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RESUMO

Nas duas Ultimas décadas, muitos grupos de pesquisa tém concentrado seus esforcos
em otimizar 0S processos e materiais que constituem dispositivos eletronicos organicos, entre
eles as DSSCs (dye-sensitized solar cells — células solares sensibilizadas por corante). O
desenvolvimento de novas estratégias sintéticas para uma eficiente producdo de novos
compostos organicos tem auxiliado nesses objetivos. Os derivados quinolinicos mostram uma
variedade de aplicacGes em diversas areas, assim neste trabalho foi estudada a sintese destes
derivados com utilizacdo do pentacloreto de nidbio, como acido de Lewis, em reacdes
multicomponentes entre derivados de anilina, derivados de aldeido e fenilacetileno. A partir
dos derivados aminoquinolinicos obtibos, e através de uma segunda reacdo multicomponente
na presenga do NbCls, benzaldeido e fenilacetileno, foram obtidos novos derivados
antrazolinicos, uma classe de compostos que tem chamado a atencdo por suas propriedades
fisicas e oOticas. Essa metodologia mostrou melhores rendimentos e tempos reacionais
comparados a outros metodos descritos na literatura. Ambos compostos, quinolinas e
antrazolinas, possuem caracteristicas favoraveis para aplicacdo como corantes do tipo
Doador-n-Aceptor, com potencial aplicacdo em dispositivos eletronicos organicos, em
especial as DSSCs.

Foram sintetizados varios derivados quinolinicos e antrazolinicos, muitos destes
inéditos na literatura, através de novas abordagens sintéticas como a sintese one-pot de
aminoquinolinas. Estes derivados foram submetidos a andlises de caracterizagdo estrutural,
fotoquimica e fotofisica, para que pudesse ser viabilizada sua aplicacdo. Medidas de absor¢édo
UV-Vis, Fluorescéncia, Voltametria Ciclica (VC) e Analise Termogravimétrica (TG) foram
realizadas para conhecermos melhor as propriedades das moléculas sintetizadas. As moléculas
sintetizadas foram estudas para diferentes areas de aplicagdo (ex. Fotoiniciadores de

polimerizagéo, inibidores de corroséo, quimiossensores e sondas fluorescentes). Para termos



um estudo mais detalhado e obtermos uma visdo das estruturas eletrénicas dos compostos, 0S
calculos da DFT também foram realizados e mostraram boa correlagdo com o experimental.
Foram alcancadas estruturas com propriedades interessantes, com absorcdo no visivel
(>400nm), alguns compostos com fluorescéncia no estado sélido, baixos bandgaps e
termicamente estaveis, caracteristicas estas que conferem uma ampla gama de aplicabilidade
aos compostos sintetizados. Por fim alguns compostos foram utilizados como fotoiniciadores
em reacdes de polimerizacdo, alcancando 6timas conversdes (> 61%) quando comparados aos

padroes.



ABSTRACT

Over the past two decades, many research groups have focused their efforts on
optimizing the processes and materials that constitute organic electronic devices, including
dye-sensitized solar cells (DSSCs). The development of new synthetic strategies for the
efficient production of new organic compounds has helped in these objectives. Quinoline
derivatives show a variety of applications in several areas, so in this work, the synthesis of
these derivatives using niobium pentachloride as Lewis acid was studied in multicomponent
reactions between aniline derivatives, aldehyde derivatives and phenylacetylene. From the
obtained aminoquinolinic derivatives, and by a second multicomponent reaction in the
presence of NbCls, benzaldehyde and phenylacetylene, new anthrazolinic derivatives were
obtained, a class of compounds that has attracted attention for their physical and optical
properties. This methodology showed better yields and reaction times compared to other
methods described in the literature. Both compounds, quinolines and anthrazolines, have
favorable characteristics for application as donor-w-acceptor dyes, with potential application
in organic electronic devices, especially DSSCs.

Several quinoline and anthrazoline derivatives have been synthesized, many of
them unpublished in the literature and through new synthetic approaches, such as one-pot
aminoquinoline synthesis. These derivatives were subjected to structural, photochemical and
photophysical characterization analyzes, so that their application could be made possible.
Measurements of UV-Vis absorption, Fluorescence, Cyclic Voltammetry (VC) and
Thermogravimetric Analysis (TG) were performed to better understand the properties of the
synthesized molecules. The synthesized molecules were studied for different application areas
(eg. polymerization photoinitiators, corrosion inhibitors, chemosensors and fluorescent
probes). In order to have a more detailed study and get an overview of the electronic

structures of the compounds, the DFT calculations were also performed and showed a good



correlation with the experimental one. Structures with interesting properties, with visible
absorption (> 400nm) have been achieved, some compounds with solid state fluorescence,
low bandgaps and thermally stable characteristics which give a wide range of applicability to
the synthesized compounds. Finally some compounds were used as photoinitiators in
polymerization reactions, achieving excellent conversions (> 61%) when compared to the

standards.
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1 INTRODUCAO

1.1 ONIOBIO

Descoberto pelo britdnico Charles Hatchett no século XIX, quando este examinava
uma amostra de rocha (columbita) enviada dos Estados Unidos para o Museu Britanico
(HATCHETT, 1802), o niobio (Nb) é um metal de transi¢cdo do grupo 5, 0 mesmo grupo do
vanadio, tantalo e dubnio. Primeiramente recebeu o nome de Colimbio e apds anos de
discussbes a respeito de sua nomenclatura, a IUPAC oficializou o nome nidbio em 1949
(GREENWOOD, 2003). Algumas informacdes deste metal que apresenta baixa concentracdo
no planeta sdo: ponto de fusdo de 2468°C e ebulicdo 4744°C, dureza 6 (Mohs),
moderadamente mole e ductil, cor prateada caracteristica dos metais de transicdo, densidade
8,57g/cm3, nimero atdmico 41 e massa 92,90638 u, configuracdo eletronica [Kr] 4d*5st,
apresentando estados de oxidacdo de —I & +V (DNPM, 2015; LEE, 1999). E reativo com
haletos (formacdo de NbXs), oxigénio (formacéo de Nb2Os), nitrogénio (formacao de nitretos
intersticiais), carbono (formac&o de carbetos intersticiais) e hidrogénio (formacéo de hidretos
ndo estequiométricos), entre outros (LEE, 1999).

Este metal raro esta junto com o litio no posto de 20° elemento em ordem decrescente
de abundancia com proporcdo de 20 ppm. As principais fontes de nidbio sdo a columbita-
tantalita (Fe,Mn)(Nb,Taz2)Os € 0 pirocloro (Nas,Ca)2(Nb, Ti)(O,F)7, com teor maximo de 76%
e 71% de NbOs, respectivamente, onde nas rochas é encontrado muitas vezes associado ao
tantalo pela alta afinidade geoquimica que apresenta com este (DNPM, 2015).

Dados sobre a oferta mundial de nidbio no ano de 2014 mostram que o Brasil tem as

maiores reservas mundiais deste (98,2%), e é seguido por Canada (nas provincias de Quebéc e
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Ontario), Australia (provincia da Austrélia Ocidental), Egito, Republica Democratica do
Congo, Groenlandia (territério pertencente a Dinamarca), Russia (Sibéria, Republica da
Yakutia), Finlandia, Gab&o, Tanzéania, dentre outros. O pais também tem mais de 90% da
producdo mundial da substancia, onde as reservas lavraveis estdo nos estados de Minas Gerais
(Araxa — 411,5 Mt de minério pirocloro), Amazonas (Presidente Figueiredo 159,7 Mt —
columbita-tantalita), Goias(Cataldo 106,8 Mt de pirocloro) e Rondo6nia (42,1 Mt). Destas
rochas os teores de nidbio variam em média de 0,23% a 2,30% de Nb2Os contido (DNPM,
2015).

Logicamente, com estes dados o Brasil ndo importa produtos derivados do niobio e
sua exportacéo foi aproximadamente 71.263 t de liga Fe-Nb, com 47.034 t de nidbio contido,
por volta de 90% da producéo do pais, 0 que gerou uma receita de US$ 1,7 bilhao.

Os principais paises importadores da liga ferro-nidbio e 6xido de niébio podem ser

vistos na Tabela 1 (DNPM, 2015).

Tabela 1: Principais compradores de nidbio brasileiro.

Liga ferro-nidbio Oxido de niobio

Holanda 29 %

China 22% 19%

Cingapura 16 %

Estados Unidos 14 %

Japéao 11%

NAFTA 81%

Outros 8%

No Sistema de Analise das Informacdes de Comércio Exterior (Alice Web), que

divulga as estatisticas brasileiras de exportacdes e importacdes, mostra que nos ultimos dois
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anos o Ferro-Niobio é o segundo produto mais exportado pelo Brasil, ficando atrds somente
da soja (BRASIL, 2017).

Normalmente as adi¢es de nidbio em ligas sdo na faixa de 0,04% do total de uma
peca, um valor muito baixo, mas que confere ao material uma maior resisténcia, mesmo
quando comparado ao vanadio e o tantalo que também sdo usados em ligas (JUNIOR, 2009).
O nidbio ndo é somente aplicado em ligas, mas também ¢é utilizado em &reas que serdo

destacadas nos proximos topicos.

1.1.1 Aplicagdes do niébio

O nidbio devido a suas propriedades como metal é aplicado em varios setores
industriais desde agos microligados, com aplica¢cbes na construcdo civil, na industria
mecanica, aeroespacial, naval, automobilistica, dentre outras. (JUNIOR, 2009; LEE, 1999).
Para garantir resisténcia a altas temperaturas e a corrosdo o niobio é utilizado na industria
automobilistica e aeroespacial. Além disso, o 6xido de nidbio de alta pureza apresenta
aplicacdo na produgdo de ceramicas finas como lentes Oticas, capacitores ceramicos e
condensadores (JUNIOR, 2009).

A CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo) investiu no uso do
nidbio em ligas com ago nas cacambas dos caminhdes que carregam minério, com isso
tiveram maior leveza no peso total (perda de 25% do peso), o que possibilita um transporte de
maior quantidade de minerio por trecho e reduz o consumo de combustivel nas viagens de

volta quando os caminhdes estdo descarregados. Aléem do mais ganharam na manutencdo das
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pecas por consequéncia da resisténcia das ligas contendo nidbio. Os gastos iniciais no
investimento foram recuperados em apenas dois meses (JUNIOR, 2014).

Pesquisadores da UTFPR (Universidade Técnica Federal do Parand) recentemente
patentearam junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) um processo que
trata da utilizacdo de banhos de fosfatizacdo, que € um processo metallrgico que protege a
superficie de metais, com a insercdo de nidbio, para que os metais sejam capazes de receber
camadas de tinta. O objetivo é diminuir o impacto ambiental e o custo deste processo
substituindo os tradicionais banhos de fosfato de zinco contendo niquel, que apesar de serem
usados h& mais de 150 anos sdo considerados toxicos e poluentes ao meio ambiente (DNPM,

2015)

1.1.2 Pentacloreto de niébio

O pentacloreto de nidbio se apresenta sélido a temperatura ambiente, tem coloracao
amarelo-liméo e é facilmente hidrolisado em contato com o ar, o que gera HCI e NbOCIs ou
acido nidbico (Nb20s.nH20). Quando o metal Nb é aquecido em temperaturas por volta de
300-350°C na presenca de gas cloro produz-se o NbCls que apresenta boa solubilidade em
solventes organicos polares. No estado sélido este composto estd estruturado em unidades
diméricas, onde forma-se um ocataedro distorcido como mostra a Figura 1 (FAIRBROTHER,

1967; ANDRADE, 2004).

Dos Santos, G. C.
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Figura 1: Estrutura dimérica de NbCls

Cl Cl
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Por ser um composto fortemente eletrofilico, o0 NbCls € utilizado na sintese organica
como &cido de Lewis, podendo mediar diversos tipos de reacgdes.

O primeiro uso do NbCls em reagdes orgénicas & datado de 1937 em uma alquilagdo
de Friedel-Craft de um trabalho publicado por Grosse e Ipatieff (GROSSE, IPATIEFF, 1937).
A partir dai até os dias atuais muitos grupos de pesquisa mostraram a versatilidade deste
composto na sintese organica, onde dentre as sinteses estdo: compostos -Mercapto, 3,4-Di-
hidropirimidinonas (reacdo de Biginelli), B-ceto ésteres, acilacdo de Friedel-Crafts, acetilacdo
de alcoois e fendis, reacdes do tipo Mannich, condensacdo de Knoevenagel, reacdes aldol e
aza-alddlicas, reacdo de Sakurai, reacdes de acoplamento cruzado, reacdes de acoplamento de
compostos carbonilicos, reacbes de reducdo, cicloadi¢cdes e ciclizagcdes, multicomponente,
one-pot, reag0es de polimerizacdo, transesterificacOes/esterificacbes de microalgas para
producéo de biodiesel, condensacdo de compostos 1,3-dicarbonilas com aminas, reagoes
Diels-Alder, entre outras (LACERDA JR et al., 2012; ARPINI et al., 2015).

Além disso, nos ultimos anos, o NbCls foi muito utilizado pelo nosso grupo de
pesquisa e provou ser um catalisador eficiente e versatil em metodologias sintéticas em varias
reacOes para sintese de compostos importantes: isoquinuclidinas, xantenedionas, 4H-piranos,
fluoresceinas, Floroglucionois, [ 4,3-b] cromenos, quinolinas, xantenos e tetraaril-1,4-di-
hidropirrolo-[3,2-b]-pirrois.

A cicloadicdo de Diels-Alder é considerada uma das ferramentas de amplo uso dentro

da sintese orgénica e foi criada pelos laureados com o Nobel da quimica Otto Paul Hermann
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Diels e Kurt Alder. Esta é uma das reacdes em que o NbCls pode atuar eficientemente. Isto foi
comprovado por Silva-Filho e colaboradores em 2005, esta reagdo apresentou bons
rendimentos quando reagiu-se cicloenonas e o ciclopentadieno utilizando o NbCls em
temperatura ambiente, sob refluxo e a -78°C. Os produtos apresentaram alta
estereoseletividade quando realizada em baixa temperatura (Esquema 1) (SILVA-FILHO et

al., 2005; ANDRADE, 2006).

Esquema 1: Reacdo de Diels-Alder

0] 0]
Rf:{ NbCls (50% mol) R R
S @ > + .
O R» Et,O, T (°C) RR2 RR2
= [o}
R4 T =-78°C, t.a., sob refluxo Rs 3 Rs 3
endo (100%) exo

Rendimento : 32-72%

Recentemente, em 2018, Bartolomeu e colaboradores demonstraram a eficiéncia do
NbCls para promover uma reacdo multicomponente (RMC) para a sintese de uma biblioteca
de diades de ftalonitrilo-quinolinas, que sdo muito Uteis e podem atuar como novos building
blocks funcionalizados para a sintese de uma classe muito importante de compostos, as

ftalocianinas (Esquema 2).
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Esquema 2; Sintese ftalocianina-quinolina de zinco

Rz
NH
Ri n(OTf), (0,25 eq.) 4 \
"o HMDS (4,0 eq.) N
NC y NbClg - \
CHACN DMF (0,45 M) N NOON \
NC 130°C, 24h /Zn N

/@/ Rendimento: 0-81%
R

Rendimento: 54-64%

A diversidade de publicagdes envolvendo o niodbio ndo s6 na sintese organica, mas em

outras aplicagfes, mostra a importancia deste composto dentro da quimica.

1.2 QUINOLINAS

A quinolina é um aza-heterociclico fortemente aceptor de elétrons com alta
estabilidade térmica e oxidativa, além de propriedades optoeletrénicas interessantes. Em sua
estrutura bésica a quinolina (1-aza-naftaleno ou benzo[b]piridina) é um heterociclico
aromatico que apresenta um anel benzénico fundido nas posi¢coes 2 e 3 de um anel piridinico
(Figura 2). Deste modo suas propriedades sdo combinadas entre piridina e naftaleno, sendo

um composto liquido a temperatura ambiente, que apresenta forte odor e ndo apresenta
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coloragdo. E miscivel com a maioria dos solventes organicos, o que confere uma vantagem a
esta estrutura e em alguns casos por causa de seu alto ponto de ebulicdo (237°C) é utilizada
como solvente para experimentos onde se aplicam elevadas temperaturas (ACHESON, 1977).
Derivados destes compostos podem ser encontrados na natureza em plantas da familia
Rutaceae (MICHAEL, 2008), entre o0s exemplos podemos citar a 1-[(3,4-
dimetoxifenil)metil)]-6,7-dimetoxi-isoquinolina, conhecida por papaverina, obtido através de
extratos da papoula (Papaver somniferum L.) e atua no tratamento da disfuncéo erétil e como
vasodilatador (HAN et al., 2010). A quinolina que tem sua estrutura mostrada na Figura 2 foi
extraida pela primeira vez partir de alcatrdo de carvdo em 1834 por Runge (PANDEYA,

TYAGI, 2011).

Figura 2: Estrutura basica das quinolinas

5 4
6 3
7 —

N2

8 1

O interesse inicial da comunidade cientifica na sintese destes compostos se deve ao
fato de que uma variedade de produtos naturais e drogas conterem esse nucleo heterociclico
em sua estrutura (MICHAEL, 2008). Deste modo existem diversos estudos em aplicagoes
medicinais como agente antimicrobiano (MOHAMMED, SUBRAHMANYAM, 2009),
antituberculose (UPADHAYAYA et al., 2009), anti-inflamatorio (PELLERANO et al.,
1990) antileishmaniose (FOURNET et al., 1993), antimalarico (VLAHOV,

PARUSHEV, VLAHOV, 1990) anticancerigenos (KOCIUBINSKA et al., 2002; JOSEPH
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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. Recentemente alguns derivados quinolinicos foram aplicados eficientemente
como fungicida no controle da praga do arroz (LIU et al., 2017) e mais recentemente com 0s
conhecidos problemas enfrentados no pais, uma destas importantes aplica¢@es foi na atuagéo
na atividade anti-Zika virus (BARBOSA-LIMA et al., 2017; BARBOSA-LIMA et al., 2017)
Derivados quinolinicos também tém sido utilizados na quimica de polimeros, na
eletronica e optoeletronica organica. E devido as suas excelentes propriedades mecénicas os
derivados quinolinicos geram materiais altamente eficiente no transporte de elétrons
(DUMOUNCHEL et al., 2003; Arisawa et al., 2001; CHO et al., 2000). Além disso, no inicio
do século XIX, foram utilizados nas primeiras chapas fotograficas corantes de quinolina como

o cloreto de pinacianol (Figura 3) (CRIFAR, DOERR, LUBELL, 2015).

Figura 3:Estrutura Cloreto de Pinacianol.

