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RESUMO

A reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts € uma das mais importantes reacdes de
formacdo de ligacdes carbono-carbono em compostos aromaticos. As reacdes de
acilacdo de Friedel-Crafts ocorrem basicamente por meio da reacdo entre
compostos aromaticos com haletos de acila ou anidridos na presenca de um acido
de Lewis. Assim, neste trabalho foi estudado o uso do pentacloreto de nidbio como
acido de Lewis nas reacgOes de acilacdo de Friedel-Crafts visando a sintese de
corantes sensibilizadores.

Os derivados de fluoresceina foram sintetizados a partir de derivados fendlicos e
derivados de anidrido, na presenca de NbCls e sob aquecimento. Os produtos de
interesse foram obtidos com rendimentos de 54 a 90% e em curtos tempos
reacionais que variaram de 50 a 200 minutos. As fluoresceinas apresentaram
absorcdo e emissao de luz dentro do comprimento de onda do visivel, com alta
intensidade e altos valores de rendimento quantico de fluorescéncia (0,60 a 0,93)
guando dissolvidos em solugbes alcalinas. Os derivados de fluoresceinas foram
aplicados na confeccdo de células solares de Gratzel apresentando eficiéncias de
conversdo que variaram de 0,11 a 0,23%. Também foi estudado a aplicacdo dos
derivados de fluoresceinas como corantes iniciadores em reacbes de
fotopolimerizacdo de resinas de dimetacrilato. Estas resinas tem sido largamente
utilizadas na odontologia, devido as suas propriedades como baixa toxicidade, baixa
solubilidade em &gua e alta resisténcia mecanica. As fluoresceinas promoveram a
fotopolimerizacéo das resinas dimetacrilato com conversdes que variaram de 1,21 a
78,7%, dependendo do derivado de fluoresceina utilizado como corante iniciador.

O NbCls também foi utilizado na reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts dos
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs). Os melhores resultados foram
obtidos na acilacdo do derivado alquilado do truxeno, com altos rendimentos (63 a
95%) e em curtos tempos reacionais (30 a 100 min). J& as reacfes de acilacdo do
decacicleno e do grafite, requerem estudos adicionais para encontrar as melhores
condicbes sintéticas, uma vez que os produtos foram obtidos com baixos

rendimentos e longos tempos reacionais.

Palavras-chave: Reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts; pentacloreto de nidbio;

derivados de fluoresceina; hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.



ABSTRACT

The Friedel-Crafts acylation reaction is one of the most important reactions for the
formation of carbon-carbon bonds. The Fridel-Crafts acylation reaction occurs
basically by a reaction between aromatic compounds with acyl halides or anhydrides
in the presence of a Lewis acid. Thus, in this work it was studied the use of niobium
pentachloride as Lewis acid in Friedel-Crafts acylation reaction, aiming the synthesis
of sensitizing dyes. The fluorescein derivatives were synthesized from phenolic
derivatives and anhydride derivatives, in the presence of NbCls and under heating.
The products of interest where obtained in yields of 54 to 90% and in short reaction
times ranging from 50 to 200 minutes.

The fluorescein derivatives presented absorption and emission within the range of
visible and with high intensity and high fluorescence quantum yield (0,60 to 0,93)
when dissolved in alkaline pH. Due to these good results obtained in the
photophysical study, the fluorescein derivatives were applied in Gratzel solar cells,
presenting convertion efficiencies that ranging from 0.11 to 0.23%.

It has also been studied the application of fluorescein derivatives as initiator dyes in
photopolymerization reactions of dimethacrylated resins. This resins have been
widely used in dentistry, due this properties as, low toxicity, low solubility in water and
high mechanical resistance. The fluoresceins promoted the photopolymerization of
dimethacrylated resins with conversion values ranging from 1.21 to 78.7%,
depending on the fluorescein derivative used as initiator dye.

The NbCls also promoted the Friedel-Crafts acylation reaction of polycyclic aromatic
hydrocarbon (PAHSs). The best results were obtained for the acylation of truxene, with
high yields (63 to 95%) and in short reaction times (30 to 100 min). The acylation
reaction of decacyclene was obtained with 36% of yield and in 20 hours of reaction.
However, the acylation reactions of the decaciclene and the graphite require
additional studies to find the best synthetic conditions, since the products were

obtained in low yields and long reaction times.

Keywords: Friedel-Crafts acylation reaction; niobium pentachloride; fluorescein

derivatives; polycyclic aromatic hydrocarbons.
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1. INTRODUCAO

1.1. Sobre o Nidbio:

Segundo o departamento nacional de producdo mineral (DNPM), o Brasil é
detentor das maiores reservas mundiais de nidbio, com cerca de 98% do metal
existente. O Canada detém a segunda maior reserva de niébio, seguido pela
Austrdlia, Egito, Republica Democratica do Congo, Groenlandia , Russia, Finlandia,
Gabéo e Tanzania (DNPM, 2015). Contudo, a quantidade de niodbio que todos esses
paises possuem € desprezivel se comparado a quantidade existente no Canada e
principalmente aqui no Brasil. (Tabela 1)

Tabela 1: Reservas de Niébio em 2014 (DNPM, 2015).

Paises Reservas em 2014 (t) %
Brasil 10.827.843 98,2
Canada 200.000 1,8
Outros paises nd

As maiores reservas lavraveis no Brasil estdo em Minas Gerais (Araxa), Goias
(Cataldo), Amazonas (Presidente Figueiredo) e em Ronddnia (DNPM, 2015).

Além de possuir as maiores reservas, o Brasil também é o maior produtor do
nidbio, com aproximadamente 94% da producdo mundial (88.771 toneladas do
metal). A producdo brasileira de niobio, além de abastecer o mercado interno,
também exporta o metal na forma de ligas, gerando um montante de 1,7 bilh6es de
dolares em 2014 (DNPM, 2015). A Figura 1 apresenta um grafico sobre a producao

mundial do niébio.
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Figura 1: Producdo mundial de Nidbio em 2014 (DNPM, 2015).

Producao mundial de Nidbio em 2014
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Analisando a Tabela 1 e a Figura 1, podemos observar a supremacia do
Brasil frente aos demais paises do mundo quando o assunto € niébio. Portanto,
nada mais l6gico que a quimica do nidbio seja desenvolvida por nés brasileiros.

O nidbio foi descoberto em 1802 pelo quimico inglés Charles Hatchett, por
meio da andlise de algumas amostras de minerais oriundas do continente
americano. A origem da amostra que Hatchett analisou é incerta, mas acredita-se
gue seja da regido Nautneague, que compreende nos dias de hoje aos estados de
Massachusetts e Connecticut nos Estados Unidos (HATCHETT, 1802;
GREENWOOD, 2003). Hatchett nomeou o elemento como Columbium e o seu
mineral como Columbita, em homenagem a Cristovdo Colombo, que descobriu a
América cerca de 300 anos antes (HATCHETT, 1802; GREENWOOD, 2003). Em até
meados de 1844, acreditava-se que o columbium e o tantalo eram o mesmo
elemento, até que Heinrich Rose mostrou a existéncia desses dois elementos na
columbita. A partir deste momento, o columbium, passou a ser chamado como
Niobe, em aluséo a filha de Tantalus, da mitologia grega. Contudo, somente em
1950 (mais de 100 anos depois) a IUPAC oficializou o nome niébio (GREENWOOD,
2003).

O nidbio (Nb) € um metal de transicdo e esta situado no grupo 5 da tabela
periédica, mesmo grupo do tantalo (Ta) e do vanadio (V), este Ultimo com
importantes aplicagdes na quimica organica sintética (HIRAO, 1997). Na Tabela 2 a

Silva, B. H. S. T.



4

Introducao
|

seguir, sdo mostradas algumas propriedades fisicas e quimicas dos elementos

presentes neste grupo (LEE, 1999).

Tabela 2: Propriedades fisico e quimicas dos elementos do grupo 5.

Raio Raio Ponto de Ponto de . o
. . . Densidade  Eletronegatividade
Elemento covalente ibnico fuséo ebulicdo 3 .
“ (g/lcm?) de Pauling
(A) M™ (A) °C °C
\Y 1,22 0,640 1.915 3.350 6,11 1,6
Nb 1,34 0,720 2.468 4.758 8,57 1,6
Ta 1,34 0,720 2.980 5.534 16,65 1,5

O nidbio possui massa atémica relativa de 92,9064u e numero atémico de 41.
Quando sélido e puro, apresenta estrutura cristalina cubica de corpo centrado, e
coloracdo metalica. Assim como o0s elementos de seu grupo, 0 ni6bio também
possui estados de oxidacao variaveis (-3 a +5), contudo o estado de oxidacdo +5 é o
mais comum. (LACERDA, 2015; ANDRADE, 2004; ANDRADE, 2006).

Além dessas propriedades, o niébio detém uma consideravel afinidade por
grupos oxigenados, concedendo a ele um elevado carater oxofilico. Aliado a isso, 0
fato de ser um metal de transicdo e possuir orbitais d vazios, fazem o niobio
acomodar varios ligantes, assumindo diferentes numeros de coordenacao
(LACERDA, 2012). Devido a estas caracteristicas, diversos estudos utilizando
complexos com niébio tém sido publicados na literatura, tornando a quimica
organometalica deste elemento bastante vantajosa (LACERDA, 2015; LACERDA,
2012; ANDRADE, 2006; KOBAYASHI, 2005; ANDRADE, 2004).

O nidbio e o tantalo possuem forte afinidade geoquimica, ou seja, sdo
encontrados juntos na natureza na maioria das rochas e minerais. Existem
aproximadamente 90 tipos diferentes de espécies minerais com nidbio e tantalo,
dentre elas, as mais importantes sdo: columbita-tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta;)Os, com
teor maximo de 76% de Nb,Os; o pirocloro (Nag,Ca),(Nb,Ti)(O,F)7, com teor maximo
de 71% de Nb,Os e o bariopirocloro (Ba,Sr)2(Nb,Ti)2(O,0H);, com teor maximo de
67% de Nb,Os (DNPM, 2008). Dentre esses minerais, a columbita-tantalita e o
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pirocloro séo as principais fontes de niobio existentes no Brasil e no mundo (DNPM,
2008).

O nidbio possui alta resisténcia a corrosao, alta condutividade elétrica, boa
ductilidade e maleabilidade, tornando-o ideal para aplicagdes siderurgicas,
metallrgicas e quimicas (SCHLEWTIZ, 1996). Devido a estas propriedades, cerca
de 85 a 90% da producdo mundial de nidbio é empregado na industria do aco e
ligas, utilizando 40 a 70% do metal na suas respectivas composi¢cdes (ECKERT,
1996).

O aco é uma liga constituida basicamente por ferro e carbono, e é vastamente
utilizado em varios setores industriais. O aco ARBL (aco de alta resisténcia e baixa
liga), por exemplo, é utilizado na construcdo de estruturas de baixo peso e custo.
Normalmente, para aumentar a resisténcia mecanica do ago, basta aumentar a
guantidade de carbono presente na liga, contudo algumas propriedades importantes
podem ser prejudicadas, como soldabilidade, tenacidade e conformibilidade. Por
isso, a industria siderdrgica vem buscando alternativas para o aco, visando
aumentar sua resisténcia sem perder suas propriedades. O niobio, aliado a outros
metais como o titdnio, vem sendo utilizados na fabricagcdo de ligas de alta
resisténcia, tendo aplicabilidade na industria naval, automobilistica, na construcéo de
gasodutos e oleodutos. (DNPM, 2008).

O nidbio também é utilizado na fabricagcdo dos acos inoxidaveis, muito
utilizados na fabricacao de escapamentos. A presenca do nidbio neste aco confere a
liga maior desempenho em temperaturas elevadas, levando a uma maior
durabilidade do objeto (DNPM, 2008).

Outra aplicacao interessante do niobio é na fabricacdo das superligas, que
sdo materiais projetados para atuar por longos periodos de tempo sob temperaturas
extremas, em atmosferas oxidantes e corrosivas. A INCONEL 718 € um exemplo de
uma superliga, onde estdo presentes 53% de niquel, 18,6% de cromo, 18,5% de
ferro e 5,3% de nidbio. Essa liga € muito utilizada na fabricacdo de motores a jato,
aonde cada peca de motor, pode conter até 300kg de nidbio puro. A liga 718
também é utilizada na industria nuclear, criogénica e petroquimica (DNPM, 2008).

O niébio também é um dos metais que mais resistem a processos corrosivos,
principalmente quando submetidos a meios acidos e a metais alcalinos. Por isso, 0

niobio também €& utilizado na iluminacdo publica (associado ao Na),
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supercondutores, na industria aeroespacial, implantes cirdrgicos, plataformas
marinhas, laminas de barbear e etc (DNPM, 2008).

Além das suas vastas aplicacfes industriais, 0 nidbio vem atraindo o interesse
de diversos grupos de pesquisa, devido aos numerosos usos dos compostos de
nidbio principalmente na quimica sintética organica. O niébio atua como acido de
Lewis promovendo diversas reacfes que nao ocorreriam ou entdo ocorreriam
lentamente sem sua presenca (LACERDA, 2017; LACERDA, 2012; ANDRADE,
2006; ANDRADE 2004).
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1.2. Pentacloreto de Niébio:

O pentacloreto de nidbio é um dos principais compostos de ni6bio. E um
solido de coloragdo amarelo limdo, altamente reativo, que pode ser facilmente
hidrolisado na presenca de agua, gerando HClI e NbOCI; ou Nb,Os.nH,O
(LACERDA, 2015; SCHLEWTIZ, 1996). E solivel em solventes organicos, como
acetonitrila e diclorometano, caracteristica fundamental que o torna hébil para
participar de reacdes organicas anidras (FAIRBROTHER, 1967). O NbCls pode ser
facilmente obtido a partir da cloracéo direta do metal em temperaturas elevadas, 300
a 350 °C (LACERDA, 2015; SCHLEWTIZ, 1996).

Estruturalmente, no estado solido, o pentacloreto de ni6bio aparece na forma
de dimeros, aonde o nidbio é circundado por um octraedro distorcido de dtomos de
cloro (ANDRADE, 2006; ANDRADE, 2004). (Figura 2)

Figura 2: Estrutura dimérica do pentacloreto de Nidbio.
Cl ol Cl
CI/":,. | \\“\\\ “, | ‘\\\\Cl

Nb Nb
S\ | N | e

Cl Cl

Devido ao seu elevado carater eletrofilico, o NbCls pode agir como acido de
Lewis em uma grande variedade de reacdes organicas, dentre elas podemos citar:
preparagdo de [(-Mercaptanas, sintese de 3,4-di-hidropirimidinonas (reacdo de
Biginelli), sintese de [ -cetoésteres, reacfes do tipo Mannich, condensacdo de
Knoevenagel, acilacdo de Friedel-Crafts, acetilacdo de alcodis e fendis, reacdes de
Diels-Alder, reacOes de abertura de epoxidos e reacdes multicomponentes
(LACERDA, 2015; LACERDA, 2012; ANDRADE, 2006; ANDRADE, 2004). Portanto,
diversos grupos de pesquisa no mundo vem relatando o uso deste composto como

catalisador em reacdes organicas, e consequentemente varios artigos descrevendo
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0 seu uso vem sendo publicados nos ultimos anos (LACERDA, 2015; LACERDA,
2012; ANDRADE, 2006; ANDRADE, 2004).

Dentre as recentes aplicacdes descritas na literatura para o NbCls, Monassier
et al. (2013) relataram a sintese de carbonatos ciclicos, através da reacdo entre
epoxidos e CO,. Esta reacao foi testada na presenca de diversos acidos de Lewis,
contudo quando utiliza-se o NbCls é observado as maiores taxas de conversao,
mesmo em menores tempos reacionais do que os demais acidos de Lewis. No
Esquema 1 a seguir, € mostrado a sintese destes carbonatos ciclicos utilizando
diversos acidos de Lewis. Os carbonatos ciclicos sdo importantes intermediarios

com amplas aplica¢des na industria (Monassier, 2003).

Esquema 1: Sintese de carbonatos ciclicos descrita por Monassier.

O
o 0,25 mmol NbClg L
AN + Co, - 0 0O
DMPA, 50°C ./
Sbar
Catalisador Tempo (h) Conversao (%)

TiCl,y 12 61
ZrCly 12 68
VCl; 12 68
VCl, 12 10
MoCls 12 84
NbCls 12 96
NbCls 5 84

Bian e colaboradores descreveram outra interessante aplicagdo do NbCls na
sintese de derivados de lapachona, sendo realizadas com altos rendimentos e em
curtos tempos reacionais, por meio da reacéo de ciclizacdo-rearranjo de Claisen, a
partir de derivados de naftoquinonas (BIAN, 2015; LACERDA, 2015), como pode ser
observado no Esquema 5. Outros testes foram realizados com outros reconhecidos
acidos de Lewis, como AICI3, FeCls, BF3, BiCl; e ZrCly, mas somente AICI; e FeCls
apresentaram resultados semelhantes ao obtido com o NbCls (BIAN, 2015;
LACERDA, 2015).

Silva, B. H. S. T.
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Esquema 2: Sintese de derivados de lapachona promovida por NbCls.
o 0] 0]
OVY 5 equiv. NbCls Q
(1] oueosn z0C ()
92% 0
o]
0] O
O .
Ov& 5 equiv. NbClg Q
O‘ DMF, 2 h, 120°C O
88% O
O

Dentro desta linha de pesquisa, nosso grupo tem desenvolvido nos ultimos
anos estudos sobre a aplicacdo do pentacloreto de niébio em reacdes
multicomponentes. Recentemente, foi descrito uma nova metodologia
multicomponente visando a sintese de derivados de cromeno[4,3-b]cromenos
utilizando NbCls como promotor. Os produtos de interesse foram obtidos com bons
rendimentos que variaram de 53 a 74% em um tempo reacional fixo de 2 horas
como mostrado no Esquema 3 (SANTOS, 2017).

Esquema 3: Sintese de derivados de cromeno[4,3-b]Jcromenos catalisada por NbCls (SANTOS,
2017).

OH o)
N R—{O 25 mol % NbCI5=
* * ” DCE/MeCN, N,
o Yo o)

refluxo, 2 horas

Outro importante estudo realizado por nosso grupo de pesquisa, demonstrou
o poder catalitico do NbCls na sintese dos derivados de pirrolo[3,2-b]pirroles, onde a
presenca do NbCls reduz o tempo reacional de quase 4 horas para até 20 minutos,

dependendo dos materiais de partida utilizados. Além disso, o pentacloreto de nidbio
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leva a formagao dos derivados pirrolo[3,2-b]pirroles com bons rendimentos e em
condicbes reacionais mais brandas, como mostrado no Esquema 4 (MARTINS,
2018).

Esquema 4: Sintese de derivados pirrolo[3,2-b]pirroles de promovida por NbCls (MARTINS, 2018).

R,
o]
o)
NH, 0,1 eq. NbCI5
H + + R | \
R, 3 MeCN ta. \
Ri o
68-98% R,

Baseado nos exemplos mostrados acima e em varios outros descritos na
literatura, o pentacloreto de niébio € um excelente promotor para diversas reacdes
organicas, promovendo a formacdo dos produtos de interesse com altos

rendimentos e em curtos tempos reacionais.
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1.3. Acidos de Lewis:

Existem varias teorias que visam explicar os conceitos referentes aos acidos
e bases. De todas elas, a teoria proposta por Gilbert Newton Lewis em 1938 é a
mais abrangente. Para Lewis, acidos sao espécies receptoras de pares eletrénicos,
e bases séo espécies quimicas doadoras de pares eletronicos (CONSTANTINO,
2004).

Devido a esta teoria elaborada por Lewis, é possivel classificar um vasto
nimero de compostos como acidos ou bases. Para os acidos, além do H* qualquer
espécie que possa receber um par eletrénico e ligar-se covalentemente a ele, é
considerado um &cido de Lewis. Por isso, compostos como, AlCl3, AlH3, BF3, NbCls
podem ser classificados como acidos de Lewis (CONSTANTINO, 2004).

Por ser muito ampla, a definicdo de Lewis abrange praticamente todas as
reacdes existentes que envolvam a transferéncia de pares eletrénicos (exceto as
radicalares e periciclicas). Um exemplo é a classica reacdo de bromacdo em
alcenos. Considerando a equacédo global da reacdo, ndo nos parece uma reacao
acido-base de Lewis, contudo ao verificar o seu mecanismo observa-se varias
reacdes acido-base (CONSTANTINO, 2004). (Esquema 5)

Esquema 5: Bromac&o em alcenos, em exemplo de reacdes &cido-base de Lewis.

\ / ?r ?r
SN B g RS
Mecanismo
6+ 6_ Br
. /@\ Bro© Br Br

N_/
Cc=C + Br—Br
/ )

\/‘ BTN ]

BrO©
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Normalmente, os acidos de Lewis mais comuns na quimica organica sao
cations metalicos e compostos covalentes metalicos. Dentre os cations metalicos
gue podem funcionar como acidos de Lewis, podemos citar os monocations dos
metais alcalinos, Li*, Na*, K*, cations di e trivalentes como, Mg®*, Ca?*, zn**, Sc**,
Bi®*, e também metais de transicdo externa, Ce™ e Yb™. A catélise realizada por
céations metalicos ocorre por meio da formacao de um complexo entre o reagente e o
metal, em uma tipica reacdo acido-base de Lewis, onde ha uma transferéncia de
carga (par eletronico) do reagente (base de Lewis) para o metal. Como resultado
dessa complexacdo, o atomo doador do par eletrénico, torna-se efetivamente mais
eletronegativo. Ja os grupos hidroxilas, éteres ou sulfetos, quando complexados com

céations metalicos se tornam melhores grupos de saida (CAREY, 2007). (Figura 3)

Figura 3: Complexacdo dos céations metéalicos com os reagentes.

Contudo, espécies neutras, como BFj3, AICI; e TiCl,, também agem como
acidos de Lewis. Estas espécies atuam de maneira muito parecida com os cations
metalicos, onde ocorre a complexacédo entre os grupos funcionais (que atuam como
doadores) e as espécies neutras (como aceitadores). Neste caso a complexacéo
ocorre entre duas espécies neutras, contudo, apds a complexacdo o atomo doador
assume uma carga parcial positiva, enquanto que o atomo aceptor assume carga
parcial negativa (CAREY, 2007). (Figura 4)
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Figura 4: Complexacgédo das espécies neutras agindo como acido Lewis (CAREY, 2007).

BF -
+0’ 3 BF;

I *
C. JON
R R

+O—,TiC|4 +O,A|C|3
I I
C.. .R
RS0 RN
R

Os &cidos de Lewis agem nas reac¢fes organicas diminuindo a diferenca entre

as energias dos orbitais HOMO e LUMO. Na reacédo de Diels-Alder, por exemplo, os

acidos de Lewis atuam no diendfilo diminuindo a energia de seu orbital LUMO,

tornando a sobreposicdo com o HOMO do dieno mais forte (CAREY, 2007). (Figura

5)

Figura 5: Atuacao dos acidos de Lewis na reacéo de Diels-Alder (CAREY, 2007).

A
LUMO

Energia

HOMO

Sem
acido de Lewis

LUMO

HOMO

Com
acido de Lewis

E complexo medir quantitativamente a forca de determinado &acido de Lewis,

uma vez que esta grandeza depende da natureza da base conjugada e do meio

reacional. Assim, fica inviavel construir tabelas comparando a forca de acidos como

se faz para os acidos de Arrhenius e Bronsted-Lowry ou entdo para a escala de pKa

(CONSTANTINO, 2004).
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Contudo, de maneira aproximada, € possivel medir qualitativamente a forca
dos acidos Lewis. Uma sequéncia da forca de alguns &cidos de Lewis €
representada a seguir (CONSTANTINO, 2004):

BX3> NbCls> AlX3> FeX3> SbXs> SnXs > ZnX4

(onde X= halogénio ou grupo inorganico)

Todavia, € importante ressaltar que esta sequencia € pouco precisa, e que
existem acidos de Lewis mais fortes ou mais fracos que ndo estdo descritos nela.
Por isso, Pearson propds uma nova classificacdo, visando explicar a reatividade
caotica dos acidos de Lewis, aonde os acidos e bases sédo classificados em duros e

moles, e reagem entre si seguindo a seguinte preferéncia (CONSTANTINO, 2004):

Acidos duros preferem ligar-se a bases duras

Acidos moles preferem ligar-se a bases moles

Espécies duras tem uma elevada diferenca entre os orbitais HOMO-LUMO,
enguanto que nas espécies moles a diferenca entre os orbitais HOMO e LUMO é
menor. Portanto, acidos moles preferem ligar a bases moles, enquanto acidos duros
preferem ligar com bases duras, uma vez que a energia de seus respectivos orbitais
de fronteira sdo parecidas. A dureza e moleza dos &cidos € uma caracteristica
diferente da forca. Acidos duros s&o constituidos por atomos com alta
eletronegatividade, baixa polarizabilidade e pouco oxidaveis, ja os acidos moles séo
constituidos por atomos com baixa eletronegatividade, alta polarizabilidade e
bastante oxidaveis (CONSTANTINO, 2004; CAREY, 2013).

Na Tabela 3, a seqguir, sdo apresentados exemplos de acidos e bases duras e
moles (CONSTANTINO, 2004).
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Tabela 3: Alguns acidos e bases duros e moles.

Duros Intermediérios Moles
HY, Li*, Na*, K* Fe®*, Co*', cu** M°, cu*, Ag*, Hg'
Mg**, Ca** Ni**, zZn**, Sn**, Pd?*, Pt*, Hg*"
o APt crit, cr, Ru®* BHj
Acidos Fe® Sb**, Bi** I, Br;
BF3, B(OR)3 SO, Carbenos
AlMeg, A|C|3, A|H3 BMes
SO, NO*
RCO", CO, R3C”, CHs"
H,O, OH, F, AcO,, ArNH,, CsHsN R,S, RSH, RS
S0,%, CI, CO4%, N5, Br |
NOs, PO,*, NO,, SOz% SCN’, S,035°
Bases Cloy RsP, (RO)sP
NH3, RNH, CN,, RNC, CO
ROH, R,0, RO C,H4, CeHs
H, R
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1.4. Reagéao de acilacéo de Friedel-Crafts:

A reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts € uma poderosa ferramenta que
consiste na produgdo de cetonas aromaticas, por meio da reacdo entre um derivado
aromatico com haleto de alcila (ou anidrido), na presenca de um acido de Lewis
(PRAJAPATI, 2012; TERRASSON, 2010; SARTORI, 2006).

Diversos artigos tém sido publicados nos ultimos anos, descrevendo 0 uso
desta reacdo, uma vez que os produtos oriundos da acilagcao de Friedel-Crafts sé&o
intermediarios fundamentais nas industrias farmacéuticas, de fragrancias, corantes e
agroquimica (PRAJAPATI, 2012; TERRASSON, 2010; SARTORI, 2006).

Os acidos de Lewis desempenham papel fundamental nas reacbes de
Friedel-Crafts, pois promovem a formac&do do céation acilio, R-C=O". Mesmo néo
sendo evidente, céation acilio possui uma notavel estabilidade, devido ao efeito de
ressonancia, além do fato da forma R-C=0", possuir 0 octeto completo em todos os
seus atomos (CONSTANTINO, 2004). No Esquema 6 a seguir, € mostrado um
mecanismo genérico da reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts, a partir da reacéo
entre um substrato aromatico com o agente da acilagdo (derivado de haleto de
alquila ou de anidrido), e utilizando o AICl; como &cido de Lewis (CONSTANTINO,

2004).
Esquema 6: Mecanismo genérico da reacao de acilacao de Friedel-Crafts.

Derivados de /p o

haletos + AICl, R-CL @ © ) Y o

de acila LC' AlCI R-CY «—» R-C=0% | + acf

Cation acilio
/\ _Shicl

. CI\ .Cl <’ :/,O‘:) N )
Derivados de )J\/‘\Q\ — R-C < » R-c=0®| + TAICI;-OCOR

anidrido R ®

Cation acilio
(@)
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Diversos acidos de Lewis sdo utilizados nas reacdes de acilacdo de Friedel-
Crafts, dentre eles podemos citar: ZnCl,, AICl3;, FeCl;, SnCl, e TiCl,. Em alguns
casos, acidos proéticos fortes como HF e H,SO, também sao utlizados
(PRAJAPATI, 2012; TERRASSON, 2010; SARTORI, 2006).

Dois fatores sdo importantissimos quando falamos de substituicao eletrofilica
em compostos aromaticos (como é o caso da reacdo de acilacao de Friedel-Crafts),
a reatividade e a orientacdo (CONSTANTINO, 2004). A reatividade varia fortemente
nos compostos aromaticos mediante aos diferentes substituintes no anel, os grupos
adicionados podem ser ativantes ou desativantes. Ja por meio da orientacdo, €
possivel prever as provaveis posicdfes aonde os grupos devem ser adicionados,
guando ja existe uma substituicdo no anel aromatico. O novo substituinte pode
entrar em 3 posicbes no anel aromatico: orto (1,2), meta (1,3) ou para (1,4)
(CONSTANTINO, 2004).

Como visto no esquema 6, a etapa determinante na velocidade da reacao
(etapa lenta) é a adicdo do cation acilio ao composto aromatico, levando a formacéo
de um carbocation. A presenca desses grupos tende a estabilizar ou desestabilizar o
carbocation através de efeitos indutivos e/ou mesoméricos, acelerando ou ndo a
velocidade da reagao (CONSTANTINO, 2004).

Normalmente, os grupos ativantes sdo grupos doadores, que por inducédo ou
por efeito mesomeérico, orientam as substituicdes nas posi¢cdes orto ou para. Quando
adicionados, a carga positiva do carbocétion € deslocalizada, levando a formacéo de
um hibrido de ressonéancia estavel, onde a carga positiva esta no carbono ligado ao

grupo doador. (Esquema 7)

Silva, B. H. S. T.



18
Introducao

Esquema 7: Atuacgdo dos grupos ativantes orto-para dirigentes (CONSTANTINO, 2004).

AF Formagdao de hidrido
orto e A de ressonancia com
-~ e grande estabilizac&o

A" N3o ha formagéo de

meta —> A - A <« > A hidrido de ressonancia
H H 5 H com grande estabilizagc&o
GD GD GD GD

A* Formacao de hidrido

para — - - de ressonéngi_a com
® @ grande estabilizagéo

H A H A H A

J& os grupos desativantes sdo grupos captores de elétrons, e ocorre um forte
efeito de desativagcdo quando os grupos sao adicionados nas posi¢des orto e para.
Contudo, quando a adicdo ocorre na posi¢cdo meta, a desestabilizacdo € pequena,
pois ndo ha hibridos de ressonancia com a carga positiva no carbono do grupo
captor (CONSTANTINO, 2004). (Esquema 8)

Esquema 8: Atuacdo dos grupos desativantes meta dirigentes (CONSTANTINO, 2004).

GC GC GC GC
+ H H H Forte
orto _A> A A A desestabilizacéo
@ ®
GC GC GC

Pouca
desestabilizacéo

1
1

7

Forte

A+
desestabilizacéo

para —

1

S

|
X3
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Na Tabela 4 a seguir sdo descritos 0sS grupos mais comuns e as suas

respectivas caracteristicas quanto a reatividade (ativantes ou desativantes) e

orientacao (orto e para dirigentes ou meta dirigentes) (CONSTANTINO, 2004).

Tabela 4: Principais grupos e suas respectivas reatividades e orientacdes (CONSTANTINO, 2004).

Efeito Efeito

Grupos . ) o Reatividade Orientacéo
indutivo mesomerico
Alquil Doador Doador Moder_adamente orto/para
ativante
—OH e -OR Captor Fortemente Fort_emente orto/para
doador ativante
—NH,, -NHR e Fortemente Fortemente
—NR; Captor doador ativante orto/para
Arilos (—Ar) Doador Fortemente Fortemente orto/para
doador ativante
—-NO, Captor Captor Desativante meta
—CN, —COOH, ,
_COR e —-CHO Captor Captor Desativante meta
Haletos Captor Moderadamente Desativante orto/para
doador

Os termos doador e captor sdo vagos, e o0 resultado final deve ser
considerado levando em consideragdo a somatoria dos efeitos indutivos e
mesomérico. Analisando a tabela 4 podemos observar que os grupos —OH e —-OR
mesmo sendo captores indutivos, possuem um fortissimo efeito mesomérico, e
portanto sdo fortes ativantes com orto/para dirigéncia. J4 os haletos possuem forte
efeito captor e um efeito mesomérico moderado (inferior ao observado para os
grupos —OH e —OR), portanto seria de ser esperar que o forte efeito indutivo captor
tonasse esses grupos desativantes com meta dirigéncia, contudo o efeito doador
mesomeérico consegue estabilizar melhor os intermediarios resultando em grupos
desativantes com orto/para dirigéncia (CONSTANTINO, 2004).
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1.5. Absorgéo de UV-Vis e Fluorescéncia:

Para ser um bom corante sensibilizador, determinada substancia deve
basicamente absorver e emitir luz em certos comprimentos de onda.

O processo de absorcdo ocorre quando um féton incide sobre determinada
molécula no seu estado fundamental, ela absorve essa energia e entdo passa para o
seu estado excitado. E importante ressaltar que esse processo s ocorre se o foton
incidente possui energia maior ou igual a diferenca de energia entre os estados
fundamental e excitado da molécula (DFKZ, 2016).

Ja a fluorescéncia consiste na energia liberada pela determinada molécula no
seu estado excitado quando ela retorna ao seu estado fundamental. A intensidade
de fluorescéncia depende de cada molécula, e algumas podem nem fluorescer,
dissipando a energia absorvida por outros processos nao-radiativos (DFKZ, 2016).

Nos topicos a seguir serdo discutidos algumas consideracdes importantes

para melhor compreensao dos conceitos de absorcao e emisséao.
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1.5.1. Absorgédo de UV-Vis e a Lei de Lambert-Beer

Assim que uma radiacdo luminosa continua incide sobre a matéria, parte
dessa radiacdo é absorvida, e parte da radiacdo passa pela amostra. O espectro de
absorcéo é obtido por meio da quantificacdo da radiacdo luminosa que passa pela
amostra sem ser absorvida. Considerando a radiacdo ultravioleta, a energia
absorvida promove a transicdo eletronica de um orbital de menor energia para um
orbital com maior energia. Em compostos organicos, as principais transicdes
eletrbnicas possiveis em processos de absorcédo de luz, sdo descritas na figura 5 a
seguir. Dentre as 6 transicOes mostradas na Figura 6, as mais provaveis sao as
transicbes n —» n* e m — n*, pois envolvem transicdes nos orbitais de fronteira, ou
seja, entre HOMO (orbital ocupado de maior energia) com o LUMO (orbital
desocupado de menor energia) (LAKOWICZ, 2006; PAVIA, 2001; DFKZ, 2016).

