH 5M
EtOH
A
33ja, R;=COOMe, R,=Me 33ka, R;=COOH , R,=Me
33he, Ry=Ph, R,= COOMe 33hf, R,=Ph , R,=COOH

Procedimento: 0,50 mmols do derivado de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirrol (33ja-
33he) foi dissolvido em 2,0 mL de etanol e acrescentou-se a solucdo formada 0,2 mL de uma
solucdo aquosa de hidroxido de sodio 5,0 mol.L2. A reaco prosseguiu por 12 horas, sob
agitacdo e refluxo. Apds o periodo, adicionou-se agua (2,0 mL) a mistura reacional e ajustou-
se 0 pH a 5 utilizando uma solugdo aquosa de acido cloridrico 2,0 mol.L™, onde ocorre a
precipitacdo do produto. Filtrou-se, obtendo um sélido amarelo. O so6lido formado foi

recristalizado em acetato de etila levando a formacg&o de um solido amarelo claro.
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4.4 Montagem das células solares sensibilizadas por corante.

As células solares foram montadas utilizando substratos de vidro recoberto por 6xido
de estanho dopado com fltor (FTO, Sigma-Aldrich =7 /o) como 6xido condutor transparente.
Os substratos foram limpos em ultrassom (Eco-Sonics Ultronique Q3.8/40a) com Extran
(Merck), seguido de acetona e isopropanol e secos em nitrogénio. Os filmes do fotoanodo foram
preparados com pasta transparente de TiO» anatase comercial (DYERS) depositada pelo
método de screen-printing usando um molde =10 um de espessura. Os filmes foram sinterizados
a 450 °C por 30 minutos em forno mufla para eliminar compostos organicos. Em seguida, 0s
fotoanodos foram imersos em solugé@o do corante (33ja, 33ka, 33he e 33hf) em diclorometano.
Foi utilizada a absorcdo UV-Vis para determinar o tempo adequado de imersdo, que foi de 2
horas para os quatro corantes utilizados. Os contra-eletrodos usados foram preparados
utilizando uma solucdo de H2PtCls em etanol depositada com bastdo de vidro sobre o FTO
limpo e sinterizado a 200 °C por 30 minutos. O eletrolito utilizado é comercial (DYERS BV12)
com o par redox I/1*. Os dispositivos foram montados com a estrutura
fotoanodo:eletrolito:contra-eletrodo. A caracterizacdo solar foi feita em um equipamento
Autolab PGSTAT, com simulador solar Oriel calibrado para 100 mWcm™, com trés

dispositivos medidos para cada corante.
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4.5 Dados espectrométricos dos compostos obtidos.

1,2,4,5-Tetra-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33aa): RMN-'H (400 MHz,
CDCl3): é(ppm) 7,19-7,16 (m; 8H); 7,11 (d; J=8,1 Hz; 4 H); 7,03 (d; J=8,3 Hz; 4H); 6,33 (S;
2H); 2,36 (s; 6H); 2,30 (s; 6H). RMN-*C (100 MHz, CDCls): 8(ppm) 137,7 (2C); 135,7 (2C);
135,6 (2C); 135,1 (2C); 131,3 (2C); 131,0 (2C); 129,6 (4CH); 128,8 (4CH); 128,1 (4CH); 125,1
(4CH); 94,1 (2CH); 21,1 (2CHs); 21,0 (2CHa). IV (vmax/cm™): 1513, 1375, 1137, 816, 752.
ESI-HRMS: m/z calculado para CasHzoN2 [M]": 466,24090; encontrado 466,2401. Aaps: 348 nm,

Aem: 418 nm. PF 260-262 °C.

2,5-Difenil-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ba): RMN-'H (400 MHz,
CDCls): 8(ppm) 7,22 (d; J=4,5 Hz; 10H); 7,16 (d; J=3,3 Hz; 8H); 6,38 (s; 2H); 2,37 (s; 6H).
RMN-13C (100 MHz, CDCls): §(ppm) 137,6 (2C); 135,7 (2C); 135,3 (2C); 133,8(2C); 131,6
(2C); 129,7 (4CH); 128,2 (4CH); 128,1 (4CH); 126,0 (2CH); 125,1 (4CH); 94,5 (2CH); 21,0
(2CH3). IV (vmax/cm™): 1596, 1515, 1470, 1383, 1141, 826. ESI-HRMS: m/z calculado para

Ca2H2sN2 [M]": 438,20960; encontrado 438,1365. haps: 349 nm, Aem: 418 nm. PF 240-245 °C.