©\/I$ﬂ = | Cl
\+
N7 XY

p N

H3C CH,
Pode-se também destacar outras aplica¢6es dos derivados quinolinicos:
e Aminoquinolinas atuam como fluoréforos (BRIDHKOTI, 2011), com
potencial atuacdo como semicondutores organicos (NEDELTCHEYV,
HAN, BHOWMIK, 2010).
e Alguns derivados de quinolinas substituidas tém sido utilizados como
ligantes para preparacdo de complexos de OLEDs fosforescentes (KIM,

SHIN, LEE, 2005).
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e Estudos vém sendo feito para preparacdo de compostos quinolinicos
objetivando seu uso em sondas fluorescente para estudo de diagnésticos
por bioimagem (SHENG et al., 2008; JUNG et al., 2009; LARAS et al.,
2012).

e As difenilamino-quinolinas tém mostrado ser um material organico
luminescente promissor quanto a emissao na faixa do azul (Raut, Dhoble,
PARK, 2013)

e Outros derivados apresentam-se como potenciais candidatos para uso em
dispositivos optoeletrénicos, fibras opticas, fotbnica e diodos emissores de
luz (HE et al., 2000, Koscien et al., 2003; Koscien et al., 2004; GONDEK

et al., 2004)

Recentemente, derivados quinolinicos do tipo D-A (Doador-Aceptor), atuantes como
aceptores, foram utilizadas em DSSCs e atingiram eficiéncia de conversdo (PCE) na faixa de
0,25-3,28% (SZAFRANIEC-GOROL et al., 2015; CHOI et al., 2010; GANESAN et al.,
2014). Estruturas muito proximas as sintetizadas neste trabalho chegaram a 2,51% (MAO et
al., 2016).

Além destas aplicaces, se destacam comercialmente: Compostos que derivam da 2- e
4-metilquinolina usados em corantes de cianina (camada de gravacdo de CD-R e DVD-R)
(PANDEYA, TYAGI 2011); O montelucaste de sddio possui o nucleo quinolinico como parte
da estrutura e é um anti-inflamatorio indicado para o tratamento simultaneo da asma cronica e
rinite alérgica (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; KNORR et al., 2001); O clioquinol é
utilizado em infeccBes fungicas de pele (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; MAO et al.,
2008); O brequinar sédico que é agente imunossupressor no controle da rejeicdo de 6rgaos

transplantados(PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; XU et al., 1998)
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Com este amplo potencial de aplicabilidade, diversos grupos de pesquisa tém
empenhado esfor¢os no desenvolvimento de métodos sintéticos para obtengdo eficiente e de
baixo custo dos derivados quinolinicos, buscando uma purificacdo mais facil e uma melhor
reprodutibilidade (LIN et al, 2011).

Sao descritas varias metodologias sintéticas para se chegar a derivados quinolinicos,
mas em geral os métodos classicos envolvem processos de ciclizagdo, onde parte-se de 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 modificacdes na sintese de derivados quinolinicos, destacam-se a reacdo de Skraup,
conhecida por ser o primeiro método e 0 mais importante, e as reagdes de Doebner-von
Miller, Conrad-Limpach, Povarov e Combes (GILCHRIST, 1997; KURTI, CZAKO, 2005;
LI, 2006; LI, 2006) (Esquema 3). Grande parte desses métodos sintéticos requerem uso de
reagentes instaveis e apresentam uma baixa eficiéncia das reacdes, alem de utilizarem altas
temperaturas em elevados tempos reacionais. Alguns ainda usam catalisadores com precos
elevados e que apresentam um rendimento relativamente baixo (LEARDINI et al., 1992;
SAQRMA, PRAJAPATI, 2008; ANVAR et al. 2002; LEKHOK, PRAJAPATI, BORUAH,
2008; KULKARNI, TOROK, 2010; NEDELTCHEC, HAN, BHOWMIK, 2010, YAO et al.,
2012; DAS et al., 2011; ZHANG et al., 2013). Em 1882, surgiu a sintese atraves da reacdo de
Friedlander, a mais utilizada até hoje e que tem a vantagem de poder ser realizada na auséncia
de catalisador, apesar de ser necessario um alto tempo reacional e aquecimento a altas
temperaturas (GLALDIALI et al., 2001) (Esquema 3). Portanto, o desenvolvimento de novos
métodos para sintese de quinolinas com grupos em posicBes favoraveis a aplicacGes
especificas, tem sido sempre um desafio uma vez que a instalacdo deste grupo na posicédo

desejada frequentemente requer condicBes especiais.
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Esquema 3:Métodos tradiocinais de sintese de derivados quinolinicos

Povarov 7 Friedlander
LA O ok
— * _
N A P Z= =
r N7 R, %R

Conrad-Limpach

OM
R1 \8\6

T 0
X Oy_)\*Rz
= R1
N R,
Combes O\/j
N/ Doebner

Skraup

Para a sintese de derivados quinolinicos diversos tipos de catalisadores podem ser
utilizados (ARCADI et al., 2003; MCNAUGHTON, MILLER, 2003; YADAV, REDDY,
PREMLATHA, 2004; YADAV et al., 2004; MOGILAIH, REDDY, 2003; BOSE, KUMAR,
2006; WU, XIA, GAO, 2006; WALSER, FLYLL, FRYER, 1975; DE, GIBBS, 2005;
ARUMUGAM et al., 2005; WU, ZHANG, DIAO, 2005; VARALA, ENUGALA, ADAPA,
2006), sendo sem sombra de duvidas de extrema importancia o uso destes na sintese organica,
pois em alguns casos as reagdes nem ocorrem sem 0s mesmos e assim passam a ser chamados
de promotores, dentre eles podemos citar: sais inorganicos (ZHANG et al., 2011) como
FeCls, (CAO et al., 2009), AuCls/CuBr, (XIAO et al., 2008), Mg(ClOs)2, CuSO4-5H0,
FeSO4-7H20, NaF, NaAuCls-2H20, Nd(NO3)3-6H20 , SnClz, AICI3, AgsPOW12040, cloretos
de metais terras-raras (GU et al., 2012; CAI et al., 2011), CeCls-7H20 , além dos triflatos

Bi(OTf)3, Sc(OTf)s, Y(OTf)s (ZHANG et al., 2013; KOBAYASHI et al., 2002) e o lodo
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(ZOLFIGOL et al., 2007). Tem sido mostrado também a muito tempo que os catalisadores
acidos sdo superiores aos béasicos para alguns tipos de reacOes para sintese de derivados
quinolinicos (FEHNEL, 1966) assim certos catalisadores vem sendo estudados
preferencialmente como &cidos de Brgnsted (YADAV et al., 2005; WANG, JIA, DONG,
2006; NARASIMHULU et al., 2007; DABIRI, BAGHBANZADEH, NIKCHEH, 2007
GHASSAMIPOUR, SARDARIAN, 2009), acidos de Lewis (BARBERA et al., 2010;
ZOLFIGOL et al., 2007; GENOVESE et al., 2011), liquidos i6nicos (PALIMKAR et al.,
2003 e outros (ATECHIAN et al., 2007; DAS et al., 2004).

Povarov conhecendo o poder catalitico dos acidos de Lewis desenvolveu um método
para sintetizar derivados quinolinicos que consistia em utilizar iminas (Base de Schiff) como
substratos para reacOes do tipo aza-Diels-Alder (Esquema 4) (KOUZNETSOV, 2009). Este
método reacional deu inicio a uma 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 4: Reacdo de Povarov
G/ OR AL AL . _OR OR
% /‘i// - °N ]/ . HN -OR,[O] N7 |

o O C

Em contraste com esses métodos classicos, foi descrito na literatura um método para a

obtencdo de derivados quinolinicos polissubstituidos (ZHANG, LI, WANG, 2011), que
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envolve uma reacdo multicomponente entre aldeidos (aromaticos ou alquilicos), derivados de

anilina e fenilacetileno na presenca de FeCls como catalisador (Esquema 5).

Esquema 5: RMC de quinolinas com FeCls

X NH; R/// Ri
Re L . ! FeCls (10%mol) NN
DCE, 120°C ¥ NT R,
Q 12h
Rz)LH Rendimento: 81 - 93%

Assim, é notoria a evolucdo de pesquisas envolvendo derivados quinolinicos e uma
rapida pesquisa em qualquer conjunto de base de dados, como o Scifinder, é possivel observar
0 aumento das publicacBes relacionados a esta classe de compostos a cada ano como
observado na Figura 4. E possivel verificar que na metade de 2019 ja temos cerca de 21%
mais publicac¢Bes que a década passada (2001-2010). Apesar de ser uma tendéncia dentro das
publicagdes cientificas que vem tendo um aumento exponencial no nimero de publicacdes,
pelo aumento dos nimeros de grupos de pesquisa espalhados pelo mundo, este grafico ilustra
a grande importancia desta classe de compostos, e a necessidade de se estuda-los. O aumento
visto aqui é expressivo quando comparado a outros importantes heterociclicos organicos

como rodamina e cumarina.
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Figura 4: Aumento na quantidade de publica¢des envolvendo derivados quinolinicos, dados obtidos através de

pesquisa da palavra Quinoline no Scifinder
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1.3 REACOES MULTICOMPONENTES (RMCS)

As Reacdes Multicomponentes datam do século XIX e consistem em um processo de
adicdo de trés ou mais reagentes em um mesmo frasco reacional. Elas despertam grande
interesse na sintese de compostos heterociclicos contendo caracteristicas estruturais de todos
os reagentes adicionados. As RMCs tem varias vantagens como, por exemplo, 0 uso de um
menor numero de processos de tratamento e purificagdo, isto porque ndo é necessario isolar
um intermediario. Com esta metodologia é possivel a formacdo de produtos com alta
complexidade a partir de materiais de partida muitas vezes simples que podem ser obtidos
comercialmente (Figura 5). Alguns procedimentos ndo necessitam mudanca de condicOes
reacionais e sdo ecologicamente corretas, caracteristicas que fazem das RMC uma importante

ferramenta na sintese organica (ZHU, BIENAYME, 2006).