Figura 6: Transi¢cdes eletrénicas comuns em compostos organicos.

A \ 1 s c*  Anti-ligante
n—c" n—>c"
- - ™ Anti-ligante
% n—on* o c—on" ome
E n N&o-ligante
1]

T Ligante

c Ligante

Contudo, as transicdes eletrbnicas dependem da estrutura da molécula, e
com excecao dos alcanos, os demais compostos possuem mais de um tipo de
transicao possivel (PAVIA, 2001; SILVERSTAIN, 2001). (Tabela 5)
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Tabela 5: Transicdes eletrbnicas em compostos organicos dependendo da estrutura.

Transicao
_ Compostos
eletronica
T o — 0* Alcanos
$ g o>t Compostos carbonilicos
T é mn— Alcenos, alcinos, azocompostos,
T Q compostos carbonilicos
T é n— o* Compostos com heteroatomos de:
$ E oxigénio, nitrogénio, enxofre e
halogénios
n—n* Compostos carbonilicos

Em um composto com o grupo cetona, sdo possiveis as transicdes m — nt*
(189 nm), n — * (280 nm), contudo a transicdo n — n* € a mais importante, pois se
trata da transicdo menos energética (PAVIA, 2001; SILVERSTAIN, 2001).

A lei de Lambert-Beer descreve relagdes importantes entre a absorcao de luz
e as propriedades da amostra, e pode ser definida através da seguinte equagéo:

A=¢clc

Onde, € é o coeficiente de absortividade molar, | é o caminho Optico e ¢ a
concentracdo (DKFZ, 2016; SKOOG, 2006).

O coeficiente de absortividade molar € uma propriedade intrinseca de cada
material, e descreve quao forte determinada substancia absorve Iluz num
determinado comprimento de onda. Na Tabela 6 a seguir s&o mostrados alguns
coeficientes de absortividade molar para alguns corantes derivados da fluoresceina
(LAKOWICZ, 2006; PAVIA, 2001; DFKZ, 2016).

Silva, B. H. S. T.



23
Introducao

Tabela 6: Coeficientes de absortividade molar de alguns corantes derivados de fluoresceina.

Coeficiente de absortividade
Corante 41
molar (M~cm™)

11,6x10%

9,0x10*

7,3x10%

Alexa-488

Silva, B. H. S. T.
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1.5.2. Emissao de Fluorescéncia

Apds absorver a luz e atingir o estado excitado, uma molécula pode voltar ao
seu estado fundamental e liberar a energia absorvida, e como ja dito anteriormente,
essa liberacdo de energia pode ocorrer por processo radiativos e nao-radiativos
(LAKOWICS, 2006).

O diagrama de Jablonski descreve de maneira clara os eventos que podem

ocorrer durante os processos de absorcao/emisséo de luz. (Figura 7)

Figura 7: Diagrama de Jablonski simplificado.

Estado singlete : Relaxacéo vibracional

(néo -radiativa)

A SZ T Absorcao

| Cruzamento

S1 ; ; Intersistema Estado triplete
.E \
(o))
| 7i_
e B
L

S 2 Subnivei

; - ubniveis
0 ' ¥ } vibracionais

Em um tipico diagrama de Jablonski, como mostrado na figura 7, tém-se 0s
niveis energéticos singletes S, (estado fundamental), S; e S,. Assim como o primeiro
nivel energético do estado triplete (T1). Os estados singlete e triplete, dizem respeito
aos spins eletrdnicos que as moléculas possuem. Nos processos fotofisicos as
transicbes de estados de mesma multiplicidade s&o consideradas transicbes
permitidas por spin, e ocorrem com frequéncia de 10®s™. J4 as transicdes entre

estados diferentes (singleto-tripleto) sdo consideradas proibidas por spin e ocorrem
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com velocidades menores do que o observado para as de mesma multiplicidade

(LAKOWICS, 2006). Na Figura 8 a seguir sdo mostrados esses estados eletrénicos.

Figura 8: Estados eletronicos singlete e triplete.

Energia

Estado singlete Estado singlete Estado triplete
excitado excitado

Como observado no diagrama de Jablonski, uma molécula absorve luz,
excitando-se até os estados S; ou S, a partir dai a molécula pode (LAKOWICS,
2006):

e realizar uma converséo interna (S,—S;), seguida de S;—Sy;

e Sofrer fluorescéncia,;

e relaxar vibracionalmente até o menor nivel vibracional do S; e fluorescer;

e sofrer uma converséo intersistema (S;—T,), e entdo fosforescer;

e transferir a energia absorvida a outra espécie (supresséao de fluorescéncia);

e perder a energia absorvida por processos nao radiativos (relaxacao).

Silva, B. H. S. T.
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1.5.3. Deslocamento de Stokes

Analisando o diagrama de Jablonski (figura 7), podemos observar que a
energia associada a emissao é menor do que a energia da absorcdo. Ou seja, a
fluorescéncia ocorre em menores energias, e consequentemente em maiores
comprimentos de onda se comparados com a absorcdo. Este fato foi observado
primeiramente pelo matemético e fisico G. G. Stokes em 1852 (LAKOWICS, 2006).

O deslocamento de Stokes (Av) é um parametro que mensura a diferenca

entre os maximos de absorgéo e emissédo, como observado na equagéo abaixo.

AV = Vfyorescéncia — Vabsorcio

Stokes atribuiu esse deslocamento energético, a rapidos eventos de
relaxacdo que podem ocorrer na estrutura da molécula, indo para niveis vibracionais
mais baixos a partir do S;. Podem estar associados também, a interagdes com o
solvente ou com o estado excitado da molécula (LAKOWICS, 2006).

Portanto, moléculas com grandes valores de deslocamento de Stokes,
indicam que boa parte da energia absorvida esta sendo perdida em processos nao-

radiativos, enquanto que, valores pequenos de Av indicam que boa parte da energia

absorvida foi emitida na forma de fluorescéncia.
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1.5.4. Rendimento quéntico de fluorescéncia

O rendimento quantico de fluorescéncia (®5) é uma das caracteristicas mais

importantes dos fluor6foros. O ®; relaciona o nimero de fétons emitidos em relagédo

ao numero de fotons absorvidos (LAKOWICS, 2006). Quanto maior o valor do

rendimento quantico maior a fluorescéncia da molécula.

Nem
d

Nabs

A maneira mais comum de se calcular o rendimento quantico @s é através da
comparacdo com um padrao de fluorescéncia com @ conhecido. O rendimento

guantico de fluorescéncia relativo pode ser calculado através da seguinte equacao
(WALL, 2014; WURTH, 2011; RURACK, 2011; SHAW, 2007):

Onde: @s é o rendimento quantico da amostra; @, € 0 rendimento quantico da
referéncia; F e F. S0 respectivamente as integrais das curvas de emissao de
fluorescéncia da amostra e da referéncia respectivamente; A e A, as absorbancias
da amostra e da referéncia respectivamente; e n e ns S80 os indices de refracédo
dos solventes utilizados. Os valores de n se cancelam quando utiliza-se 0 mesmo
solvente tanto para a amostra e para a referéncia. Para minimizar os erros, deve-se
manter a concentracdo das solu¢cdes das amostras bem diluidas, de forma que
apresentem intensidade de absorcéo entre 0,03 a 0,05 (WALL, 2014; WURTH, 2011,
RURACK, 2011; SHAW, 2007).
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1.6. Células solares sensibilizadas por corante:
1.6.1. Fontes energéticas.

Segundo dados recentes da Agencia internacional de Energia (IAE, 2016), até
2014 a maior fonte de energia, com mais de 30% do uso mundial, ainda continua
sendo o petréleo, seguido de carvdo mineral e gas natural. Na Figura 9 sé&o

apresentadas as principais fontes de energia no mundo até 2014 (IAE, 2016).

Figura 9: Fontes energéticas em 2014 (IAE, 2016).

Hidraulica; 2,40% Outras ; 1,40%

\/

Nuclear; 4,80%

Biocombustiveis e
lixo; 10,30% ~

Analisando, o grafico acima, podemos observar a supremacia dos
combustiveis fosseis na matriz energética mundial, com mais de 80% das fontes
energéticas, enquanto que as fontes renovaveis compreendem uma parcela
pequena (IAE, 2016).

Silva, B. H. S. T.



29

Introducao
|

Frente a isso, houve uma necessidade de expansado das fontes renovaveis e
sustentaveis de energia, que levou muitos paises a desenvolverem programas
oficiais de expanséo dessas fontes, inclusive o Brasil. Contudo, em boa parte deles,
as duas principais fontes — hidraulica e a biomassa — n&do exibiram potencial de
expansdo. Com isso, as atengBes foram voltadas as pesquisas e aplicacdes do
grupo chamado “Outras Fontes” que, de 1973 a 2014 aumentou cerca de 1300% a
sua participacdo na matriz energética mundial, segundo a Agéncia internacional de
Energia (IEA, 2016).

Participam das “Outras Fontes”. o vento (energia edlica), sol (energia solar),
mar, geotérmica (calor existente no interior da Terra), esgoto, lixo e dejetos animais.
Por serem renovaveis e ambientalmente corretas, estas fontes permitem ndo sé a
diversificagdo, mas também a “limpeza” da matriz energética local, permitindo uma
reducdo na dependéncia dos combustiveis fésseis, como carvao e petréleo, que sédo
responsaveis pela emissdo de gases poluentes, que provocam graves problemas
ambientais e podem causar danos a saude dos seres humanos (IEA, 2016;
CRABTREE, 2007). Portanto, é cada vez mais evidente a necessidade da busca por
fontes alternativas e ilimitadas de energia, que supram a demanda atual, sem causar
danos ao meio ambiente (IEA, 2016).

De todas as fontes renovaveis de energia, a energia solar vem despertando
interesse por pesquisadores em todo o mundo. Mesmo com O constante
crescimento, a energia solar ainda é pouco expressiva na matriz energética mundial,
contudo sua enorme capacidade de expansdo a torna uma promissora fonte de
energia renovavel e sustentavel (IEA-Trends, 2016; JANUZZI, 2009).

Segundo estudos feitos pela Photovoltaic Power Systems Programme, da
IEA, em 2015, as aplicacdes fotovoltaicas instaladas em todo o mundo atingiram
cerca 51 mil GW, tendo uma expansédo gigantesca na ultima década. A China é o
pais com mais instalacdes fotovoltaicas, com cerca de 15,15 GW, representando
30% das instalac6es mundiais (IEA-Trends, 2016).

O Brasil possui uma irradiacdo solar extremamente alta, e portanto podemos
dizer que o nosso pais € privilegiado quando o assunto é energia solar. Se fizermos
uma comparacdo entre os niveis de irradiacdo do estado brasileiro de menor
irradiacdo, Santa Catarina, com a Alemanha, que € um dos paises que mais utilizam

o sol como fonte de energia, nota-se que os niveis de irradiacdo de Santa Catarina
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sao cerca de 30% maiores que a média da Alemanha (IEA-Trends, 2016; JANUZZI,
20009).

As principais motivacdes para a busca por novos sistemas de producdo de
energia sao (IEA-Trends, 2016; JANUZZI, 2009):

e a diversificagdo das fontes de energia tradicionalmente utilizadas (seguranga
no suprimento);

e 0 incentivo a industria de equipamentos fotovoltaicos;

e 0 barateamento da tecnologia;

e € a preocupacao com o meio ambiente, principalmente com a reducdo das
emissdes de COs,.

Atualmente h& vérios projetos, em curso ou em operagcdo, para O
aproveitamento da energia solar no Brasil. Segundo a IEA, o governo Brasileiro
estabeleceu uma meta de 2,3 GW para 2023, contudo poucos MW foram instalados
até 2015, devendo haver um consideravel aumento nos proximos anos (IEA-Trends,
2016).

A experiéncia nacional evidencia que o Brasil vem tentando, porém com
pouco sucesso, introduzir ao longo dos anos o0 uso da energia solar fotovoltaica
através de programas de incentivo, sendo o maior deles o PRODEEM (Programa de
Desenvolvimento Energético de Estados e Municipios), criado pelos Decretos n®®
99.658, de 30 de outubro de 1990, 4.873, de 11 de novembro de 2003, no Decreto
de 27 de dezembro de 1994.

Portanto, o aprimoramento e o desenvolvimento de novas tecnologias
renovaveis e sustentaveis que visam complementar o abastecimento de energia no
pais, devem estar em continuo processo de estudo, pois, as pesquisas no setor

tornardo viaveis a introducdo no mercado fotovoltaico brasileiro.
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1.6.2. Células solares como fontes geradoras de energia

De uma maneira simples, células solares sdo dispositivos semicondutores
gue possuem a capacidade de gerar energia elétrica diretamente a partir da
radiacdo luminosa do sol, por meio de processos fotovoltaicos (GRATZEL, 2011;
WENHAM, 1996). Basicamente o dispositivo funciona convertendo a energia solar
incidente em elétrica, por meio da formacgéo de portadores de carga na superficie do
semicondutor, que sao separados pelos eletrodos dos dispositivos solares,
produzindo corrente elétrica (GRATZEL, 2011; WENHAM, 1996).

Os principais dispositivos fotovoltaicos usados para a conversao de energia
solar em energia elétrica sao:

e Células de silicio - Largamente utilizadas no mercado e apresentam uma

eficiéncia fotovoltaica que variam de 14% a 25% (CHAPIN, 1994).

e Células fotovoltaicas de filmes finos — Apresentam baixo custo de
producéo e sdo aplicados em dispositivos onde o consumo de energia €
baixo (DIAS, 2004).

e Células solares organicas — dispositivos também de baixo custo e
montados com polimeros conjugados, onde se obtiveram células com
eficiéncia de 3% (GRATZEL, 2001; WENHAM, 1996).

e Células fotoeletroquimicas — convertem energia solar em elétrica através
de processos de oxirreducéo, e utilizam o efeito fotovoltaico que ocorre na
interface semicondutor-eletrélito. Também conhecidas como células de
Gratzel (NEZEERUDDIN, 1993; O'REAGAN, 1991; GRATZEL, 2003).

Nas células Gratzel, ao menos um tipo de portador de carga € coletado por
espécies redox do eletrélito. A principal diferenca entre as células de silicio e este
novo tipo de célula solar, € com relacdo ao elemento responséavel pela absorcdo da
luz, um corante, que esta separado do mecanismo de transporte dos portadores de
carga. Essa caracteristica permite que as células sensibilizadas por corante possam
ser confeccionadas com materiais semicondutores de média pureza, obtendo-se um
dispositivo de baixo custo, se comparado as células de silicio (GRATZEL, 2001,
WENHAM, 1996; NEZEERUDDIN, 1993; O'REAGAN, 1991; GRATZEL, 2003).
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As dye-sensitized solar cell (DSSC), ou células solares de Gratzel, séo
constituidas basicamente por um fotoeletrodo de TiO, nanoporoso, contra-eletrodo,
eletrdlito e um corante que pode ser natural ou artificial. O mecanismo de converséo
de energia luminosa em energia elétrica ocorre primeiramente por meio da
irradiacdo da luz visivel nas moléculas do corante, que absorvem essa radiagédo e
passam para um estado excitado. As moléculas excitadas injetam elétrons na banda
de conducédo do semicondutor de TiO,, deixando o corante no seu estado oxidado.
Os elétrons sédo transportados para o contra-eletrodo, via circuito externo, e entao,
injetados no eletrélito, onde reagem com o par oxi-redutor (iodeto/triodeto)
regenerando o corante (reducdo) e completando o processo regenerativo da célula.
Desta forma, energia elétrica pode ser continuamente extraida, desde que a célula
esteja conectada a uma carga. Tem-se, entdo, a conversao da radiagcdo luminosa
diretamente em energia elétrica (Figura 10), sem passar por outra forma de energia
(NEZEERUDDIN, 1993; O’'REAGAN, 1991; GRATZEL, 2003; NOGUEIRA, 2004).

Figura 10: Principio de funcionamento de uma célula sensibilizada a corante (NEZEERUDDIN, 1993;
O’REAGAN, 1991; GRATZEL, 2003; NOGUEIRA, 2004).

TiO, + Corante Contra-eletrodo
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Uma tipica DSSC recebe este nome devido ao eletrodo semicondutor ter sua
fotossensibilidade aumentada pela adsor¢do de um corante em sua superficie. E
importante que o corante tenha absor¢do de luz com de comprimento de onda na
radiacdo do visivel.

Os corantes sensibilizadores sdo compostos organicos que apresentam um
grande extensdo de conjugacdo nas suas estruturas, fazendo com que essas
moléculas absorvam a radiac&o luminosa na faixa da luz visivel, tornando possivel a
conversao de energia solar em energia elétrica.

Vérios exemplos de corantes sensibilizadores de células solares séo descritos
na literatura, como por exemplo: violantrona (o primeiro corante sensibilizador
organico) e fluoresceina (com aplicacbes nas areas de saude, higiene, industriais,
entre outras) (INOKUCHI, 2006; SUN, 1997). (Figura 11)

Figura 11: Estruturas da violantrona e da fluoresceina.

©/COOH

Fluoresceina

Para apresentar eficiéncias nos dispositivos solares, os corantes precisam
apresentar um sistema constituido com trés partes fundamentais: grupo doador,
ponte 7 e 0 grupo aceptor. Na Figura 12 a seguir € mostrado esse sistema e alguns
exemplos de estruturas carbbnicas que estdo presentes nos corantes
sensibilizadores mais estudados na literatura (OOYAMA, 2012; HAGFELDT, 1995).
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Figura 12: Esquema da estrutura dos corantes orgéanicos.

Doador Aceptor
Y X -%C/’O
_/N—< - PONNK "OH

< 2 s. / \ s CN
S _§_<COOH
O :

S s A

By %N\/

A ponte n conjugada separa de modo fisico o grupo doador do aceptor,
diminuindo a diferenca de energia entre HOMO do doador com o LUMO do aceptor,
facilitando a injecdo de elétrons do corante na banda de conducdo do TiO;
(OOYAMA, 2012).
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o uso do pentacloreto de niébio
como acido de Lewis em reacBes de acilagdo de Friedel-Crafts, almejando a
aplicacdo dessa metodologia para a preparagdo de corantes sensibilizadores

organicos.

2.2. Objetivos Especificos

e Investigar o uso do pentacloreto de nidébio (NbCls) como acido de Lewis em
reacOes de acilacdo de Friedel-Crafts entre derivados fendlicos e derivados de
anidrido, visando sintese de derivados de antraquinonas.

e Investigar o uso do pentacloreto de nidbio (NbCls) como acido de Lewis em
reagOes de acilagdo de Friedel-Crafts, visando a acilagdo de uma outra classe
de compostos, os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS).

e Estudar as propriedades fotofisicas dos corantes sintetizados, através das
andlises de absorcdo de UV-Vis e emissado de fluorescéncia.

e Buscar aplicacbes para os corantes sintetizados nesse trabalho, seja em

dispositivos eletrénicos ou em reacdes fotoquimicas.
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3. Atividades realizadas e discussao dos resultados.

3.1. Aplicac&o do Pentacloreto de Nidbio em reacdes de acilagdo de Friedel-

Crafts visando a sintese dos derivados de antraquinonas.

Os derivados de antraquinonas (1), compostos que possuem a estrutura
basica das quinonas (Figura 13), constituem uma classe importante de produtos
naturais, tendo aplicacées como: corante em alimentos, drogas, cosméticos, tintura
de cabelo, produtos téxteis, entre outras (BROWN, 1980).

Figura 13: Estrutura dos derivados de antraquinonas e da quinona.

R (@] R (@]
X
R R
R (@) R O
1 Quinona

Os derivados de antraquinonas vém atraindo o interesse de varios grupos de
pesquisa para a sua utilizagdo como corantes organicos em dispositivos eletrbnicos
organicos, apresentando aplicacdes em diversos tipos de dispositivos, entre eles:
células solares, OLEDs (diodo organico emissor de luz ou fotoemissor) e visores de
cristal liquido (SEREVICIUS, 2013; CHEN, 2013; CHEN, 2012; UMADEVI, 2008;
QIAO, 2008; CHEN, 2007). Alguns derivados naturais de antraquinonas, também
vem sendo utilizados como corantes sensibilizadores em dispositivos eletronicos,
entre eles: a antraguinona (l1a), a alizarina (1b) e o Duranol (1c), isolados
respectivamente das seguintes plantas Morinda lucida, Rubia tinctorim L. e Allium
cepa (SONMEZOGLU, 2012; ADULOJU, 2012; ALABA, 2012; SANCHEZ-DE-
ARMAS, 2011). (Figura 14)
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Figura 14: Derivados de antraquinonas naturais.

O (@] OH (@) NH,

Cr0 OO0 oo
(@] (@] O OH
la 1b 1c

Os derivados de antraquinonas podem ser sintetizados através da reacao de
acilacdo de Friedel-Crafts entre derivados fendlicos e derivados de anidrido,
utilizando AICI; como &cido de Lewis e acido metanossulfénico como solvente, sob
aguecimento, como descrito na literatura por Naeimi et al (SAHA, 2013; NAEIMI,
2009; TAKANO, 2006).

Com base nestas informacdes, realizamos nossos primeiros testes reacionais
visando a sintese dos derivados de antraquinonas, através da reacdo entre 1,0
mmol de resorcinol (2a) (1,3-di-hidroxibenzeno) e 1,0 mmol de anidrido ftalico (3a),
utilizando 50% mol de NbCls, em acetonitrila anidra, a temperatura ambiente e
atmosfera inerte de N, visando a sintese do respectivo derivado de antraquinona
(1d). (Esquema 9)

Esquema 9: Primeiro teste reacional para a sintese dos derivados de antraquinonas.

50 mol % NbCI5 O‘O
CH30N t.a. oK
O

2a 3a 1d

Contudo, mesmo ap6s mais de 48 horas de reacdo, ndo foi observado a
formacdo do produto de interesse 1d. Ao final destes testes os materiais de partida
foram recuperados.

Visando obter o composto desejado, propomos realizar a mesma reagao sob

refluxo, utilizando 1,0 mmol de resorcinol (2a) com 1,0 mmol de anidrido ftalico (3a),
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utilizando acetonitrila anidra como solvente, atmosfera inerte de N> e 50 mol% de
NbCls. (Esquema 10)

Esquema 10: Segundo teste reacional, utilizando refluxo.

O OH
OH o
50 mol % NbClsg )(
+ O CH3CN, refluxo
OH
OH o )
2

a 3a 1d

Novamente, mesmo apds 48 horas de reacdo, ndo foi observado a formacao
do produto de interesse 1d, com recuperacdo dos materiais de partida.

Em uma nova pesquisa bibliogréfica, foi encontrado um trabalho descrito por
Madje et. al. (MADJE, 2010), aonde os derivados de antraquinonas séo sintetizados
com elevados rendimentos, em meio aquoso utilizando um catalisador a base de
aluminio, chamado de ALUM, [AIK(SOy), * 12H,0] como acido de Lewis (Esquema
11).

Esquema 11: Reac®es realizadas por Madje et. al (MADJE, 2010).

o) o)
R R1
A Alum (25 mol %) A
o) + ] ] - - | ]
X H,O, TA /\R
0 R 60-120 min i 2
R¢, R, = OH, CHs, Br, CI, NO, 70-96%

Com base nesses resultados obtidos por Madje, propusemos realizar a
sintese dos derivados de antraguinonas, via meio aquoso, utilizando compostos de
nidbio compativeis com a agua, uma vez que o pentacloreto de nidbio se degrada

facilmente na presenca de agua.
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Portanto, reagiu-se 1,0 mmol de resorcinol (2a) com 1,0 mmol de anidrido
ftalico (3a), na presenca de 25 mol% do catalisador de nidbio, em diferentes meios

reacionais. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Resultados obtidos na tentativa de sintese dos derivados de antraquinonas.

. _ Temperatura Tempo reacional .
Catalisador  Meio Rendimento
(°C) (h)
H>O Ambiente 72 e ok
Fosfato de Etanol Ambiente 72 e *k
niébio H,O Refluxo 72 e *k
Etanol Refluxo 72 e *x
H.O Ambiente 72 *x
Oxalato )
_ Etanol Ambiente 72 e i
amoniacal
o H.O Refluxo 72 s ok
de niébio
Etanol Refluxo 72 e *x
H.O Ambiente 72 e *k
Niébio HY-  Etanol Ambiente 72 e i
340* H,O Refluxo 72 e e
Etanol Refluxo 72 e *x

* Composto de nidbio que possui uma forca acida relativa a 70% do acido sulfurico.

** Mesmo apos 72 horas néo foi observado (TLC) a formacao do produto de interesse.

Os resultados até esse momento ndo haviam sido satisfatorios, entretanto
demos sequencia ao estudo dessa reacéo, utilizando acido metanossulfénico como
solvente e o NbCls como agente promotor da reacgéao.

Portanto, reagiu-se 1,0 mmol de resorcinol (2a) e 1,0 mmol de anidrido ftalico
(3a), utilizando &cido metanossulfonico (MeSO3z;H) como solvente e 50 % mol de
NbCls. A reacao foi processada sob atmosfera inerte de N, e sob aquecimento (90-
100°C), uma vez que a temperatura ambiente, o MeSOsH né&o solubiliza os
reagentes. Apos 10 minutos de reacao foi observado o consumo de todo o resorcinol
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utilizado e a formacdo de uma mistura complexa de produtos, que inviabilizou o

processo de purificacdo. (Esquema 12)

Esquema 12: Sintese de derivados de antraquinonas utilizando MeSOz;H como solvente.

OH O
50 mol % NbCls  Mistura complexa
(j\ + O MeSO;H, de produtos!
OH 90°C e N,
2a 3a

Ao analisarmos o espectro de RMN de H! bruto da mistura de produtos,
juntamente com artigos encontrados na literatura (FUNABIKI, 2006; SUN, 1997;
AZUMA, 2012; JIN, 2007), podemos concluir que os produtos obtidos
majoritariamente foram derivados de fluoresceina (4, 4’), como mostrado no

Esquema 13.

Esquema 13: Estruturas dos derivados de fluoresceina.
HO 0] OH HO 0] 0]
LI Poe
O N
Q CO,H
o J

4 4

As formas da fluoresceina 4 e 4’ sdo convertidas uma na outra dependendo
do pH do meio (FUNABIKI, 2006; SUN, 1997; AZUMA, 2012; JIN, 2007). Os
derivados de fluoresceina vém atraindo um grande interesse na comunidade
cientifica, tendo diversas aplicagcdes fotoquimicas, através do seu uso como

corantes em células solares e em OLEDSs, e até mesmo aplica¢gdes biologicas, onde
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apresentam boa biocompatibilidade e podem ser aplicados em sondas e marcadores
biologicos (FUNABIKI, 2006; SUN, 1997; AZUMA, 2012; JIN, 2007).

Os derivados de fluoresceina (4, 4’) podem ser sintetizados, partindo-se de
2,0 mmols do derivado fendlico com 1,0 mmol de anidrido ftalico, utilizando acido
metanossulfénico, em atmosfera inerte de argénio e sob refluxo, como descrito na
literatura por Funabiki (FUNABIKI, 2006; SUN, 1997; AZUMA, 2012; JIN, 2007).
Contudo, o procedimento descrito na literatura apresenta longos tempos reacionais
(40 horas). (Esquema 14)

Esquema 14: Sintese dos derivados de fluoresceina.

F F

OH o) OH

0
F MeSOsH
2 . O T Ar 90°C. 40n
OH
o)

74%

Com base nessa reacdo ja descrita na literatura e em nossos resultados
parciais, voltamos entdo nossas atencdes para a sintese dos derivados de
fluoresceina utilizando NbCls como acido de Lewis, através da reacdo entre

derivados fendélicos e derivados de anidrido ftalico.
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3.2. Aplicac&o do Pentacloreto de Nidobio em reagcdes de acilagdo de Friedel-

Crafts visando a sintese dos derivados de fluoresceinas.

Realizamos o primeiro teste reacional para a sintese dos derivados de
fluoresceina, utilizando 2,0 mmol de resorcinol (2a) e 1,0 mmol de anidrido ftalico
(3a), sob aquecimento e atmosfera inerte de N, utilizando MeSOzH como solvente e

NbCls como mostrado no Esquema 15.

Esquema 15: Sintese dos primeiros derivados de fluoresceina.

OH 0 50 mol % NbCl; HO 9 OH
MeSO3H O O
2 * 1 O TN, 90-100°C o)
OH
° (e

2a 3a
4a

A reacao se processou em 40 minutos, com aproximadamente 60% de
rendimento. Visando obter a melhor metodologia sintética, variou-se a propor¢cao de
NbCls utilizado, verificando a influéncia no tempo reacional e no rendimento do
produto formado. A Tabela 8, a seguir, descreve o0s resultados obtidos para

otimizag&o da sintese.

Tabela 8: Otimizacédo da sintese.

Proporcéo de NbCls Tempo reacional Rendimento
(mol %) (min) (%)
50 40 60
25 50 85
10 80 57
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Com base nos dados da Tabela 8, foi adotado a proporcdo de 25 mol % para
esta reacdo, pois a mesma se processa com maior rendimento do que as demais,
em um menor tempo reacional.

Dando sequencia ao estudo da sintese dos derivados de fluoresceina,
variamos os derivados fendlicos e os derivados de anidrido utilizados. As reacdes
foram realizadas partindo-se de 2,0 mmols dos derivados fendlicos [2(a-c)] e com
1,0 mmol dos derivados de anidrido ftalico [3(a-c)], utilizando MeSO3zH e 25 mol %
de pentacloreto de nidbio como acido de Lewis, sob atmosfera inerte de N, e sob
aguecimento (Esquema 16).

Esquema 16: Sintese dos derivados de fluoresceina.

OH R 0o
R 25 mol % NbCls, MeSO3H
2 * 1 O N,, 90-100 °C -
R1 R2
R, ©

R1

2a, R1=OH 3a3 R2=H
2b, R;=OMe 3b, Ry=Cl
2c, Ri=Me 3¢, R,=Br

4a, R1=0OH e Ry=H
4b, R1=OH e R,=Cl
4c, R4=0OH e Ry=Br
4d, R{=OMe e R,=H
4e, R;=OMe e R,=Cl
4f, R,=OMe e R,=Br
49, R1=Me e R,=H
4h, R1=Me e R,=ClI
4i, Ri=Me e R,=Br

Os resultados obtidos para essas reacfes sdo apresentados na Tabela 9 a

seqguir.
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Tabela 9: Resultados obtidos na sintese dos derivados de fluoresceina.

Derivado Derivado de Produto Tempo Rendimento
Fendlico anidrido formado (min) (%)
]
@QO 4a 50 85
3a °
OH N ¢ o
m 4b 90 76
OH c ©
2a 3b
Br o
Br.
.
[¢]
@Q" 4d 60 89
3a °
OH SN
Cl
@ B m se 90 79
(@) a O
2b %
Br o
m 4f 100 90
Br o
3c
(o]
@;ﬁo 49 180 76
3a °
OH o
m 4h 200 54
ca O
2¢c 3b
Br o
Br.
B ° 4i 200 55

(e]

Br
3c

Analisando os resultados descritos na Tabela 9, podemos concluir que o
NbCls € um bom &cido de Lewis para as reacbes de sintese de derivados de
fluoresceina entre derivados fendlicos e derivados de anidrido ftalico. As reacdes se

processam em curtos tempos reacionais e com altos rendimentos.
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Mecanisticamente esta reagdo ocorre basicamente através de uma reagéo de
Friedel-Crafts seguida por uma adicdo ao carbono carbonilico. Na primeira etapa
desta reacao, o ion acilio € formado através da interacdo com o NbCls, Na sequéncia
o ion acilio reage com uma molécula de resorcinol através de uma tipica reacao de
Friedel-Crafts, formando o aduto monoacilado. Na segunda parte desta reagéo, o
aduto formado na primeira etapa, reage com a segunda molécula de resorcinol,
seguido de uma transferéncia de proton e uma reacao de lactonizacéo, levando a

formacéo do respectivo derivado de fluoresceina (Esquema 17).

Esquema 17: Proposta de mecanismo para a sintese dos derivados de fluoresceina.

Reacao de Friedel-Crafts:

O<H
_Nb
-&-Nb Q o 2
v s Z
(o — = - ) — o OH
\OG.D \Nb
O : :0:
— Cation acilio- l
-H*
== )
H
CO,H OH
> O\ OH
O Nb

Adicao ao carbono carbonilico:

® _Nb
O COM

OH (O
H\@/@

0 OH

O OH O I
(0) | o
ST 0 LI

4a
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No decorrer deste texto, serdo descritas as andlises realizadas para o
composto 4a, uma vez que as mesmas caracteristicas observadas em seus
espectros de RMN de H* se aplicam aos demais compostos sintetizados nos nossos
estudos, isso se deve a grande semelhanca estrutural entre os diferentes derivados

de fluoresceina sintetizados. Na Figura 15 a seguir, € mostrada a estrutura do

composto 4a para fins de atribuicéo de sinais nos espectros de RMN de H' e c.

Figura 15: Numeracédo do composto 4a para fins de atribuicéo.

Os espectros de RMN de H' e C*® para o derivado 4a s&o mostrados nas

Figuras 16 e 17 a seguir.
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Normalized Intensity

Figura 16: Espectro de RMN de H' do composto 4a (DMSO-dg, 400 MHz).
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Analisando o espectro de RMN de H! do composto 4a, podemos observar
primeiramente em 8,02 ppm, um dubleto (J = 7,6 Hz) integrando para 1 hidrogénio
correspondente ao H16. Ja em 7,82 ppm podemos observar um triplo dubleto
(J1=J,= 7,6 e J3 = 1,0 Hz), integrando para 1 hidrogénio correspondente ao
hidrogénio H17 e em 7,74 ppm, podemos notar um outro triplo dubleto (J;=J,= 7,6 €
Js; = 1,0 Hz), integrando novamente para 1 hidrogénio correspondente ao hidrogénio
H18. Na sequencia, encontramos em 7,29 ppm um dubleto (J = 7,6 Hz) integrando

para 1 hidrogénio correspondente ao H19. Em 6,78-6,75 ppm, aparece um multipleto
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com integral para 2 hidrogénios referente aos prétons H6 e H10. E por fim, em 6,61

ppm tem-se um multipleto integrando para 4 hidrogénios referente aos hidrogénios

H8, H9, H12 e H13. Na Tabela a seguir sdo descritos os dados espectroscopicos de

RMN de 'H para o composto 4a.