2,5-Bis-(4-metoxi-fenil)-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ca): RMN-'H
(400 MHz, CDClz): &(ppm) 7,16-7,13 (m; 12H); 6,77 (d; J=8,8 Hz; 4H); 6,29 (s; 2H); 3,78; (S;
6H); 2,36 (s; 6H). RMN-13C (100 MHz, CDCls): 8(ppm) 158,1 (2C); 137,7 (2C); 135,2 (2C);
135,1 (2C); 130,9 (2C); 129,6 (4CH); 129,5 (4CH); 126,7 (2C); 125,0 (4CH); 113,6 (4CH);
93,7 (2CH); 55,2 (2CHs); 21,0 (2CHa). IV (vma/cm™): 1607, 1554, 1478, 1322, 1176, 1053,
798. ESI-HRMS: m/z calculado para CzsHzoN202 [M]": 498,23073; encontrado 498,1479. Aabs:

343 nm, Aem: 418 nm. PF 240-241 °C.
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2,5-Bis-(4-cloro-fenil)-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33da): RMN-'H
(400 MHz, CDCls): §(ppm) 7,19-7,12 (m; 16H); 6,35 (s; 2H); 2,38 (s; 6H). RMN-3C (100
MHz, CDCls): §(ppm) 137,2 (2C); 135,8 (2C); 134,8 (2C); 132,2 (2C); 131,9 (2C); 131,8 (2C);
129,9 (4CH); 129,2 (4CH); 128,4 (4CH); 1251 (4CH); 94,6 (2CH); 21,0 (2CHs). IV
(vmax/cm™): 1513, 1466, 1410, 1374, 1089, 828, 546, 505. ESI-HRMS: m/z calculado para

C32H24CI2N2 [M]*: 506,13165; encontrado 506,1319. Aaps: 360 nm, Aem: 420 nm. PF 286-287 °C.

2,5-Bis-(4-bromo-fenil)-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ea): RMN-'H
(400 MHz, CDCl3): 8(ppm) 7,33 (d; J=8,3 Hz; 4H); 7,19-7,13 (m; 8H); 7,07 (d; J=8,6 Hz; 4H);
6,35 (s; 2H); 2,38 (s; 6H). RMN-13C (100 MHz, CDCls): 8(ppm) 137,2 (2C); 135,8 (2C); 134,8
(2C); 132,6 (2C); 132,0 (2C); 131,3 (4CH); 129,9 (4CH); 129,5 (4CH); 125,1 (4CH); 120,0
(2C); 94,6 (2CH); 21,0 (2CHa). IV (vmax/em™): 1513, 1466, 1372, 1135, 1009, 819, 539. ESI-
HRMS: m/z calculado para C32H24BraN2 [M]*: 594,03062; encontrado 594,0309. Aaps: 361 nm,

Aem: 420 nm. PF 295-298 °C.

2,5-Bis-(4-tert-butil-fenil)-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33fa): RMN-
'H (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7,23 (d; J=8,6 Hz; 4H); 7,19 (d; J=8,6 Hz; 4H); 7,15 (d; J=2,3
Hz; 4H); 7,13 (d; J=2,0 Hz; 4H); 6,34 (s; 2H); 2,38 (s; 6H); 1,29 (s; 9H). IV (vmax/cm™1): 2960,
1607, 1513, 1461, 1413, 1362, 1267, 1142, 829, 762. ESI-HRMS: m/z calculado para CaoHa2N>

[M]*: 550,33480; encontrado 550,2444. has: 351 nm, Aem: 420 nm. PF 309-310 °C.

2,5-Bis-(4-metilsulfanil-fenil)-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ga):
RMN-!H (400 MHz, CDCls): §(ppm) 7,15-7,09 (m; 16H); 6,34 (s; 2H); 2,46 (s; 6H); 2,37 (s;

6H). RMN-13C (100 MHz, CDCls): 8(ppm) 137,5 (2C); 135,9 (2C); 135,4 (2C); 135,3 (2C);
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131,7 (2C); 130,7 (2C); 129,8 (4CH); 128,4 (4CH); 126,3 (4CH); 125,1 (4CH); 94,2 (2CH);
21,0 (2CHs); 15,9 (2CHa). IV (vma/cm™2): 1512, 1466, 1410, 1373, 1139, 1097, 822, 753. ESI-
HRMS: m/z calculado para CssH3oN2S; [M]*: 530,18504; encontrado 530,0954. Aabs: 344 nm,

Aem: 434 nm. PF 246-247 °C.