Figura 5: Representagdo esquematica de uma RMC

As RMCs normalmente apresentam alto rendimento global dos produtos formados

(OKANDEJI, SELLO, 2009).
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1.3.1 RMCs de quinolinas

Em 2017, Naidoo e Jeena publicaram uma revisdo sobre os compostos quinolinicos,
mostrando & sintese e aplicagdes dos mesmos. As RMCs envolvendo aldeidos, anilinas e
alcinos sdo conhecidas como reacdes de acoplamento A% (Naidoo e Jeena, 2017). Em 2014,
nosso grupo de pesquisa demonstrou que o NbCls promove este acoplamento A® entre
derivados da anilina, benzaldeido e fenilacetileno levando a sintese de derivados de 2,4-
difenilquinolina com bons rendimentos e bons tempos reacionais, com destaque para a
utilizacdo da p-nitroanilina, que rendeu a sintese de varios outros compostos importantes que
foram sintetizados por nés (Esquema 6) (DOS SANTOS, et al 2017; ANDRADE, DOS
SANTOS, SILVA-FILHO, 2014). Estes trabalhos foram a base para a proposta do trabalho
apresentado nesta Tese de Doutoramento que trata da sintese de derivados quinolinicos com
grupos especificos que permitiram a modificacdo estrutural para obtencdo de um composto do

tipo Doador-n-Aceptor.

Esquema 6: RMC para a sintese de derivados de 2,4-difenilquinolinas na presenca de NbCls.

N NH,
R_
L . NbClg
R
O t.a. ou Refluxo = N/

Rendimento: 67-96%

Y
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1.4 ANTRAZOLINAS

Dentro da classe dos diazacenos, a antrazolina é um derivado que apresenta em sua
estrutura trés anéis fundidos, sendo um anel benzénico central e nas extremidades 2 anéis

piridinicos (Figura 6) (AGRAWAL, JENEKHE, 1996)

Figura 6: Antrazolina

9 10 1
8
|\ N\2
7 — /3
N 4
5 5

As difenilantrazolinas sdo termicamente robustas com altas temperaturas de
decomposicdo (>380°C) e altos pontos de fusdo que superam 300°C, (LIU et al., 2009)
importantes caracteristica para muitas aplicacdes. Difenilantrazolinas também demonstraram
ter propriedades para atuar como semicondutores do tipo n (TONZOLA et al., 2003; AHMED
et al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012). Os derivados de difenilantrazolinas tém
potencial aplicagdo como semicondutores organicos. O problema é que estes compostos
heterociclicos sdo geralmente sintetizados a partir de materiais de partida complexos que
necessitam varias etapas para para sua preparacdo e em alguns casos somente compostos

simétricos podem ser sintetizados. (Esquema 7 e Esquema 8)
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Esquema 7: Exemplos de sintese de derivados antrazolinicos: via Povarov.

O
@*

(PERICHERLA, KUMAR, JHA, 2013)

R~< >ﬁ
Yb(OTf)3, CHCN N

—_— > H/

80 °C, 14h

Pd/C, HCO,NH,

Yb(OTf)3 , CHsCN

Rend.
26 -61%

MeOH, EtOAc
60 °C, 14h

R1

80 °C, 14h

Rend.
48 - 62%
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Esquema 8: Exemplos de sintese de derivados antrazolinicos: Condensacao de Friedlander.

o . () O
CgHg/AICI, o COOH
o o —> o) O o) * HO0C o)
0,
o o) HOOC COOH I Rend. 28%

o O COOH SOcCl,

HOOC © O
O Rend. 99% O
Rend. 70%
OYR Acido polifosférico
NaOCl, H,0 NH + o
_ o 2 CH3

HoN
Rend. 61-88%

Rend. 80%
LIU et al., 2010

Assim, diferente destes métodos de vérias etapas, as RMCs oferecem um mais fécil
acesso para estes materiais, utilizando reagentes de partida simples e disponiveis
comercialmente através de uma nova RMC (Esquema 9) (TONZOLA et al., 2003; AHMED et
al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012)

Com este método baseado em um trabalho publicado em 2013, pode-se sintetizar
antrazolinas simétricas e assimétricas dependendo do substituinte da primeira ou da terceira

etapa (PERICHERLA, KUMAR, JHA, 2013). Outra importante caracteristica destes
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compostos é que quando irradiados, estes compostos emitem luz nos comprimentos de onda
do azul, verde ou amarelo dependendo das condi¢Bes e substituintes inseridos no nucleo
(Tonzola et al., 2003; AHMED et al.,, 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012,
PERICHERLA, KUMAR, JHA, 2013). Alguns derivados de antrazolinas apresentam
dificuldade na caracterizacdo, pois tem baixa solubilidade nos diversos solventes, o que torna
dificil a caracterizacdo através de espectroscopia de RMN C® (TONZOLA et al., 2003;
AHMED et al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012).

Em 2012, Salma Anvar e colaboradores relataram a primeira sintese multicomponente
de antrazolinas. Neste procedimento a reacdo foi conduzida sob condigdes isentas de solvente,
entre aminas aromaticas, derivados de benzaldeido e fenilacetileno, reagentes de baixo custo e
comercialmente disponiveis (ANVAR et al.,, 2012). O problema desta sintese é que s6 é

possivel obter derivados simétricos, porém foram obtidos excelentes rendimentos (80% e

95%).
Esquema 9: Reagdo multicomponente (Povarov) de derivados do antrazolinas Simétricos.
0
R,
H Rend.
HoN _N 80% e 95%
hae 0,
NH, K5COW12040.3H20 R, N/
Microondas

Ry Ry
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1.5 TRANSICOES ELETRONICAS DO ESPECTRO DE ABSORCAO

A representacdo grafica dos valores de comprimento de onda versus absorbancia é um
espectro de absorcdo. Ele mostra a quantificagdo de radiacdo continua que passa ou €
absorvida por uma matéria ao longo de uma faixa de comprimento de onda eletromagnética.
A interagdo da luz com a matéria depende da estrutura quimica dos compostos, essa interacéo
quando é feita pela radiagdo ultravioleta e visivel pode causar uma transicdo do estado
fundamental para o excitado da molécula, ou seja a energia absorvida (fétons de luz - hv)
provoca uma promocdo eletrénica de um orbital de mais baixa energia para outro de mais alta
(HOMO-LUMO). Nas transicdes eletrdnicas organicas as transicbes tém origem
principalmente da sobreposicdo dos orbitais atdbmicos s e p e sdo subdivididas em orbitais
ligantes (o e m), antiligantes (c* e n*) e os orbitais ndo-ligantes (n) (TURRO, 1991). As
possiveis transi¢cdes sdo mostradas na Figura 7, junto a alguns exemplos, onde estas transi¢des
promovem o elétron de diferentes niveis do HOMO a diferentes niveis do LUMO. (PAVIA,
LAMPAMN, KRIZ, 2001). Com excecdo dos alcanos 0s outros compostos apresentam mais

de um tipo de transicao possivel.
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Figura 7: TransicOes eletronicas possiveis em compostos organicos

Aumento de energia das transi¢des

v

*
G r-y *
n—o* 0—0C
Alcanos
T* % il
% Xigénio, * *
n—m nitrogénio, =21 0T
Compostos | enxofte, Aesnos Compostos
carbonilicos | halogénios aloR Carbonilicos
n minas,
compostos
carbonilicos,
azo-compostos
T
o

Para sabermos o quanto de luz (energia) uma espécie absorve em funcdo da
concentracdo (c), da absortividade molar (¢) e do caminho 6ptico (I) utilizamos a lei de

Lambert-Beer mostrada na equacdo 1 (SKOOG et al., 2006).

Equacéo 1: Lei de Lambert-Beer

A= ¢.c.l

Atraveés dos valores de absortividade molar pode-se conhecer o tipo de transi¢cdo que
ocorre em determinadas moléculas, por exemplo as Transi¢des n-n* apresentam absortividade

molar na faixa entre 103-10° M™.cm™, enquanto que as Transi¢des n-n* que sdo proibidas por
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simetria apresentam valores em torno de ~10%2 Mt.cm™. Estes valores também refletem a

intensidade com que uma substancia absorve em determinado comprimento de onda.

1.5.1 Estado eletronico de singlete e triplete e Diagrama de Jablonski

Para compreender sobre os processos de fotoluminescéncia, devemos discutir um
pouco a respeito dos estados eletrdnicos das moléculas (representados no diagrama de
Jablonski, Figura 8). Quando ndo estdo no estado fundamental, os spins eletrénicos alcangam
0 estado excitado, que pode se apresentar de duas maneiras: o singlete excitado onde os spins
estdo emparelhados no estado excitado e o estado triplete onde estdo desemparelhados. Este
estado triplete apresenta tempo de vida mais longo quando comparado ao singlete e acontece

por causa do processo de cruzamento intersistemas como é visto no diagrama de Jablonski.
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Figura 8: Diagrama de Jablonski.
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Nesse diagrama podemos mostrar 0s processos radiativos ou ndo, que ocorrem em
uma molécula ao retornar do estado excitado para o fundamental. Durante esse retorno pode
ou ndo ocorrer a emissdo de luz que é chamada de luminescéncia molecular (dividida em
fluorescéncia: decaimento do estado singlete; e fosforescéncia: decaimento do estado triplete),
e 0 diagrama mostra 0s processos envolvidos para o entendimento de qualquer mecanismo em
relacdo a absorgéo e emissdo de luz, onde observamos que a absor¢do é mais energética que a
luminescéncia, por isso aparecem em regifes de menor comprimento de onda no espectro
(GILBERT, BAGGOTT, 1991; TURRO, 1991). As trés principais categorias de processos
fisicos no retorno ao estado fundamental sdo os processos de supressdo, onde a energia é
transferida a outra espécie, processos nao-radiativos que acontecem sem que haja emissdo e

0s processos radiativos onde h& emissdo de energia na forma de radiacao (luminescéncia).
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Dentro do processo de luminescéncia, a fluorescéncia é mais comum que a
fosforescéncia e tem altas velocidades (ordem de 108 s) sendo uma transicdo permitida por
spin, diferentemente da fosforescéncia que é lenta (10% a 10°s%) e proibida por spin, entéo é
necessario um estado triplete proximo o bastante para que haja uma conversdo entre sistemas
e depois haja o decaimento (LAKOWICZ, 2006).