Tabela 10: Dados espectroscopicos de RMN de H para o composto 4a.

6 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
8,02 H16 d J=76
7,82 H17 td Ji=76eJ,=1,0
7,74 H18 td Ji=76e J,=10
7,29 H19 d J=7,6
6,78-6,75 H6 e H10 m -
6,61 H8, H9, H12 e H13 m -
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Figura 17: Espectro de RMN de C'® e DEPT 135 para o composto 4a (DMSO-dg, 100 MHz).

btf_05_dmso0.015.001.1r.esp

- | |, L . |
184 176 168

1.0 gbtf_05_dms0.016.001.1r.esp

168

160

160

m

152

152

144

144

129.18

1ol

136 128 120
Chemical Shift (ppm)

136 128 120
Chemical Shift (ppm)

112

112

102.21

104

N
0.9 N
o
—
0.8 0
—
&
07
0.6
z 8
N
c —
g 05 H
- —
] =
N N~
T 04 5 8 co
£ Y [
[=} | N N
=z —
03 [
0.2
0.1

104

96

96

88

88

0.045
0.040 Q
M
N
a 5§ o S g
N 5 = | =
0.035 4 s g |
Y
2 ~ o
2 0.030 s 9
i) ] 3 ©
= - — o N
o 28
@ N
N 0025 29
B S Ve
g S
Z 0020 ~
0.015
N~
0.010 2
~
0.005

80

80

72

Observando os espectros de RMN de C'* e DEPT 135 do composto 4a,

podemos observar os 10 carbonos quaternarios da molécula: onde se observa em
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168,6 ppm o carbono carbonilico C14, em 160,0 ppm observa-se os 2 carbonos
guaternarios referentes aos carbonos C1 e C5, jA em 152,2 ppm encontramos 0s
carbonos que ligam-se aos grupamentos hidroxila C7 e C11, ja no deslocamento de
126,3 ppm tem-se os dois carbonos C2 e C4, em 109,8 ppm observa-se os 2
carbonos referentes a C15 e C20, e por fim, em 79,7 ppm observa-se o carbono
guaternario C3. Os demais sinais, sdo referentes aos 10 carbonos terciarios, onde
observa-se em 135,5 ppm o carbono referente a C18, em 130,1 ppm o carbono
referente a C16, em 129,2 ppm 2 carbonos referentes a C9 e C13, no deslocamento
de 124,9 ppm o sinal referente ao carbono C17, ja em 124,3 ppm o sinal atribuido ao
carbono C19, no deslocamento de 113,0 ppm observa-se o sinal referente aos dois
carbonos simétricos C8 e C12 e por fim, em 102,2 ppm um sinal referente aos
carbonos simétricos C6 e C10. Na tabela 11 a seguir sdo descritos os dados
espectroscépicos de RMN de **C para o composto 4a.

Tabela 11: Dados espectroscopicos de RMN de BBy para o composto 4a.

S (ppm) Atribuicéao
168,6 Cl4
160,0 ClecC5h
152,2 C7eCl1
135,5 C18
130,1 C16
129,2 C9eC13
126,3 C2eC4
124,9 C17
124,3 C19
113,0 C8eCl12
109,8 Cl15e C20
102,2 C6 e C10
79,7 C3
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Dando sequéncia aos estudos sobre a sintese desses derivados de
fluoresceina, resolvemos utilizar outros derivados fendlicos, variando os substituintes
nas outras posicdes do anel aroméatico (orto, meta e para), como pode ser
observado no Esquema 18.

Esquema 18: Tentativa de sintese de derivados de fluoresceina utilizando outros derivados

fendlicos.

o
Ry 25 mol % NbCls

R, R,
2 + 1 'e) M3803H R1
Rs R, Ny, 90-100°C )(
(0]
Rs

R ‘
R, 2
2d, R4=R,=R,=OH 3a O
2e, Ry=Cl

2f, R,=Br

2g, R,=OMe
2h, R»] =N02
2i, R, e Ry=Br

Entretanto, mesmo apos 48 horas de reacdo nao foi observado a formacao
dos adutos de interesse para nenhum dos derivados fendlicos utilizados. Apds o
término destes testes reacionais os materiais de partida foram recuperados.

Esses resultados podem ser explicados de acordo com 0 mecanismo
proposto no Esquema 17, onde € possivel notar que a acilagdo ocorre sempre na
posicdo 6, em orto a hidroxila em 1, e em para com relagdo ao grupo substituinte X
na posicao 3 (Figura 18).

Figura 18: Numeracao para os derivados fendlicos.

X = OH, CI, Br, OMe ou NO..
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Contudo, quando se utiliza o derivado fendlico 2d, a presenca de um terceiro
OH (ativante orto/para) na posicéo 2, desativa a adi¢cdo no carbono 6. Portanto, deve
acontecer uma competicdo com a ativacdo das demais hidroxilas, fazendo com que
a reacao nédo ocorra. Ja utilizando os derivados 2e e 2f, com 0s grupos substituintes
Cl e Br na posicao 3, respectivamente, mesmo sendo orto e para dirigentes (efeito
mesomerico), o forte efeito indutivo captor dos haletos os tornam fortes desativantes,
fazendo também com que a reacdo ndo ocorra. Com o derivado 2g, que possui 0
grupo OMe na posicdo 4, a reacdo nao se processa devido a sua orto/para
dirigéncia, que ativaria a adicdo na posicdo 3 ou 5 do anel. Os derivados de OR
possuem um forte efeito captor, entretanto o efeito mesomeérico € superior fazendo
gue esses derivados sejam ativantes orto/para. O grupo NO, no anel aromatico
possui efeito captor indutivo e mesomérico, e consequentemente tem efeito
desativante e meta dirigéncia. Portanto, a presenca de um grupo NO; no derivado
2h, na posicdo 3 desfavorece a adicdo na posicdo 6 do anel, dificultando a
ocorréncia da reacédo. E por fim, o derivado 2i, com 2 substituintes Br mas posicoes
3 e 5, tem forte efeito desativante, devido ao forte efeito indutivo captor e inviabiliza
a ocorréncia da reacdo (CONSTANTINO, 2004).

Portanto, com base nestes resultados julgamos que o ideal para realizar a
sintese dos derivados de fluoresceina, € a presenca de substituintes com efeito
ativante e orto/para dirigentes situados na posicao 3 do anel aromatico.

Buscando desenvolver a aplicagédo do NbCls neste tipo de reagéo, propomos
também utilizar os derivados de anidridos 3d, 3e e 3f em nossos estudos. Os
derivados utilizados e as reacdes realizadas sdo mostrados nos Esquemas 19 e 20

a sequir.

Esquema 19: Tentativa de sintese utilizando anidrido naftalico.

25 mol % NbCls, MeSO5H

+
@ N5, 90-100°C
R

2a, R=COH
2b, R=OMe

Silva, B. H. S. T.



55
Atividades realizadas e discussao dos resultados

Esquema 20: Tentativa de sintese de derivados de fluoresceina utilizando derivados

de dianidrido.
(0] O
Ly
OH 0 o Mistura
3e 25 mol % NbCls, MeSO3H
> complexa
4 + 1 ou N,, 90-100°C
OH de
2a Q i 0 produtos!
1T ULy
(0] (0]

3f

Como pode ser visto no esquema 19, mesmo apds 72 horas nao foi
observado a formacdo do produto de interesse, quando utilizado o anidrido 3d com
material de partida, com recuperacdo dos materiais de partida. Nos testes realizados
com os derivados de anidrido 3e e 3f, que possuem dois grupamentos reativos
(dianidrido), foram utilizados em 4,0 mmols do derivado fendlico (Esquema 20).
Entretanto, como existem varias possibilidades de adicao e diferentes intermediarios
reacionais possiveis, foi obtido como resultado uma mistura complexa de produtos
reacionais, inviabilizando a purificacdo dos adutos de interesse.

Dando sequéncia aos nossos estudos sobre a sintese dos derivados de
fluoresceina, propomos realizar a sintese dos derivados de rodamina B, utilizando
derivados fendlicos nitrogenados. A rodamina B, também chamada rosa rodamina B,
€ um corante muito utilizado, possuindo diversas aplicacdes, dentre elas, como
corante fluorescente em coloracgéo citolégica e como corante em lasers (MANI, 2014;
VREHEN, 1971).

Para estes testes reagiu-se 2 mmol do derivados fendlico nitrogenado (2j e
2k) com 1 mmol do anidrido ftalico (3a), utilizando MeSO3;H e 25 mol % de
pentacloreto de nidbio como acido de Lewis, sob atmosfera inerte de N, e sob

aquecimento. (Esquema 21)
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Esquema 21: Tentativa de sintese dos derivados de rodamina B.

oH o 3 R
25 mol % NbCls, MeSO3H RN O © O N
2 R+ o N,, 90-100°C } {
N O
‘ ° O
R
_ o)
2], =Me 3a
2k, R=Et

Porém, mesmo apés 48 horas de reacdo, nao foi observado a formacéo dos
produtos de interesse, com recuperacdo dos materiais de partida. Também foram
realizados testes aumentando a propor¢cao de NbCls empregado na reacdo (50 e
100% em mol), porém, mesmo nestas condicdes nao foi verificado o consumo do
material de partida. A ndo ocorréncia desta reacdo pode estar relacionado com as
condicdes fortemente &acidas, NbCls/MeSOsH, que protonam o grupo —-NR, do
derivado aminofendlico. O —-NHR;", recém protonado, € um grupo fortemente
desativante e dificulta a ocorréncia da reacdo. O grupo —NHR," desativa o anel
aromatico devido ao seu forte efeito captor indutivo (CONSTANTINO, 2004).

Em uma nova pesquisa na literatura, foi encontrado um trabalho descrito por
Beija et. al (BEIJA, 2009), onde € descrito a sintese para os derivados de rodamina,
por meio de uma metodologia sem solvente, utilizando uma pequena quantidade de
acido sulfurico (3 a 4 gotas) como acido de Lewis e aquecimento, como mostrado no

Esquema 22.

Esquema 22: Sintese de derivados de rodamina B descrita por Beija et al.

OH 0

H,SO, conc.

,R1 = A
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Portanto, com base na sintese descrita por Beija, propomos realizar a sintese
dos derivados de rodamina B em uma metodologia sem solvente, utilizando o Nb,Os
HY-340, que é um Oxido de nidbio com forca acida relativa a 70% do acido sulfarico.

Reagiu-se 2,0 mmol do derivado aminofendlico (2j e 2k) com 1,0 mmol dos
derivados de anidrido ftalico (3a-c) na presenca de 50 mol % de Nb,Os e sob
aguecimento de 180-200 °C. O tempo reacional foi fixado em 1 hora. Os resultados

sdo mostrados no Esquema 23 e Tabela 12 a seguir.

Esquema 23: fSintese de derivados de rodamina B utilizando Nb,Os.

OH R. o
Ra 50 mol % Nb,Os
2 + 1 0 -
'T'/R1 Ry 1h, 180-200°C
Rq R, ©O
2j, R;=Me 3a, Ry=H
2k, R=Et 3b, R,=Cl _
3c, R,=Br 4j, R;=Me e R,=H

4k, Ry=Me e R,=Cl
41, Ri=Me e R,=Br
4m, R,=Et e Ry=H
4n, Ry=Et e R,=Cl
40, Ri=Et e Ry=Cl
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Tabela 12: Resultados obtidos na sintese de derivados de rodamina B utilizando Nb,Os.

Derivado Derivado de _ Rendimento
. - o Produto obtido
aminofendlico anidrido (%)

o]
Oi: 4 90
©\N/ mj;;[\zo 4k 82

| 3b

2j Br o

B 4l 84

0
O:;io 4m 85
qjé[f
o
N/\ cl IS 4n 81

Br 40 79

Analisando os resultados descritos na tabela 12, pode-se concluir que o
Nb,Os € um bom promotor para a reacédo de sintese de derivados da rodamina B,
entre derivados aminofendlicos e derivados de anidrido ftalico, pois os produtos
foram obtidos com altos rendimentos (de 79 a 90%), e em um tempo reacional fixo

de apenas 1 hora.
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3.3. Caracterizacéao fotofisica dos derivados de fluoresceinas.

Frente aos bons resultados obtidos na sintese dos derivados de
fluoresceinas, resolvemos entéo realizar a caracterizagao fotofisica dos derivados de
fluoresceina, visando avaliar sua potencial aplicacdo como corantes
sensilibizadores.

As caracterizagfes fotofisicas, medidas de absorcdo no UV e Fluorescéncia,
foram realizadas para os derivados de fluoresceina 4(a-i) (Figura 19). Como o
objetivo principal do nosso estudo é a sintese de corantes para uso em dispositivos

eletronicos, esse estudo de caracterizacado é de fundamental importancia.

Figura 19: Derivados de fluoresceinas sintetizados e utilizados na caracterizacéo fotofisica.
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Uma determinada molécula é considerada um bom corante e apresenta uma
boa performance em dispositivos eletrdnicos, quando normalmente possui
rendimento quantico proximo de 1 (ou seja, 100% dos fotons absorvidos séo
emitidos na forma de fluorescéncia), € quimicamente e termicamente estavel,
absorve luz na regido do visivel e é capaz de doar elétrons no estado excitado
(HAGFELDT, 2010; MISHRA, 2009; KANAPARTHI, 2012). Portanto, foi realizado um
estudo sobre a absorcdo (UV-Vis) e fluorescéncia desses compostos em solucao,
visando verificar seu comportamento Optico, para uma possivel aplicacdo em
dispositivos eletronicos. Através desse estudo, também foi possivel verificar a
influéncia dos grupos substituintes e o efeito do solvente nos processos de absorcéo
e emissao de luz desses compostos.

As propriedades dos derivados de fluoresceinas, sdo dependentes do pH do
meio aonde estdo inseridos, variando a sua estrutura conforme a variacdo do pH
(JIN, 2007; ANTHONI, 1995; SJOBACK, 1995; KIM, 2011; KLONIS, 1996; MARTIN,
1975). Ou seja, dependendo do que pH onde estdo submetidos, os derivados de
fluoresceina podem assumir formas catidnicas, neutras e anidnicas. No Esquema 24
a seguir, sdo mostradas as estruturas que a fluoresceina (4a) pode assumir nos
diversos pHs (JIN, 2007; ANTHONI, 1995; SJOBACK, 1995; KIM, 2011; KLONIS,
1996; MARTIN, 1975).
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Esquema 24: Formas da fluoresceina dependendo do pH.

Formas Neutras

Quindide Lactona ZW|tter|on
HO O o O OH HO HO OH HO OH
+ / O O O 2
O COOH COOH COO™

Forma Catidnica

+H+ H+
HO
/ /
COO~ COO~
Dianiénica Monoanidnica

s

Formas Anidnicas

A forma catibnica da fluoresceina, ocorre em pH inferior a 1, ja as formas
neutras sdo predominantes em pH proximos a 3, e as formas anibnicas tem
predominancia em pH superiores a 5. Dentre as duas formas anidnicas, a forma
monoanidnica ocorre entre pH 5 e 6, enquanto que a forma dianiénica ocorre em pH
superior a 8 (JIN, 2007; ANTHONI, 1995; SJOBACK, 1995; KIM, 2011; KLONIS,
1996; MARTIN, 1975). As formas neutras da fluoresceina possuem baixos
comprimentos de absorcéo e baixos rendimentos quanticos, se comparados com as
outras formas. Isso ocorre porque ndo ha conjugacdo entre o grupo fenil e o grupo
xanteno nessa estrutura, além da forma lacténica ndo absorver luz na regido do
visivel. Uma maior conjugacéo estabiliza o estado excitado, e faz com que a
molécula suporte melhor a energia absorvida, sem perder essa energia de forma
ndo radiativa (relaxacdo). Dentre todas essas formas possiveis da fluoresceina, a
forma dianibnica € a forma mais interessante, pois possui 0s maiores maximos de

absorgdo (Agps) € emissédo (Aem), assim como os maiores rendimentos quanticos,

devido ao fato da molécula estar completamente conjugada (JIN, 2007; ANTHONI,
1995; SJOBACK, 1995; KIM, 2011; KLONIS, 1996; MARTIN, 1975).
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Portanto, as medidas de absorcdo e fluorescéncia dos derivados de
fluoresceinas foram realizadas em pH fortemente alcalinos, utilizando uma solucao
de hidroxido de sddio com concentracdo 0,1mol/L, visando obter a forma dianionica
dos derivados de fluoresceina.

Na Figura 20 e na Tabela 13 a seguir, estdo mostrados os espectros de
absorcdo UV-Vis em solucdo dos derivados de fluoresceina [4(a-f)] sintetizados e os
resultados obtidos. Nao foi possivel realizar as medidas de UV-Vis dos derivados 4g,
4h e 4i, pois eles ndo se mostraram sollveis na solugdo de NaOH. Isso se deve, ao
fato desses derivados terem sua estrutura mais restrita e consequentemente nao
apresentarem as diversas formas estruturais que os demais derivados de
fluoresceina possuem. As amostras 4(a-f) foram dissolvidas na solu¢cdo de NaOH,

de forma que tivessem uma concentracédo de 1.10™ mol/L.

Figura 20: Espectros de absorcdo UV-Vis para os derivados de fluoresceina, em solugdo com

concentracdo de 1.10°mol/L.
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Tabela 13: Resultados obtidos nos espectros de absor¢do UV-Vis para os derivados de fluoresceina,

em solucdo com concentracédo de 1.10°mol/L.

Amostra Amax(abs) (NM)
4a 491
4b 511
4c 512
4ad 476
4e 507
4f 507

Analisando a figura 20 e a tabela 13, podemos notar que o derivado 4a é o
gue apresenta o maior valor na intensidade de absorcéo. A presenca de halogénios
na estrutura da fluoresceina (4b e 4c) promovem um deslocamento batocrémico, ou

seja, deslocam o maximo de absorcdo para A maiores. JA no derivado 4d, a

presenca do grupo OMe, diminui muito a intensidade de absor¢éo, além de deslocar
0 maximo de absorcédo, para comprimento de ondas menores (efeito hipsocrémico).
Isso ocorre, porque a presenca do OMe no composto 4d, faz com que a molécula
nao assuma a forma dianiénica, como ocorre nos derivados hidroxilados (4a, 4b e
4c), diminuindo sua capacidade de absorcdo e emissao de luz.

Os derivados metoxilados (4d, 4e e 4f), assumem provavelmente a estrutura
Zwitteribnica, como pode ser mostrado no Esquema 24. A presenca de haletos na
estrutura, nos compostos 4e e 4f, aumenta a intensidade de absorcdo e desloca

batocrdmicamente 0 Ama, devido ao carater elétron-retirador dos haletos, que

estabilizam melhor as cargas na forma Zwitteribnica desses derivados. (esquema
25)
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Esquema 25: Provavel estrutura dos derivados metoxilados de fluoresceinas.

R =Clou Br Zwitterion

Com o intuito de verificar os espectros de absorcdo de todos derivados
sintetizados [4(a-i)], realizamos novas medidas de absorcado, entretanto dessa vez
as medidas foram feitas em solucdo MeCN 1.10™ mol/L, visando a dissolucdo de

todos os derivados. Os resultados sdo mostrados na Figura 21 e na Tabela 14.

Figura 21: Espectros de absorcdo UV-Vis para os derivados de fluoresceina, em solucdo de MeCN

com concentracao 1.10™ mol/L.
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Tabela 14: Resultados obtidos nos espectros de absorcdo UV-Vis para os derivados de fluoresceina,

em solucdo de MeCN com concentragéo 1.10™ mol/L.

Amostra Amax(abs) (NM)
4a 224
4b 224
4c 229
4ad 225
4e 224
4f 229
49 200
4h 224
4i 230

Analisando os dados na figura 21 e na tabela 14, podemos notar claramente,
a influéncia do solvente na caracterizacéo 6ptica desses derivados. Onde observa-
se um grande deslocamento hipsocrémico se comparado com as medidas feitas na
solucdo de hidroxido de sddio. Isso pode ser explicado com base no esquema 24,
onde os derivados de fluoresceina, quando solubilizados em solventes organicos
(como nesse caso o MeCN), permanecem na forma lactdnica, tendo menores
deslocamentos no espectro eletromagnético (JIN, 2007; ANTHONI, 1995;
SJOBACK, 1995; KIM, 2011; KLONIS, 1996; MARTIN, 1975). Podemos observar um
leve deslocamento batocrémico, quando os halogénios séo adicionados a estrutura,
aonde os derivados que apresentam o atomo de bromo, apresentam 0s maiores
deslocamentos. O derivado 4e € o0 que apresenta a maior intensidade de absorcao,
enquanto que os demais compostos apresentam intensidade de absorcdo bem
proxima.

Dando sequencia aos nossos estudos, realizamos as medidas de emissao de
fluorescéncia para os derivados de fluoresceina. Os espectros de emissdo foram
obtidos a partir da excitacdo nos comprimentos de onda maximos de absorcdo. Os
compostos 4(a-f) foram solubilizados na solucdo de NaOH, de forma a obterem
concentracdes proximas a 1.10° mol/L. Os espectros de fluorescéncia e os dados

obtidos sdo mostrados na figura 22 e na Tabela 15.
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Figura 22: Espectros de emissdo de fluorescéncia para os derivados de fluoresceina, em solucao de

NaOH com concentragdo 1.10° mol/L.
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Tabela 15: Resultados obtidos nos espectros de emisséo de fluorescéncia para os derivados de

fluoresceina, em solugdo de NaOH com concentragéo 1.10™ mol/L.

Amostra Amax(em) (NM)
4a 515
4b 525
4c 525
4d 515
4e 525
4f 525

Analisando a tabela 15 e a figura 22, podemos notar que 0 composto 4a é o
gue possui a maior intensidade de fluorescéncia. Podemos observar também o
efeito batocromico nos derivados halogenados (4b, 4c, 4e e 4f). A diminuicdo da
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intensidade de fluorescéncia para estes compostos halogenados pode ser explicado
pelo efeito do atomo pesado, onde atomos pesados como os haletos causam uma
diminuicdo na intensidade de emissdo (LAKOWICZ, 2006). Pode-se observar, que o
composto 4d possui baixissima intensidade de fluorescéncia se comparado aos
demais derivados, isso ocorre porgque os derivados metoxilados ndo podem assumir
a estrutura dianibnica (esquema 21), que por sua vez, é a estrutura que possui 0S
maiores valores de intensidade de fluorescéncia. Ja com a adicdo de haletos aos
compostos metoxilados (compostos 4e e 4f), é observado um aumento na
intensidade de emisséao, devido ao carater eletro-retirador desses grupos, que acaba
estabilizando melhor a estrutura Zwitteridnica.

E importante ressaltar, que n&o foi possivel medir a fluorescéncia das
amostras solubilizadas em MeCN, isso porque, 0 maximo de absor¢cado encontrado
para essas medidas foi de 230 nm, e infelizmente o equipamento que possuimos em
nossa universidade sé6 mede a emissdo a partir da excitacdo em comprimentos de
onda superiores a 360 nm.

Na Figura 23 a seguir, segue uma comparagcao do comportamento optico dos
derivados 4(a-f) quando submetidos a luz branca, e quando irradiados por luz

ultravioleta com A de 365nm.
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Figura 23: Foto dos derivados 4(a-i) quando: A — irradiados por luz branca; B — irradiados por

radiacdo ultravioleta com A=365nm.

Uma determinada molécula é considerada fluorescente, quando absorve
energia na regido do ultravioleta e emite essa energia luminosa na regiao do visivel
(WALL, 2014; WURTH, 2011; RURACK, 2011; SHAW, 2007). A figura 22 confirma o
gue foi observado nos espectros de emissédo, aonde podemos perceber que os
compostos 4a, 4b e 4c sdo os mais fluorescentes, devido a presenca do grupo OH
na estrutura, e a possibilidade de formar a estrutura dianidbnica quando estdo em
meio basico.

Na Tabela 16, sdo apresentados todos os resultados obtidos, assim como
alguns outros parametros importantes que foram calculados a partir dos valores

obtidos experimentalmente.
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Tabela 16: Resultados obtidos na caracterizacao fotofisica dos derivados de fluoresceina.

Amostra Anax(abs) Aava(em) Av (nm) ¢ d; *
(hm) (nm) (L.M*cm™
4a 491 515 24 1,1.10° 0,93
4b 511 525 14 5,0.10* 0,75
4c 512 525 13 5,7.10" 0,72
4d 476 515 39 2,7.10° 0,63
4e 507 525 29 7,4.10° 0,78
Af 507 525 29 3,4.10* 0,60

* O Rendimento quéntico foi calculado como descrito na literatura (WALL, 2014; WURTH, 2011,
RURACK, 2011; SHAW, 2007), utilizando uma solucdo de NaOH 0,1M como solvente, e o a

fluoresceina comercial como padrdo (®;=0,93).

Os valores de Av variaram de 14 a 39 nm, o que indica que o estado excitado
€ estabilizado e perde pouca energia em processos de rearranjo e mudancas
estruturais (LAKOWICZ, 2006). Analisando a tabela 15, podemos notar também que
obtivemos 6timos valores do coeficiente de absortividade molar (¢), variando de
2,7x10° a 1,1x10° L M™* cm™, indicando uma boa absorcdo por mol dos derivados
sintetizados.

O rendimento quantico, @y, é outro parametro importantissimo, que compara a
guantidade de fétons absorvida pela molécula, com a quantidade de fétons emitidos.
Em outras palavras, quanto maior o rendimento quantico, melhor o comportamento
fluorescente da molécula envolvida. Analisando a tabela, podemos concluir que
obtivemos 6timos rendimentos quanticos, que variaram de 60,2 a 93,4%, 0 que
indica que a maioria dos fétons absorvidos foram emitidos, com pouca perda
energética em processos nao radiativos.

Na Figura 24 seguir, € mostrado um grafico comparando as absorcdes e
emissOes dos derivados 4a, 4b e 4c, que foram as moléculas que apresentaram 0s

melhores resultados em nossos estudos.
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Figura 24: Espectros de absorcéo e emissao dos derivados de fluoresceina 4a,4b e 4c, em solucdo

de NaOH com concentragé&o 1.10™ mol/L.
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3.4. Aplicacao dos derivados de fluoresceina em células solares de Gratzel.

Devido aos bons resultados obtidos no estudo fotofisico para os derivados de
fluoresceinas [4(a-f)], resolvemos aplicar alguns destes compostos em uma célula
solar sensibilizada por corante (DSSC), também conhecida como célula solar de
Gratzel. Foram escolhidos os compostos 4a, 4b e 4c, por terem apresentado as
maiores intensidades de absorgédo, emisséo e rendimento quéantico dentre todas as
demais moléculas.

Primeiramente, foi realizado um teste de adsorcao do corante no substrato de
TiO,. Foram preparados solugdes do composto 4a em EtOH e MeCN, com
concentracdo de 500 uM. Os filmes de TiO, foram entdo imersos nestas solucdes
por determinado periodo de tempo. O corante foi dessorvido com amdnia, e entdo

medido a sua taxa de adsorcéo. Os resultados obtidos sao descritos na Figura 25.

Figura 25: Teste de adsorcéo do composto 4a no TiO,.
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Analisando o grafico da Figura 25, podemos notar que na solucdo de EtOH, o
tempo ideal de adsorcéo € de 24 horas, uma que vez que, a quantidade de corante
adsorvido no filme, apds as 24 horas € quase 3 vezes maior do que a quantidade
adsorvida em apenas 1 hora. J& para a solucdo em MeCN, o tempo ideal é de
apenas 1 hora, sendo que ap0s esse periodo, a adsor¢do no filme diminui.

Sendo assim, para fabricacdo das células solares, foram feitas solu¢cdes com
concentragcédo 500 uM dos compostos 4a, 4b e 4c em EtOH e MeCN, e os filmes de
TiO, foram enté@o imersos nestas solugdes. O contra eletrodo foi fabricado através da
deposicdo de H,PtCls em FTO. Os eletrodos foram entdo ensanduichados, e a
solucéo eletrolitica (DYERS BV12) foi adicionada entre eles.

Para analisar a eficiéncia da célula solar sensibilizada com os dereivados de
fluoresceina, foram feitas curvas de corrente versus a tensdo aplicada (I x V), sob
iluminagéo, utilizando uma unidade de fonte de medida Keithley 2400 e um
simulador solar Oriel com filtro AM1.5. A eficiéncia de conversdo da célula (n) foi

calculada através da seguinte equacao:

Prax _ Vinax Jmax

P, B

onde Vmax € Jmax S80, respectivamente, a tenséo e densidade de corrente, na qual a
poténcia elétrica gerada pela célula € maxima (Pmax).
Outro parametro importante, calculado neste estudo foi o fator de

preenchimento (FF - fillfactor):

Vmax ]max

FF =
Voc Jsc
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onde Js. (A/cm?) é a densidade de foto-corrente de curto-circuito (V = 0) e Vq (V) é a
tensdo de circuito aberto (J = 0). O fator de preenchimento esta relacionado com o

ponto de poténcia maxima da célula, ou seja, quanto maior o seu valor, mais

eficiente o dispositivo.
Os resultados obtidos sao descritos nas Tabelas 17 e 18 e Figuras 26 e 27.

Tabela 17: Resultados obtidos para as células dos compostos 4a, 4b e 4c em etanol.

Imersdo Corante adsorvido Jsc Eficiéncia

(h) (nmol.cm™?) Voo V) (mafem?) Vmax (V) FF (%) !

4a 24 119 0,29 1,24 0,18 0,38 0,130
4b 24 23 0,307 1,00 0,19 0,39 0,114
4c 24 18 0,39 0,97 0,26 0,45 0,172

Figura 26: Gréfico dos Resultados obtidos para as células dos compostos 4a, 4b e 4c em etanol.
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Tabela 18: Resultados obtidos para as células dos compostos 4a, 4b e 4c em MeCN.

Corante

Imersao : J A
adsorvido Voe (V ¢ Vimax (V FF Eficiéncia n (%
(h) (nm0|lcm_2) OC( ) (mAlcmZ) ax( ) n ( °)
4a 2 177 0,300 1,83 0,19 0,39 0,213
4b 2 101 0,284 1,68 0,18 0,42 0,201
4c 2 39 0,331 1,76 0,21 0,40 0,230

Figura 27: Grafico dos Resultados obtidos para as células dos compostos 4a, 4b e 4c em MeCN.
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Analisando as tabelas e os graficos acima, podemos observar que 0 humero
de moléculas de 4c adsorvidas € menor se comparado aos demais compostos, tanto
em etanol quanto em MeCN, muito provavelmente devido ao maior tamanho dos
atomos de bromo que estado presentes nesta estrutura. Para 4b, a quantidade de
corante adsorvido em MeCN é 5 vezes maior que o0 mesmo corante em etanol, isto
pode estar associado a estrutura de cada corante, aonde a presenca de um solvente

prético como o etanol, pode promover uma mudanca na estrutura do corante.
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As melhores eficiéncias para estas células sdo observadas quando o corante
foi dissolvido em MeCN. Como dito anteriormente, este comportamento deve estar
associado ao arranjo estrutural de cada molécula em cada solvente. As células
solares sensibilizadas com o derivado 4c foram as que apresentaram as maiores
eficiéncias em ambos os solventes (MeCN e etanol), isto deve estar relacionado ao
band gap do material, uma vez que € uma propriedade intrinseca, no qual 0 Vo €
dependente (MAI, 2014). Além disso, os atomos de bromo na estrutura do 4c,
podem proporcionar uma ancoragem mais eficiente no TiO,, levando a uma melhor
injecao de elétrons banda de valéncia do semicondutor.

Na Figura 28, segue uma breve comparacdo com um resultado descrito por
Funabiki e colaboradores (em MeCN), onde um derivado fluorado de fluoresceina é

utilizado como corante em um dispositivo de Gratzel (FUNABIKI, 2006).

Figura 28: Comparagéo dos resultados obtidos na eficiéncia das DSSC.

HO l 0] l OH

Br O

Eficiéncia = 0,23 Eficiéncia = 0,36

Molécula estudada por Funabiki
e colaboradores (FUNABIKI, 2006)

Analisando a Figura 28, podemos concluir que alcangamos um bom resultado,
uma vez que a eficiéncia obtida em nossos estudos esta proxima ao valor obtido
para moléculas parecidas sintetizadas por Funabiki e colaboradores (FUNABIKI,
2006).

Dando sequéncia aos nossos estudos sobre as células solares de Gratzel,
buscamos informacdes sobre a interacdo do corante de fluoresceina com o filme de
TiO,. Para esse fim, foram realizados medidas de FTIR do derivado 4c isolado, e
comparado com o espectro do corante 4c ancorado no TiO, (4c +TiO,). Os

espectros de FTIR s&o mostrados na Figura 29.
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Figura 29: Espectro de FTIR do composto 4c e 4c¢ + TiO..
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Analisando os espectros de FTIR, é possivel observar o desaparecimento da
banda referente & ligacdo C=0 em 1756 cm™ no espectro 4c + TiO, (linha vermelha)
comparado ao espectro do derivado 4c puro. Isso provavelmente indica que o
corante deve ser adsorvido no filme de TiO, através do grupo carboxilico (COOH),
como mostrado na Figura 30 a seguir.

Figura 30: Adsorcéo do corante ao filme de TiO,.
OH

TiO,

Silva, B. H. S. T.



77

Atividades realizadas e discussao dos resultados
|

Visando entender melhor os resultados obtidos na eficiéncia das células
solares, foram realizadas medidas de reflectancia para verificar o efeito de

aglomeracao do corante quando associado ao filme de TiO,. (Figura 31)

Figura 31: Espectros de Reflectancia do corante em: a) Etanol e b) Acetonitrila (MeCN).
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Analisando os espectros de reflectancia, podemos observar um alargamento
das bandas referentes aos espectros dos filmes sensibilizados com os corantes se
comparado ao espectro do filme de TiO, isolado. Esse comportamento sugere a
existéncia de agregados, o que pode ter efeito positivo ou negativo na eficiéncia da
célula solar, dependendo do tipo de agregado (J ou H) que é formado (EISFELD,
2006). Os agregados J sdo caracterizados por um deslocamento da banda de
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absorcdo para o vermelho (maiores A), e devido a esse deslocamento a luz é
absorvida em comprimentos de onda maiores e consequentemente mais elétrons
séo injetados na banda de conducéo do TiO,, resultando em um maior rendimento
guantico. J& os agregados H, de maneira oposta, sdo caracterizados por um
deslocamento hipsocrébmico da banda de absor¢do (A menores), e
consequentemente a luz é absorvida proxima ao azul e menos elétrons sao
injetados no TiO,, levando a uma diminuicdo no rendimento quantico (EISFELD,
2006; SAYAMA, 2003). Foram realizadas medidas de IPCE das células solares dos
corantes de fluoresceinas, visando determinar o tipo de agregacdo que ocorrem nos

corantes, os espectros de IPCE sado mostrados na Figura 32 a seguir.