2,5-Bis-bifenil-4-il-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ha): RMN-'H (400
MHz, CDCls): 8(ppm) 7,59 (d; J=8,3 Hz; 5H); 7,48 (d; J=8,3 Hz; 5H); 7,33-7,29 (m; 8H); 7,24
(d; J=8,3 Hz; 4H); 7,19 (d; J=8,6 Hz; 4H); 6,44 (s; 2H); 2,39 (s; 6H). IV (vmax/cm™1): 1604,
1514, 1470, 1378, 1140, 843, 756. ESI-HRMS: m/z calculado para CsHzsN2 [M]": 590,27220;

encontrado 590,2719. Aaps: 382 nm, Aem: 460 nm. PF 320-321 °C.

2,5-bis(4-fluorofenil)-1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ia): RMN-'H (400
MHz, CDClz): 8(ppm) 7,19-7,13 (m; 14H); 6,92 (m, 4H); 6,32 (s, 2H); 2,37 (s, 2H). PF 249-

251 °C.

4,4'-(1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidropirrolo[3,2-b]pirrole-2,5-di-il)-dibenzoato de dimetila

(33ja): IV (vmadem™): 1711, 1605, 1513, 1273, 1190. PF 308-310 °C.

Acido 4,4'-(1,4-di-p-tolil-1,4-di-hidropirrolo[3,2-b]pirrole-2,5-di-il)dibenzoico (33ka): IV

(vmax/cm™): 1686, 1603, 1513, 1379, 1274. PF 328-330 °C.

1,4-Bis-(4-bromo-fenil)-2,5-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ab): RMN-H
(400 MHz, CDClIs): 8(ppm) 7,46 (d; J=8,9 Hz; 4H); 7,14 (d; J=8,6 Hz; 4H); 7,08 (q; J1=8,4 Hz;
J2=5,6 Hz; 8H); 6,34 (s; 2H); 2,33 (s; 6H). RMN-*C (100 MHz, CDCls): §(ppm) 139,1 (2C);

136,3 (2C); 135,8 (2C); 132,2 (4CH); 131,0 (2C); 130,4 (2C); 129,1 (4CH); 128,2 (4CH); 126,6
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(4CH); 118,9 (2C); 94,9 (2CH); 21,2 (2CHa). IV (vmax/cm™1): 1586, 1530, 1489, 1401, 1373,
1134, 1072, 1008, 825, 765, 476. ESI-HRMS: m/z calculado para CszH24BroN, [M]*:

594,03062; encontrado 594,0303. Aaps: 348 NmM, Aem: 460 nm. PF 296-298 °C.

1,4-Bis-(4-metoxi-fenil)-2,5-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ac): RMN-'H
(400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7,21 (d; J=8,8 Hz; 4H); 7,10 (d; J=8,3 Hz; 4H); 7,02 (d; J=8,3 Hz;
4H); 6,88 (d; J=8,8 Hz; 4H); 6,30 (s; 2H); 3,82 (s; 6H); 2,30 (s; 2H). RMN-3C (100 MHz,
CDCls): §(ppm) 157,4 (2C); 135,8 (2C); 135,6 (2C); 133,4 (2C); 131,5 (2C); 131,0 (2C); 128,9
(4CH); 128,0 (4CH); 126,6 (4CH); 114,3 (4CH); 93,5 (2CH); 55,4 (2CH3); 21,1 (2CHa). IV
(vmaxlcm™): 1514, 1442, 1294, 1246, 1028, 822, 752. ESI-HRMS: m/z calculado para

Ca4H30N202 [M]*: 498,23073; encontrado 498.2311. Aabs: 346 nm, Aem: 417 nm. PF 252-254 °C.

1,4-Difenil-2,5-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ad): RMN-'H (400 MHz,
CDCls): 8(ppm) 7,34 (d; J=7,3 Hz; 5H); 7,29 (d; J=7,3 Hz; 5H); 7,11 (d; J=8.1 Hz; 4H); 7,03
(d; J=8,1 Hz; 4H); 6,38 (s; 2H); 2,31 (s; 6H). RMN-3C (100 MHz, CDCl3): §(ppm) 140,2 (2C);
135,9 (2C); 135,7 (2C); 131,3 (2C); 130,9 (2C); 129,0(4CH); 128,9(4CH); 128,1 (4CH); 125,5
(2CH); 125,2 (4CH); 94,6 (2CH); 21,1 (2CH3). IV (vmax/cm™): 1595, 1498, 1433, 1371, 1130,
816, 751, 694. ESI-HRMS: m/z calculado para CsHzN2 [M]*: 438,20960; encontrado

438,2095. Aabs: 349 nm, Aem: 420 nm. PF 258-260 °C.