O diagrama de Jablonski mostra (LAKOWICZ, 2006):

e Estados eletronicos: singlete fundamental (So), primeiro (S1), segundo (S2) e triplete (T1).

e Numeros 0, 1, 2, 3, etc.: subniveis que representam o0s estados vibracionais que sdo
desativados por processos de relaxacao vibracional (RV).

e Processos nao radiativos: Conversao interna (IC) que é uma transi¢do entre dois estados
eletrénicos de mesma multiplicidade de spin e Cruzamento intersistemas (ISC) que
envolve a transferéncia de elétrons entre dois niveis vibracionais de mesma energia que
estdo em estados eletronicos de diferentes multiplicidades.

e As linhas verticais: transicdes eletronicas.

1.5.2 Deslocamento de Stokes

Como foi visto no diagrama de Jablonski, existe uma diferenca energética entre os
processos de absor¢do e de emissdo, esta € chamada de deslocamento de Stokes (AAst) e mede
a diferenca entre os comprimentos de onda maximo de absor¢cdo e do maximo de emissao.

Com este valor podemos conhecer a perda de energia no estado excitado ao acontecer as
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mudancas estruturais e rearranjos na molécula (ex. estabilizacdo e reorientacdo ao redor de
solventes). Em 1852, G. G. Stokes definiu que uma rapida relaxagdo da estrutura para niveis
vibracionais mais baixos a partir de S: causaria este efeito e que ainda a interacdo do estado
excitado das moléculas analisadas com o solvente também causaria essa mudanca energética.

Este parametro é calculado pela equacéo 2.

Equacdo 2: Calculo de deslocamento de Stokes

Av = va- vf

Geralmente valores altos de AAst indicam uma perda energética em processos nao-
radiativos e valores pequenos mostram que uma boa parte da energia absorvida foi emitida na

forma de fluorescéncia.

1.5.3 Compostos solvatocromicos: Efeito hipsocrémico, batocrémico, hipercrémico e

hipocrémico.

As mudangas na forma, posi¢do ou na intensidade da banda de absorcdo UV-visivel
em funcéo da alteracéo na polaridade do meio causam um fendémeno chamado por Hantzsch
em 1922 de solvatocromismo e sdo resultado das interagdes fisicas intermoleculares que
alteram a diferenga entre os estados fundamental e excitado das moléculas. (LAKOWIZC,
2006; LEROSEN, REID, 1952; PAINELLI, TERENZIANI, 1999). Neste efeito ao aumentar
a polaridade do solvente ocorre o solvatocromismo negativo (deslocamento hipsocrémico),

levando a banda para a regido do azul. Ao diminuir a polaridade o efeito é o solvatocromismo
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positivo (deslocamento batocrémico) levando para a regido do vermelho. Ainda pode ocorrer
o efeito inverso a tudo isso, que é conhecido como solvatocromismo reverso, onde o aumento
da polaridade causa o deslocamento batocromico (LEROSEN, REID, 1952). Existe também o
efeito do aumento da intensidade de absorcdo chamado de hipercromismo e da diminuigéo
desta, 0 hipocromismo.

Existe uma complexidade nestes efeitos causados pelo solvente, assim as propriedades
fisicas e quimicas do solvente sdo de extrema importancia na compreensdo da interacdo
soluto-solvente. Mas um sO parametro fisico do solvente ndo é capaz de descrever
quantitativamente os efeitos causados no espectro, por isso muitos estudos utilizam modelos
que descrevem a solvatacdo das moléculas considerando o solvente como uma estrutura
continua. Nestes modelos levam-se em conta parametros macroscépicos do solvente como o
momento de dipolo, o indice de refracdo e a constante dielétrica, mesmo assim existe uma
imprecisdo nos dados obtidos. Para a correcdo destes erros utiliza-se estudar a polaridade do
solvente atraves da energia de transicdo dos corantes solvatocromicos (Et), obtendo assim
espetros de uma variedade de compostos que tem dependéncia com o solvente nas medidas de
UV-Vis e criando uma escala empirica de referéncias. Uma destas escalas amplamente
utilizada é conhecida como Et(30) e foi criada por Reichardt em 1979 (REICHARDT, 1988;
1994; 2004).

Porém, outras escalas também sdo aplicadas para que possam ser conhecidas as
propriedades como por exemplo o tamanho da molécula e sua polarizabilidade. Estas escalas
em sua maioria sdo construidas através de equacbes que consideram o indice de refracdo do
solvente e a constante dielétrica do mesmo. Alguns exemplos sdo: Lippert-Mattaga, Mc-Rae,
Weller, Balshiev's, Suppan, Bilot-Kawski’s ¢ Kawski-Chamma-Viallet’s, entre outras
(LAKOWIZC, 2006; MATAGA, KAIFU, KOIZUMI, 1956; LIPPERT, 1955; BAKSHIEV,

1962; SUPPAN, 1983; KAWASKI, RABEK, 1992; BAYLISS, MCRAE, 1954). O grande
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problema é que estas equagdes nao consideram interacGes especificas entre soluto e solvente,
como o efeito da ligacdo de hidrogénio e a formagdo de complexos, e também ignoram os
aspectos moleculares da solvatacdo. Por essa razdo, utilizando equacbes de correlacdo
multiparametro, podem ser obtidas analises mais detalhadas da influéncia do meio em
processos dependentes de solvente e entender fatores do solvente como acidez, basicidade,
dipolaridade ou polarizabilidade. Dois exemplos bem conhecidos na area sdo as escalas de
Kamlet-Taft e de Catalan. (CATALAN, 2009; CATALAN et al, 1995; KAMLET et al, 1983)

Aqui €é importante também definir os conceitos de acidocromismo e
halocromismo que serdo abordados neste trabalho. O halocromismo € a propriedade de certos
materiais em mudar de cor em funcéo de alteracGes de pH do meio onde se encontram, ja no
acidocromismo essas propriedades sO alteram em funcdo de alguma substancia de carater

acido adicionada ao sistema (BAMFIELD, 2010).

1.5.4 Efeitos dos solventes no espectro de absor¢ao

Existem quatro possiveis combinagdes entre soluto e solvente (BAYLISS, 1950;
MCRAE, 1957):
e Soluto apolar em solvente apolar: solvatacdo do soluto é feita apenas por forcas de
dispersao;
e Soluto apolar em solvente polar: nao existe uma orientacdo das moléculas do solvente ao

redor do soluto, somente quando existir um momento dipolo do soluto.

Dos Santos, G. C.



31

Introducao
|

e Soluto polar em solvente apolar: forcas dipolo-dipolo induzido e forcas de dispersdo
colaboram com a solvatagdo, assim acontece um deslocamento batocrémico quando o
estado excitado é mais solvatado pela polarizacdo dipolo-solvente e isso acontece por
conta do maior momento de dipolo do soluto durante a transi¢do eletronica. Quando
ocorre 0 inverso, ou seja, 0 estado excitado & menos solvatado, ocorre um deslocamento
hipsocrémico.

e Soluto polar em solvente polar: solvente fica orientado em volta do soluto e isso
estabiliza o estado fundamental da molécula, nesse caso ocorre também essa orientacéo
no estado excitado, mas somente quando o0 momento de dipolo do soluto aumenta, caso
contrario ha uma incorreta disposi¢do para estabilizar este estado de maneira eficiente.

O comportamento esperado no geral é a maior estabilizagdo do estado excitado com o
aumento da polaridade do solvente, causando um deslocamento batocrdomico. Mas novamente
podemos salientar a importancia de dizer que ndo se pode considerar apenas estes efeitos para

0 estudo desta interacdo, principalmente em compostos fortemente solvatocromicos.

1.5.5 Efeito do solvente no espectro de emissao

Nos espectros de emissdo vemos normalmente uma curva de intensidade de
fluorescéncia (1) versus comprimento de onda (1) em nanémetros ou nimero de onda (cm™).
O fluordforo quando excitado ao estado singlete (S2) pode liberar através do processo IC o
excesso de energia. Este excesso € liberado para o solvente e assim o estado recai rapidamente

ao S1. Ou seja, o solvente através da reorientacdo ao redor da molécula foi capaz de estabilizar
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a espécie excitada para um estado de menor energia, o que leva a dizer que conforme ha um
aumento da polaridade do solvente e uma maior interacdo com a molécula polar, maior é o
deslocamento de Stokes (0 comprimento de onda maximo de emissdo vai para regides de
menor energia) (LAKOWICZ, 2006). Entdo o que se observa no espectro é o estado da
molécula relaxado pelo solvente, pois o tempo de vida de fluorescéncia é maior ainda que o

tempo do rearranjo molecular para relaxacdo da molécula que é feito pelo solvente.

1.5.6 Rendimento quéntico de fluorescéncia

O rendimento quantico de fluorescéncia (®f) € um dado importante para se ter uma
comparacdo quantificavel na analise de compostos emissivos e pode ser definido como o
namero de moléculas que emitem na forma de fluorescéncia (nem) em relagdo ao nimero de
energia absorvida (nass) num mesmo tempo e volume (Equagdo 3). Um dos metodos
utilizados para calcular este valor é a comparagdo com um padrdo com propriedades
adequadas, ou seja que tenha o comprimento de onda méaximo de absor¢do dentro da faixa de

valores de emissdo ao da amostra e que ja tenha seu valor de ®f conhecido (método relativo).