Figure 32: IPCE das células solares usando: a) O corante 4a em etanol e em acetonitrila; b) O
corante 4b em etanol e em acetonitrila.
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As medidas de IPCE (Incident photon-to-current efficiency) indicam quéo
eficientemente determinado dispositivo converte energia luminosa em energia
elétrica em um comprimento de onda especifico.

Analisando os resultados obtidos, podemos notar que ha um descolamento do
maximo de absorcdo do corante na célula solar, para comprimentos de onda
menores se comparado ao corante isolado, indicando a formacdo de agregados H.
Portanto, isso significa que o corante esta absorvendo luz em comprimentos
menores, e ndo esta injetando elétrons suficientemente no TiO,, devido a
recombinacdo do par elétron/buraco ou outros efeitos, que diminuem o rendimento
guantico final do dispositivo solar (EISFELD, 2006; SAYAMA, 2003).
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3.5. Aplicacéo dos derivados de fluoresceinas como iniciador de reacfes de

polimerizacao.

Foi realizado um trabalho de colaboracdo com o mestrando Rafael Turra
Alarcon, aluno do programa de pdés-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, sob a orientacdo do Prof. Dr. Gilbert Bannach do Laboratorio de Analise
Térmica da UNESP-Bauru. O objetivo deste estudo foi verificar o desempenho dos
derivados de fluoresceina como iniciadores em reacdes de fotopolimerizacdo de
resinas dimetacrilato.

Nos ultimos anos, houve um aumento no interesse pelo estudo da reacao
fotoquimica para a obtencdo de polimeros, ndo devido somente as suas vastas
aplicacbes, mas também devido ao seu ponto de vista técnico, ecoldgico e
econbmico (RODRIGUES, 2003). A fotopolimerizacdo de resinas de dimetacrilatos
vem sendo vastamente aplicadas na odontologia (como material para restauracéo
dentaria, selamento de fissuras, cimentacdo e adesivo), e também na industria,
visando a producdo de uma grande variedade de outros produtos como:
revestimentos para fibras épticas, lentes de contato e materiais para impressao
(JAKUBIAK, 2000; LU, 2001; YE, 2007).

Existem basicamente dois tipos de mondmeros utilizados em resinas
adesivas: os mondmeros lineares (um grupo funcional) que possuem apenas um
grupo C=C, e os mondmeros cross-link, onde estdo presentes dois ou mais grupos
C=C. Os monémeros mais utilizados nessas resinas adesivas sao: acrilicos (linear),
metacrilicos (linear), metacrilamida (linear) e os dimetacrilatos (cross-link). Os
mondmeros dimetacrilatos sdo os mais utilizados em resinas adesivas, devido as
suas vantagens se comparado aos polimeros lineares, dentre elas, sao mais
resistentes, tem melhores propriedades mecéanicas e ndo sao soluveis em agua
(LANDUYT, 2007; MOSZNER, 2005; MOSZNER, 2001). (Figura 33)
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Figura 33: Estrutura do monémero: A — acrilica; B — metacrilica; C — metacrilamida e D — uretano
dimetacrilato.
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Um dos monOomeros dimetacrilatos mais comuns utilizado em resinas
fotopolimerizadas é o uretano dimetacrilato (UDMA) (D). O UDMA tem peso
molecular de 470,56 g/mol, densidade de 1,11g/cm® e viscosidade entre 5000-10000
mPa.s, é transparente, incolor, tem baixo odor e é hidrofébico (LANDUYT, 2007;
MOSZNER, 2005; MOSZNER, 2001).

Visando a sintese do polimero a base de UDMA, foram utilizados os
derivados de fluoresceina 4(a-f) para atuar como corante fotoiniciador, juntamente
com um coiniciador (p-dietilaminobenzoato de etila) e 0 monémero de UDMA. Foram
utilizados somente esses derivados de fluoresceina, uma vez que somente esses
compostos apresentaram sensibilidade a luz iniciadora com comprimento de onda
de 430-490 nm.

Basicamente o processo de fotopolimerizacdo se inicia através da incidéncia
da luz azul (430-490 nm) na mistura dos iniciadores (corante e coiniciador) e do
monbémero, o corante é entdo excitado e promove a cisdo homolitica de alguma
ligacdo H-C da amina terciaria do coiniciador, formando assim o radical iniciador (I°).
(Figura 34)
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Figura 34: Mecanismo para formacao de radical com corantes fotossintetizados.
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O radical gerado na amina terciaria ataca e provoca a cisdo homolitica da
ligagdo 1 (C=C) dos mondémeros dimetacrilatos, produzindo assim novos radicais,
levando a etapa de propagacdo (FISCHER, 2001; HARIKRISHNA, 2013;
MORANCHO, 2008). Dois radicais podem ser formados: o terciario (estavel) e o
primario (menos estavel), ambos podem propagar a polimerizacéo. (Esquema 26)

A etapa de terminagdo pode ocorrer de acordo com dois processos de
reacdo. No primeiro processo pode ocorrer uma reacgao entre o radical formado no
mondmero dimetacrilato com um radical qualquer de um dos coiniciadores. O
segundo processo envolve uma reacdo entre dois radicais presentes nos

mondmeros, como pode ser visto no Esquema 26b.
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Esquema 26: Producado de novos radicais (a) e etapas de propagacao e terminacdo nos mondmeros

dimetacrilatos (b).
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O grau de conversdo (GC) dos polimeros foi determinado através do FTIR,
monitorando a banda préxima a 1640 cm™ (1637cm™para o UDMA) referente as
vibracBes do estiramento da ligacdo C=C, conforme o polimero vai sendo formado
essa banda diminui. Foram obtidos um espectro a cada 10 segundos, dando um
total de 47 espectros para cada polimero.

Através da equacdo abaixo, € possivel determinar o grau de converséo e
construir um gréafico de conversdo em funcdo do tempo (PFEIFER, 2009; XIAO,
2015; ALBUQUERQUE, 2013; ALBUQUERQUE, 2015; SHIN, 2009; XIAO, 2015;
STANSBURY, 2001; FLOYD, 2006; YE, 2007; PODGORSKI, 2010; ZHANG, 2015).

GC = {1 — [(Tw0(1637cm™) / T, (1637cm™)]} x (-1000)

Os resultados obtidos para a conversdo do polimero sdo descritos na Figura

35 e na Tabela 19 a seguir.
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Figura 35: Grau de conversdo de monémeros para polimeros com os diferentes sistemas

iniciadores.
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Tabela 19: Grau de conversdo dos mondémeros para polimeros com diferentes sistemas iniciadores.

Sistema 10 20 50 100 200 350 420 470

iniciador | segundos segundos segundos segundos segundos segundos Segundos segundos
la 0,86 % 0,87 % 11,99 % 29,01 % 52,70 % 69,34 % 73,92 % 75,59 %
1b 0,86 % 5,61 % 33,86 % 53,94 % 69,60 % 75,86 % 78,71 % 78,73 %
1c 0,38 % 0,36 % 0,36 % 1,19 % 2,03 % 13,96 % 19,82 % 21,18 %
1d 0,54 % 0,54 % 3,44 % 4,10 % 19,66 % 43,37 % 49,22 % 52,36 %
le 3,96 % 4,26 % 4,14 % 8,45 % 39,89 % 64,34 % 69,31 % 69,36 %
1f 0,03 % 0,03 % 0,04 % 1,21 % 1,21 % 1,21 % 1,21 % 1,21 %

Analisando a Figura 35 e a Tabela 19, o sistema 4a mostrou ter uma baixa
conversdo nos primeiros 20 segundos, apenas 0,87%, apds 200 segundos houve
mais da metade dos monémeros convertidos (52,70%), o que € uma quantidade
consideravel, no tempo final de 470 segundos houve uma conversao de 75,59% o
gue é considerado um bom resultado em polimeros de intercruzamento. Ja para o
sistema 4b é evidenciado a mesma conversdao nos primeiros 10 segundos, de
apenas 0,86%, entretanto em 20 segundos houve um salto de conversao para

5,61% o que é superior ao observado em 4a, em 100 segundos j4 houve a metade
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dos monémeros convertidos em polimeros 53,94%, nota-se que houve um patamar
de conversdo em 350 segundos 75,86%. Esse sistema mostrou a maior conversao
total, quando comparada com as demais (78,73%), este fato deve-se provavelmente
a presenca dos atomos de cloro ligados a estrutura da fluoresceina. O sistema 4c
mostrou uma baixissima conversdao até 50 segundos (0,36%), havendo uma
conversdo consideravel em apenas 420 segundos, de 19,82%. Ao final de 470
segundos obteve-se apenas 21,18% de conversdo. Essa discrepancia esta
relacionada a modificacdo dos grupos substituintes do anel aromético na estrutura
da fluoresceina, para o 4c existem atomos de bromo ligados, os quais podem
estabilizar os radicais gerados na excitacdo, estes por fim ndo clivam a ligagao
(C=C) dos mondémeros.

Para o sistema 4d a conversado foi baixa até 100 segundos (4,10%),
comecando a ter um patamar em 350 segundos com conversao de 43,37% e uma
conversao final de 52,36%, um valor proximo a metade dos monémeros. Tal sistema
mostrou-se inferior ao sistema 4a, mesmo ambos n&o tendo haletos em sua
estrutura. Contudo na estrutura 4d os grupos hidroxila ndo estdo presentes, e este
fato provavelmente torna a clivagem nédo tdo efetiva. O sistema 4e teve uma
conversao superior aos demais em 10 segundos (3,96%), e em 350 segundos
ocorreu a conversao de mais da metade dos mondémeros (64,34%). Ao final, em 470
segundos obteve-se uma converséo total de 69,36 %, o que é relativamente proxima
ao 4a e 4b. Essa melhor conversao é relacionada também a presenca dos atomos
de cloro na estrutura, como observado para 4b. Por fim, o sistema 4f teve um
péssimo resultado de conversdo, préxima de zero. O total de conversdao em 470
segundos foi de apenas 1,21%. Essa discrepancia novamente esta associada aos
atomos de bromo na estrutura do iniciador, uma vez que, os piores resultados (4c e
4f) foram obtidos quando o atomo de bromo esta presente na estrutura do corante.

Os polimeros sintetizados a partir dos derivados de fluoresceina foram
submetidos a analise térmica, as curvas TG-DTA e DTG sdo mostras nas Figuras
36, 37, 38, 39, 40, 41. Os resultados das curvas termoanaliticas sdo sumarizados na
Tabela 20.
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Figura 36: TG-DTA e DTG do polimero com o sistema 4a.

-2
0 A fe)
e B E
& Q
= Rl =
~ 7] o
© - 2
@ ®
S o B
= £
S ©
- ol
= o)
®© L 1 ©
2 ©
o e
- i o
2
842 0

Ex0$
— . .

I : | ! I ! | ! 1 L I
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

: I
100 200

Figura 37: TG-DTA e DTG do polimero com o sistema 4b.
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Figura 38: TG-DTA e DTG do polimero com o sistema 4c.
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Figura 39: TG-DTA e DTG do polimero com o sistema 4d.
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Figura 40: TG-DTA e DTG do polimero com o sistema 4e.
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Figura 41: TG-DTA e DTG do polimero com o sistema 4f.
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Tabela 20: Temperatura dos eventos térmicos (4 °C) e perdas de massa observadas em cada etapa da curva TG-DTA dos polimeros.

Etapas de volatilizacdo e de decomposicao térmica

Polimeros com diferentes Etapa de o I Segunda Terceira
. N Primeira decomposicao . .
iniciadores volatilizacéo decomposicao decomposicao

6 °C 30,0-180,6 180,6-380,8 380,8-473,4 473,4-652,6
1a Perda/% 0,89 70,91 12,95 12,37
e 210,8%; 244,5-300,8%;
Pico/°C - 331,61 442,81 511,61
0 °C 30,0-187,7 187,7-379,7 379,7-473,3 473,3-637,7
1b Perda/% 3,44 64,88 15,84 11,99
Pico/°C - 252,0-303,1%; 334,31 420,3-445,9%; 452,71 522,51
6 °C 30,0-203,4 203,4-376,0 376,0-488,5 488,5-642,0
1c Perda/% 4,61 48,62 36,64 8,29
Pico/°C - 251,0-354,9%; 441,41 504,71
6 °C 30,0-188,0 188,0-378,8 376,0-483,8 483,8-636,3
1d Perda/% 2,14 63,40 23,82 10,11
Pico/°C - 256,8-305,4*; 315,9-365,5* 421,7-457,0%; 504,91
6 °C 30,0-188,0 188,0-375,0 375,0-482,8 482,8-647,7
1e Perda/% 2,01 60,32 26,99 10,06
Pico/°C i 190,0-236,7% 262,5-306.4% 19 9.430 8* 447,51 502,11
339,91
6 °C 30,0-209,0 209,0-384,5 384,5-485,6 485,6-634-5
1f Perda/% 1,57 51,77 36,47 8,19
Pico/°C 257,7-336,8* 402,6-423,6*; 440,81 502,41

1=Pico exotérmico; *= exoterma
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Todos os polimeros apresentam 4 etapas de perda de massa, a primeira
sendo de volatilizagdo do etanol (usado para preparo da solucéo iniciadora) e
outras 3 etapas de decomposicao.

O polimero sintetizado através do sistema iniciador 4a, apresentou 0,89% de
perda de volateis e estabilidade térmica até 180,6 °C. A partir da DTG foi possivel
determinar a taxa de decomposicéo térmica méaxima (TDTM) de 8,73% min™ para a
primeira etapa de decomposicdo. Ao término da andlise é observado um residuo de
2,91%.

Para o polimero com o sistema 4b, foi observado uma perda de volateis
maior (Am=3,44%), estabilidade térmica até 187,7 °C e TDTM= 7,64% min™ na
primeira etapa de decomposicao. O residuo encontrado foi de 3,85%.

A andlise TG-DTA para o sistema 4c mostra um pico exotérmico no DTA em
185,6 °C, tal evento é referente a polimerizacdo dos monémeros residuais. Apos
este evento o polimero formado tem o mesmo comportamento térmico que 0s
discutidos anteriormente, apresentando estabilidade até 203,4 °C e TDTM= 6,59%
min™.

O polimero utilizando o sistema iniciador 4d, apresentou 2,14% de perda de
massa referente a volatilizacdo do etanol, apresentou também estabilidade térmica
até 188,0 °C e TDTM= 7,89 % min™*, com residuo final pré6ximo de zero (0,53%).

Para o polimero com o 4e, evidencia-se 2,01 % de perda de massa na
volatilizacéo e estabilidade semelhante aos demais polimeros (188,0 °C). A taxa de
degradacdo térmica maxima, também mostra 0 mesmo padrdo com 7,77% min™ e
novamente foi observado um residuo préximo de zero (0,62%).

A andlise do 4f é semelhante com o 4c, isto ocorre porque ha uma grande
guantidade de mondémeros remanescentes, devido ao baixo grau de converséao.
Também é observado um pico exotérmico em 184,8 °C referente a polimerizacéao
térmica dos mondmeros. O polimero resultante teve estabilidade até 209,0 °C e
para a primeira etapa de decomposicéo uma TDTM= 7,09% min™.

Os polimeros também foram submetidos a uma analise morfologica, através
do microscopio eletrénico de varredura (MEV). As imagens do MEV sdo mostradas

na figura 42.

Silva, B. H. S. T.



91
Atividades Realizadas e Discussao dos Resultados

Figura 42: Imagens de MEV com ampliagdo 300X dos polimeros com diferentes sistemas
iniciadores: 4a (a), 4b b), 4c (c), 4d (d), 4e (e), 4f (f).

S

Analisando as imagens de MEV, podemos observar que os polimeros

sintetizados utilizando os sistemas 4a, 4b, 4d e 4e apresentaram morfologias
semelhantes. Podemos observar também a clivagem em alguns pontos devido a
maceragdo, o que comprova a rigidez dos mesmos. Entretanto, os polimeros
sintetizados a partir dos sistemas 4c e 4f ndo se apresentaram como polimeros
sélidos rigidos, mas sim como polimeros gelatinosos, devido ao baixo grau de
conversao e a grande quantidade de monémeros no meio. Este fato fica ainda mais
evidente para o 4f que teve uma conversdo quase nula, dificultando a andlise de
MEV.
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3.6. Sintese e acilacédo dos HAPs

Dando continuidade aos nossos estudos sobre as reacdes de acilacdo de
Friedel Crafts, iniciamos o0s nossos estudos de sintese e acilacdo dos
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs). Os HAPs que propomos estudar

foram o truxeno (5) e o decacicleno (6). (Figura 43)

Figura 43: Estruturas do truxeno e decacicleno.

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP) sdao um dos principais
materiais para a preparacdo de nanoestruturas cristalinas por possuirem boas
propriedades semicondutoras e de fotoluminescéncia (PAWIN, 2013; WANG, 2011;
SEO, 2006; BOCK, 2006). Filmes finos de decacicleno (4) (Figura 43) foram
utilizados para desenvolver dispositivos emissores de luz, sensores quimicos e
cristais liquidos discoticos.

Devido a caracteristica eletro-retiradora da carbonila, a acilacdo da estrutura
do decacicleno promove uma diminuicdo da energia do seu orbital LUMO
(HIROTA, 2007), modificando a sua distribuicdo eletronica, alterando a sua
polarizabilidade, aumentando a sua solubilidade e até mesmo seu ponto de fusao,
caracteristicas estas que proporcionam a estes compostos atuarem como
semicondutores do tipo-n (HIROTA, 2007). O desenvolvimento de semicondutores
organicos do tipo-n é de grande interesse, pois, estes atuam promovendo 0
transporte de elétrons na banda de conducgdo, e também uma maior estabilidade

térmica dos mesmos (LI, 2007). Outra caracteristica relevante é que
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semicondutores do tipo-n apresentam uma maior resisténcia a oxidacao pelo ar (LI,
2007). O aumento da solubilidade dos derivados de HAP em solventes organicos
também é outro fator determinante para a sua aplicacdo em dispositivos eletrénicos
organicos, pois, um dos objetivos no desenvolvimento de novos materiais, € que
estes possam ser depositados mais facilmente na forma de filmes finos flexiveis, e
de preferéncia em temperaturas mais baixas.

Ambos os HAPs mostrados na figura 43, podem ser sintetizados através da
reacdo de aldolciclotrimerizacdo de cetonas ciclicas, em meio acido (AMICK,
2007). Entretanto, as cetonas ciclicas precursoras desses HAPs, a l-indanona (7)
e l-acenaftenona (8), s@o caras e dificeis de serem adquiridas comercialmente.
(Figura 44)

Figura 44: Estruturas dos precursores dos HAPs.
O

Portanto, visando realizar a sintese dos HAPs, primeiramente sintetizamos
as cetonas ciclicas a partir de moléculas mais simples, para posteriormente

sintetizar os HAPs atraveés das reacfes de aldociclotrimerizagéao.
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3.6.1. Sintese e acilacao do Truxeno.

Iniciando os estudos sobre o truxeno, buscamos primeiramente a sintese da
acetona ciclica precursora desse HAP, a 1l-indanona (7). A 1-indanona pode ser
sintetizada a partir do acido 3-fenilpropandico (9), em um mecanismo tipico de uma
reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts, como descrito na literatura (POLO, 2008).
Portanto, reagiu-se 5,0 mmols do acido 3-fenilpropandico (9), na presenca de 12,5
mmols de NbCls, utilizando CH,CIl, como solvente, em temperatura ambiente e
atmosfera inerte de N,. A reacdo se processou em 2 horas com rendimento de
89%. (Esquema 27)

Esquema 27: Sintese da 1-indanona.

0] O

12,5 mmol NbClg
OH >
CH,CI,, t.a.
2 horas

9 7
89%

Mecanisticamente, o pentacloreto de nidbio atua produzindo in situ o cloreto
de acilo, e este reage com o acido de Lewis produzindo o cétion acila. O cétion
acila por sua vez, sofre um ataque nucleofilico promovendo a formacédo da 1-
indanona. (POLO, 2008; McMURRY, 2005). (Esquema 28)
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Esquema 28: Mecanismo proposto para a sintese da 1-indanona.
O
Nbcg
OH
CH2C|2
+
O‘) . //O

Cation Acila

o — R — &

H
© 1-indanona (7

Dando sequéncia, partimos para a sintese do truxeno, a partir da 1-indanona
(7), como descrito na literatura por Amick (AMICK, 2007). Reagiu-se 0,810 mmols
da l-indadona (7), com 2,83 mmols do &cido p-toluenossulfénico monohidratado
(TsOH.H,0), 2,8 mmols de acido propiénico e 0,69 mL de o-diclorobenzeno. A
reacdo foi colocada sob aquecimento a 105 °C por 16 horas. Foi observado a
formacédo do truxeno (5), com rendimento de 52%. A reag&o de sintese do truxeno

€ mostrada no Esquema 29.

Esquema 29: Sintese do truxeno.

o) TsOH.H,O
Ac. Propiénico
0-DCB, 105°C

16 horas
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No mecanismo reacional para a sintese do truxeno (5), ocorrem duas tipicas
condensacdes alddlicas com 3 moléculas de 1l-indanona, levando a formacéo do
trimero. Este composto sofre uma enolizacdo, seguida de uma ciclizagdo com
perda de &gua, formando entdo o produto de interesse 5 (AMICK, 2007), como

mostrado no Esquema 30.

Esquema 30: Mecanismo de sintese do truxeno (AMICK, 2007).

Enolizagdo g

Condensacéao
0 Alddlica

Em—
3 B
-2H,0

1-indanona (7)

q Ciclizagao
—_—

® ﬁ;o

Truxeno (5)

Com o truxeno sintetizado, voltamos entdo nossas atencdes para reagao de
acilacdo do mesmo na presenca do NbCls. Em um teste preliminar, reagiu-se 1
equivalente de truxeno (5), com 6 equivalentes de cloreto de acila (10a), na
presenca de 1 equivalente de NbCls. A reagao foi processada em temperatura
ambiente, em atmosfera inerte de N, e usando o-diclorobenzeno como solvente,
como descrito no Esquema 31. Contudo, mesmo apos 48 horas, néo foi observado

a formacéao do produto acilado.
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Esquema 31: Primeiro teste reacional para acilacdo do truxeno.

j’\ NbCls
6
* Cl  0-DCB, Ny, ta.

10a

Visando favorecer a ocorréncia dessa reagdao, propomos aumentar a
concentracdo do cloreto de acila e do NbCls no meio reacional. Portanto, reagiu-se
1 equivalente de truxeno (5), com 15 equivalentes de cloreto de acila (10a), na
presenca de 6 equivalentes de NbCls. A reacdo foi processada nas mesmas
condigdes do teste anterior. Contudo, novamente apos 48 horas néo foi constatado

a formacé&o do produto de interesse. (Esquema 32)

Esquema 32: Segundo teste reacional para acilagéo do truxeno.

)‘i 6 eq. NbCls
+ 15
Cl 5.DCB, Ny, ta.

10a

Propomos entdo trocar o solvente utilizado, substituindo o o-diclobenzeno
por CH,Cl, anidro. Portanto, reagiu-se 1 equivalente de truxeno (5), com 15
equivalentes de cloreto de acila (10a), na presenca de 6 equivalentes de NbCls,
utilizando CH,Cl, anidro como solvente. Entretanto, mesmo apo6s longo tempo

reacional, ndo foi observado a formacao do produto acilado. (Esquema 33)
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Esquema 33: Teste reacional utilizando CH,CI, como solvente.

O
6 eq. NbCl5
Cl CH2C|2, N2, t.a.

10a

Frente a esses resultados negativos, propomos realizar novamente os testes
descritos nos esquemas 29 e 30, porém em refluxo dos solventes utilizados.
Portanto, reagiu-se 1 equivalente de truxeno (5), com 15 equivalentes de cloreto de
acila (10a), na presenca de 6 equivalentes de NbCls, utilizando o-diclorobenzeno
ou CHyCl, anidro, em refluxo e sob atmosfera inerte de N,. No entanto, mesmo
apos 48 horas de refluxo, ndo foi observada a formagédo do produto de interesse,
como pode ser visualizado no Esquema 34. Os materiais de partida foram

recuperados ao término do teste reacional.

Esquema 34: Tentativa de acilag8o utilizando refluxo de solvente.

6 eq. NbClj;

CH20|2 ou o-DCB
N,, refluxo

Em nova pesquisa bibliogréfica, encontramos uma nova reagéo, aonde Liu e

Telfer descrevem a acilacdo de um derivado alquilado truxeno utilizando AICl3,
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obtendo o produto com excelentes rendimentos e bons tempos reacionais, como

pode ser observado no Esquema 35 (LIU, 2015).

Esquema 35: Sintese realizada por Liu e Telfer (LIU, 2015).

R =Me, Et, Pr, Bu... 25 a 150 minutos

Acima de 95%

Com base nesses resultados obtidos por Liu e Telfer, propomos
primeiramente promover a alquilacdo do truxeno (5). Para isso, reagiu-se 1,0 mmol
do truxeno (5), com 20,0 mmols de terc-butéxido de potassio e 15,0 mmols de
CHgl, utilizando THF anidro como solvente, atmosfera inerte de N, e refluxo (LIU,
2015). Foi obtido o derivado hexalquilado do truxeno, 5,5,10,10°,15,15'-
hexametiltruxeno (11), ap6s 20 horas de reacdo com rendimento de 67%.

(Esquema 36)

Esquema 36: Alquilagéo do truxeno.

CHjl

t-BuOK, Refluxo
Ny 20 horas
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Dando sequéncia ao projeto, realizamos entdo a reacdo de acilacdo do
composto 11. Portanto, reagiu-se 1 equivalente do composto 11, com 70
equivalentes do cloreto de acila (10a) e 6 equivalentes de NbCls, utilizando CH.ClI,

como solvente, atmosfera inerte de N, e temperatura ambiente. (Esquema 37)

Esquema 37: Reacéo de acilacdo de Friedel-Crafts do Truxeno.

o) 6 eq. NbCls

Cl CH2C|2, N2, ta'
20 min

10a
95%

A reacao foi monitorada por cromatografia em camada delgada (TLC), e com
20 minutos todo o material de partida ja havia sido consumido. O produto da reacao
(12a) foi purificado por recristalizagdo obtendo um rendimento de 95%. A adicao
dos 6 grupos metila ao truxeno (5) para a obtencdo do 5,5,10,10°,15,15-
hexametiltruxeno (11), promove uma planarizacdo do sistema, favorecendo a
reacao de acilacao de Friedel-Cratfts.

Na Figura 45, a estrutura do composto 12a € numerada para fins de

atribuicdo de sinais.

Figura 45: Numeracédo do composto 12a para fins de atribuicdo de sinais de RMN.
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O espectro de RMN de *H do composto 12a é descrito na Figura 46.

Figura 46: Espectro de RMN de 'H do composto 12a (CDCl3, 400 MHz).

bsd SBEBB BB & N S
00 00 00O 00 00 O O N~ o -
g
0.7 3
0.6 |
05 3
2 =
g
€ 044
o
3 E
N E
3
E 034
o
Z -
0.2 3
_: |
] |
0.1 H | |
1 !
E ' " l Jh JL_J
0 3 P
2.98 3.00 3.08 9.08 18.05
[T 1 1

85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
Chemical Shift (ppm)

Ibsd_36r901.08..1r.esp
T

7818
818
—809
809
—807
807

lbsd_36r.001.001.1r.esf
T

194

Normalized Intensity

T T T
825 820
Chemical Shift (ppm) Chemical Shift(ppm)

Analisando o espectro de RMN de 'H do composto 12a, observa-se no
deslocamento de 8,40 ppm um dubleto com integral para 3 hidrogénios, referente
aos hidrogénios H19, H23 e H28. No deslocamento de 8,18 ppm, observa-se outro
dubleto com baixo valor de J, muito provavelmente devido a um acoplamento a

longa distancia, com integral para 3 hidrogénios, referente aos hidrogénios H16,

Silva, B. H. S. T.



102

Atividades Realizadas e Discussao dos Resultados
|

H20 e H29. J4 no deslocamento de 8,08 ppm observa-se um duplo-dubleto com
integral para 3 hidrogénios (H18, H22 e H27). Em 2,74 ppm, observa-se um
singleto com integral para 9 hidrogénios, referente aos protons provenientes da
metila do cloreto de acila (H35, H35’, H35”, H39, H39’, H39”, H41, H41’ e H41”). E
por fim, em 1,94 ppm, com integral para 18 hidrogénios, tem-se os protons H24,
H24’, H24”, H25, H25’, H25”, H30, H30’, H30”, H31, H31’, H31”, H32, H32’, H32”,
H33, H33' e H33”. Na Tabela a seguir sdo descritos os dados espectroscopicos de

RMN de 'H para o composto 12a.

Tabela 21: Dados espectroscopicos de RMN de *H para o composto12a.

o (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
8,40 H19, H24 e H28 d J=83
8,18 H16, H20 e H25 d J=15
8,08 H18, H22 e H27 dd J1=83e J;=15
2,74 H35, H35’, H35”, H39, H39’, H39”, S
H41, H41’ e H41”
1,94 H23, H23’, H23”, H29, H29’, H29”, S

H30, H30’, H30”, H31, H31’, H31”,
H32, H32’, H32", H33, H33" e H33”

O espectro de RMN de **C do composto 12a é apresentado na Figura 47.
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Figura 47: Espectro de RMN de **C e DEPT do composto 12a (CDCls, 100 MHZz).
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Analisando a Figura 47, podemos observar em 197,8 ppm, o sinal referente
aos 3 carbonos carbonilicos (C34, C37 e C40). Em 157,6 ppm, tém-se o sinal para
3 carbonos quarternarios referente aos carbonos C8, C11 e C14. Ja em 151,5 ppm,
tem-se os 3 carbonos quarternarios C9, C12 e C15. No deslocamento de 140,9
ppm, tem o sinal dos carbonos quaternarios Cl17, C21 e C26. Ja nos
deslocamentos de 135,8 e 135,1 ppm tem-se os 6 carbonos quartenarios do anel
aromatico central, C2, C4, C6 e C1, C4, C5, respectivamente. Ja no deslocamento
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de 127,6 ppm tem-se o sinal de 3 CHs, referentes aos carbonos C16, C20 e C29.
No deslocamento de 125,5 ppm, observa-se outro sinal equivalente a 3 CHS,
referente aos carbonos C19, C23 e C28. Os ultimos 3 CHs (C18, C22 e C27), sédo
observados no sinal em 122,0 ppm. Em 47,2 ppm, observa-se os ultimos 3
carbonos quarternarios do composto 9a, C7, C10 e C13. Em 26,8 ppm observa-se
o sinal referente aos 3 carbonos: C35, C39 e C41. E por fim, em 23,9 ppm,
observa-se o sinal referente aos 6CH3 (C24, C25, C30, C31, C32 e C33).

Na tabela 22 a seguir sdo descritos os dados espectroscopicos de RMN de

13¢C para o composto 12a.

Tabela 22: Dados espectroscopicos de RMN de 3¢ para o composto 12a.

o (ppm) Atribuicéo
197,8 C34, C37 e C40
157,6 C8,Cli1eC14
151,1 C9,C12eC15
140,9 C17,C21 e C26
135,8 C2,C4eC6b
135,1 Cl,C4eC5
127,6 C16, C20 e C29
125,5 C19, C23 e C28
122,0 C18, C22 e C27
47,2 C7,Cl0eC13
26,8 C35,C39 e C41
23,9 C24, C25, C30, C31,C32e C33

Dando sequéncia aos nossos estudos de acilacdo do 5,5°,10,10’,15,15'-
hexametiltruxeno (11), variamos o cloreto de acila utilizado nas reacbes. Para a
obtencdo dos produtos de interesse [12(b-f)] foram utilizadas as mesmas
condi¢Oes utilizadas para a reagédo de acilacdo do composto 11, onde reagiu-se 1
equivalente do 5,5,10,10’,15,15’-hexametiltruxeno (11) com 70 equivalentes do
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cloreto de acila [12(b-f)], na presenca de 6 equivalentes de NbCls e utilizando
CHCl, como solvente, atmosfera inerte de N, e temperatura ambiente.

No Esquema 38 e na Tabela 23, sdo mostrados os resultados obtidos para
todas as acilacbes do 5,5°,10,10’,15,15-hexametiltruxeno realizadas em nosso

estudo.

Esquema 38: Acilacéo de Friedel-Crafts do 5,5,10,10’,15,15-hexametiltruxeno (11).

O

)L NbCls
t* 70 cI” R - >
CH2C|2, N2’ t.a.
10a, R=CHj 30-100 min

10b, R=CH,(CHy),CH3

10c, R=CH,(CH5)sCH3

10d, R=CH,(CH;);CHj3

10e, R=CHj(CH)13CH3 R 12b, R=CHj(CH;),CH3

10f, R=CgHs 12¢, R=CHy(CH2)sCHj
12d, R=CH2(CH2)7CH3
12e, R=CHj(CH5)13CH3
12f, R=C6H6

Tabela 23: Resultados obtidos para as rea¢des de acilacédo de Friedel-Crafts do composto 11.

Ad_utoNda R Tempo r_eaC|onaI Rendimento (%)
acilacéo (min)

10a CHs; 30 95

10b CH2(CH,).CH3 50 92

10c CH2(CH2)5CH3 60 71

10d CH,(CH,);CH3 60 65

10e CH2(CH2)13CH3 100 63

10f CsHs 60 66

Analisando os resultados obtidos, podemos concluir que o NbCls € um bom
acido de Lewis para a reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts do 5,5’,10,10°,15,15’-
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hexametiltruxeno (11), onde os produtos de interesse foram obtidos em curtos
tempos reacionais e com bom rendimentos.

Para a purificagdo dos compostos 12(a-f) foram necessarias recristalizagbes
(utiizando CHCI3/CH30H ou etanol) e/ou cromatografia em coluna (utilizando
hexano e acetato nas proporc¢des, 8:2, 9:1 ou 9,5:0,5) dependendo do produto do
formado. Quanto maior o grupo R, mais dificil a purificacdo dos compostos, sendo
necessario varias recristalizacées e cromatografias em coluna para obtencéo de
um anico produto puro.