4,4'-(2,5-di-p-tolilpirrolo[3,2-b]pirrole-1,4-di-il)dibenzoato de dimetila (33ae): RMN-'H
(400 MHz, CDCls): 8(ppm) 8,02 (d, J=8,8 , 4H); 7,32 (d, J=8,6 , 4H); 7,12-7,05 (m, 10H); 6,43
(s, 2H); 3,92 (s, 6H); 2,33 (s, 6H). RMN-13C (100 MHz, CDCls): §(ppm) 166,6 (2C); 143,9
(2C); 136,6 (2C); 136,0 (2C); 131,0 (2C); 130,6 (4CH); 130,3 (2C); 129,1 (4CH); 128,2 (4CH);

126,9 (2C); 124,4 (ACH): 96,1 (2CH); 52,1 (2CHs); 21,2 (2CHs). PF 272-274 °C.
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1,4-bis(4-butilfenil)-2,5-di-p-tolil-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ag): RMN-'H (400
MHz, CDCls): 8(ppm) 7,20-7,10 (m, 14H); 7,02 (d, J=, 4H); 6,35 (s, 2H); 2,62 (t, 1=, Jo= ,4H);
2,30 (s, 2H); 1,66-1,58 (m, 4H); 1,38 (multipleto, 4H); 0,96-0,93 (m, 6H). RMN-3C (100 MHz,
CDCls): (ppm) 140,2 (2C); 137,9 (2C); 135,6 (4C); 131,4 (2C); 131,1 (2C); 128,9 (4CH);
128,8 (ACH); 128,1 (4CH); 125,1 (4CH); 94,2 (2CH); 35,2 (2CHy); 33,5 (2CH>); 22,4 (2CH2);

21,2 (2CHs); 14,0 (2CHs). PF 305-307 °C.

2,5-Bis-(4-fluoro-fenil)-1,4-bis-(4-metoxi-fenil)-1,4-di-hidro-pirrolo[3,2-b]pirrole (33ic):
RMN-1H (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7,20-7,15 (m; 8H); 6,94-6,88 (m; 8H); 6,29 (s; 2H); 3,83
(s; 6H). RMN-13C (100 MHz, CDCls): §(ppm) 162,7 (2C); 160,2 (2C); 157,7 (2C); 134,9 (2C);
133,0 (2C); 131,4 (2C); 129,8 (2CH); 129,7 (2CH); 126,6 (4CH); 115,2 (2CH); 115,0 (2CH);
114,4 (4CH); 93,6 (2CH); 55,5 (2CHs). IV (vmax/cm™): 1514, 1460, 1296, 1250, 1213, 1032,
837, 767. ESI-HRMS: m/z calculado para Cs2H24F2N202 [M]*: 506,18058; encontrado

506,1804. Aabs: 336 nm, Aem: 415 nm. PF 262-264 °C.

4,4'-(2,5-di([1,1'-bifenil]-4-il)pirrolo[3,2-b]pirrole-1,4-di-il)dibenzoato de dimetila (33he):

IV (vmax/cm™): 1712, 1603, 1510,1413, 1275, 1110, 765. PF 320-322 °C.

Acido 4,4'-(2,5-di([1,1'-bifenil]-4-il)pirrolo[3,2-b]pirrole-1,4-di-il)dibenzéico (33hf): IV

(vmax/cm™): 1685, 1603, 1511, 1413, 1275, 1111, 762. PF 330-331 °C.

4-{2,4,5-tris[4-(metoxicarbonil)fenil]pirrolo[3,2-b]pirrol-1-il}benzoato de metila (33je):
RMN-!H (400 MHz, CDCls3): §(ppm) 8,06 (d; J=8,8 Hz; 4H); 7,91 (d; J=8,6 Hz; 4H); 7,32 (d;

J=8,6 Hz; 4H); 7,27 (d; J=8,6 Hz; 4H); 6,56 (s; 2H); 3,94 (s; 6H); 3,90 (s; 6H). RMN-3C (100
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MHz, CDCls): 5(ppm) 166,8 (2C); 166,3 (2C); 143,4 (2C); 137,3 (2C); 135,8 (2C); 132,5 (2C);
130,9 (4CH); 129,7 (4CH); 128,0 (2C); 127,7 (4CH); 124,6 (4CH); 97,3 (2CH); 52,2 (2CH3);
52,1 (2CHs). IV (vmax/cm™1): 1727, 1685, 1577, 1502, 1437, 1391, 1284, 1203, 1107, 1013, 851,
809, 757, 686. ESI-HRMS: m/z calculado para CssHzoN20g [M]*: 642,20022; encontrado