Equacdo 3: Calculo de rendimento quantico através de um padrao

n A.orF 12
@f = em = @ref X ref X 2
Naps AFrer Nper

Na equacdo, @ € o rendimento quantico da amostra, ®r € 0 rendimento quantico do

padrdo, F e Frer s80 as integrais das curvas de emissdo de fluorescéncia da amostra e do
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padréo, respectivamente. Ares € A sdo as absorbancias do padrdo e da amostra, n e Nref SA0 0S
indices de refracdo do solvente da amostra e do solvente utilizado com o padréo,
respectivamente. Os indices de refracdo se cancelam quando utilizados os mesmos solventes

na amostra e no padrdo (EATON, 1988; CROSBY, DEMAS, 1971).

1.6 DISPOSITIVOS ELETRONICOS ORGANICOS

A previsdo da diminuicdo da disponibilidade dos dispositivos inorganicos para daqui
algumas décadas por falta de matéria prima, aumentou a importancia na pesquisa em
eletrbnica molecular, que se tornou uma alternativa viavel (MINAEV, BARYSHNIKQOV,
AGREN, 2014). Assim é indiscutivel a importancia da busca pela sintese de novas moléculas
organicas com potencial atuacdo nesses novos dispositivos eletronicos organicos que tem
tomado conta do nosso cotidiano. Os dispositivos eletronicos organicos apresentam um amplo
uso em numerosas areas da tecnologia, dessas diversas aplicacdes envolvendo a eletrdnica
organica, podemos citar os transistores de filmes finos organicos (OTFT), diodos organicos
emissores de luz (OLED), mostradores de informacdo flexiveis, cartdes identificadores por
radiofrequéncia (RFID), eletrénica téxtil, sensoriamento e células solares. Assim a eletrdnica
organica atrai os olhares especialmente pela possibilidade do desenvolvimento da chamada
eletrbnica impressa e este interesse proporcionou um rapido avango na busca por dispositivos
optoeletronicos flexiveis que possuem baixo custo, unido a um baixo impacto ambiental

(MINAEV, BARYSHNIKOV, AGREN, 2014).
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Entre os destaques destes dispositivos organicos, temos os OLEDs que séo diodos
organicos emissores de luz construidos a partir de moléculas organicas de diversos tipos e
constituem materiais eletroluminescentes que tém sido cuidadosamente estudados desde que
surgiram 0s primeiros trabalhos sobre o assunto (TANG, VAN SLYKE, 1987;
BURROUGHES et al., 1990). E notavel a rapida evolugio dessa tecnologia que apresenta
vantagens, como por exemplo, ser uma alternativa de baixo custo na iluminagdo e na
construcdo de telas planas, além de que adaptam-se a materiais flexiveis e apresentam brilho e
cor superiores por serem emissores naturais de luz, outra vantagem é a economia na producéo
e 0 baixo peso do material construido (HO, WONG, 2013). Deste modo nas duas Ultimas
décadas ha um grande esforco na investigacdo desse campo, tanto no setor académico quanto

no comercial.

Ainda se tratando de dispositivos organicos, temos 0s transistores organicos de efeito
de campo (OFETS) que sdo dispositivos muito atrativos para uso em sensores, e, além disso,
permitem explorar as vantagens dos polimeros como semicondutores ativos, apresentam
varias vantagens potenciais em termos de custo, compatibilidade com os substratos plasticos,
biocompatibilidade, possibilidade de integracdo em rede, a versatilidade de medidas como
sensores "multiparametros”, etc. O OFET é assim também de grande importancia para
viabilizar o desenvolvimento da chamada eletronica do plastico. Pesquisadores e industrias ja
demonstraram a viabilidade do uso de OFETs em: jornais eletrdnicos, etiquetas (smart tags),
display flexivel, papel eletrdnico, sensores, dispositivos de memérias e RFID (LEWIS, 2006).

Deste modo, mostrada essa importancia e como o campo da eletrbnica organica
continua a evoluir, é de extremo interesse o desenvolvimento de moléculas com estruturas e

funcdes especificas para essa atuacao.
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1.7 FONTES ALTERNATIVAS PARA GERACAO DE ENERGIA

A andlise do cenério energético em 2050 planeja um aumento de até 300% do
consumo mundial de energia (BUI, GOUBARD, 2013). No inicio do século XXI, 80% dessa
energia consumida era obtido a partir de combustiveis fésseis, recursos finitos responsaveis
por emitir gases, desencadeando danos a nossa salde. As fontes de energias renovaveis
aparecem entdo como a alternativa mais viavel para suprir a futura necessidade energética, e
questdes a respeito do cuidado ambiental. Essa necessidade da expansdo das chamadas fontes
renovaveis e sustentaveis de energia, fez com que muitos paises desenvolvessem programas
oficiais de expansdo dessas fontes. Dentre as fontes renovaveis de energia que surgem como
uma alternativa mais vidvel podemos citar a eolica, solar, geotérmica e aquelas oriundas de
esgoto, lixo e dejetos animais, que permitem ndo sé a diversificagdo, mas também a “limpeza”
da matriz energética local. Nesse contexto cresce a busca por fontes que possam suprir a
demanda atual, que ndo causem danos ao meio ambiente e fundamentalmente sejam ilimitada
(IEA, 2017; ANEEL, 2016; CRABTREE, 2007).

Dentre essas fontes, a energia solar vem adquirindo um interesse em especial por
partes dos pesquisadores no mundo, por causa de seu grande potencial. Estimasse que 90
minutos de irradiacdo solar pode suprir as necessidades energéticas do planeta por um ano
(LOBATO, 2007). Existe também um constante crescimento no estudo e aplicagdo desta
tecnologia, onde em dez anos cresceu cerca de 2.000% entre 1996 e 2006 (PVPS, 2012;
JANUZZI, VARELLA, GOMES, 2009). Segundo estudos de 2007, mundialmente a poténcia
total instalada atingiu 7,8 mil MW que em comparacdo com a hidrelétrica de Itaipu,
corresponde a pouco mais de 50% da capacidade (IEA, 2017; ANEEL, 2016; PVPS, 2012;

JANUZZI, VARELLA, GOMES, 2009).
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A energia solar é abundante, renovavel e ndo polui, sendo também a solucéo ideal para
abastecer eletricamente &reas remotas desprovidas do fornecimento de energia elétrica. O
Brasil é privilegiado em relagdo ao resto do mundo em energia solar, no pais a irradiagdo solar
é extremamente alta. Os niveis de irradiacdo entre o estado brasileiro de menor irradiacéo,
Santa Catarina, sdo 30% maiores que a media da Alemanha, pais lider de sistemas
fotovoltaicos em capacidade instalada (IEA, 2017; ANEEL, 2007; PVPS, 2012; JANUZZI,
VARELLA, GOMES, 2009). A experiéncia internacional tem mostrado que politicas publicas
sdo responsaveis pela introducéo dessa tecnologia no mercado, assim Vvarios projetos estdo em
curso ou em operacdo, para 0 aproveitamento da energia solar no Brasil, visando ao
atendimento de comunidades isoladas da rede de energia elétrica e ao desenvolvimento
regional (IEA 2017; ANEEL, 2007; CRABTREE, 2007).

Por essa importancia, o constante desenvolvimento e aprimoramento dessas novas
tecnologias estdo em continuo processo de execucdo e mostram cada vez mais que pesquisas
no setor tornardo viaveis a introducdo do mercado fotovoltaico no Brasil, pois sem sombra de
duvidas, a energia solar é hoje, uma das alternativas energéticas mais promissoras para

enfrentarmos os desafios do novo milénio.

1.7.1 C¢élulas solares

Como mencionado anteriormente, nos dias atuais € grande a preocupacdo em relacéo
ao consumo energético mundial, podemos observar que as fontes de energias renovaveis

aparecem como a alternativa mais viavel para suprir a futura necessidade energetica. Assim, a
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busca pelo desenvolvimento de dispositivos para a conversao da energia solar em eletricidade
tem elevada énfase no mundo moderno, buscanso baixos custos para producdo, uma maior
durabilidade e eficiéncia de conversdo energética. A estes aparatos é dado o nome de célula
solar, que sdo capazes de gerar energia elétrica através de processos fotovoltaicos
(GRATZEL, 2001).

Em uma réapida passagem pela histéria das células solares, encontra-se que foram
construidas pelo americano Charles Fritts e sdo datadas de 1890. Elas continham selénio
como um semincondutor e finas camadas de ouro formando as juncdes (ZACHARY A.
SMITH, 2008). Em 1941 o também americano Russel Ohl desenvolveu baseado nas primeiras
idéias de células solares a primeira feita de silicio que entdo foram classificadas como a
primeira geracdo (CASTELLANO, 2010). A segunda geracdo usava filmes finos para reduzir
a quantidade de material utilizado e consequentemente o custo dos mesmos. Esses filmes
finos atuavam como semicondutores que também eram constituidos de silicio e poderiam ser
utilizadas espécies amorfas, policristalina ou microcristalina e telureto de cAdmio. Ja a terceira
geracdo de células solares sdo dispositivos que tem o potencial para superar o limite
Shockley-Queisser (33,7%) que € a maxima eficiéncia tedrica de uma célula fotovoltaica
baseada numa juncao p-n. Mas em células de multiplas junc@es o limite tedrico alcanca 86,8%
(SHOCKLEY, 1961; CONIBEER, 2007). Nessa terceira geracdo estdo incluidas as células de
multicamadas constituidas de silicio amorfo ou de arsenieto de galio, também fazem parte as
células solares sensibilizadas por corantes DSSCs (DSSC - dye-sensitized solar cells), as
organicas, poliméricas e a de perovskitas. A Figura 9 mostra a evolucdo de cada tipo de

célula solar.
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Assim, resumidamente, existem alguns tipos principais de células, como as que
envolvem a tecnologia do silicio cristalino que sdo as mais utilizadas no mercado mundial, as
de filmes finos que apresentam baixo custo de producao, as de heterojuncéo organicas que sao
feitas com polimeros conjugados e as fotoeletroquimicas que sdo as chamadas células de
Gratzel, dentro desta Ultima categoria estdo as DSSCs.