Mecanisticamente a reacdo se processa em um tipico mecanismo de
Friedel-Crafts, como descrito anteriormente no esquema 6 (ver pagina 16).

Além das dificuldades encontradas na purificacdo dos produtos dessas
reacdes, encontramos também dificuldades na aquisicdo dos espectros de RMN de
'H e '3C dos compostos 12(b-f), devido ao efeito de agregacdo que essas
moléculas possuem quando solubilizadas em determinado solvente (KEINAN,
1991). Na figura a seguir é mostrado o espectro de RMN de 'H obtido para o
composto 12d, os espectros dos demais compostos ndo serdo mostrados, uma vez

gue sao semelhantes ao obtido para este derivado.

Figura 48: Espectro de RMN de 'H do composto 12d (CDCls, 400 MHz).
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Analisando o espectro obtido para o composto 12d, podemos observar duas
regibes no espectro caracteristicas de agregacao, préximo a 8 e 2 ppm, regides do
espectro de RMN de 'H onde deveriam aparecer os sinais deste composto. O
fendbmeno da agregacdo para HAPs similares aos estudados neste trabalho foi
relatado por Keinan (KEINAN, 1991), sendo necessario a realizagdo de testes
adicionais, procurando a concentracdo e o solvente ideal para a realizacdo dos
espectros de RMN.

Contudo, foram realizadas analises de IV dos produtos reacionais 12b, 12c,
12d e 12e (Figura 49), e os espectros obtidos indicam que os produtos formados
sdo os compostos acilados de interesse, uma vez que é possivel verificar o
aparecimento de bandas no espectro de IV em aproximadamente 1720 cm™,

referente ao estiramento da ligagdo C=0.

Figura 49: Espectro de IV dos compostos 9b, 9c, 9d e 9e.
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3.6.2. Sintese e acilacéo do Decacicleno

Paralelamente ao estudo de sintese e acilacdo do truxeno, realizamos o
estudo da sintese e acilacdo do outro HAP previsto inicialmente em nosso projeto
de pesquisa, o decacicleno (6). Em um primeiro momento, realizamos a sintese a
1-acenaftenona (8), precursora deste HAP, como descrito na literatura por Burange
e colaboradores (BURANGE, 2012). A acenaftenona (8), pode ser sintetizada a
partir da oxidacdo do acenafteno (13), na presenca do nano 6xido amorfo de
manganés (anMnO,) e sobre aquecimento de 80° C (BURANGE, 2012).

Primeiramente, voltamos nossa atencdo para a sintese do anMnO,. O
oxidante foi preparado através da reacdo entre trietanolamina com permanganato
de potassio, seguido dos processos adequados de purificacdo e calcinacéo
(BURANGE, 2012; YANG, 2010). A sintese do anMnO,, pode ser descrita pela
seguinte equacao:

4KMnO4 + N(EtOH)3 > 4 anMnO; + K,C,04 + 2 CH3COOK + NH3 + 3H,0

Na Figura 50 a seguir, € mostrado o difratograma de raio X (DRX) da
amostra anMnO, onde é possivel observar o halo de difracdo caracteristico para
materiais amorfos. Entretanto, é possivel observar um inicio da cristalizacé&o
devido a presenca do pico largo e de baixa intensidade em 26 = 37,19°. O plano
pode ser atribuido a fase 6-MnO, (JCPDS 18-0802). A fase &-yno2 € uma estrutura
em camadas 2D com uma distancia de separacdo entre camadas de
aproximadamente ~ 7 A entre os octaedros MnOg, onde uma grande quantidade de

cations podem ser empregados para o preenchimento desse espaco (JI, 2015).
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Figura 50: DRX do anMnO..
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Na Figura 51 a seguir, € mostrado uma imagem do microscopio eletrénico de
varredura (MEV) onde é possivel observar que as particulas estdo agregadas, o
gue dificulta quantificar o tamanho médio das particulas formadas. Ainda, é
possivel observar a presenca de estruturas alongadas, como nanofios, na

superficie do aglomerado.

Figura 51: Imagens de MEV do anMnO,.

— lpm  IQ-UNESE 6/10/2016 L 100nm IQ-UNESP 6/10/2016
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Com o catalisador anMnO, sintetizado, partimos para a sintese do 1-
acenaftenona (8), como descrito por Burange e colaboradores (BURANGE, 2012).
Reagiu-se 1,0 mmol de acenafteno (13) com 3,0 mmols de terc-butil-hidroperéxido
(TBHP), na presenca de 10 mol % de anMnO,, utilizando CH3CN como solvente e
aguecimento de 80 °C. O tempo reacional foi de 10 horas, e a 1-acenftenona (8) foi

obtida com rendimento de 89%. (Esquema 39)

Esquema 39: Sintese da 1-acenaftenona (8).

. anMnO, TBHP
OO 80°C, solvente O
10 horas

13 8

Dando sequéncia a rota sintética, partimos para realizar a sintese do
decacicleno (6) a partir da 1-acenaftenona (8). Reagiu-se 0,810 mmols de 1-
acenaftenona (8), na presenca do acido p-toluenosulfénico monohidratado, acido
propidnico e o-diclorobenzeno. A mistura reacional foi mantida a 105 °C por 16
horas como descrito por Amick e Scott (AMICK, 2007). O decacicleno (6) foi obtido

com rendimento de 57%. (Esquema 40)

Esquema 40: Sintese do decacicleno (6).

TsOH.H,O
. Ac. Propiénico

e 0-DCB, 105°C

16 horas
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O mecanismo sintético desta reacdo é semelhante ao descrito no esquema
30, onde ocorrem duas tipicas condensac¢fes alddlicas levando a formacao do
trimero, com posterior ciclizacao.

Com o decacicleno sintetizado, realizamos o0 primeiro teste visando a
acilacdo deste HAP, tomando como base o artigo descrito por Keinan e
colaboradores (KEINAN, 1991), reagindo-se 1 mmol do decacicleno (6), com 6
mmol do cloreto de acila (10a) na presenca de 9 mmols de NbCls. A reacdo foi
realizada utilizando dicloroetano anidro como solvente, refluxo e em atmosfera

inerte de N,. (Esquema 41)

Esquema 41: Acilacédo de Friedel-Crafts do decacicleno (6).

NbCls

Dicloroetano
Refluxo, Ny

A reacado foi monitorada por TLC e cessada apés 20 horas, obtendo um
rendimento de 36% do produto reacional.

Nas Figuras 52 e 53, sdo mostrados os espectros de RMN de 'H do
decacicleno (6) e do produto obtido na reacéo de acilacdo do decacicleno (14).
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Figura 52: Espectro de RMN de 'H do decacicleno (CDCl3, 400 MH2z).
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Analisando a Figura 52, podemos notar apenas trés sinais no espectro de
RMN de *H para o decacicleno (6), isso pode ser explicado com base na simetria
gue esta molécula possui, existindo apenas 3 tipos de hidrogénios. No
deslocamento de 8,82 ppm observa-se um dubleto (J=7,1 Hz) com integral para 6
hidrogénios referente aos H1. Ja no deslocamento de 8,03 ppm, tem-se outro
dubleto (J=8,1 Hz) com integral para 6 hidrogénios H2. E por fim, tem-se um tripleto
em 7,87 (J1.= 8,1 e J,=7,1 Hz) referente aos 6 hidrogénios H3.

Na Tabela 24 a seguir sdo descritos os dados espectroscopicos de RMN-'H

do decacicleno.

Tabela 24: Dados espectroscopicos de RMN de 'H do decacicleno (6).

o (ppm) Atribuicao Sinal J (H2)
8,82 6 H1 d J=71
8,03 6 H2 d J=8,1
7,87 6 H3 t J1=81eJ;=7,1
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Figura 53: Espectro de RMN de 'H em CDClI; do produto 14 obtido a partir da reag&o de acilacéo

do decacicleno (6).
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Comparando os espectros de RMN de *H mostrados nas Figuras 52 e 53
acima, podemos observar alguns indicativos sobre a ocorréncia da reacdo de
acilacéo de Friedel-Crafts. Contudo, até 0 momento ndo conseguimos elucidar a
sua estrutura, bem como determinar quantas acilagbes ocorreram durante a
reacdo, sendo necessarias investigacbes adicionais para determinar a real
estrutura obtida. No espectro da Figura 53, observa-se efeito de agregagao descrito
por Keinan, onde solucbes concentradas dos derivados acilados do decacicleno
podem ter seus sinais deslocados em até 2 ppm (KEINAN, 1991). Esse efeito fica
evidente nos 2 sinais observados proximos a 6 ppm no espectro da Figura 53, onde
0 esperado era que esses sinais viessem proximos a 8 ppm. As propor¢cdes das
integrais dos picos indicam que provavelmente foi obtido o produto com varias
acilacoes, talvez até mais de uma por anel aromatico. Ja os 2 sinais proximos a 2
ppm, provavelmente referente aos hidrogénios metilicos (CHgz) do grupo acetil, nos
indicam que acilacdo pode ter ocorrido em diferentes posi¢cdes aroméaticas, nao

havendo seletividade nestas condi¢des reacionais.
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Com o intuito de confirmar a acilacdo do decacicleno, resolvemos reproduzir
a reacao descrita na literatura para a sintese desses derivados, utilizando o AICl3
ao invés do NbCls como acido de Lewis (KEINAN, 1991). Portanto, reagiu-se 1,0
mmol do decacicleno (6) com 7,0 mmols cloreto de acila (10a), na presenca de 9,0
mmols de AICl; como acido de Lewis, utilizando dicloroetano como solvente, sob

atmosfera inerte de N, e refluxo. (Esquema 42)

Esquema 42: Teste reacional utilizando AICls.

(@]
9 mmol AICl3
+ _
1 7 Cl'" "Diclorometano
10a N, refluxo

A reacéo foi monitorada por CCD, e apos 20 horas de reacao foi constatado
a formagcdo do mesmo produto obtido na reacao utilizando o NbCls, com 48% de
rendimento. Na figura 54 é mostrado o espectro de RMN de *H do produto obtido
nesta reagéo, o espectro foi obtido em D2-1,1,2,2-tetracloroetano de acordo com 0s
procedimentos descritos por Keinan, para tentar evitar a formacao dos agregados
(KEINAN, 1991).
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Figura 54: Espectro de RMN de 'H em C,D,Cl, do produto obtido a partir da reacdo de acilagéo do
decacicleno utilizando AICl; (400 MHz).

bsd™374.001.001.1r.esp
o ©

—2.53
—234

0.40 3

Normalized Intensity

UL : ol

1.001.02 341 345
HoH l l

L e e o e o LA e e o i L L B o o o B B o o e B LA i o i
4.0 35 3.0 25

T
6.0 5.5 5.0 45
Chemical Shift (ppm)

Comparando os espectros obtidos para a reacdo de acilacdo de Friedel-
Crafts do decacicleno realizada com NbCls (Figura 53) e com AICl; (Figura 54)
podemos concluir que obtivemos 0 mesmo composto, uma vez que sao obtidos os
mesmos sinais, com as mesmas proporgoes.

Portanto, com base nos espectros de RMN de *H do decacicleno, e dos
espectros dos produtos obtidos ap6s a reacdo de acilagdo do decacicleno (com
NbCls e AICI3) podemos verificar que a reacdo de acilagdo ocorre, contudo até o
momento ndo podemos afirmar qual € o grau de acetilagdo, nem quais sédo as
posicdes do anel do decacicleno que foram aciladas, sendo necessario maiores
estudos relacionados a elucidacéo estrutural destes compostos. O espectro de IV
do deste composto, também corrobora com essa nossa afirmacdo, devido a
presenca de uma banda préximo a 1680 cm™ referente ao estiramento da ligagéo
C=0 (Figura 55).
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Figura 55: Espectros de infravermelho dos compostos 6 e 14, aonde é possivel observar o
aparecimento de um sinal referente a ligacdo C=0.

100 — r_._—f——\
mc

95 4
Q
o
2
< 90
=
@ |
© 6 \
F — 14 1 1

85 1660 cm’

80 T ' Ll [ Ll I L I L I Ll

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

116

Silva, B. H. S. T.



117

Atividades Realizadas e Discussao dos Resultados
|

3.6.3. Acilagéo do grafite visando obtencédo do grafeno funcionalizado.

Dando sequéncia aos nossos estudos sobre a reacdo de acilacao de Friedel-
Crafts dos hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAPs) usando NbCls como
acido Lewis, e com base nos novos objetivos de nosso grupo de pesquisa, que sao
promover modificacdes estruturais no Grafeno e seus derivados oxidados (GO) e
reduzidos (RGO), propomos estudar a reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts do
Grafeno e seus derivados promovida pelo NbCls.

O grafeno € uma forma nanoalotrépica 2D do carbono. E composto por uma
folha de espessura um atomo de carbono com ligacées sp? entre si, com estrutura
do tipo favo de mel (CHEN, 2017; CHEN, 2013; CHANG, 2013; CHUA, 2012; LIU,
2012). O estudo desse material vem atraindo o interesse de muitos grupos de
pesquisa nos ultimos anos, devidos as suas excelentes propriedades, como por
exemplo, alta mobilidade de carga, band-gap ajustavel e alta elasticidade, tornando
o grafeno um material promissor para uma vasta gama de aplica¢cées na quimica,
fisica e nanotecnologia. Contudo, mesmo detendo boas propriedades, o grafeno
ainda apresenta algumas desvantagens, dentre elas, podemos citar a sua baixa
solubilidade em solventes organicos, portanto, diversos estudos sdo realizados,
visando funcionalizar o grafeno e minimizar essas desvantagens (CHEN, 2017,
CHEN, 2013; CHANG, 2013; CHUA, 2012; LIU, 2012).

Recentemente, Chen e colaboradores promoveram a funcionalizacdo do
grafeno a partir da reacao entre o grafite e anidrido succinico (13) na presenca do
AICl;, em wuma reagdo de acilacdo de Friedel-Crafts, aumentando
consideravelmente a solubilidade do grafeno em agua (CHEN, 2013). (Esquema
43)
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Esquema 43: Obtencé&o do grafeno funcionalizado descrito por Chen e colaboradores
(CHEN, 2013).

O
Grafite, AICI3
160°, 48h
o
13

Grafeno funcionalizado

Portanto, com base nas diferentes aplicacdes do grafeno e seus derivados e
nos resultados obtidos até o momento em nossos estudos de doutoramento,
voltamos nossas atencfes para o estudo da aplicacdo do NbCls, como acido de
Lewis, na reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts do grafite, visando a obtencdo do
grafeno poli-acilado e funcionalizado. O primeiro teste reacional foi realizado
através da reacao entre 25 mg de grafite com 5,0 mmols de anidrido succinico (13),
utilizando DMPU (1,3-dimetil-3,4,5,6-tetraidro-2(1H)-pirimidinona) como solvente,
na presenca de 15,0 mmols de NbCls e aquecimento de 160°C, como mostrado no

Esquema 44 a seguir. O tempo reacional foi fixado em 48 horas.
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Esquema 44: Primeiro teste para a reacdo de acilacéo do grafite.

o)
Grafit 15 eq. NbCl
Srafite 50 ) aNoCls__
<0 Mg DMPU, 160°, 48h
o)
13

Apés as 48 horas a reacdo foi submetida aos devidos processos de
extracdo, e foi constatada a formacdo de um produto, com um rendimento de 10%.
O produto foi submetido a difragdo de raios-X (DRX) e infravermelho (FTIR). O
difratograma e o0 espectro de FTIR sdo mostrados nas Figuras 56 e 57

respectivamente.
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Figura 56: DRX do produto obtido por meio da reacéo de acilagdo de Friedel-Crafts do grafite.
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Figura 57: FTIR do produto obtido por meio da reagéo de acilacdo de Friedel-Crafts do grafite.
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Analisando as Figuras 56 e 57, encontram-se indicios da formag&o do
produto oriundo da reacao de acilagao de Friedel-Crafts. No difratograma da Figura
56, é possivel observar o desaparecimento do pico proximo a 25 ° do grafite, se
comparado ao difratograma do produto obtido, o que indica que o produto obtido é
diferente do material de partida. Além disso, no espectro de FTIR (Figura 57)
também é possivel constatar a formacdo do produto acilado, devido a presenca da
banda acima de 1600 cm™ referente & presenca do grupo carbonila.

A fim de se obter o grafeno funcionalizado com o maior rendimento possivel,
realizou-se a otimizacdo desta sintese. Para isso, manteve-se a concentracdo do
anidrido succinico e do NbCls em excesso e variou-se o0 solvente utilizado.
Contudo, em nenhum dos testes reacionais foi obtido o produto de interesse. As
condicdes reacionais utilizadas nestes testes sdo apresentados no Esquema 45 e
na Tabela 25.

Esquema 45: Otimizacdo da acilacao do grafite.

0O

Grafite + 5,0 o) 15 eq. NbCls
0,25 mg Solvente, 48h

O
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Tabela 25: Condi¢bes reacionais utilizados na otimizacdo da acilagdo do grafite.

Solventes Temperaturas (°C)
NMP 160
DMSO 160
DMF Refluxo
0-DCB 160
DCE Refluxo
MeCN Refluxo

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que o pentacloreto de
niobio promove a reacdo de acilacdo do grafite, levando a formacdo de um
derivado do grafeno funcionalizado. Contudo o produto é obtido em baixa
guantidade e somente quando o DMPU é utilizado como solvente. Portanto séo
necessarios estudos adicionais, para verificar as melhores condigbes para a
ocorréncia desta reacao.

Como atividades futuras a esta tese, propomos variar as condi¢cdes
reacionais desta reacdo (temperatura, concentragdo dos reagentes, tempo
reacional), bem como variar 0os agentes acilantes (cloretos de acila e anidridos) e
utilizar o grafeno como material de partida no lugar do grafite.

E importante ressaltar que o grafeno pode ser sintetizado a partir do grafite
por meio do método de Hammers ou de Staudenmaier, que incluem basicamente
etapas de oxidacéo, esfoliacéo e reducédo (CHANG, 2013; CHUA, 2012; LIU, 2012).
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4. Parte Experimental
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4. Parte Experimental

4.1. Materiais e métodos.

4.1.1. Reagentes e processos cromatogréficos.

- Todos os regentes usados foram adquiridos comercialmente da Sigma-Aldrich®.

- O pentacloreto de nidbio e os demais compostos de niébio utilizados, foram
obtidos por doacdo da Companhia Brasileira de Mineracéo e Metalurgia (CBMM).

- Para cromatografia em coluna, utilizou-se como fase estacionaria silica gel 60
SIGMA 80-230. As Cromatografia em camada delgada (TLC) foram realizadas em
silica gel 0,2 mm SIGMA depositada em aluminio. As amostras foram reveladas em
uma lanterna de UV de emisséo (da marca Boiton) com comprimentos de onda de
254nm e 365 nm. Em alguns casos as amostras também foram reveladas em uma

solucao acida de vanilina ou molibdato,

4.1.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono
(RMN de *H, 400 MHz; RMN de **C, 100 MHz) foram obtidos em um espectrémetro
Bruker DRX-400 no laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear do
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo
Preto (USP). Os deslocamentos quimicos (0) estao relatados em parte por milhdo
(ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrdo interno,
colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd =
duplo dubleto, ddd = duplo duplo dubleto, t = tripleto, td = triplo dubleto, m =
multipleto, etc.), a constante de acoplamento (J) em Hertz (Hz) e o nimero de

hidrogénios deduzido da integral relativa.
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4.1.3. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

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

4.1.4. Espectrometria de massas de alta resolucdo (EMAR).

Os espectros de massa de alta resolucdo (EMAR) foram obtidos em um
espectrometro Bruker spectrometer DAIltonics micrOTOF-Q I, com detector ESI-
TOF (electron spray ionization — time os flight) na Central de Espectrometria de
Massas de Micromoléculas Orgéanicas (CEMMO) da Faculdade de Ciéncias

Farmacéuticas de Ribeirdo Preto da Universidade de Sao Paulo (USP).

4.1.5. UV-vis.

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis apresentados no texto foram
obtidos em um equipamento da Agilent Techlogies (Cary2848) utilizando uma
cubeta de quartzo de 1 cm de caminho Optico a temperatura ambiente, no

laboratério de sintese organica e processos (UNESP).

4.1.6. Fluorescéncia.

Os espectros de fluorescéncia apresentados no texto foram obtidos em um
equipamento da Molecular Devices (SpectraMax M2) utilizando uma cubeta de
guartzo de 1 cm de caminho éptico a temperatura ambiente, no laboratério de
Bioquimica da Faculdade de Ciéncias de Bauru (UNESP).
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Os rendimentos quéanticos foram calculados através das dissolugdes dos
compostos a serem analizados, em solucdo de NaOH 0,1M. As solugbes foram
diluidas de forma a manter a intensidade de absorcdo préximas a 0,05, com
comprimentos maximos que variaram de 476 a 511 nm. Foi utilizado a fluoresceina

comercial (Sigma-Aldrich), como padrao de fluorescéncia ($=0,93).

4.1.7. Termogravimetria e andlise térmica diferencial simultaneas (TG-DTA) e

calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

As curvas TG-DTA foram realizadas simultaneamente para cada polimero
usando um equipamento da Netzsch (modelo STA 449 F3). Foram usados
aproximadamente 10mg das amostras e colocadas em um cadinho aberto de a-
alumina. Os parametros foram ajustados em uma razéo de aquecimento de 10,0 °C
min™ com uma fluxo de 50,0 mL min™ em um atmosfera de ar seco. A temperatura
dos experimentos foi de 30,0 °C a 800,0 °C.

Para a determinacao do ponto de fuséo, foi utilizado um aparelho da Mettler-
Toledo DSC1 Stare system. Foram pesados aproximadamente 10 mg da amostra
em um cadinho fechado de aluminio. A razdo de aquecimento foi de 10 °C min™* e

fluxo de 50 mL min em uma atmosfera de ar seco .

4.1.8. Fabricacdo das células solares sensibilizadas por corante.

As células solares sensibilizadas por corante foram fabricadas usando vidro
revestido com FTO (Sigma-Aldrich ~7Q) como substrato transparente. Os
substratos foram limpos através de varias sonificacbes em Extran (Merck), acetona
e alcool isopropilico em um banho de ultrassom (Unique), e secos em nitrogénio. O
filme do fotoanodo foi feito com pasta transparente comercial de TiO, (DYERS)
depositado pelo método Screen Printing, usando um molde com ~20um de

grossura. Os filmes foram sinterizados a 450 °C durante 30 minutos, e entao
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mergulhados na solucdo do corante durante 1 hora para as solu¢cdes em MeCN e
em 12 horas para as solugdes em etanol. O contra eletrodo usado foi uma solugéo
alcoolica de H,PtClg depositado em FTO e sinterizado a 200 °C por 30 minutos. Os
eletrodos foram ensanduichados e o eletrdlito (DYERS BV12) foi colocado entre os
eletrodos. A caraterizacéo solar dos dispositivos foi feito em atmosfera ambiente,
usando um medidor de fonte Keithley 2400 e uma Lampada Xenon (450W)
acoplado com um filtro AM1.5. A intensidade de luz foi de 100 mWcm™?em todas as

medidas. As medidas foram realizadas todas em triplicada.
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4.2. Procedimento geral para as reacdes de acilacao de Friedel-Crafts para a
preparacao de derivados de fluoresceinas, utilizando NbCls como catalisador.

OH R 0o
Rz 0,25 eq. NbCls, MeSO3H
2 +1 ° 90-100°C
N,, 90-1
Rl RZ 2
R, ©O
2a, R;=OH 3a, Ry=H
2b, R;=OMe 3b, R,=Cl
2¢, Ry=Me 3c, Ry=Br 4a, R;=OH e R,=H

4b, R]_:OH e R2:C|
4c, R1=0OH e R,=Br
4d, R;=OMe e R,=H
4e, R{=OMe e R,=ClI
4f, Ri1=OMe e R,=Br
49, R1=Me e Ry=H
4h, R1=Me e R2=C|
4i, Ri=Me e R,=Br

Para uma solucdo de NbCls [25 mol %, 0,068 g] dissolvidos em 10,0 mL de &cido
metanossulfénico (MeSO3H) foram adicionados os respectivos derivados fendlicos
utilizados (2a-c) (2,0 mmols) juntamente com os derivados de anidrido (3a-c) (1,0
mmol). A reacdo foi realizada em atmosfera inerte de N,, sob refluxo e em
constante agitacdo. Os tempos reacionais variaram de 50 a 200 minutos,
dependendo do derivado fendlico utilizado. O término da reacado foi verificado
monitorando o consumo do fenol utilizado. A reacdo foi vertida agua destilada
gelada, e o precipitado formado foi filtrado sob pressao reduzida, e lavado com
agua gelada. O produto formado na reacédo foi purificado por cromatografia de
coluna em silica gel (eluindo-se com acetato de etilazhexano, 8:2) ou por

recristalizacao (acetona/adgua), dependendo do produto obtido.

Dados espectroscopicos:

Composto 4a: Fluoresceina. Rendimento 0,2825 g (85%). Sdlido vermelho. PF
343,9 °C. RMN de *H (400 MHz, DMSO): & (ppm) 8,02 (d, 1H, J = 7,6 Hz); 7,82 (td,
1H, J;= 7,6 e J, = 1,0 Hz); 7,74 (td, 1H, J;= 7.6 e J, = 1,0 Hz); 7,29 (d, 1H, J = 7,6
Hz); 6,78-6,75 (m, 2H); 6,59 (d, 4H, J = 1,3 Hz). RMN de *C (100 MHz, DMSO): &
(ppm) 168,8 (C=0); 160,0 (2C); 152,2 (2C); 135,5 (CH); 130,1 (CH); 129,2 (2CH);
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126,3 (2C); 124,9 (CH); 124,3 (CH); 113,0 (2CH); 109,8 (2C); 102,2 (2CH); 79,7 (C).
IVvmax: 3308; 1725; 1600; 1466; 1212; 1112; 847 cm™. EMAR (ESI, m/z):
Encontrado, 333,0305 [M+H]". CooH1,0s. Calculado, 333,0763.

Composto 4b: 4,5,6,7-Tetraclorofluoresceina. Rendimento 0,3556 g (76%). Sdélido
preto. PF 309,8 °C. RMN de 'H (400 MHz, DMSO): & (ppm) 6,94 (d, 2H, J = 8,6
Hz); 6,67 (d, 2H, J = 2.3 Hz); 6,55 (dd, 2H, J, = 8,6 e J, = 2,3 Hz). RMN de *C (100
MHz, DMSO): & (ppm) 164,7 (C=0); 159,9 (2C); 152,0 (2C); 148,3 (C); 138,8 (C);
134,8 (C); 130,3 (C); 128,9 (2CH); 127,1 (C); 124,1 (C); 112,6 (2CH); 106,5 (2C);
102,3 (2CH); 81,6 (C). IVvmax: 3367; 1745; 1610; 1450; 1172; 1120; 853; 723
cm™. EMAR (ESI, m/z): Encontrado, 468,8460 [M+H]*. CHsCl4Os. Calculado,
468,9204.

Composto 4c: 4,5,6,7-Tetrabromofluoresceina. Rendimento 0,5670 g (84%). Sdlido
laranja escuro. PF 272,9 °C. RMN de *H (400 MHz, DMSO): & (ppm) 6,86 (d, 2H, J
= 8,6 Hz); 6,65 (d, 2H, J = 2,3 Hz); 6,54 (dd, 2H, J; = 8,8 e J, = 2,3 Hz). RMN de *C
(100 MHz, DMSO): 6 (ppm) 165,8 (C=0); 159,7 (2C); 152,3 (2C); 151,2 (C);
137,0 (C); 136,0 (C); 130,6 (C);128,8 (2CH); 126,5 (C); 121,7 (C); 112,7
(2CH); 106,7 (2C); 102,2 (2CH); 82,1 (C). IVvmax: 3322; 1762; 1610; 1448;
1341; 1199; 1112; 923 cm™. EMAR (ESI, m/z): Encontrado, 644,6002 [M+H]".
C20HyBr4Os. Calculado, 644,7183.

Composto 4d: 3,6’-Dimetoxifluoresceina. Rendimento 0,3207 g (89%). Sdlido
amarelo. PF 181,6 °C. RMN de 'H (400 MHz, DMSO): & (ppm) 8,05-8,00 (m, 1H);
7,84-7,71 (m, 2H); 7,28 (d, 1H, J = 7,6 Hz); 6,94 (d, 2H, J = 2,5 Hz); 6,76-6,64 (m,
4H); 3,83 (s, 6H). RMN de **C (100 MHz, DMSO): & (ppm) 168,6 (C=0); 161,0
(2C); 152,4 (C); 151,7 (2C); 135,7 (CH); 130,2 (CH); 129,1 (2CH); 125,8 (C); 124,7
(CH); 123,9 (CH); 111,9 (2CH); 110,8 (2C); 100,7 (2CH); 82,3 (C); 55,6 (2CH3).
IVvmax: 1764; 1615; 1438; 1250; 1172; 1128; 1110; 838 cm™. EMAR (ESI, m/z):
Encontrado, 361,0545 [M+H]". C,,H170s. Calculado, 361,1076.

Composto 4e: 4,5,6,7-Tetracloro-3’,6’-Dimetoxifluoresceina. Rendimento 0,3935 g
(79%). Sélido amarelo escuro. PF 274,0 °C. RMN de 'H (400 MHz, DMSO): &
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(ppm) 7,07 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,96 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,93 (d, 2H, J = 2,5 Hz);
3,82 (s, 6H). RMN de **C (100 MHz, DMSO): & (ppm) 163,4 (C=0); 161,4 (C);
160,0 (C); 152,0 (2C); 148,2 (C); 138,8 (C); 134,9 (C); 130,4 (C); 128,9 (2CH); 127,1
(C); 124,1 (C); 112,8 (CH); 111,7 (CH); 108,0 (C); 106,5 (C); 102,2 (CH); 101,0
(CH); 81,3 (C); 55,6 (2CH3). IVvmax: 1760; 1440; 1382; 1220; 1174; 852 cm™.
EMAR (ESI, m/z): Encontrado, 496.8683 [M+H]". CxH:3Cl;0s. Calculado,
496,9517.

Composto 4f: 4,5,6,7-Tetrabromo-3’,6’-Dimetoxifluoresceina. Rendimento 0,6083 g
(90%). Sélido laranja. PF 287,2 °C. RMN de *H (400 MHz, DMSO): & (ppm) 7,01 (d,
2H, J = 8,8 Hz); 6,92 (d, 2H, J = 2,5 Hz); 6,88 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 3,83 (s, 6H). RMN
de *C (100 MHz, DMSO): & (ppm) 163,8 (C=0); 161,3 (C); 159,8 (C); 152,3 (2C):
151,0 (C); 137,0 (C); 132,5 (C); 128,8 (2CH); 126,6 (C); 123,2 (C); 121,2 (C); 112,8
(CH); 111,8 (CH); 108,2 (C); 106,6 (C); 102,1 (CH); 100,6 (CH); 81,9 (C); 55,6
(2CH3). IVvmax: 1765; 1611; 1505; 1201; 1172; 842 cm™. EMAR (ESI, m/z):
Encontrado, 672,6369 [M+H]". C»,H13BR4Os. Calculado, 672,7496.

Composto 4g: 3,6’-Dimetilfluoresceina. Rendimento 0,2708 g (76 %). Sdlido
amarelo palido. PF 210,4°C. RMN de 'H (400 MHz, CDCly): & (ppm) 8,04 (d, 1H, J
= 6,6 Hz); 7,69-7,58 (m, 2H); 7,19-7,09 (m, 3H); 6,85 (d, 2H, J = 7,6 Hz); 6,70 (d, 2H,
J = 7,8 Hz); 2,39 (s, 6H). RMN de'C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 169,9 (C=0);
153,7 (2C); 151,8 (2C); 141,2 (2C); 135,0 (CH); 129,6 (2CH); 127,8 (2CH); 126,5
(C); 124,7 (2CH); 123,8 (CH); 117,3 (2CH) 116,5 (C); 82,7 (C); 21,3 (2CHy).
IVvmax: 1761, 1617, 1415, 1243, 1174, 1109, 891, 872 cm™.

Composto 4h: 4,5,6,7-Tetracloro-3’,6’-Dimetilfluoresceina. Rendimento 0,2668 ¢
(54 %). Solido branco. PF 248,6 °C. RMN de *H (400 MHz, CDCl3): & (ppm) 7,11 (s,
2H); 6,90 (d, 2H, J=8,1Hz); 6,75 (d, 2H, J=7,8 Hz); 2,41 (s, 6H); RMN de **C (100
MHz, CDCl3): & (ppm) 164,2 (C=0); 151,3 (2C); 149,7 (2C); 141,9 (2C); 140,3 (C);
136,1 (C); 130,8 (C); 128,5 (C); 126,7 (2CH); 125,0 (2CH); 123,0 (C); 117,5 (2CH);
112,7 (C); 81,1 (C); 21,4 (2CH3). IVvmax: 1775, 1617, 1564, 1500, 1411, 1381,
1233, 1171, 1121, 969, 810 cm™.
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Composto 4i: 4,5,6,7-Tetrabromo-3’,6’-Dimetilfluoresceina. Rendimento 0,3695 g
(55 %). Solido branco. PF 305,1 °C. RMN de *H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,09 (s,
2H); 6,89 (d, 2H, J=8,1 Hz); 6,72 (d, 2H, J=8,1Hz); 2,40 (s, 6H); RMN de **C (100
MHz, CDCls): & (ppm) 164,4 (C=0); 152,4 (2C); 151,6 (2C); 141,9 (2C); 137,7 (C);
133,0 (C); 126,8 (2CH); 126,1 (C); 124,9 (2CH); 123,1 (C); 121,9 (C); 117,3 (2CH);
112,7 (C); 81,0 (C); 21,2 (2CH3). IVvmax: 1755, 1612, 1502, 1412, 1354, 1254,
1221, 1196, 1107, 930, 821 cm™.
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4.3. Procedimento geral para as reacdes de acilacao de Friedel-Crafts para a
preparacao de derivados de rodamina B, utilizando Nb,Os como catalisador.