642,2007 ;\,abs: 294 nm, )\,em: 430 nm. PF 333'334 OC.
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5.1. Conclusbes

A partir dos estudos realizados nesse trabalho podemos concluir que foi possivel
desenvolver um meétodo para a sintese dos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-
b]pirroles através de uma reagdo multicomponente entre derivados de benzaldeido, derivados
de anilina e a butano-2,3-diona promovida pelo pentacloreto de niébio, com rendimentos de 59
a 98% e tempos reacionais entre 20 e 40 minutos. Também concluimos que 0s grupos
substituintes na posicdo para nos derivados de benzaldeido e de anilina ndo tiveram efeito
significativo nos rendimentos ou tempo reacionais. Foi possivel ainda notar a eficicia do
pentacloreto de nidbio (59-98%) frente aos outros acidos de Lewis utilizados na sintese dos
mesmos derivados de tetra-aril-1,4-di-hidropirrol[3,2-b]pirroles, como o &cido acético (5-34%)
e 0 acido p-toluenosulfonico (22-49%).

Também foi possivel concluir que os compostos sintetizados possuem potencial
aplicacdo em dispositivos eletrénicos organicos, ja que apresentam valores comparaveis de
absorcdo UV-Vis e fluorescéncia a compostos como os tieno[3,2-b]tiofenos e os indolo[3,2-

b]indoles, que possuem aplicac6es em células solares, transistores e dispositivos eletrocromicos.
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Espectros de RMN *H e *C dos compostos 33(a-j),(a-g).
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ba.

1.00 é\md703d.001.001.1r.esp

0.953

090—2 g
0854
| O
N

N

jmd_034.001.0011resp  VerticalScaleFactor = 1

2.37

0.453

717

Normalized Intensity

6.38

3 T T T T T T T T T T T T T T
0.154 735 724 23 722 721 720 719 718 747 716 715 714 713 712

Chemical Shift (ppm)

"W l ke

3 L
3 -
[10.01 8.96 2.00 6.49
H H ] 1
T

L B A B L e N A T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN 3C (100MHz, CDCls) do composto 33ba.

Imd_03d.015.001.1r.esp

o &

N
Nt/

Q/

77.34
77.03
\76.71

[

—129.68

0.030

12811

—125.07

0.025

0.020

Normalized Intensity

21.05

0015

—9451

—126.04

0010

0.005

m IM.HIMM‘HHM M\.‘Mh\u\ldwl L .MWMHMM‘ M\Ju\uwin“i‘I.\‘ il ﬂ L MHW il . 4 L,\mnm.‘nL‘.L }.mmmlwl“NHIM“ MM\‘I S lmwn.nnml ‘ N\HIJI\A Ll ULy

135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
Chemical Shift (ppm)



Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ca.

Imd_04d.001.001.1r.esp

o
&
o—
N
=~

\_=z
o]

o o o o o
2 @ N N @
8 & o a oS

7.15

o
o
a

Normalized Intensity
o o
s @
& S

6.29

~7.13
—6.78

\6.76

b

3.78

A

Th2a1 4.45 2.03
[H] u ]

6.33
Ll

B

91

236

6.45
)

‘Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN **C (100MHz, CDCls) do composto 33ca.

Imd_04d.015.001.1r.esp

77.33
77.01
76.70

L
1

)

0.25

ZN
\_=

O

0.20

129.60
129.47
125.05

113.62

0.15

Normalized Intensity

0.10

93.74

—130.93
—126.66

0.05

5521

21.02

T T T T T T T T e e
152 4 9 88 80 72 64 56

144 136 128 120 112
Chemical Shift (ppm)



Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33da.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ea.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls) do composto 33fa.
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Espectro de RMN H (400MHz, CDCls) do composto 33ga.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ha.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ab.
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Espectro de RMN *3C (100MHz, CDCls) do composto 33ab.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ac.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls3) do composto 33ad.
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Espectro de RMN 3C (100MHz, CDCls) do composto 33ad.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls) do composto 33ic.

Imd_14.001.001.1r.esp

3.83

1,00 JMP_14001 001 IR ESP VertcalScaleFactor = 1

Normalized Intensity

.29

T
6.0 55 5.0 45 4.0
Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN *3C (100MHz, CDCls) do composto 33ic.
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Espectro de RMN *H (400MHz, CDCls) do composto 33je.
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Espectro de RMN *3C (100MHz, CDCIs) do composto 33je.
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