Como visto na Figura 9, apesar de nos Gltimos anos terem surgido alternativas mais
viaveis economicamente, no termo de custo de producdo e eficiéncia, as DSSCs ainda
continuam tendo um olhar especial dos grupos de pesquisa espalhados pelo mundo. Nos
altimos anos foram feitos diversos estudos de componentes individuais para o aumento da
eficiéncia das células solares, principalmente as DSSCs. As DSSCs sdo constituidas por um
fotoeletrodo de TiO. nanoporoso, contra-eletrodo, eletrolito e corante, dentre estes
componentes, dois apresentam um desafio para os pesquisadores, 0 primeiro € a substituicao
do eletrolito liquido de iodo por um menos volatil, menos corrosivo e com menor potencial de
oxidagdo. O segundo desafio é aumentar a faixa de absorcdo dos corantes para uma regido
onde os fétons de menor energia possam ser absorvidos, aumentando assim a corrente gerada
pelas células. O desenvolvimento de semicondutores do tipo-p e novos materiais organicos
transportadores de buracos vem sendo alvo de pesquisa de diversos grupos e a sintese
organica se apresenta como uma importante ferramenta para o desenvolvimento de novos
corantes, e 0 aperfeicoamento daqueles que ja apresentam bons resultados (HASHMI et al.,

2011).
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1.7.2 As DSSCs e seu Funcionamento

Os primeiros ensaios envolvendo a sensibilizagéo de eletrodos foram realizados em
1887, onde foi possivel alcangar eficiéncia da ordem de 1% (LEE, YANG, 2011). A grande
descoberta veio somente em 1991 apoés a fabricacdo de um eletrodo feito de um filme de TiO>
nanoporoso de grande area superficial, onde a eficiéncia obtida foi de 7,1 %, trabalho este

desenvolvido pelo suigo Michael Gratzel (O’REGAN, GRATZEL, 1991).

Figura 10: Funcionamento da célula sensibilizada por corante
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Como visto na Figura 10, o sistema da DSSC é composto por quatro componentes
principais:

o Um fotoanodo constituido por uma camada de 6xido mesoporosa (tipicamente,
TiO,) depositada sobre um substrato transparente de vidro condutor (TCO - Transparent

Conductive Oxides);
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o Uma monocamada de corante sensibilizador ligada covalentemente a superficie
da camada de TiO- para coletar luz e gerar elétrons foto-excitados;

o Um par redox contendo eletrélito (tipicamente, I" / I3") num solvente organico
para coletar elétrons no contra-eletrodo e efetuar a regeneracéo do corante;

o Um contra-eletrodo feito de um substrato de vidro condutor revestido com
platina.

Quando a luz atinge a celula solar, os corantes sensibilizadores na superficie do filme
TiO2 absorvem a radiacdo e ficam excitados, os elétrons vdao do HOMO ao LUMO e por sua
vez sdo injetados na banda de condugdo do semicondutor TiO. Dentro do filme TiO2, 0s
elétrons injetados difundem todo o caminho através do filme mesoporoso para o anodo e sao
utilizados para fazer trabalhos Uteis na carga externa. Finalmente, para completar o ciclo,
esses elétrons séo coletados pelo eletrolito no contra-eletrodo, que por sua vez sao absorvidos
e reagem com o par redox para regenerar 0 corante sensibilizador (oxidado). O desempenho
geral do DSSC pode ser avaliado com base na eficiéncia de conversdo de energia solar em
elétrica (n) que envolve varios parametros medidos experimentalmente.

Sobre os tdo falados corantes sensibilizadores, nada mais sdo do que compostos
organicos com diversas ligacdes duplas conjugadas em sua estrutura, isso permite absorver
radiacdo na faixa da luz visivel, pois estas conjugacdes deslocalizam os elétrons © mais ainda,
0 que facilita a promogdo dos elétrons para um nivel de maior energia (ROUESSAC F,
ROUESSAC A; 2007). Um corante sensibilizador deve apresentar algumas caracteristicas
essenciais para seu perfeito funcionamento, por exemplo; a ndo formacdo de agregados
moleculares, uma forte ligagdo com o semicondutor, estabilidade térmica e também

eletroquimica, e na exposicao a luz o espectro de absorcéo deve abranger a faixa do visivel e
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uma parte do infravermelho proximo (HAGFELDT et al., 2010). Existem dois grupos
principais de corantes, 0s organicos e os organometalicos.

Muitos croméforos tém apresentado destaque entre 0s novos corantes organicos, como
cianinas, indolinas, cumarinas, trifenilaminas, perilenos, carbazois, quinoxalinas,
benzotriazois, dicetopirrolopirrdis, benzotiazolios, entre outros (MISHRA et al., 2009;
HAGFELDT et al., 2010; KANAPARTHI et al., 2012). Entre estas numerosas classes,
recentemente varias publicacbes tém mostrado corantes organicos com eficiéncia de
converséo energética acima de 5%, como por exemplo: hemicianinas (n = 5,1%), polieno—
difenilanilinas (n = 5,1%), tienillfluorenos (n = 5,23%), fenotiazinas (n = 5,5%), tienotiofeno
(n = 6,23%), polieno-fenil conjugados (n = 6,6% ), acido cianoacético N,N-dimetilanilina (n
= 6,8%), porfirinas (n = 7,1%), oligotiofenos (n = 7,7%), cumarinas (n =8,2%), indolinas (n

=9,03%) e oligo-fenilenovinilenos (n = 9,1%).

1.7.3 Corantes organometalicos e organicos.

Os organometalicos sdo moléculas de corantes organicos complexadas a um ion
metélico central. Em sua estrutura essas moléculas podem conter um ou mais grupos de
ancoragem, 0s mais comuns sdo 0s grupos carboxilicos que também sdo aceptores de elétrons.
Estes grupos fazem a ligagcdo com o 6xido semicondutor (HAGFELDT et al., 2010).

Em seu mecanismo de absor¢do estes compostos absorvem na faixa do visivel em um
processo onde o ion metalico central atua como sendo um doador eletrnico para que quando

as moléculas ligantes estiverem no estado fundamental a densidade eletronica fique localizada
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no nivel HOMO. No momento em que absorve radiacdo e alcanga o estado excitado, o ion
metalico transfere carga para as moléculas ligantes ao redor que passam a ter a densidade
eletronica localizada ent&o no nivel LUMO.

Como vantagem 0s corantes organometalicos tém uma boa estabilidade eletroquimica;
cobrem um amplo espectro de absorcdo que vai do visivel ao infravermelho préximo;
apresentam niveis energéticos do estado fundamental e excitado que aumentam a velocidade
de injecdo eletrénica no semicondutor evitando assim recombinagdes; e elevados tempos de
vida no estado excitado. Mas também apresentam desvantagens, pois a presenca do metal raro
encarece 0 material, aléem do mais a sintese muitas vezes é complicada com etapas de
purificacdo dispendiciosas; outro fator contra € que sdo necessarios filmes espessos de o0xidos
semicondutores quando construidas células solares contendo corantes organometalicos, isso
porque eles apresentam uma baixa absortividade molar (MISHRA et al., 2009; HAGFELDT
etal., 2010):

Desde a criacdo de DSSCs, os complexos de ruténio (1) tais como N3, N719, N749
que sdo disponiveis comercialmente (onde chegam a custar em torno de dois mil reais o
grama do produto), sdo os paradigmas quando o assunto € eficiéncia na transferéncia de carga
em corantes sensibilizadores (Figura 11). Mas devido as desvantagens ja citadas, em
substituicdo a estes, 0s corantes organicos sem metal provaram ser candidatos promissores

nos novos tipos de montagem de células solares (GONG et al., 2017).
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Figura 11: Exemplos de composto organometalico
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Mas assim como 0s organometalicos, 0s corantes organicos também apresentam
vantagens e desvantagens. No que diz respeito as vantagens destes compostos temos que o
custo de producdo é baixo por ndo conter metais raros, o que também deixa uma menor
preocupacdo em relacdo a toxicidade e poluicdo ambiental; normalmente a sintese e
modificacdo estrutural destes compostos € mais facil e eles apresentam uma alta absortividade
molar. Nas desvantagens sdo colocados fatores como o menor tempo de vida do estado
excitado, a menor faixa de absorcdo e tendéncia a formacdo de agregados moleculares, assim
como a baixa fotoestabilidade (MISHRA et al., 2009; HAGFELDT et al., 2010;

MARTSINOVICH, TROISI, 2011).
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Muitas modificacdes estruturais foram feitas ao longo dos Ultimos anos de pesquisa
envolvendo os corantes organicos, podemos notar ao observar a violantrona que foi o
primeiro corante sensibilizador organico (INOKUCHI, 2006) e os novos designs de corantes
que superam a eficiéncia de muitas outras tecnologias fotovoltaicas, além do menor custo de
producéo. Exemplos destes compostos séo o corante D35 e 0 XY1 (Figura 12) (FREITAG et

al., 2017).