OH R. o
Ro 0,5 eq. Nb,Os
+ 0] >
'T"R1 Ry 1h, 180-200°C
Rq R, ©O
2j, Ry=Me 3a, Ry=H
2k, R,=Et 3b, R,=Cl _
3C, R2:Br 4], R1:Me e R2:H

4k, R{=Me e R,=Cl
41, R,=Me e R,=Br
4m, R =Et e R,=H
4n, R,=Et e Ry=Cl
40, Ri=Et e R,=ClI

Em um balédo reacional de 10 mL, foram adicionados 0,5 equivalentes de Nb,Os,
juntamente com os respectivos derivados fendlicos (2] e 2k) (2,0 mmols) e com os
derivados de anidrido (3a-c) (1,0 mmol). A reacéo foi realizada em atmosfera
ambiente, sob aguecimento de 180 a 200 °C e em constante agitacdo. Os tempos
reacionais foram de 60 minutos. A reacéo foi extraida com diclorometano (DCM) (3
x 20 mL), as fases foram separadas, e a fase organica lavada com solugcbes
saturadas de NaHCO3; (1 x 10 mL) e NaCl (1 x 10 mL). Os produtos formados na
reacdo foram separados por cromatografia de coluna em silica gel, eluindo-se com

acetona:hexano, 9:1, ou s6 acetona dependendo do produto obtido.

Dados espectroscopicos:

Composto  4j: 3',6'-bis(dimetilamino)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9'-xanten]-3-ona.
Sélido roxo. Rendimento 0,3478 g (90%). RMN de 'H (400 MHz, CDCls): 8,01 (d,
1H, J = 7,3 Hz); 7,66-7,56 (m, 2H); 7,19 (d, 1H, J = 7,6 Hz); 6,61 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
6,49 (d, 2H, J = 2,5 Hz); 6,40 (dd, 2H, J; = 8,8 e J, = 2,5 HZz); 2,98 (s, 12H). RMN
de C (100 MHz, CDCls): 169,9 (C=0); 153,0 (2C); 152,1 (2C); 134,5 (CH); 129,2
(CH); 128,8 (2CH); 127,7 (2C); 124,8 (CH); 124,1 (CH); 108,7 (2CH); 106,9 (2C);
98,6 (2CH); 86,2 (C); 40,3 (4CH3).
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Composto 4k: 4,5,6,7-tetracloro-3',6'-bis(dimetilamino)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9'-
xanten]-3-ona. Sélido roxo. Rendimento 0,4298 (82%). RMN de 'H (400 MHz,
CDCls): 6,68 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,47 (d, 2H, J = 2,5 Hz); 6,43 (dd, 2H, J; =8,8 e J,
= 2,5 Hz); 3,01 (s, 12H). RMN de **C (100 MHz, CDCls): 169,1 (C=0); 153,0 (2C);
152,3 (2C); 149,6 (C); 139,8 (C); 135,4 (C); 128,6 (C); 127,6 (2CH); 123,9 (C);
108,7 (2CH); 103,3 (2C); 98,5 (2CH); 91,7 (C); 78,0 (C); 40,2 (4CH3)

Composto 4l: 4,5,6,7-tetrabromo-3',6'-bis(dimetilamino)-3H-spiro[isobenzo furan-
1,9'-xanten]-3-ona. Soélido roxo. Rendimento 0,5967 (85%). RMN de *H (400 MHz,
CDCly): 6,64 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,46 (d, 2H, J = 2,5 Hz); 6,42 (dd, 2H, J; =8,8 e J;
= 2,5 Hz); 3,00 (s, 12H). RMN de **C (100 MHz, CDCls): 164,8 (C=0); 153,2 (2C);
152,2 (2C); 149,9 (C); 137,6 (C); 137,2 (C); 132,3 (C); 129,0 (C) 127,6 (2CH); 126,4
(C); 108,6 (2CH); 103,3 (2C); 98,4 (2CH); 78,0 (C); 40,2 (4CH3)

Composto  4m:  3',6'-bis(dietilamino)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9'-xanten]-3-ona.
Sélido roxo. Rendimento 0,3761 g (85%). RMN de *H (400 MHz, CDCls): (400 MHz,
CDCly): 8,01 (d, 1H, J = 7,3 Hz); 7,66-7,55 (m, 2H); 7,22 (d, 1H, J = 7,6 Hz); 6,59
(d, 2H, J = 9,1 Hz); 6,45 (d, 2H, J = 2,5 Hz); 6,35 (dd, 2H, J; = 8,9 e J, = 2,5 Hz);
3,37 (q, 8H, J1 = J, = J3 = 7,1 Hz); 1,18 (t, 12H, J; = J, = 7,1 Hz). RMN de **C (100
MHz, CDCl3): 169,9 (C=0); 153,5 (2C); 152,7 (C); 149,6 (2C); 134,3 (2CH); 129,2
(2C); 129,0 (2CH); 128,1 (C); 124,8 (CH); 124,3 (CH); 108,2 (2CH); 106,2 (2C);
97,6 (2CH); 44,5 (4CH2); 12,6 (4CH3).

Silva, B. H. S. T.



134
Parte Experimental

4.4. Procedimento geral para a sintese da 1-indanona a partir do acido 3-fenil-
propandico.

0] O

12,5 mmol NbClg
OH >
CH,Cl,, t.a.

9 7
89%

O procedimento de sintese da 1-indadona € similar ao descrito por Polo e
colaboradores (POLO, 2008). Para uma solugao de NbCls [12,5 mmols, 3,375 ¢]
dissolvidos em 50,0mL diclorometano anidro (CH,Cl,) foi adicionado o acido 3-fenil-
propandico [5,0 mmols, 0,7508 g]. A reacdo foi realizada em atmosfera inerte de
N2, em temperatura ambiente e em constante agitacdo. O tempo reacional foi de 2
horas. O término da reacéo foi verificado monitorando o consumo do material de
partida. A reacdo foi cessada com agua destilada, e deixada sobre agitacdo por
mais 30 minutos. O produto foi extraido com CH,Cl, (3x30mL), e a fase organica foi
lavada com solucédo saturada de NaHCO3; e NaCl (2x30mL cada). O produto
formado na reacdo foi purificado por cromatografia de coluna em silica gel (eluindo-

se com hexano:acetato de etila, 8:2).

Dados espectroscoépicos:

Composto 7: 1-indanona. Solido amarelo palido. Rendimento 0,5881 g (89%). PF =
39°C. RMN de 'H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,75 (d, 1H, J = 7,6 Hz); 7,58 (t, 1H, J
= 7,6); 7,47 (d, 1H, J = 7,6 Hz); 7,36 (t, 1H, J = 7,8 Hz); 3,14 (t, 2H, J = 5,8 Hz);
2,71-2,66 (m, 2H). RMN de **C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 206,4 (C=0); 155,3 (C);
136,6 (C); 134,6 (CH); 127,2 (CH); 127,0 (CH); 122,9 (CH); 35,8 (CH2); 25,4 (CH2).
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4.5. Procedimento geral para a sintese do anMnO,.

4KMnO4 + N(EtOH)3 > 4 anMnO; + K,C,04 + 2 CH3COOK + NH3 + 3H,0

O catalisador foi preparado como descrito por Yang e colaboradores (YANG, 2010).
Para a sintese do 6xido de manganés nano amorfo, 1,7 mL de trietanolamina foi
diluido em 100 mL de H,O destilada, seguida da adi¢cdo de 200 mL de uma solucéo
0,03 M de KMnO, gota-a-gota, sobre agitacao vigorosa. O sélido obtido foi filtrado,
e lavado com agua destilada até o pH da agua ficasse proximo a 7. O produto foi

entdo seco a 100 °C por 24 horas e calcinado a 300 °C por 2 horas.
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4.6. Procedimento geral para a sintese da 1l-acenaftenona a partir do

acenafteno.

O

. anMnO, TBHP .
OO 80°C, solvente OO
10 horas

13 8

O procedimento de oxidacdo do acenafteno € similar ao descrito por Burange e
colaboradores (BURANGE, 2012). Em um baldo reacional foram adicionados: o
acenafteno [1,0 mmol, 0,1542g], o terc-butil hidroperéxido [3,0 mmol, 0,3862g], o
catalisador [anMnO;, MnO, ou Nb;Os - 10 mol %] e 2 mL de CH3CN anidra. O
oxido catalisador foi ativado previamente, sendo aquecido por 100 °C de 15 a 20
minutos. A mistura reacional foi sonicada por 10 minutos e entdo agitada a 80 °C
por 10 horas. ApOs o término da reagcdo, a mistura reacional foi esfriada até a
temperatura ambiente, filtrada para remover o catalisador e 0 solvente
remanescente foi removido. O produto foi purificado por cromatografia de coluna

em silica gel (eluindo-se com hexano:acetato de etila, 8:2).

Dados espectroscoépicos:

Composto 8: 1-acenaftenona. Soélido branco. Rendimento 0,1495 g (89%). RMN de
'H (400 MHz, CDCl): 8,11 (d, 1H, J = 8,3 Hz); 7,98 (d, 1H, J = 7,1 Hz); 7,84 (d, 1H,
J=83Hz); 7,73 (dd, 1H, J;, =8,1e J, = 7,1 Hz); 7,62 (dd, 1H, J, =86¢e J, =7,1
Hz); 7,49 (d, 1H, J = 6,8 Hz); 3,85 (s, 2H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls): 203,0
(C=0); 142,9 (C); 135,0 (C); 134,7 (C); 131,5 (CH); 130,9 (C); 128,4 (CH); 128,0
(CH); 123,9 (CH); 121,5 (CH); 121,1 (CH); 42,0 (CH2).
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4.7. Procedimento geral para as reacdes de sintese dos HAPs.

o TSOH.H,0
Ac. Propibnico
0-DCB, 105°C
16 horas
7
]
TSOH.H,0
. Ac. Propiénico
OO 0-DCB, 105°C
16 horas

Os HAPs foram preparados pelo método descrito por Amick e colaboradores
(AMICK, 2007). Em um bal&o reacional foram adicionados: a cetona ciclica [7 ou 8,
0,810mmol], acido p-toleunosulfénico monohidratado [2,83 mmol, 0,538g], acido
propidnico [2,8 mmol, 0,21 mL] e o-diclorobenzeno [0,70 mL]. A mistura reacional
foi aquecida a 105 °C por 16 horas. ApGs o termino da reacdo, a mistura reacional
foi vertida em metanol e o pH foi neutralizado com uma solu¢cdo de NaOH 10M. O
precipitado formado foi filtrado e lavado sucessivas vezes com metanol e etanol.

Dados espectroscoépicos:

Composto 5: truxeno. Sélido marrom claro. Rendimento 0,1443 g (52%). RMN de
'H (400 MHz, CDCls): 7,96 (d, 3H, J = 7,6 Hz); 7,70 (d, 3H, J = 7,6 Hz); 7,50 (t, 3H,
J =7,6 Hz); 7,40 (t, 3H, J = 7,3 Hz); 4,29 (s, 6H). RMN de **C (100 MHz, CDCly):
143,8 (3C); 141,7 (3C); 137,1 (3C); 135,3 (3C); 129,6 (3CH); 126,3 (3CH); 125,2
(3CH); 121,9 (3CH); 36,6 (3CHZ2).

Composto 6: decacicleno. Solido marrom escuro. Rendimento 0,2080 g (57%).
RMN de 'H (400 MHz, [D,]1,1,2,2-tetracloroetano): 8,82, (d, 6H, J = 7,1 Hz); 8,03
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(d, 6H, J = 8,1 Hz); 7,87 (t, 6H, J, = 8,1 e J, = 7,1). RMN de *C (100 MHz,
[D2]1,1,2,2-tetracloroetano): 137,8 (6C); 136,6 (6C); 130,8 (6C); 128,5 (6CH); 127,8
(6CH); 124,2 (6CH).
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4.8. Procedimento geral para a reacao de alquilacao truxeno.

CHjl

A reacéo de alquilacéo foi conduzida com base no procedimento descrito por Liu e
Telfer (LIU, 2015). Em um baldo reacional foram adicionados: o truxeno [5, 1,0
mmol], terc-butoxido de potassio [20 mmol] e 50 mL de THF anidro. A mistura
reacional foi resfriada a 0 °C e o iodometano [15 mmol] foi adicionado gota-a-gota.
Apés adicao, a suspensao foi aquecida até o refluxo durante aproximadamente 20
horas sob atmosfera inerte de N,. Apds o fim da reacédo, o solvente foi evaporado,
e o produto foi extraido com CH,CI, (3x20mL) e lavado com solucdo saturada de
NaCl (2x20mL). O solvente foi evaporado, e o produto foi purificado por
cromatografia de coluna em silica gel (eluindo-se com

hexano:benzeno:diclorometano, 8:1:1).

Dados espectroscoépicos:

Composto 11: 5,5,10,10’,15,15-hexametiltruxeno. Sélido branco. Rendimento
0,2858 g (67%). RMN de *H (400 MHz, CDCls): 8,32 (d, 3H, J = 7,1 Hz); 7,57 (d,
3H, J = 7,1 Hz); 7,46-7,38 (m, 6H); 1,91 (s, 18H). RMN de **C (100 MHz, CDCly):
157,6 (3C); 148,3 (3C); 136,7 (3C); 135,7 (3C); 126,8 (3CH); 126,3 (3CH); 125,6
(3CH); 122,5 (3CH); 46,8 (3C); 24,1 (6CH3).
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4.9. Procedimento geral para as reacdes de acilacdo de Friedel-Crafts do

truxeno hexa-alquilado.

Pt NbCls

+ Cl R —_—
CH2C|2, N2’ ta.

10a, R=CHj

lOb, R:CHz(CHz)ZCHg
100, R:CHz(CH2)5CH3
10d, R=CH2(CH2)7CH3
11 10e, R=CHy(CHy);3CH3
10f, R=CgHg R

12a, R=CHj3
12b, R=CH,(CH,),CH3g
12¢, R=CH,(CH,)sCH3
12d, R:CHz(CH2)7CH3
12e, R=CH2(CH2)13CH3
12f, RZCGHG

A reacdo de alcilacdo de Friedel-Crafts foi conduzida com base no procedimento
descrito por Liu e Telfer (LIU, 2015). Em um bal&o reacional foram adicionados: o
NbCls [70 mmols] e cloreto de acila [10(a-f), 6 mmols], sobre agitacdo vigorosa e
atmosfera de N». A mistura foi resfriada a 0 °C, e uma solucgao de 5,5,10,10°,15,15'-
hexametiltruxeno [11, 1,0 mmol] em 10 mL de CH,CI, anidro foi adicionado gota-a-
gota. ApGs adicdo, a suspensao foi aquecida ate a temperatura ambiente. O fim da
reacao foi monitorado por cromatografia em camada delgada. A reacéo foi cessada
em agua gelada, e o solido obtido foi filtrado lavado com agua. O produto de

interesse foi purificado por recristalizacao utilizando CHCI3/CH3;OH.

Dados espectroscopicos:

Composto 12a: 2,7,12-Triacetil-5,5’,10,10’,15,15’-hexametiltruxeno. Sélido branco.
Rendimento 0,5250 g (95%). RMN de 'H (400 MHz, CDCls): 8,40 (d, 3H, J = 8,3
Hz); 8,18 (d, 3H, J = 1,5 Hz); 8,08 (dd, 3H, J; =8,3 e J, = 1,5 Hz); 2,74 (s, 9H); 1,94
(s, 18H). RMN de *C (100 MHz, CDCls): 197,8 (3C=0); 157,6 (3C); 151,1
(3C);140,9 (3C); 135,8 (3C); 135,1 (3C); 127,6 (3CH); 125,5 (3CH); 122,0 (3CH);
47,2 (3C); 26,8 (3CH3); 23,9 (6CH3).

OBS: Como descrito no texto, ndo foi possivel a obtencdo dos espectros de RMN
de 'H dos produtos 12(b-f), devido ao forte efeito de agregacdo que essas

moléculas sofrem quando solubilizadas em determinado solvente.
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4.10. Procedimento geral para as reacOes de acilacdo de Friedel-Crafts do

decacicleno.

(@] NbClg
* )J\CI Dicloroetano
Refluxo, N,
10a

A primeira reacao de alcilacdo de Friedel-Crafts do decacicleno foi conduzida com
base no procedimento descrito por Keinan (KEINAN, 1991). Em um baldo reacional
foram adicionados: o decacicleno [1 mmol], NbCls [9,0 mmols] e 10 mL de
dicloroetano anidro, sobre agitac&o vigorosa e atmosfera de N,. A essa mistura, foi
adiciona gota-a-gota o cloreto de acila [10a, 6,0 mmol]. A mistura reacional foi
refluxada por 20 horas. O produto obtido foi extraido com dicloroetano (3x20mL) e
lavado com solucéo saturada de NaHCO3; (2x20mL) e NaCl (2x20mL)e purificado
por cromatografia de coluna em silica gel (eluindo-se com hexano:acetato de etila,
9:1).
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4.11. Procedimento geral para as reacOes de acilacdo de Friedel-Crafts do

grafite.
o)
- 15 eq. NbCl
S Lol p oo
29 My DMPU, 160°, 48h
0
13

Em uma solucéo de solugéo de anidrido succinico [5,0 mmol, 0,5 g] dissolvidos em
20 mL de DMPU anidro, foi adicionado o NbCls (15,0 mmol) sob atmosfera inerte
de N,. A mistura reacional foi aquecida a 90 °C, sob agitacdo constante por 3
horas. Apdés as 3 horas, foi adicionado grafite (25 mg dissolvidos em 5 mL de
DMPU) a mistura reacional. A solucéo resultante foi aquecida a 160 °C por 48
horas. Apos o término do tempo, reacao foi filtrada a presséo reduzida, e lavada

com agua destilada e metanol.
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5. Proposta de atividades futuras

e Buscar as condicdes ideais para a realizacdo dos espectros de RMN de 'H e
3¢, dos adutos de Friedel-Crafts obtidos a partir do hexaalquiltruxeno [12(b-f)],
visando diminuir o efeito de agregagdo e consequentemente melhorar a
resolugao dos espectros. Para este fim, propomos realizar um teste de diluigéo,
mantendo as soluces com concentracdes entre 2x10 a 2x10™ mol/L, além de
utilizar outros solventes, como: 1,1’,2,2’-tetracloroetano, DMSO, Benzeno e
acido trifluoroacético.

e Estudar as melhores condi¢cdes para promover a acilagdo do grafite, variando as
condicbes reacionais, dentre elas: solvente, concentracdo do catalisador e
temperatura. Propomos também variar os cloretos de acila e anidridos utilizados,
assim como utilizar o préprio grafeno como material de partida.

e Realizar toda a caracterizacdo fotofisica dos derivados de rodamina B
sintetizados, assim como foi feito para os derivados de fluoresceina. Assim como
realizar um estudo de solvatocromismo dos derivados de rodamina B,
verificando detalhadamente o efeito dos solventes, sejam eles polares, apolares,

préticos ou aproéticos, nos maximos de absorcdo e emissao destes compostos.
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6. Conclusdes

Conclui-se que o NbCls ndo promove a sintese dos derivados de
antraquinonas, mesmo ap06s um tempo reacional muito alto, com elevadas
temperaturas e em diversos solventes.

Contudo, através desta tentativa de sintese dos derivados de antraquinonas,
foi possivel descobrir a eficacia do NbCls na reacéo de acilacdo de Friedel-Crafts na
sintese de uma outra classe de moléculas a partir dos mesmos materiais de partida,
os derivados de fluoresceinas,. Os derivados de fluoresceinas foram sintetizados por
meio da reacdo entre 2 equivalentes dos derivados fendlicos com 1 equivalente dos
derivados de anidridos, utilizando NbCls como catalisador, acido metanosulfénico
como solvente e aquecimento de 90 °C. O pentacloreto de ni6bio promoveu a
sintese dos derivados de fluoresceinas em curtos tempos reacionais e com altos
rendimentos. Pode-se concluir também, que a ocorréncia destas reacdes esta
relacionada com os grupos substituintes ligados ao anel fendlico, onde a mesma se
processa somente com grupos que exercem efeito ativante no anel aromatico e
orto/para dirigentes ligados ao carbono 3 do anel fendlico.

O NbCls ndo promove a sintese dos derivados de rodamina B, a partir da
reacdo entre derivados de fendis meta-nitrogenados com anidrido ftalico na
presenca de acido metanossulfonico e NbCls, mesmo apds longos tempos
reacionais e aquecimento. Esse resultado se deve a elevada acidez do meio
reacional que protona e desativa o grupo —NR;. Contudo os derivados de rodamina
B podem ser sintetizados a partir do pentéxido de niébio (Nb,Os) por meio da reacéo
entre 2 equivalente dos derivados aminofendélicos com 1 equivalente dos derivados
de anidridos, sob agquecimento de 180-200 °C e sem solvente.

Através da analise fotofisica dos derivados de fluoresceina, pode-se concluir
gue esses compostos possuem boas propriedades oticas, tendo bandas de
absorcdo e emissdo em comprimentos de onda dentro da regido do visivel e
elevados rendimentos quanticos, o que os torna bons corantes para o0 uso em
dispositivos eletronicos. E possivel observar também, que os derivados de

fluoresceina, tem uma imensa dependéncia com o pH, obtendo os melhores
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resultados quando submetidos a solucdes alcalinas, devido a forma dianidnica que
essas moléculas assumem nestes meios.

Ao analisar os resultados obtidos na célula de Gratzel para os derivados de
fluoresceina (4a, 4b e 4c), é possivel concluir que foi obtido um bom resultado, pois
os valores de eficiéncia da célula estdo proximos aos encontrados na literatura para
estruturas analogas. E importante frisar, que as células feitas com solu¢éo de MeCN
se mostraram melhores do que as feitas com solucdo EtOH, obtendo maiores de
adsorcao do corante no filme de TiOs.

Por meio do estudo de fotopolimerizacdo, é possivel notar que os derivados
de fluoresceina sé@o bons iniciadores para a polimerizacdo do UDMA, obtendo bons
graus de conversdo polimérica (variando de 52,36% até 78,73%), exceto para 0s
derivados bromados 4c e 4f, aonde foram obtidos respectivamente 21,18% e 1,21%
de grau de converséo.

Nos estudos sobre a acilacdo de Friedel-Crafts do 5,5,10,10',15,15'-
hexametiltruxeno, pode-se afirmar que o NbCls é um bom acido de Lewis para as
reac0es de acilacdo de HAPs, onde os produtos foram obtidos com bons
rendimentos e em curtos tempos reacionais. Contudo, para os produtos com
grandes cadeias alquilicas, foram encontradas dificuldades tanto na purificagéo
quanto na obtencdo dos espectros de RMN de 'H e °C, devido ao efeito de
agregacdo que ocorre nestes compostos quando solubilizados, sendo necessario
uma investigacéo adicional para descobrir as melhores condicfes para a realizacao
dos espectros de RMN destes compostos.

O NbCls também promove a acilacdo de Friedel-Crafts do decacicleno em um
baixo tempo reacional em condicbes brandas. Entretanto, ainda precisamos
encontrar as condi¢cdes ideais de sintese dos derivados do decacicleno acilados,
bem como realizarmos o processo de caracterizagdo estrutural do produto obtido,
visando identificar o grau de acilacdo e a posi¢céo onde ocorrem as acilagdes no anel
do decacicleno. Os espectros de IV e RMN do produto reacional obtido também
contribuem para a afirmacéo de que a reacéo de acilacéo de Friedel-Crafts ocorreu.

Por fim, pode-se concluir que o grafite pode ser acilado em certas condi¢des
(160 °C ou refluxo, dependendo do solvente utilizado) com o auxilio do NbCls.
Todavia o aduto da acilacédo é obtido em baixa quantidade, indicando a necessidade

de estudos adicionais para determinar as melhores condicbes para esta reacao.
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ABSTRACT

The bicyclic isoquinuclidine system can be found in many natural products and has several
pharmacological properties. In this paper is described an one-pot sysnthesis of
Isoquinuclidine derivatives through multicomponent aza-Diels-Alder reactions between
aniline derivatives, benzaldehyde and 2-cyclohexenone, promoted by niobium pentaethoxide
under mild conditions, affording the expected products in high yields.

KEYWORDS: Isoquinuclidine derivatives, Niobium pentaethoxide, multicomponent
reaction, aza-Diels-Alder, Lewis acid.

INTRODUCTION

The bicyclic system of isoquinuclidines (2-aza-biclyclo[2.2.2]octanes) can be found in many
natural products and have several pharmacological properties, such as cholinergic agonist
activity, anesthetics, glycosidase inhibitors, hypoglycemic agents, antimalarial and
antileishmanial agents, expectorants and others"". Among these compounds we can mention
the alkaloids ibogaine (1), mearsine (2) and cannivonine (3) (figure 1), which are isolated,

respectively, from Tabernantheiboga, Vacciniumoxycoccus and Peripentadeniamearsii™".

-0

N
\

N

H

1
N
2 3
Figure 1: Structures of natural isoquinuclidine derivatives.
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viii-Xii

synthesis and could be prepared by multicomponent aza-Diels-Alder reaction between
aniline and benzaldehyde derivatives and 2-cyclohexenone (4) catalyzed by several Lewis or
Bronsted acids, such as: BiCls;, InCl;,TPP,(S)-proline, Binol derivatives, o-zirconium
phosphate and others™" ™" (Scheme 1), in which, usually, a pair of diastereoisomers with
endo and exo stereochemistry is formed with different ratios between these isomers,
depending on the reaction conditions used.The multicomponent reaction (MCR) proceeds
initially by the formation in situ of Schiff base, resulting from the condensation reaction
between the aniline derivative and benzaldehyde derivative. The formation of endo and exo
adducts of isoquinuclidine derivatives occurs through the aza-Diels-Alder reaction between
Schiff base (dienophile) and the enolate of 2-cyclohexenone (4) (diene)™" ™",

NH,

X

R—Ej 0 oA

Lewis or Bronsted N | X
+ i TR
o acid ™,
7 74 I
R

R 4 X %

\J

endo exo
Scheme 1:Multicomponent aza-Diels-Alder reaction for the synthesis of isoquinuclidine
derivatives.

The multicomponent aza-Diels-Alder reaction is known as a powerful method for the
synthesis of nitrogen heterocyclic compounds, through a process in which three or more
substances react in the same reaction “pof’affording the products in one operation,
incorporating the characteristics of each reactant used and with great structural
complexity™ ™", The MCRs also have additional advantages, such as being selective and
having atom economy, playing a very important role in modern synthetic
methodology™"*"". The use of catalysts (metallic, acid or enzymatic) in the development of
MCRs has also been the subject of study in several research groups™""'™*". The catalysts can
favor the occurrence of reactions that do not occur in its absence, reducing reaction times,
improving reactions yields and varying the ratio of the products formed.

The niobium(V)ethoxide is a colorless liquid which is soluble in most organic solvents. In the
presence of water, it readily degrades into niobic oxide (Nb,Os) and ethanol. Nb(OEt)s is
used as a precursor of thin films of niobium pentoxide, with large importance in the fields of
optoelectronic devices, metallurgy, batteries, implants and other various applications™ ™.
However, more recently several research groups reported the use of Nb(OEt)s as catalyst in
organic synthesis. Some applications are: cyclotrimerization of isocyanates, amination of
allylic alcohols, opening of epoxides, Diels-Alder reactions and oxidations™ """,

As part of our research work on synthetic methodologies using niobium compounds in a
variety of reactions™""™ in this work we described an efficient method for the synthesis of
isoquinuclidine derivatives by a multicomponent aza-Diels-Alder reaction between aniline
derivatives, benzaldehyde and 2-cyclohexenone, in the presence of Nb(OEt)s.

RESULTS AND DISCUSSION

We have initially optimized the synthesis of the Isoquinuclidine derivatives using the reaction
among 2-cyclohexenone (4), aniline (5a) and benzaldehyde (6) as a model. Initial tests were
performed using different concentrations ofNb(OEt)s, at different reaction times. On the basis
of preliminary tests, the reaction time was fixed at four days and it was used 1.0 equivalent of
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Nb(OEt)s for each mmol of aniline derivative utilized (table 1, entry 5). The use of low
concentrations of niobium pentaethoxide promotes the formation of adducts of interest but in
small amounts, not allowing their isolation (Table 1, entries 2 and 3).

Table 1:Optimization of MCR between aniline (5a), benzaldehyde (6) and 2-cyclohexenone
4.

Entry Aniline Nb(OEt)s (equiv.) Time (days) Yields (%)
1 5a 0.0 7 NR*

2 Sa 0.25 7 Trace

3 S5a 0.5 7 Trace

4 Sa 1.0 5 77

5 5a 1.0 4 80

6 Sa 1.0 3 65

*

It was only observed the formation of intermediate (Schiff base)

After optimization of the reaction conditions, other anilines derivatives (Sb—h) were
examined in the presence of Nb(OEt)s. The Isoquinuclidine derivatives were obtained by
multicomponent aza-Diels-Alder reactions between aniline derivatives (5a-h) (1.0 mmol),
benzaldehyde (6) (1.0 mmol) and 2-cyclohexenone (4) (1.0 mmol) in the presence of
Nb(OEt)s (1.0 mmol), at room temperature, using CH3;CN (3.0 mL), as solvent and after four
days. (Scheme 2) The obtained products were purified by column chromatography on silica
gel. The results of the performed reactions are described in table 2

o) 0 2 A 0269
/©/NH2 ©)‘\H @ 1.0 eq. Nb(OEt)s N N H
+ + T s +
. CH4CN, rt. © <j

5a R=H 6 4

4 days
5b R=Br R R
5¢ R=F 7 (a-h) 8 (a-h)
5d R=ClI
5e R=I
5f R=OMe
5g R=Me
5h R=Et

Scheme 2:Synthesis of isoquinuclidine derivatives in the presence of Nb(OEt)s.

Table 2:Synthesis of isoquinuclidine derivatives promoted by Nb(OEt)s.

Entry Aniline R Yields” (%) Ratio” 7:8
1 5a H 80 60:40

2 5b Br 86 50:50

3 5c F 94 51:49

4 5d Cl 78 52:48

5 Se I 86 50:50

6 5f OMe 74 57:43

7 5g Me 93 61:39

8 5h Et 95 59:41

* Isolated yield

® The products ratios were determined by "H NMR analysis of the crude product
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Analyzing the results shown in table 2, it is possible to conclude that the Nb(OEt)s is a good
promoter for the multicomponent reaction between aniline derivatives, benzaldehyde and 2-
cyclohexenone, leading to isoquinuclidine derivatives in high yields, under mild reaction
conditions (room temperature) in the presence of acetonitrile. The products were obtained in
moderate ratios of endo7 and exo 8 diastereoisomers.

All products were isolated and characterized by spectroscopic and spectrometric methods (‘H
NMR, "*C NMR, IR and mass spectra). The relative stereochemistry of endo and exo adducts
was determined by enhance nuclear Overhauser effect between the bridge methylene
hydrogens (H-7) and hydrogen H-3, whose signal in "H-NMR is easily identifiable (Figure 2
and Table 3).

Figure 2:Observed NOE interactions in compound 7a and 8a.

Table 3:Observed NOE interactions in NOEDiff'H NMR experiments®

Compound |Irradiated signal | Observed (%)
7a H-3 H-7"(3%); H-6""(1%); H-2(7%); H-8(6%)

H-4 H-8(8%); H-5’(3%); H-5""(2%); H-6’(3%); H-6""(2%)
8a H-3 H-2(5%); H-8(5%)

H-4 H-8(9%); H-5°(3%); H-5""(3%); H-6’(2%); H-6""(2%)

® in CDCl; solution

The multicomponent reaction proceeds initially by the formation in situ of Schiff base,
resulting from the condensation reaction between the aniline derivative and benzaldehyde, the
Nb(OEt)s complex with the oxygen of benzaldehyde due to niobium atom be highly
oxophilic""™. The formation of endo and exo adducts of isoquinuclidine derivatives occurs
through the reaction of aza-Diels-Alder between Schiff base (dienophile) and the enolate of
2-cyclohexenone (diene). The enolate is formed due to a strong coordination of niobium
pentaethoxide with enone. (Scheme 3)
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Scheme 3:Proposed reaction mechanism of MCR for the synthesis of isoquinuclidine
derivatives with Nb(OEt)s.
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In the table 4, is presented a brief comparison between the data obtained with the reported in
the literature™" ™",

Table 4:Comparison of the results obtained.

. . Products .

Aniline Lewis acid (C;)t)alyst ratio Solvent ;l;:(l)r:;‘s) ratio(%) 2‘{’;:)](1

Endo(7):Exo(8)

Nb(OEt)s | 100 CH;CN | 96 60 /40 80
5a BiCl; 20 MeCN 14 69 /31 72
InCl; 20 CH;CN | 24 69 /31 65
Nb(OEt)s | 100 CH;CN | 96 50 /50 86
5b TPP 40 CH;CN | 24 62 /38 70
o-Zr 20 H,O 24 79 /21 91
5c Nb(OEt)s | 100 CH;CN | 96 51/49 94
a-Zr 20 H,O 24 76 /24 89
Nb(OEt)s | 100 CH;CN | 96 52/48 78
5d TPP 40 CH;CN | 24 58 /42 64
a-Zr 20 H,O 24 80/20 87
Nb(OEt)s | 100 CH;CN | 96 57743 74
5f InCl; 20 CH;CN | 24 68 /32 60
TPP 40 CH;CN | 24 59/41 55
Nb(OEt)s | 100 CH;CN | 96 61/39 93
5 InCl; 20 CH;CN | 24 73 /27 62
g TPP 40 CH,CN | 24 64 /36 57
a-Zr 20 H,O 27 85/ 15 83

Analyzing the table 4, we can conclude that the Nb(OEt)s gives a better yield if compared to
the majority of others catalyst, however, the reaction time were longer than the others results
founded in the literature.

In conclusion, a concise multicomponent aza-Diels-Alder reaction catalyzed by niobium
pentaethoxide was described for the synthesis of isoquinuclidine derivatives. The method
reported here is simple and efficient, affording the expected products in high yields, under
mild reaction conditions, and in good reaction times.

EXPERIMENTAL

All reactions were performed under an atmosphere of N,. Acetonitrile was distilled from
calcium hydride. All commercially available reagents were used without further purification.
Thin-layer chromatography was performed on 0.2 mm Merck 60F254 silica gel aluminum
sheets and the spots were visualized by treatment with vaniline/methanol/water/sulfuric acid
mixture. ACROS 80-230 silica gel 60 was employed for column chromatography. A Perkin—
Elmer RX-FTIR System was used to record IR spectra (neat or film). NMR spectra were
recorded on a Bruker AVANCE DRX 400 spectrometer (5 mm dual probe) operating at
400.13 MHz (‘H) or 100.61 MHz (**C). The '"H-NMR spectra were acquired with a spectral
width of 8.3 kHz and 32 k data points and 16 or 32 scans. For "C-NMR spectra a spectral
width of 23.98 kHz was used with 32 k data points and 3072 or 4096 scans. Measurements
were carried out in CDCls, using tetramethylsilane as internal reference for 'H and CDCl; as
an internal reference for '*C. MS analyses were recorded on a GCMS-QP2010 Plus
(Shimadzu) and ESI-HRMS analyses were recorded a mictOTOF (Bruker).
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General Procedure for the Multicomponent aza-Diels-Alder reaction between aniline
derivatives, benzaldehyde and 2-cyclohexenone with Nb(OEt)s:

A solution of benzaldehyde (6) (1.0 mmol), 2-cyclohexenone (4) (1.0 mmol) and the
respective aniline (5a-h) (1.0 mmol) in anhyd CH3;CN (3.0 mL) was added to a solution of
niobium pentaethoxide (1.0 mmol) in anhyd CH;CN (2.0 mL), at room temperature under
nitrogen atmosphere. After completion of the addition, stirring was continued at the same
temperature for 4 days. The reaction mixture was quenched by the addition of H,O (3.0 mL).
The mixture was extracted with EtOAc (10.0 mL). The organic layer was separated and
washed with sat. NaHCOj; solution (3 x 10.0 mL), brine (2 x 10.0 mL), and then dried over
MgSO,. The solvent was removed under reduced pressure and the products were purified by
column chromatography through silica gel using in most cases a mixture of hexane and
EtOAc (9:1 respectively) as eluent.

3-Endo-phenyl-2-phenyl-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7a). Yield 0.1330 g (48%).
White solid.Mp 158 — 161 °C."H NMR spectrum, 8, ppm (J, Hz): 7.29 — 7.12 (m, 7H); 6.71
(t, 1H, J=7.3); 6.64 (d, 2H, J= 8.1); 4.63 (d, 1H, J=2.8); 4.53 (m, 1H); 2.79 — 2.70 (m, 2H);
2.44 (dd, 1H, J;=19.0 e J,=2.5); 2.26 (m, 1H); 2.16 — 2.00 (m, 2H); 1.71 (m, 1H).">C NMR
spectrum, J, ppm: 211.8 (C=0); 148.1 (C); 141.7 (C); 129.3 (2CH); 129.0 (2CH); 127.6
(CH); 125.6 (2CH); 117.7 (CH); 113.3 (2CH); 65.9 (CH); 52.2 (CH); 48.5 (CH); 45.9 (CHy);
22.7 (CHy); 22.6 (CHy). IR vax: 1723; 1595; 1501; 748; 693 cem ' MS: m/z =277 (M)"; 248;
234; 180; 158; 131; 104; 77.

3-Exo-phenyl-2-phenyl-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one  (8a).Yield0.0887 g  (32%).
Yellowsolid.Mp 138 — 141 °C. 'H NMR spectrum, 8, ppm (J, Hz): 7.43 — 7.28 (m, 7H); 6.73
(t, 1H, J=7.3); 6.61 (d, 2H, J=8.1); 4.78 (d, 1H, J=2.8); 4.57 (m, 1H); 2.77 (dt, 1H, J;=18.7 ¢
J=3.3); 2.72 (dd, 1H, J,=5.8 and,=2.8); 2.43 (dd, 1H, J,=18.7and/,=1.8); 2.28 (m, 1H); 1.93
(m, 1H); 1.77 — 1.62 (m, 2H)."*C NMR spectrum, 8, ppm: 213.7 (C=0); 148.2 (C); 140.0 (C);
129.3 (2CH); 128.8 (2CH); 127.4 (CH); 126.1 (2CH); 117.7 (CH); 113.1 (2CH); 62.4 (CH);
51.0 (CH); 48.1 (CH); 42.3(CH3); 26.0 (CH,); 16.3 (CHy).IR va: 1718; 1593; 1494; 1221;
746; 690 cem ' MS: m/z =277 (M)+; 248; 234; 200; 180; 158; 131; 104; 77.

3-Endo-phenyl-2(4-bromo-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7b).Yield 0.1527 g
(43%).White solid.Mp 119 — 121 °C. '"H NMR spectrum, 8, ppm (J, Hz): 7.35 — 7.20 (m,
7H); 6.55 — 6.51 (m, 2H); 4.61 (d, 1H, J=2.5); 4.50 (m, 1H); 2.82 — 2.72 (m, 2H); 2.48 (dd,
1H, J,=18.9and5=2.9); 2.25 (m, 1H); 2.10 (m, 1H); 1.80 — 1.72 (m, 2H).">C NMR spectrum,
o, ppm: 211.2 (C=0); 147.0 (C); 141.0 (C) 132.0 (2CH); 129.1 (2CH); 127.8 (CH); 125.5
(2CH); 115.0 (2CH); 109.8 (C); 65.9 (CH); 52.1 (CH); 48.8 (CH); 45.7 (CHy); 22.8 (CHy);
22.5 (CH3).IR vmax: 1727; 1588; 1490; 700; 669 cem ' .MS: m/z = 355 (M)'; 357 (M+2); 328;
314; 260, 236; 131; 117; 103; 91, 77.

3-Exo-phenyl-2(4-bromo-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one  (8b).Yield0.1527 g
(43%). White solid.Mp 159 — 162 °C."H NMR spectrum,d, ppm (J, Hz): 7.40 — 7.30 (m, 5H);
7.23 —7.19 (m, 2H); 6.48 — 6.45 (m, 2H); 4.71 (d, 1H, J=2.3); 4.49 (m, 1H); 2.74 — 2.68 (m,
2H); 2.48 (dd, 1H, J,=18.7 and.,= 1.7); 2.25 (m, 1H); 1.91 (m, 1H); 1.75 — 1.68 (m, 2H)."*C
NMR spectrum, 6, ppm: 213.2 (C=0); 147.1 (C); 139.3 (C) 132.0 (2CH); 129.0 (2CH); 127.6
(CH); 126.1 (2CH); 114.7 (2CH); 109.7 (C); 62.3 (CH); 50.9 (CH); 48.5 (CH); 42.3 (CHy);
25.9 (CH,); 16.2 (CH).IR vy 1723; 1589; 1488; 803; 694 cm™ .MS: m/z = 355 (M)"; 357
(M+2); 328; 314; 260, 236; 117; 103; 91; 76.
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3-Endo-phenyl-2(4-fluoro-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one  (7¢).Yield0.1415 ¢
(48%). White solid.Mp 136 — 137 °C. "H NMR spectrum, 8,ppm (J, Hz): 7.27 — 7.15 (m, 5H);
6.84 — 6.76 (m, 2H); 6.53 — 6.48 (m, 2H); 4.52 (d, 1H, J=2.5); 4.38 (m. 1H); 2.73 —2.68 (m,
2H); 2.40 (dd, 1H, J;=18.7and.,=2.5); 2.19 (m, 1H); 2.12 — 1.98 (m, 2H); 1.68 (m, 1H)."’C
NMR spectrum,d, ppm (J, Hz): 211.6 (C=0); 155.8 (C-F, d,'Jc.;=236.4); 144.6 (C, d, *Je=
1.5); 141.6 (C); 129.0 (2CH); 127.7 (CH); 125.6 (2CH); 115.7 (CH, d, “Je= 22.0); 114.3
(CH, d, *Jer=7.3); 114.2 (CH); 66.3 (CH); 52.2 (CH); 49.3 (CH); 46.0 (CH,); 22.6 (CH,);
22.5 (CHy).IR vmax: 1730; 1509; 1264; 731. 702 cem . MS: m/z = 295 (M)'; 252; 218; 198;
176; 131; 122; 103; 95; 77.

3-Exo-phenyl-2(4-fluoro-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one  (8¢).Yield0.1359 ¢
(46%). White solid.Mp 130 — 133 °C."H NMR spectrum,8,ppm (J, Hz): 7.40 — 7.30 (m, 5H);
6.89 — 6.84 (m, 2H); 6.55 — 6.50 (m, 2H); 4.71 (d, 1H, J=2.0); 4.47 (m, 1H); 2.79 — 2.69 (m,
2H); 2.42 (dd, 1H, J,=18.7 and.,=1.8); 2.28 (m, 1H); 1.91 (m, 1H); 1.78 — 1.62 (m, 2H)."’C
NMR spectrum, 8, ppm (J, Hz): 213.6 (C=0); 155.7 (C-F, d,"Jc.r= 236.4); 144.7 (C, d, *Je=
2.2); 139.9 (C); 128.9 (2CH); 127.5 (CH); 126.1 (2CH); 115.7 (CH, d, Jes= 22.7); 114.0
(CH, d, *Je= 7.3); 62.7 (CH); 51.0 (CH); 48.8 (CH); 42.0 (CH,); 26.2 (CH>); 16.2 (CH,).IR
Vmax: 1724; 1507; 1226; 747; 702 em . MS: m/z = 295 (M)'; 252; 218; 198; 176; 122; 111;
95; 77.

3-Endo-phenyl-2(4-chloro-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7d).Yield 0.1262 g
(41%). Colorless solid.Mp 143 — 145 °C."H NMRspectrum, 8,ppm (J, Hz): 7.32 — 7.22 (m,
5H); 7.12 — 7.08 (m, 2H); 6.63 — 6.55 (m, 2H); 4.61 (d, 1H, J=2.8); 4.49 (m, 1H); 2.81 — 2.74
(m, 2H); 2.47 (dd, 1H, J,=18.9 and/,=2.8); 2.25 (m, 1H); 2.15 — 2.05 (m, 2H); 1.75 (m,
1H).*C NMR spectrum, 8, ppm: 211,3 (C=0); 146.6 (C); 141.1 (C); 129.2 (2CH) 129.1
(2CH); 127.7 (CH); 125.5 (CH); 122.6 (C); 116.2 (CH); 114.5 (2CH); 65.9 (CH); 52.1 (CH);
48.9 (CH); 45.8 (CH,); 22.7 (CHyp); 22.5 (CHy).IR vpax: 1729; 1494; 1264; 733; 701 cm’
'MS: m/z=311 (M)"; 313 (M+2); 282; 268; 214; 192; 131; 117; 111; 91; 77.

3-Exo-phenyl-2(4-chloro-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one  (8d).Yield0.1164 g
(33%). Colorlesssolid.Mp 138 — 141 °C."H NMR spectrum,5, ppm (J, Hz): 7.40 — 7.31 (m,
5H); 7.10 — 7.06 (m, 2H); 6.53 — 6.49 (m, 2H); 4.73 (d, 1H, J=2.3); 4.49 (m, 1H); 2.75 — 2.69
(m, 2H); 2.42 (dd, 1H, J,=18.7and,=1.8); 2.25 (m, 1H); 1.91 (m, 1H); 1.76 — 1.64 (m,
2H).">C NMR spectrum, 8, ppm: 213.3 (C=0); 146.7 (C); 139.4 (C) 129.1 (2CH); 129.0
(2CH); 127.6 (CH); 126.1 (2CH); 122.6 (C); 114.2 (2CH); 62.4 (CH); 50.9 (CH); 48.5 (CH);
42.3 (CH,); 25.9 (CHa); 16.2 (CH,).IR Vinax: 1725; 1494; 1264; 734; 702 cm™ MS: m/z = 311
(M)"; 313 (M+2); 268; 192; 128; 111; 97; 77.

3-Endo-phenyl-2(4-iodo-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7e).Yield 0.1733 g
(43%). Oilyliquid.lH NMR spectrum,d, ppm (J, Hz): 7.43 — 7.39 (m, 2H); 7.34 — 7.24 (m,
5H); 6.45 — 6.40 (m, 2H); 4.61 (d, 1H, J=2.8); 4.49 (m, 1H); 2.81 — 2.72 (m, 2H); 2.46 (dd,
1H, J,=18.9 and.,=2.8); 2.23 (m, 1H); 2.17 — 2.02 (m, 2H); 1.75 (m, 1H).">C NMR spectrum,
o, ppm: 211.2 (C=0); 147.6 (C); 140.9 (C) 137.8 (2CH); 129.1 (2CH); 127.8 (CH); 125.5
(2CH); 115.6 (2CH); 79.0 (C); 65.7 (CH); 52.1 (CH); 48.8 (CH); 45.7 (CHy); 22.8 (CHy);
22.5 (CHy).IR wvma: 1724; 1487; 1272; 799; 703; 500 cm'l.Found, m/z: 404.0526
[M+H]".C19H 3INO.Calculated, m/z: 404.0506.
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3-Exo-phenyl-2(4-iodo-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (8e).Yield 0.1733 g (43%).
Oilyliquid."H NMR spectrum, 8, ppm (J, Hz): 7.42 — 7.37 (m, 5H); 7.35 — 7.28 (m, 2H); 6.39
— 6.35 (m, 2H); 4.72 (d, 1H, J=2.5); 4.49 (m, 1H); 2.74 — 2,67 (m, 2H); 2.42 (dd, 1H,
Ji=18.7and,=1.8); 2.25 (m, 1H); 1.91 (m, 1H); 1.75 — 1.63 (m, 2H)."?C NMR spectrum, 3,
ppm: 213.1 (C=0); 147.6 (C); 139.2 (C) 138.0 (2CH); 129.0 (2CH); 127.6 (CH); 126.0
(2CH); 115.4 (2CH); 79.0 (C); 62.2 (CH); 51.0 (CH); 48.3 (CH); 42.4 (CH,); 25.8 (CHy);
16.2 (CHy).IR v 1725; 1488; 1283; 798; 701; 497 cm'l.Found, m/z: 404.0535 [M +
H]".CoHsINO.Calculated, m/z: 404.0506.

3-Endo-phenyl-2-(4-methoxy-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7f).Yield 0.1296 g
(42%). Yellowsolid.Mp 103 — 105 °C."H NMRspectrum,8,ppm (J, Hz): 7.32 — 7.21 (m, 5H);
6.78 — 6.74 (m, 2H); 6.64 — 6.61 (m, 2H); 4.58 (d, 1H, J=2.5); 4.44 (m, 1H); 3.72 (s, 3H);
2.80 — 2.73 (m, 2H); 2.46 (dd, 1H, J;=18.7 andJ>=2.5); 2.27 (m, 1H); 2.14 (m, 1H); 1.78 —
1.70 (m, 2H).">C NMR spectrum, 8, ppm: 212.0 (C=0); 152.1 (C); 142.5 (C); 142.2 (C);
128.9 (2CH); 127.5 (CH); 125.7 (2CH); 114.8 (2CH); 114.6 (2CH); 66.2 (CH); 55.7 (CH3);
52.3 (CH); 49.3 (CH); 46.1 (CHy); 22.7 (CHy); 22.3 (CHy).IR vmax: 1727; 1510; 1264; 731;
703 cm™ MS: m/z =307 (M)"; 292; 264; 230; 264; 188; 149; 131; 117; 103; 91; 77.

3-Exo-phenyl-2-(4-methoxy-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (8f).Yield 0.0977 g
(32%). Yellowsolid.Mp 117 — 119 °C. 'H NMR spectrum,3,ppm (J, Hz): 7.44 — 7.27 (m,
5H); 6.76 — 6.72 (m, 2H); 6.57 — 6.53 (m, 2H); 4.70 (d, 1H, J=2.0); 4.44 (m, 1H); 3.70 (s,
3H); 2.76 (dt, 1H, J;= 18,7 andJ>,= 3.0); 2.66 (m, 1H); 2.38 (dd, 1H, J;=18.7 and/,=1.8); 2.27
(m, 1H); 1.89 (m, 1H); 1.77 — 1.68 (m, 2H)."’C NMR spectrum, &, ppm: 214.0 (C=0); 152.0
(C); 142.7 (C); 140.4 (C); 128.8 (2CH); 127.4 (CH); 126.3 (2CH); 114.9 (2CH); 114.3
(2CH); 66.7 (CH); 55.7 (CH3); 51.1 (CH); 48.8 (CH); 42.0 (CH,); 26.3 (CH,); 16.3 (CH;).IR
Vmax: 1729; 1508; 1267; 729; 700 cem . MS: m/z = 307 (M)'; 264; 230; 211; 188; 149; 131;
117;103;91; 77.

3-Endo-phenyl-2(4-methyl-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7g).Yield 0.1653 g
(57%). Colorlesssolid.Mp 160 — 162 °C. "H NMR spectrum, &, ppm (J, Hz): 7.31 — 7.22 (m,
5H); 6,99 (d, 2H, J=8.3); 6.60 — 6.56 (m, 2H); 4.62 (d, 1H, J=2.5); 4.51 (m, 1H); 2.80 — 2.72
(m, 2H); 2.46 (dd, 1H, J,=18.7and/,=2.5); 2.28 (m, 1H); 2.22 (s, 3H); 2.13 (m, 1H); 2.04 (m,
1H); 1.74 (m, 1H).">C NMR spectrum, 8, ppm: 212.0 (C=0); 146.0 (C); 141.9 (C); 129.8
(2CH); 128.9 (2CH); 127.5 (CH); 127.0 (C); 125.6 (2CH); 113.4 (2CH); 65.9 (CH); 52.2
(CH); 48.7 (CH); 46.0 (CHy); 22.7 (CHy); 22.5 (CHz); 20.2 (CH3).JR vimax: 1729; 1516; 1264;
732; 703 cm™ MS: m/z =291 (M)+; 248;214;194; 172; 131; 118; 103; 91; 77; 65.

3-Exo-phenyl-2(4-methyl-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (8g).Yield 0.1057 g
(36%). Colorless solid.Mp 169 — 171 °C."H NMR spectrum,8, ppm (J, Hz): 7.42 — 7.27 (m.
5H); 6.96 (d, 2H. J=1.41); 6.51 (d, 2H, J=8.6); 4.74 (d, 1H, J=2.3); 4.51 (m, 1H); 2.75 (dt,
1H, J,=18.8and/>=3.0); 2.69 (dd, 1H, J;=5.6and.,=2.3); 2.39 (dd, 1H, J;=18.8and/,=1.8);
2.25 (m, 1H); 2.20 (s, 3H); 1.89 (m, 1H); 1.75 — 1.62 (m, 2H)."?C NMR spectrum, 5, ppm:
213.9 (C=0); 146.0 (C); 140.2 (C); 129.9 (2CH); 128.8 (2CH); 127.4 (CH); 126.9 (C); 126.2
(2CH); 113.1 (2CH); 62.4 (CH); 51.0 (CH); 48.3 (CH); 42.1 (CH>); 26.1 (CHy); 20.2 (CHy);
16.4 (CH;3).IR vmax: 1724; 1517; 1264; 732; 703 cov' MS: m/z = 291 (M)"; 248; 214; 194;
172; 118; 91; 77; 65.

3-Endo-phenyl-2(4-ethyl-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (7h).Yield 0.1711 (56%)
Oilyliquid. "H NMR spectrum,d, ppm (J, Hz): 7.32 — 7.22 (m. 5H); 7.01 (d, 2H, J=8.8); 6.62
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— 6,59 (m, 2H); 4.63 (d, 1H, J=2.8); 4,12 (m. 1H); 2.78 — 2.72 (m, 2H); 2.53 (q, 2H, J;=15.2
and.,=7.6); 2.47 (dd, 1H, J;=18.9 and.,=2.8); 2,28 (m, 1H); 2.13 (m, 1H); 1.73 (m, 1H);
1.26 (t, 1H, J=7.1); 1.17 (t, 3H, J=7.6)."*C NMR spectrum,8, ppm: 212.0 (C=0); 146.1 (C);
142.0 (C); 133.5 (C); 128.9 (2CH); 128.6 (2CH); 127.5 (CH); 125.6 (2CH); 113.4 (2CH);
66.0 (CH); 52.3 (CH); 48.6 (CH); 46.0 (CH,); 27.7 (CHa); 22.7 (CH,); 22.6 (CH,); 15.7
(CHj3). IR vpax: 1728; 1514; 1265; 731; 701 cm™ Found,m/z: 306.1860 M + HJ"
C,1H3NO.Calculated, m/z: 306.1852.

3-Exo-phenyl-2(4-ethyl-phenyl)-2-azabicyclo[2.2.2]octan-5-one (8h). Yield 0.1188 g
(39%). Oily liquid."H NMR spectrum,s, ppm (J, Hz): 7.42 — 7.25 (m, 5H); 6.99 (d, 2H, J=8.8
Hz); 6.54 (m, 2H); 4.74 (d, 1H, J=2.3); 4.52 (m, 1H); 2.76 (dt, 1H, J,=18.7 and J,=3.0); 2.68
(dd, 1H, J,=5.8and J,=2.8); 2.50 (q, 2H, J;= 15.2 and/,=7.6); 2.39 (dd, 1H, J,=18.7
and./,=1.8); 2.25 (m, 1H); 1.89 (m, 1H); 1.72 (m, 1H); 1.64 — 1.56 (m, 2H); 1.15 (t, 3H,
J=7.6).C NMR spectrum, 8, ppm: 213.9 (C=0); 146.2 (C); 140.3 (C); 133.5 (C); 128.8
(2CH); 128.6 (2CH); 127.4 (CH); 126.2 (2CH); 113.1 (2CH); 62.5 (CH); 51.0 (CH); 48.2
(CH); 42.2 (CH); 27.7 (CH,); 26.1 (CH,); 16.4 (CHy); 15.7 (CH3).IR vpax: 1728; 1514;
1265; 731; 702 cm'l.Found,m/z: 306.1758 [M +H]+. C,1H»3NO.Calculated, m/z: 306.1852.
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NbCl;-Promoted Synthesis of Fluorescein Dye Derivatives:
Spectroscopic and Spectrometric Characterization and
Their Application in Dye-Sensitized Solar Cells

Bruno Henrique Sacoman Torquato da Silva,”
Carlos Frederico de Oliveira Graeff,”!

Fluorescein has several applications owing to its properties,
such as high molar absorptivity, high fluorescence quantum
yield, high photostability, and wavelengths of absorption and
emission in the visible region. The syntheses of fluorescein de-
rivatives between phenol and anhydride derivatives by using

Introduction

Fluorescein derivatives (1) have attracted interest in the scien-
tific community owing to their excellent photoluminescent
properties.! These compounds have unique properties, such
as high molar absorptivity, high fluorescence quantum yield,
high photostability, and wavelengths of absorption and emis-
sion in the visible region (1=400-700 nm)."™* Furthermore,
fluorescein derivatives show a relationship with pH: higher lu-
minescence results at alkaline pH."™
These fluorescein derivatives can
be synthesized by Friedel-Crafts
reaction between phenolic deriva-
tives and phthalic anhydride deriv-
atives in the presence of a promot-
ing agent, such as MeSO;H, ZnCl,,
H,PO,, Fe(HSO,);, or plant ex-
1 tract®'” The Friedel-Crafts reac-
tion is one of the most efficient
methods to form carbon-carbon
bonds in aromatic rings"’"¥ and usually is performed in the
presence of a Lewis acid. The main Lewis acids used in this re-
action are AICl,, BF;, OEt,, Sml,, and FeCl,."*'® Some of these
Lewis acids are not easily available or are expensive. In addi-
tion, they require longer reaction times and result in products
with poor yields. Therefore, developing simple and efficient re-
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NbCl; as a Lewis acid is described. The products have high
yields and short reaction times are observed. The study of the
UV/Vis and fluorescence spectra of these derivatives and their
application in dye-sensitized solar cells is also described.

agents for this reaction type has become increasingly impor-
tant.

NbCl; is highly electrophilic, which means there is the possi-
bility of it acting as a Lewis acid; has a low cost; and has been
used by our group and other researchers as an effective cata-
lyst in synthetic methodologies in a variety of reactions, with
excellent results."

Dye-sensitized solar cells (DSSCs) or Grétzel cells are photo-
electrochemical devices that convert solar energy into electri-
cal energy through redox reactions.”®?? DSSCs are usually con-
stituted by a photoelectrode, a counter electrode, an electro-
lyte, and a dye.”*?? The dye has fundamental importance in
DSSCs because it is responsible for photon absorption and
electron transfer to inorganic nanoparticles and finally the elec-
trode. Therefore, a good dye results in greater light energy
conversion efficiency into electrical energy.”*?? Despite the
large number of dyes already proposed, the most common
sensitizers are ruthenium complexes.” However, the efficiency
of devices with these sensitizers has remained stagnant in
recent years.”’ Metal-free dyes have emerged as an alternative
to metallic complexes dyes,”? achieving, in some devices, ef-
ficiencies up to 13%.°% Fluorescein derivatives have already
been used as sensitizers, exhibiting good power conversion ef-
ficiency and promising applications as sensitizers in DSSCs
owing to excellent performance in terms of fluorescence exci-
tation.®” Also, Kanmani et al. produced DSSCs with improved
open-circuit voltage (Vo) attributed this to the use of Eosin
yellowish dye, which led to enhanced solar cell performance.?”

Herein, we describe a new synthesis of fluorescein deriva-
tives by using NbCl; as a Lewis acid, as well as its characteriza-
tion and application in DSSCs.

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim


http://dx.doi.org/10.1002/cplu.201600530
http://dx.doi.org/10.1002/cplu.201600530

@; ChemPubSoc

zurope

Results and Discussion

Synthesis of fluorescein derivatives

Initially, we optimized the synthesis of fluorescein derivatives
through the reaction between resorcinol (2a) and phthalic an-
hydride (3a), with different concentrations of NbCl;, different
solvents, and under heating at 90-100°C (Scheme 1). Based on
preliminary tests, we fixed the concentration of NbCl; at
0.25 equivalents and used MeSO;H as a solvent because, under
these conditions, the reaction proceeded in high yields with
short reaction times (Table 1, entry 7). Reaction tests were per-
formed at room temperature; however, no fluorescein was ob-
served to form.

2
o R2 Moo NbCI; (0.25 equivk RL__~ O R
A MeSOH |
2 +1 | O—————————» -~ .=
Rt R2 S Ny, 95-100 °C RE )
A 1
RZ o . ‘Jr S AO
2a, R'=0H 3a, R?=H R .____( )
2b, R'=0Me 3b, R%=CI R R
2¢, R'=Me 3¢, R%=0r 1, R1=OH: R2=H

1b, R'=0H; R2Z=CI
1¢, R'=0H; R%=Br
1d, R'=0Ma: R?=H
1e, R'=0Me:; R2=C|
1f, R'=CMe; R7=Br
1g, R'=Me; R%=H
1h, R'=Me; R2=C|
1i, R'=Me; R?=Br

Scheme 1. Synthesis of fluorescein derivatives in the presence of NbCls.

Table 1. Optimization of synthesis of fluorescein through the reaction be-
tween 2a and 3a.

Entry NbCls [equiv] Solvent t [min] Yield [9%]®
1 0.10 CH,Cl, 300 trace

2 0.10 CH,CN 300 trace

3 0.10 MeSO;H 80 57

4 0.10 MeSO;H 300 56

5 0.25 CH,Cl, 300 trace

6 0.25 CH;CN 300 trace

7 0.25 MeSO;H 50 85

8 0.25 MeSO;H 300 79

9 0.50 CH,Cl, 300 trace

10 0.50 CH;CN 300 trace

1 0.50 MeSO;H 40 60

12 0.50 MeSO;H 300 63

[a] Yield of product isolated.

After optimization of the reaction conditions, the fluorescein
derivatives (1a-i) were obtained by Friedel-Crafts reaction be-
tween phenol derivatives (2a-c; 2.0 mmol) and phthalic anhy-
dride derivatives (3a-c; 1.0 mmol), with NbCl; as a Lewis acid
(25 mol %), upon heating, in an inert atmosphere of N, and
MeSO;H (Scheme 1). The products were purified by column
chromatography or recrystallized in acetone/H,0, depending
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Table 2. Results obtained for the synthesis of fluorescein derivatives in

the presence of NbCls.

Entry Phenol R’ Anhydride R? t Yield
[min] %]

1 2a OH 3a H 50 85

2 3b cl 20 76

3 3¢ Br 20 84

4 2b OMe 3a H 60 89

5 3b cl 20 79

6 3¢ Br 100 920

7 2c Me 3a H 180 76

8 3b cl 200 54

9 3¢ Br 200 55

[a] Yield of product isolated.

on the derivatives. The results obtained are summarized in
Table 2.

Analyzing the results shown in Table 2, we can conclude
that NbCl; is a good Lewis acid for the Friedel-Crafts reaction
between derivatives of phenol and phthalic anhydride, leading
to fluorescein derivatives in high yields (54-90%) and short re-
action times (50-200 min). In comparison, for similar com-
pounds, synthesis is only possible in the presence of MeSO;H
and the products of interest are obtained after 40 h with yields
below 809%."

Mechanistically, this reaction occurs through a Friedel-Crafts
reaction followed by addition on the carbonyl carbon. In the
Friedel-Crafts reaction, the acylium ion is formed through the
action of NbCls;, which then reacts with the phthalic anhydride
molecule, forming the monoacylated adduct. In the second
part of this reaction, the adduct formed in the first step reacts
with a second phthalic anhydride molecule, followed by
proton transfer with water loss and lactonization, leading to
the formation of the fluorescein derivative (Scheme 2).

Table 3. Other results reported in the literature for the synthesis of fluo-
rescein 1a.

Entry T1°C Solvent/catalyst t [min] Yield [%]
1 95-100 MeSO,H/NbCl, 50 85

2 125 - 60 121

3 80-85 MeSO;H 2880 93010l

4 MW H,PO, 0.5 97

5 125 Fe(HSO,); 30 751

6 MW ZnCl, 10 90"

MW = microwave.

In Table 3, the results obtained herein are compared with
other studies described in the literature,®"” and it is possible
to note that independently of the Lewis acid used, the pres-
ence of high temperatures or microwave (MW) conditions are
necessary to obtain good yields on synthesis. NbCl; when com-
pared with other Lewis acids is efficient and presents similar
results, with good reaction times and competitive yields.®'%

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Scheme 2. Proposed reaction mechanism for the synthesis of fluorescein derivatives.

The combination of MeSO;H and NbCl; dramatically reduces
the reaction time with good yields (Table 3, entries 1 and 3).

Absorption, emission, and properties of the fluorescein de-
rivatives

The properties of fluorescein derivatives are dependent on
pH,**323% that is, the fluorescein derivatives may assume cat-
ionic, neutral, or anionic forms. The structures that fluorescein
(2a) may assume are shown in Scheme 3 at various pH
values.?33234

Among all possible fluorescein forms, the dianionic form
(which occurs at pH > 8) is the most interesting because it has
the highest absorption (1,,) and emission (1., maxima, as
well as the greatest quantum vyields, because this form is com-
pletely conjugated.®*>"

The UV/Vis and fluorescence spectra were recorded by using
a 1.0x107°m solution of fluorescein derivatives in NaOH
(0.1 ™) to ensure that the fluorescein derivatives were in their
dianionic form. The quantum vyield was calculated by using
a commercial standard, as described in the literature.®*>® |t
was not possible to perform UV/Vis and fluorescence measure-
ments of compounds 1g, 1h, and 1i because these derivatives
were not soluble in a 0.1 wm solution of NaOH. This probably
occurs because the methylated derivatives possess a restricted
structure, and therefore, do not present the various forms of

ChemPlusChem 2017, 82, 261 -269 www.chempluschem.org

fluorescein shown in Scheme 3. The absorption and emission
spectra and results obtained for derivatives 1a-f are described
in Figure 1 and Table 4.

The absorption maxima (4,,,) of the fluorescein derivatives
range from A =476 to 512 nm, whereas the fluorescence spec-
tra (Ao, of fluorescein derivatives were observed between 1=
515 and 525 nm. The highest values of the absorption and
emission intensity were observed for derivative 1a. The pres-
ence of a halogen in the structure (1b, 1¢, 1e, and 1f) pro-
motes a bathochromic shift in the absorption and emission
spectra. However, in derivative 1d, the presence of the OMe
group decreases the absorption and emission intensities and

Table 4. Properties the fluorescein derivatives synthesized.

Dye Aabs Aem Av £ D
[nm] [nm] [nm] [Lm'em™]
1a 491 515 24 1.1x10° 0.93
1b 51 525 14 5.0x10* 0.75
1c 512 525 13 5.7x10* 0.72
1d 476 515 39 27x10° 0.63
1e 507 525 29 7.4x10° 0.78
1f 507 525 29 3.4x10* 0.60

[a] The quantum yield was calculated as described in the literature,®>®

by using a 0.1 M solution of NaOH and commercial fluorescein as a stan-
dard (@;=0.93).
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Scheme 3. Fluorescein forms depending on pH (at pH < 3 the cationic form prevails, at pH 3-5 the neutral form prevails, and at pH > 5 the anionic form pre-

Vails).[2,3,32734]

shifts the maximum absorption to shorter wavelengths. This
happens because of the presence of the OMe group in deriva-
tive 1d, which does not allow the molecule to take the dia-
nionic form, reducing its absorption and emission of light. The
methoxylated derivatives (1d, 1e, and 1f) probably assume
the zwitterionic structure (Scheme 4) and the presence of halo-
gens in compounds 1e and 1f increases the absorption and
emission intensities and shifts the maximum to higher wave-
lengths as a result of the electron-withdrawing character of
the halides, which is better at stabilizing the charge in the
zwitterionic form of these derivatives. The presence of halo-
gens causes a decrease in fluorescence intensity, as an effect
of the heavy atom being introduced. This is evidenced by the
higher value of the fluorescence intensity of chlorinated com-
pounds (1b and 1e) compared with those that are brominated
(1cand 1f).

Analyzing the results in Table 4, we can also observe clear
Stokes shifts (Av) for these compounds, ranging from 14 to
39 nm; this indicates good stabilization of the excited state
and low energy loss in nonradiative processes.®’” The fluores-
cein derivatives also show good molar absorption coefficients
(e) and high values of fluorescence quantum yields (@y); this
indicates that most of the absorbed photons are emitted with
little energy loss.

Figure 2 shows a comparison of the optical behavior of de-
rivatives 1a—f when exposed to white light and UV light at 1=
365 nm. Figure 3 provides a comparison of the absorption and
emission curves of compounds 1a, 1b, and 1c. These deriva-
tives gave the best results in our studies. Based on the results
obtained, we proposed to apply compounds 1a, 1b, and 1c¢
as dyes for sensitizing the TiO, photoanode mesoporous films
in DSSCs.

ChemPlusChem 2017, 82, 261 -269 www.chempluschem.org
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Figure 1. Absorption (above) and emission spectra (below) of fluorescein de-
rivatives in NaOH. The spectra were normalized according with the relative
ratio of intensity with respect to compound 1a.
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Scheme 4. Likely structure of the methoxylated derivatives of fluorescein.