Figura 12: Exemplos de corantes organicos
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1.7.4 Estrutura dos corantes: Sistema doador, ponte &, aceptor

A eficiéncia dos corantes esta altamente ligada aos tipos de croméforos e substituintes
inseridos na estrutura. Em geral as moléculas necessitam de um sistema constituido de pelo
menos trés partes esséncias; grupo doador, ponte «t e grupo aceptor (D-n-A) como mostrado
na Figura 13. A estruturacdo destas partes tem sido alvo de muitos estudos, alguns incluem
um doador adicional, ou um aceptor entre o doador e a ponte © (D-A-rn-A), entre outras
alternativas que tem mostrado resultados significativos na eficiéncia de converséo

(OOYAMA, 2012; HAGFELDT, GRATZEL, 1995).

Figura 13: Esquema estrutural de um corante ideal

. Doador
D Ponte &

] Aceptor semicondutor
| Aceptor/ancoragem

Dos Santos, G. C.



47

Introducao
|

A principal responsavel pela absorcdo do corante é a ponte © conjugada que separa de
modo fisico o grupo doador do aceptor, 0 que possibilita uma melhor injecdo de elétrons na
banda de conducéo do TiOa. Isso porque no estado fundamental a maior densidade eletronica
esta localizada no nivel HOMO do grupo doador, no momento em que a molécula recebe a
irradiacdo a densidade € transferida para o nivel LUMO do grupo aceptor
(MARTSINOVICH, TROISI, 2011). Deve-se estar atento ao tipo de ponte 7 utilizada para se
a evitar agregacdo molecular pelas interagdes m- n* e permitir um fluxo unidirecional de
elétrons, retardando também as possiveis recombinacdes.

Na busca pela maior eficiéncia das DSSCs com corantes organicos, tem se investido
na co-sensibilizacao, ou seja a mistura de dois ou mais corantes para que assim a luz possa ser
absorvida em diferentes faixas do espectro visivel. Estes compostos tém que apresentar uma
interacdo positiva para que ndo haja uma diminuicdo na eficiéncia do dispositivo, assim
surgiram as celulas do tipo tandem. Estes dispositivos usam uma sequéncia de corantes
sensibilizadores associados em série ou em paralelo com filmes do 6xido semicondutor,
montando diferentes compartimentos separados (HAGFELDT et al., 2010; KUANG et al.,
2007; DURR et al., 2004)

Na Figura 14 sdo mostrados alguns exemplos mais utilizados de grupos doadores,

ponte 7 e grupos aceptores (OOYAMA, 2012; HAGFELDT, GRATZEL, 1995).
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Figura 14: Exemplos grupos inseridos nos corantes organicos.
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O grupo aceptor/ancoragem mais utilizado tem sido o acido cianoacético, onde —-CN
atua atraindo o elétron e —-COOH além de atrair o elétron é um grupo que ancora no
semicondutor e faz a transferéncia eletrénica. Esta parte da molécula controla o nivel LUMO.

O grupo doador controla o nivel HOMO e pode conter unidades volumosas,
retardando a recombinacdo de cargas ao inibir a aproximacdo do eletrdlito do oOxido
semicondutor. Também sdo inseridos cadeias longas de alcanos que impedem estericamente a
molécula evitando agregacdo molecular, além de conferir uma maior estabilidade de longa
duracdo. Em nossa proposta, o ndcleo quinolinico é conhecido por ser deficiente em elétrons,
assim quando conectado a um grupo rico em elétrons forma o sistema A-D (aceptor-doador)
com eficiente transferéncia de carga intramolecular (ICT). O sistema A-D pode influenciar os
niveis de energia HOMO-LUMO e consequentemente modificar as propriedades

espectroscopicas e eletroquimicas do composto. Além disso, a substituicdo no anel
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quinolinico abre a possibilidade de uma melhora nas propriedades eletroquimicas e
fotoquimicas do composto (SLODEK et al., 2014).

O desenvolvimento de dispositivos DSSC nas ultimas duas décadas levou a uma
variedade de novos dispositivos DSSC originados das células de Gréatzel. Por exemplo, o
corante também pode ser substituido por um ponto quéantico para produzir uma célula solar
sensivel a pontos quéanticos (QDSSC). Outra alternativa é que o eletrdlito liquido pode ser
gelado (DSSC de quase estado s6lido) ou pode ser substituido por um condutor sélido de
buraco (DSSC de estado solido). Entre estas possiveis opcOes, a célula solar tandem é
particularmente atraente devido a sua capacidade de alcancar alta eficiéncia de converséo.

Nos dias atuais eficiencia de conversao superiores a 13% ja foram obtidas com DSSC
de Unica juncdo. No entanto, comercialmente é necessario chegar a valores de 15% para
competir com as tecnologias existentes. Embora uma grande quantidade de trabalhos tenham
envolvido a pesquisa de corantes a base de ruténio, avancos adicionais com estes compostos
sdo cada vez menos provaveis devido as desvantagens ja citadas. Comparado com o corante
N719 (a base de ruténio), a perovskita hibrida inorganica-organica possui um maior
coeficiente de absorcdo que favorece seu uso como sensibilizador em DSSCs, chegando a
22% e iniciando uma nova era de tecnologia de células solares. A grande desvantagem das
células solares da perovskita ainda € a instabilidade, esta estrutura tem estabilidade de apenas
algumas centenas de horas sem encapsulamento. Assim, prevé-se que a tecnologia DSSC
possa ser usada para atender as trés necessidades energéticas futuras, incluindo crescimento
econdmico, seguranca energética e a protecdo ambiental (GONG et al., 2017).

Assim nosso trabalho visou estudar a sintese de derivados quinolinicos e
antrazolinicos como potencial aplicacdo como corantes sensibilizadores para utilizacdo em
células solares de Grétzel e também a utilizacdo das diversas moléculas sintetizadas em outros

dispositivos eletrénicos organicos ja citados nesta parte introdutoria.
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6 CONCLUSOES

A fim de melhorar o desempenho dos diversos dispositivos eletrdnicos organicos, uma
das estratégias mais importantes ¢ a modificacdo estrutural dos compostos facilmente
sintetizados. Aqui, notou-se que os derivados quinolinicos sdo importantes nas diversas areas
seja no desenvolvimento de farmacos, corantes, na quimica de polimeros e também na
eletrbnica e optoeletrénica organica, assim como 0S novos compostos antrazolinicos que tem
poucos estudos divulgados, mas que mostram interessantes propriedades no que se tem na
literatura. Deste modo, utilizando estes compostos como estruturas principais foram
sintetizados novos compostos com estruturas tipo D-n-A, D-n-D, entre outros derivados que
apresentam as mais diversas substituicdes. No processo de sintese destes derivados, 0 NbCls
mostrou ser um excelente promotor reacional para as RMCs, produzindo derivados de
quinolinicos com sucesso num razoavel tempo reacional e com bons rendimentos. Importante
destacar também aplicacdo do NbCls na producéo de derivados aminoquinolinicos em Unica
etapa num procedimento one-pot, o que apresenta também como vantagem a possibilidade de
eliminar uma etapa na producdo dos derivados antrazolinicos, auxiliando assim na economia
de recursos. Destaca-se tambem o uso do NbCls nas reagdes de redugdo do grupo nitro em
quinolinas. Quanto as outras etapas, pode-se dizer que em geral os métodos para a sintese dos
diversos derivados forneceram procedimentos em sua maioria eficientes para obtencdo dos
compostos desejados.

Nas analises dos espectros de absor¢do UV-Vis e emissdo de fluorescéncia, foram
obtidas informacGes Uteis para a compreensdo dos processos fotoguimicos e fotofisicos.
Comprovou-se que alteragbes nos substituintes, principalmente o aumento nas unidades de

tiofeno causaram mudangas deslocando batocromicamente a absor¢cdo e mudangas na
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intensidade dos espectros, aumentando a absortividade molar e o rendimento quantico de
fluorescéncia, caracteristicas Uteis nas diversas aplicacfes em dispositivos eletrdnicos
organicos. Na emissdo de fluorescéncia houve uma notavel alteracdo na intensidade das
curvas de emissdo, principalmente quando feita a redugdo do grupo nitro a amino, a exce¢ao
passa a ser quando aumenta-se as unidades de tiofeno substituindo na posicao 2, o que mostra
a importancia deste tiocomposto heterociclico.

As propriedades encontradas, como a estabilidade térmica e os valores de bandgap
conferem uma potencial aplicacdo em dispositivos eletrdnicos organicos tanto para as
quinolinas quanto para as antrazolinas. Foram também confirmadas nos ensaios
eletroquimicos através da voltametria ciclica e correlacionadas com dados obtidos atraveés dos
calculos computacionais, que ajudam a predizer informacdes importante com uma Otima
correlagdo com os dados experimentais, fazendo com que essa ferramenta possa ajudar no
planejamento e design de novos derivados destas classes de moléculas. Os destaques foram as
moléculas com mais de uma unidade de tiofeno e com estrutura do tipo D-n-A.

Outro estudo desenvolvido foi a aplica¢do dos derivados quinolinicos como iniciador
de reacdes de polimerizacdo, mostrando 6timos resultados, quando comparados a padrdes
utilizados atualmente. Estes resultados abrem um leque de possibilidades para novos projetos
de pesquisa utilizando estas classes de moléculas.

Por fim, foram sintetizados aqui alguns novos compostos que entre outras fungdes
apresentam potencial em outras aplicacdes dentro do campo de dispositivos eletrénicos
organicos como sensores € OLEDs, além de iniciadores de reacbes de polimerizacdo e

principalmente como corantes sensibilizadores em DSSCs.
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