Figure 2. Photographs of derivatives 1a-f upon irradiation by A) white light
and B) UV light at =365 nm.

— Absorbance of 1a
- = = -Fluorescence of 1a
—— Absorbance of 1b
= — = -Fluorescence of 1b
— Absorbance 1¢

= = = -Fluorescence of 1¢

Normalized intensity

T
550
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Figure 3. Absorption and emission of compounds 1a, 1b, and 1c. The spec-
tra were normalized according with the relative ratio on intensity with re-
spect to compound 1a.

ChemPlusChem 2017, 82, 261 -269 www.chempluschem.org

265

CHEMPLUSCHEM
Full Papers

Zwitterion

Preparation and performance of DSSCs with fluorescein de-
rivatives

In the fluorescein-sensitized solar cell system, the photoelec-
tron is generated in the fluorescein derivatives and injected
from the singlet excited state of the dye to the TiO, conduc-
tion band by the anchoring group.*” The carboxylic acid was
determined as an anchoring group by IR analysis. The presence
of halogen atoms stabilizes the structure of the dye in the qui-
noid form. The resulting radical cation produced in this photo-
induced injection is reduced by the electrolyte (I;7/1") and at
the counter electrode the electron reduces the oxidized elec-
trolyte, 157, leading to photocurrent generation.

Herein, two different solvents, ethanol and acetonitrile, were
chosen to observe the influence of the solvent in dye adsorp-
tion and efficiency of the cell. To calculate the dye loading,
dyes were desorbed with 0.1 m NaOH. Figure 4 shows the J-V
characteristics of devices made with solutions of compounds
1a, 1b, and 1c in ethanol. The open-circuit voltages, current
density, fill factor (FF), and efficiency are summarized in
Table 5.

-0.0015

)
1)
o
2
o
M

-0.0005 4

0.0000

0.0005 1

0.00104

Current density (Alem”

0.0015 T
0.0

02
Potential (V)

0.4

Figure 4. J-V curve for solutions of compounds 1a, 1b, and 1c in ethanol.

Table 5. Dye loading and photovoltaic parameters for devices made with
compounds 1a, 1b, and 1c in ethanol.

Dye Dye loading Vo [V] J. ImAcm™2 FF 1 [%]
[nmolcm™3

1a 119 0.29+0.04 1.24+0.01 0.38+0.03 0.130+0.02

b 23 0.30+0.03 1.00+0.01 0.39+0.03 0.114+0.01

1c 18 0.394+0.01 0.97+0.0006 0.45+40.005 0.172+0.01

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 5 shows the J-V characteristics of devices made with
solutions of compounds 1a, 1b, and 1c in acetonitrile. The
photovoltaic parameters are summarized in Table 6.
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Figure 5. J-V curve for solutions of compounds 1a, 1b, and 1c in MeCN.

Table 6. Dye loading and photovoltaic parameters for devices made with
solutions of compounds 1a, 1b, and 1c in MeCN.

Dye Dye loading V. [V] J. ImAcm™ FF 7 [%]
[nmolcm 7]

1la 177 0.30+0.01 1.83+0.01 0.39+0.01 0.213+£0.014

1b 131 0.28+0.01 1.68+0.01 0.42+0.005 0.201+0.012

1c 39 0.33+0.04 1.76+0.03 0.40+0.027 0.230+0.009

The number of adsorbed dye molecules of 1c is smaller
than that of reference compound 1a probably owing to the
larger size of the molecule. Also, for 1b, the dye loading in
MecCN is five times higher than that the same dye in ethanol.
This may be associated with the structure of the dye in each
solvent because ethanol is a protic solvent, which may pro-
mote opening of the lactone ring. Usually, suppression of back
electron transfer from the dye-covered film to I;~ leads to an
increase in V,.*” However, in our case, higher V,. is probably
not related to the dye loading; solutions with the highest dye
loading (1a in both solvents and 1b in MeCN) showed neither
the greatest efficiencies nor highest V.

The device efficiencies were higher for cells prepared with
the dye in acetonitrile; the same trend is observed for V. and
FF. These results could be correlated with the structural ar-
rangement in each solvent. Also, the acidity of the anchoring
group has an important effect on the amount of dye on TiO.,.
Compound 1c resulted in devices with the highest efficiencies
in both solutions; this could be associated with the band gap
of the material because it is an intrinsic property of the materi-
al upon which V,. is dependent”” Also, the bromide ions
could play an important role in anchoring the molecule more
effectively, and consequently, result in better injection of elec-
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trons. According to the reflectance spectrum of the adsorbed
dye on the oxide (Figure S2 in the Supporting Information), it
is possible to observe a broadening of the spectrum compared
with the solution spectrum of the fluorescein dyes; this could
be indicative of the formation of aggregates, which could
exert a positive or negative effect on the DSSC efficiency, de-
pending on the type of aggregates (J or H) formed."” In our
case, we can assume that the H aggregates are formed be-
cause the spectra show a lower wavelength shifted band, and
are not matched in the photoactive spectrum (incident photon
to current efficiency (IPCE); Figure S3 in the Supporting Infor-
mation). This means that the dyes are able to absorb light at
lower and higher wavelengths than that of the absorption
maximum on the UV spectrum, but they did not inject elec-
trons excited by these wavelengths of light in TiO,, owing to
enhanced recombination or other effects that reduce the
quantum yield."?

Fluorescein-sensitized solar cells were previously reported by
Funabiki etal. with ZnO thin films,!” and they obtained the
best device performance with the fluorine-free fluorescein.
Also, Hasobi et al. made devices from TiO, and a halogenated
fluorescein derivative and reached efficiencies of around
0.05%."¥ Better performances (7= 1.6%) were observed in the
study of Hattori et al.,*” who used ZnO—SnO, electrodes and
a cell sensitized with a donor-acceptor dye derived from fluo-
rescein. Furthermore, Zhang et al. obtained the best perform-
ances (7=6.54%) by using ZnO nanoparticles with different
morphologies sensitized with xanthene dyes plus ascorbic
acid.”

In addition, based on the study by Wang et al.,> who used
Eosin Y and Br /Br;™ electrolyte to achieve the best efficiencies
(2.61%), in a future study we shall try to substitute the electro-
lyte for better photovoltaic performance.

[45]

Conclusion

NbCl; is a good Lewis acid for the Friedel-Crafts acylation reac-
tion between phenol and anhydride derivatives for the synthe-
sis of fluorescein derivatives. The reactions produce products
with high yields and in short reaction times. The fluorescein
derivatives have good optical properties, with absorption and
emission bands in the visible region and high quantum yields.
When applied to DSSCs, the derivatives presented efficiencies
as high as 0.23%, depending on the solvent, with a standard
device configuration, which makes these molecules promising
dyes for use in solar cells.

Experimental Section
Materials and instrumentation

All reactions were performed under a nitrogen atmosphere. All
commercially available reagents were used without further purifica-
tion. TLC was performed on 0.2 mm Merck 60F254 silica gel alumi-
num sheets and the spots were visualized by treatment with a mix-
ture of vanillin/methanol/water/sulfuric acid. ACROS 80-230 silica
gel 60 was employed for column chromatography. A Perkin-Elmer
RX-FTIR system was used to record IR spectra (powder or film).

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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NMR spectra were recorded on a Bruker AVANCE DRX 400 spec-
trometer (5mm dual probe) operating at 400.13 ('H) or
100.61 MHz ("*C). The "H NMR spectra were acquired with a spectral
width of 8.3 kHz and 32 k data points and 16 or 32 scans. For
3C NMR spectra, a spectral width of 23.98 kHz was used with 32 k
data points and 3072 or 4096 scans. Measurements were per-
formed in DMSO by using tetramethylsilane (TMS) as an internal
reference for 'H and "*C NMR spectroscopy. HRMS analyses were
recorded an LCMS-IT-TOF mass spectrometer (Shimadzu). The melt-
ing points of synthesized compounds were determined by differ-
ential scanning calorimetry (DSC) analyses. DSC measurements
were performed by using a Mettler-Toledo model DSC 1 Stare
system. The UV/Vis and fluorescence spectra were acquired with
Cary 2848 (Agilent Technologies) and SpectraMax M2 (Molecular
Devices), respectively.

Quantum yields were analyzed by solution absorption UV/Vis spec-
tra to about 0.05 at A =476-511 nm. The output was measured by
using the luminescence spectrophotometer at the same wave-
length and comparing it to the known commercial fluorescein
standard by using Equation (1):

AgF 0’
1
SthAFSthngtd ( )

@f:q)

in which @ is the fluorescence quantum yield, A is the absorption
of the excitation wavelength, F is the area under the emission
curve, and n is the refractive index of the solvents used. The sub-
script std denotes the standard. The compounds were solubilized
in a 0.1 m solution of NaOH and the concentration was maintained
between 1x107° and 5x 1077 mol L~".135-384¢!

DSSCs were fabricated by using glass coated with fluorine-doped
tin oxide (FTO; Sigma-Aldrich ~7 Q) as a transparent conducting
electrode. The substrates were cleaned by consecutive sonication
in Extran (Merck), acetone, and isopropanol in an ultrasonic bath
(Unique), and dried in nitrogen. The photoanode films were pre-
pared with TiO, commercial transparent paste (DYERS) deposited
by a screen-printing method by using a form about 20 um thick.
The films were sintered at 450°C for 30 min to eliminate organic
compounds followed by immersion in the solution of dye. To find
a better dye loading time, the UV/Vis absorption technique was
used. The adsorption of the dye as a function of immersion time is
presented in the Supporting Information. Hence, for these devices,
1 h immersion was used for the solutions in MeCN and 12 h for
the solutions in ethanol. The counter electrode used was a solution
of H,PtCls in ethanol deposited in FTO and sintered at 200°C for
30 min. The two electrodes were sandwiched with the electrolyte
(DYERS BV12). Solar cell characterization of the devices was per-
formed in ambient atmosphere by using a Keithley 2400 source
meter unit and an Oriel xenon lamp (450 W) coupled with an
AM 1.5 filter as a light source and a light intensity of 100 mWcm 2
was used in all measurements. Devices parameters were tested for
at least three devices for each sample. Light-energy conversion effi-
ciency, 77, was calculated by using Equation (2):

FF I Vo
=—F ()

in which the FF is defined as FF=[IV],../liVoc; Vo is the open-cir-
cuit photovoltage and I is the short-circuit photocurrent.
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General procedure for the synthesis of fluorescein deriva-
tives by Friedel-Crafts reaction between phenol derivatives
and phthalic anhydride derivatives with NbCl;

The phenolic derivatives (2a and 2b; (2.0 mmol) were dissolved in
a solution of NbCls (25 mol%, 0.068 g) in MeSO;H (10.0 mL) and
the phthalic anhydride derivatives (3a-c; 1.0 mmol) were added.
The reaction was performed in a nitrogen atmosphere with heat-
ing at 95-100°C and constant stirring. The end of the reaction was
monitored by TLC. The reaction was poured into iced distilled
water and the precipitate was filtered under reduced pressure and
washed with ice water. The products were purified by column
chromatography on silica gel (in most cases, a mixture of hexane/
EtOAc 1:4 was used as the eluent) or recrystallization (acetone/
water), depending on the product obtained.

Fluorescein (1a): Yield: 0.2825 g, 85%; red solid; m.p. 343.9°C; IR:
Vmax=3308, 1725, 1600, 1466, 1212, 1112, 847 cm™'; 'H NMR
(400 MHz, DMSQ): 6=8.02 (d, 1H, J=7.6 Hz), 7.82 (ddd, 1H, J;=
J,=76, ;=10Hz), 7.74 (ddd, TH, J,=1,=7.6, J;=1.0 Hz), 7.29 (d,
1H, J=7.6 Hz), 6.78-6.75 (m, 2H), 6.59 ppm (d, 4H, J=1.3 Hz);
3C NMR (100 MHz, DMSO): 6 =168.8 (C=0), 160.0 (2C), 152.2 (2Q),
135.5 (CH), 130.1 (CH), 129.2 (2CH), 126.3 (2C), 124.9 (CH), 124.3
(CH), 113.0 (2CH), 109.8 (2C), 102.2 (2CH), 79.7 ppm (C); HRMS
(ESI): m/z caled for C,oH,,05 IM+H]": 333.0763; found: 333.0305.

4,5,6,7-Tetrachlorofluorescein (1b): Yield: 0.3556 g, 76%; dark-
orange solid; m.p. 309.8°C; IR: v,,,,=3367, 1745, 1610, 1450, 1172,
1120, 853, 723 cm™'; "H NMR (400 MHz, DMSO): 6 =6.94 (d, 2H, J=
8.6 Hz), 6.67 (d, 2H, /=23 Hz), 6.55 ppm (dd, 2H, J,=86, J,=
2.3 Hz); ®CNMR (100 MHz, DMSO): 6=164.7 (C=0), 159.9 (2C),
152.0 (2C), 148.3 (C), 138.8 (C), 134.8 (C), 130.3 (C), 128.9 (2CH),
127.1 (C), 124.1 (Q), 112.6 (2CH), 106.5 (2C), 102.3 (2CH), 81.6 ppm
(C); HRMS (ESI): m/z calcd for C,oHyCl,O5 IM+H]"; 468.9204: found:
468.8460.

4,5,6,7-Tetrabromofluorescein (1c): Yield: 0.5670 g, 84%; dark-
orange solid; m.p. 272.9°C; IR: v,,,,=3322, 1762, 1610, 1448, 1341,
1199, 1112, 923 cm™'; '"H NMR (400 MHz, DMSO): 5=6.86 (d, 2H,
J=8.6Hz), 6.65 (d, 2H, J=2.3 Hz), 6.54 ppm (dd, 2H, J,=8.8, J,=
23 Hz); *CNMR (100 MHz, DMSO): 6=165.8 (C=0), 159.7 (2C),
152.3 (2C), 151.2 (C), 137.0 (C), 136.0 (C), 130.6 (C), 128.8 (2CH),
126.5 (C), 121.7 (C), 112.7 (2CH), 106.7 (2C), 102.2 (2CH), 82.1 ppm
(O); HRMS (ESI): m/z calcd for C,oHgBr,O5 [M+H]™: 644.7183: found:
644.6002.

3’,6’-Dimethoxyfluorescein (1d): Yield: 0.3207 g, 89%; yellow
solid; m.p. 181.6°C; IR: v,,,,=1764, 1615, 1438, 1250, 1172, 1128,
1110, 838 cm™'; 'H NMR (400 MHz, DMSO): =8.05-8.00 (m, 1H),
7.84-7.71 (m, 2H), 7.28 (d, 1H, J=7.6 Hz), 6.94 (d, 2H, J=2.5 Hz),
6.76-6.64 (m, 4H), 3.83 ppm (s, 6H); *C NMR (100 MHz, DMSO):
0=168.6 ((=0), 161.0 (2Q), 152.4 (C), 151.7 (2Q), 135.7 (CH), 130.2
(CH), 129.1 (2CH), 125.8 (C), 124.7 (CH), 123.9 (CH), 111.9 (2CH),
110.8 (2C), 100.7 (2CH), 82.3 (C), 55.6 ppm (2CH;); HRMS (ESI): m/z
caled for C,,H,,05 IM+H]": 361.1076: found: 361.0545.

4,5,6,7-Tetrachloro-3’,6"-Dimethoxyfluorescein (1e): Yield:
0.3935g, 79%; dark-yellow solid; m.p. 274.0°C; IR: v,,,=1760,
1440, 1382, 1220, 1174, 852 cm™'; 'TH NMR (400 MHz, DMS0): 6 =
7.07 (d, 2H, J=8.8Hz), 6.96 (d, 2H, J=8.6 Hz), 6.93 (d, 2H, J=
2.5 Hz), 3.82 ppm (s, 6H); *C NMR (100 MHz, DMSO): 6 =163.4 (C=
0), 161.4 (C), 160.0 (C), 152.0 (2C), 148.2 (C), 138.8 (C), 134.9 (O),
130.4 (C), 128.9 (2CH), 127.1 (C), 124.1 (C), 112.8 (CH), 111.7 (CH),
108.0 (C), 106.5 (C), 102.2 (CH), 101.0 (CH), 81.3 (C), 55.6 (2CH;);
HRMS (ESI): m/z calcd for Cy,H,5Cl, 05 [M+H]*: 496.9517: found:
496.8683.
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4,5,6,7-Tetrabromo-3',6'-Dimethoxyfluorescein (11): Yield:
0.6083 g, 90%; orange-yellow solid; m.p. 287.2°C; IR: v,,= 1765,
1611, 1505, 1201, 1172, 842 cm™"; 'H NMR (400 MHz, DMSO): ¢ =
7.01 (d, 2H, J=8.8Hz), 6.92 (d, 2H, J=2.5Hz), 6.88 (d, 2H, J=
8.6 Hz), 3.83 ppm (s, 6H); *C NMR (100 MHz, DMSO): 6 =163.8 ((=
0), 161.3 (C), 159.8 (C), 152.3 (2C), 151.0 (C), 137.0 (C), 132.5 (Q),
128.8 (2CH), 126.6 (C), 123.2 (C), 121.2 (C), 112.8 (CH), 111.8 (CH),
108.2 (C), 106.6 (C), 102.1 (CH), 100.6 (CH), 81.9 (C), 55.6 ppm
(2CH,); HRMS (ESI): C,,H;sBR,Os [M+H]™: 672.7496: found:
672.6369.

3',6’-Dimethylfluorescein (1g): Yield: 0.2708 g, 76%; pale-yellow
solid; m.p. 210.4°C; IR: v,,,=1761, 1617, 1415, 1243, 1174, 1109,
891, 872cm™’; '"HNMR (400 MHz, CDCl)): 6=8.04 (d, 1H, J=
6.6 Hz), 7.69-7.58 (m, 2H), 7.19-7.09 (m, 3H), 6.85 (d, 2H, J=
7.6 Hz), 670 (d, 2H, J=7.8Hz), 239ppm (s, 6H); *CNMR
(100 MHz, CDCLy): =169.9 (C=0), 153.7 (2C), 151.8 (2C), 141.2
(2C), 135.0 (CH), 129.6 (2CH), 127.8 (2CH), 126.5 (C), 124.7 (2CH),
123.8 (CH), 117.3 (2CH), 116.5 (C), 82.7 (C), 21.3 ppm (2CH,).

4,5,6,7-Tetrachloro-3',6'-Dimethylfluorescein (1h): Yield: 0.2668 g,
54%; white solid; m.p. 248.6°C; IR: v,.,= 1775, 1617, 1564, 1500,
1411, 1381, 1233, 1171, 1121, 969, 810 cm™"; '"H NMR (400 MHz,
CDCly): 6=7.11 (s, 2H), 6.90 (d, 2H, J=8.1Hz), 6.75 (d, 2H, J=
7.8 Hz), 2.41 ppm (s, 6H); *C NMR (100 MHz, CDCl,): 6=164.2 (C=
0), 151.3 (2Q), 149.7 (2C), 141.9 (2C), 140.3 (C), 136.1 (C), 130.8 (C),
128.5 (C), 126.7 (2CH), 125.0 (2CH), 123.0 (C), 117.5 (2CH), 112.7
(Q), 81.1 (C), 21.4 ppm (2CH,);.

4,5,6,7-Tetrabromo-3',6'-Dimethylfluorescein (1i): Yield: 0.3695 g,
55%; white solid; m.p. 305.1°C; IR: v,,,,=1755, 1612, 1502, 1412,
1354, 1254, 1221, 1196, 1107, 930, 821 cm'; "H NMR (400 MHz,
CDCly): 6=7.09 (s, 2H), 6.89 (d, 2H, J=8.1Hz), 6.72 (d, 2H, J=
8.1 Hz), 2.40 ppm (s, 6H); *CNMR (100 MHz, CDCl;): 6 =164.4 ((=
0), 152.4 (20), 151.6 (2Q), 141.9 (20), 137.7 (C), 133.0 (C), 126.8
(2CH), 126.1 (C), 124.9 (2CH), 123.1 (Q), 121.9 (C), 117.3 (2CH),
112.7 (C), 81.0 (C), 21.2 (2CH,);.
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This work investigates the degree of conversion, thermal properties, and morphological features of
polymers obtained using UDMA monomer and fluorescein and its derivatives dyes as photoinitiator.
Photopolymerization has opened new research and material due to its synthesis ability as well as
ecological and economic advantages. Fluorescein is a dye with great fluorescent properties; therefore, it
could be used as initiator in photopolymerization, including its derivatives. Simultaneous Termogravim-
etry-Differential Thermal Analysis and Derivative Thermogravimetric (TG/DTG-DTA), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Middle Infrared Spectroscopy (MIR), and Scanning Electronic Microscopy
(SEM) were used to determine thermal properties, degree of conversion, and morphological
characteristics of polymers obtained. The data show that the use of fluorescein and its derivatives as
photoinitiators did not change the thermal stability of the polymer (193.13+7.9°C); however, the
chlorinated dyes produced a better degree of conversion (78.73% to F-2 and 69.36% to F-5) than

brominated dyes (21.18% to F-3 and 1.21% to F-6), resulting in solid rigid polymers.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Photopolymers are widely used in dentistry, with applications
ranging from restoration material, sealing, and cementation for
dental adhesives, as well as new materials, biomaterial, paints,
coatings, optical materials, and composites [1-6]. Hence, photo-
curing techniques of polymerization is of great interest, due to its
ease of synthesis, economic and ecological benefits, fast curing,
low energy demand, ability to perform at room temperature, low
toxicity, and relatively inexpensive cost, when compared to
common thermal methods for polymerization [1,6-8]. Polymeri-
zation is triggered by initiators, which generate reactive forms
(radicals) that attack the alkene in the monomer structure. The
two-component (Type II) method is the most widely used,
applying dye as initiator and coinitiators such as ethyl-p-
dimethylaminobenzoate (tertiary amine) [9,10].

Fluorescein is a common and inexpensive dye that is widely
used in fluorescents materials and paints. It has a high molar
absorptivity, because protolytic reactions occur in the excited state

* Corresponding author.
E-mail address: gilbert@fc.unesp.br (G. Bannach).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2017.04.027
1010-6030/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

[11-13]. Hence, this dye could be used as an initiator in
photopolymerization, and some research has indicated its use in
solar cells, chemical sensors to identify metallic ions, and new
monomers [14-17]. This work shows new synthesis of fluorescein
derivatives and their use as photoinitiators for polymerization.

To verify the extent to which polymerization occurs when using
these new dyes, Middle Infrared Spectroscopy (MIR) and
Differential Scanning Calorimetry (DSC) were used. Common
thermo-analytic methods, such as Thermogravimetry (TG) and
Differential Thermal Analysis (DTA), were conducted to compare
the impact of different dyes on the thermal stability and other
thermal events of the polymer. Derivative Thermogravimetry
(DTG) was applied to the TG curve to better observe the thermal
events on the assays. Finally, Scanning Electron Microscopy (SEM)
was performed to analyze the morphological aspects of the
polymers.

2. Material and methods
2.1. Dyes synthesis

All dyes used in this study were synthetized following the route
described by Silva et al. [14], through the reaction between
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OH

0.25 eq. NbCl,, MeSOH

R.= OH or OMe

R,=H, Cl or Br

N,. 100 *C, 50-100 min

Fig. 1. Syntheses of fluorescein derivatives.

2.0mmol of phenol derivatives with 1.0mmol of anhydride
derivatives, under heating at 100°C, using MeSOsH as solvent
and 0.25 equivalent of NbCls as catalyst (Fig. 1).

2.2. Preparation of the monomeric mixtures and photopolymerization

For the preparation of the monomeric mixtures, UDMA
(Urethane Dimethacrylate) (Aldrich) was added to six individual
plastic containers, each with 0.01mol of the monomer. The
photoinitiating solutions were prepared by dissolving the respec-
tive dye (Fig. 2) and Ethyl-p-dimethylaminobenzoate in ethanol at
a concentration of 20mmol of each reagent and added to the
reaction mixture (UDMA) in the proportion of 20% (mol).

To simplify the explanation, each initiator system was named by
F-system number, for example, the system containing fluorescein
without modification was called F-1. The final mixtures containing
monomers and initiator system were photopolymerized using the
light emission equipment D-2000 (DMC Ltd., Sdo Carlos, SP, Brazil),
which uses LED to emit blue light in the 430-490 nm range, as
specified by the manufacturer. The mixtures were placed in a
Teflon mold of 1.5 mm in depth and 3.0 mm in diameter, and were
polymerized for 470s. After that, the cured polymers underwent
thermal analysis.

2.3. Sample characterization

2.3.1. Thermogravimetry- Differential Thermal Analysis (TG-DTA), and
Derivative Thermogravimetry (DTG)

Simultaneous TG-DTA curves for each polymer were obtained
using the thermal analysis system from Netzsch, model STA 449 F3.
Approximately 10 mg of sample were measured and placed in a
70 uL a-alumina open crucible. The parameters were set at a
heating rate of 10.0°C min~’, and a flow rate of 50.0mLmin~!in a
dry air atmosphere. The temperature range was from 30.0°C to
800.0°C.

F1, R;=CH; R,=H
F2, R;=0H; R,=ClI
F3, R,=0H; R,=Br
F4, R,=OMe; R,=H
F5, R,=OMe; R,=ClI
F6, R,=OMe; R,=Br

Fig. 2. Chemical structure of fluorescein and its derivatives.

2.3.2. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC curves for each polymer were obtained with a Mettler-
Toledo DSC1 Star® system. Approximately 10 mg of sample were
placed in a 40 pL closed aluminum crucible with perforated lid.
The heating rate was 10°Cmin~!, and the flow rate was 50 mL
min~'. Dry air atmosphere used was. The temperature range was
from 150.0°C to 220.0°C. Using the thermal events observed in
DSC curves, the degree of conversion (DC) was calculated. It is
known that the C=C bond requires 60 k] mol~! to cleave the =
ligation, which is considered the standard enthalpy of polymeri-
zation (AHp,) [18-21], and the energy obtained in polymerization
peak DSC curves of polymers refers to residual monomer in
photopolymerization (E,). Then, the DC (%) can be obtained from
DSC curves using Eq. (1).

E,-MM
DC(%) = {1 - (AHI’wm])] x 100 (1)

Formula to calculate the percent of degree of conversion (DC) using
the DSC.

The MM is the molar mass of monomer, and m, is the sample
mass used in DSC analysis.

2.3.3. Middle Infrared Spectroscopy (MIR)

To calculate the degree of conversion for each polymer, a
spectrophotometer from Bruker, model Vertex 70, was used. The
equipment operated in the range 4000-400cm~!. Monomeric
mixtures were placed over the diamond crystal and polymerized
while the transmittance (T%) of each sample was collected. Data
collection occurred every 10s, and 47 measurements were made
for all samples. Eq. (2) was used to quantify the degree of
conversion for each sample [22].

oy Ti—0(CC)

D1(%) = [1 —m] x (—1000) (2)
Formula to calculate the percent of degree of conversion (DC) using
the transmittance of double carbon bonds (C=C) present in the
monomer.

Transmittance of the C=C bond can be observed near the
wavenumber 1640 cm™~!. At the initial time (t=0), a minimum of
transmittance is observed at this wave number, as polymerization
has not yet begun. At any other future time (t=x), the
transmittance increases, as polymerization takes place and double
bonds are cleaved. With this input of data and applying Eq. (2),
graphs of degree of conversion over time were plotted.

2.3.4. Scanning Electronic Microscopy (SEM)

To study the morphology of the polymer, an EVO LS15 scanning
electronic microscope from Zeiss was used. Preparation of the
samples involved powdering them, placing them over a carbon
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Table 1

Luminescent proprieties of dyes: maximum absorbance (A ,ps), maximum emission
(Nem), Stokes shift (Av), molar absorption coefficients (g) and quantum yields ()
[14].

Dye Nabs (M) xem (NM) Av (“m) € (LM Tem 1) ‘bf
F-1 491 515 24 11 x10° 0.93
F-2 511 525 14 5.0 x 10* 0.75
F-3 512 525 13 5.7 x 10* 0.72
F-4 479 515 39 2.7 x 10° 0.63
F-5 507 525 29 7.4 x 103 0.78
F-6 507 525 29 3.4 x10* 0.60
Dye hv Initiator radical = |
o
O/\CH;,
HaC
)
CHa

Fig. 3. Mechanism for formation initiators.

adhesive, and finally plating them with gold. The voltage was set at
15kV, and the samples were magnified 300 times in a low-pressure
environment (103 Pa).

3. Results and discussion
3.1. Photopolymerization
The reaction was initiated with free radical photoinitiators. The

dyes absorbed light in the spectrum of 476-512 nm (Table 1 shows
all the fluorescence proprieties of each dye), reaching an excited

o

C
/
(@) ~ y HaC 0—R
HG oy o more stable radical
+/‘ W
s HyC [o]
o e CH, O
Initiator radical B

CHy O—R
less stable radical

——

(b) ‘/’ \

state and withdrawing a hydrogen atom (H®) from the tertiary
amine, to produce a primary radical (I*). Furthermore, the radical is
formed in the dye, and this radical may participate in the
polymerization propagation. Fig. 3 shows the mechanism of
initiator formation by light.

The radical triggers the homolytic cleavage in 7 bonds (C=C) on
dimethacrylate monomers, which produces new radicals (propa-
gation step) [23-25]. Two different radicals might be formed, a
tertiary one [more stable (A), Fig. 4-a] or a primary one [less stable
(B), Fig. 4-a], both of which can initiate and propagate the
polymerization (Fig. 4-b).

The termination step of polymerization may have occurred
according to two reaction processes in the polymer. In the first
process, a bond between the radical UDMA and the radical initiator
may have formed, similar to the termination step. The second
process may have involved the formation of a bond between two
radicals present in neighboring UDMA molecules (Fig. 4-b).

3.2. Thermogravimetry- Differential Thermal Analysis (TG-DTA) and
first derivate of TG curve (DTG)

The TG/DTG-DTA curves of the composites are presented
simultaneously in Fig. 5. The DTG was applied to obtain the
thermal steps (to understand better) and the maximum degrada-
tion rate of the first step in all samples. Table 2 summarizes these
findings. Each polymer has four steps of mass loss: the first
indicates the volatilization of the solvent and the other three
remaining steps indicate its thermal degradation (related with
exothermic events in DTA). The average thermal stability for the
samples was 193.13°C, with a standard deviation (SD) of 7.9. The
small value of SD indicates that the different dyes had little effect
on the thermal stability of the samples. Another factor that did not
modify was the residual mass (carbonaceous matter not degrad-
ed); hence, it was possible to calculate this content, which had an
average value of 1.32%. The moisture content displayed no big
difference in the samples, with an average moisture of 2.44% and
SD=1.35. The maximum degradation rates for polymers using
initiator system with different dyes (F-1 to F-6) were 8.73% min ™',
7.64%min~!, 6.59%min"!, 7.89%min~!, 7.77%min"!, and
7.09%min", respectively. The only difference observed in F-3
and F-6 DTA curves was an exothermic peak at 184.8°C and
183.9°C due to monomer polymerization [26].

f o N [=}
r' JL 4 H CHy Jo ':"I‘ CHy
I/\‘C' O/R + H,C. |“. Q/R R\o i ? J\O/R +  nMonomor =r"'_ —R\O Maonomer
i - — — .
CHy CHy CHy 4 Fas R
I s} (o]

Fig. 4. Reaction mechanism: production of new radicals (a); and propagation and termination in UDMA (b).
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Fig. 5. TG-DTA/DTG curves for F-1 (a), F-2 (b), F-3 (c), F-4 (d), F-5 (e), and F-6 (f).

Table 2

Summary of polymers’ mass loss events (Am/%), the temperature range in which each event occurred (6 °C), and the temperature peak (Tp/°C) are also given.

Initiator System Volatilization Step

1st decomposition Step

2nd decomposition Step 3th decomposition Step

F-1 9°C 30.0-180.6 188.2-380.8 380.8-473.4 473.4-652.6
loss/% 0.89 70.91 12.95 12.37
Peak/°C - 210.81; 244.5-300.8"; 331.61 442 81 511.67

F-2 9°C 30.0-187.7 187.7-379.7 379.7-473.3 473.3-637.7
loss/% 3.44 64.88 15.84 11.99
Peak/°C - 252.0-303.17; 334.31 420.3-445.9"; 452.71 522.57

F-3 0°C 30.0-203.4 203.4-376.0 376.0-488.5 488.5-642.0
loss/% 461 48.62 36.64 8.29
Peak/°C - 251.0-354.9"; 441.41 504.77

F-4 9°C 30.0-188.0 188.0-378.8 376.0-483.8 483.8-636.3
loss/% 2.14 63.40 23.82 1011
Peak/°C - 256.8-305.4"; 315.9-365.5" 421.7-457.0"; 504.91

F-5 0°C 30.0-188.0 188.0-375.0 375.0-482.8 482.8-647.7
loss/% 2.01 60.32 26.99 10.06
Peak/°C - 190.0-236.7"; 262.5-306.4"; 339.91 419.9-439.8"; 447.51 502.11

F-6 9°C 30.0-209.0 203.5-384.5 384.5-485.6 485.6-634-5
loss/% 157 51.77 36.47 8.19
Peak/°C - 257.7-336.8 402.6-423.6"; 440.81 502.41

1 =Exothermic peak; “=Exotherm.

In conclusion, the initiator system of the dyes does not affect
the moisture content, thermal stability, residual matter, and mass
loss steps. The details of the thermal steps for all the samples are
shown in Table 2.

3.3. Degree of conversion

3.3.1. Middle Infrared Spectroscopy (MIR)

The MIR measurements depicted a band near 1640cm™!
evincing the C=C double bond present in the dimethacrylate
molecules. As expected, the intensity of this band decreased

considerably for the polymers, because this process involves the
cleavage of the m bond. Hence, it was possible to calculate the
degree of conversion for each monomer using Eq. (2). Table 3 and
Fig. 6 show the degree of conversion at different times during
polymerization for all six monomeric mixtures studied.

The F-1 system (standard fluorescein) had lower conversion in
the first 20 s (0.87%), and after 200 s, over half the monomers were
converted (52.70%). At 470s, there was a total conversion of
75.59%, which is a very good result in cross-linked polymers.

In the F-2 system (Chlorinated fluorescein), the same conversion
asF-1wasobservedinthe first 10 s (0.86%). However, after 205, 5.61%
conversionwas obtained, whichis higher thanF-1,and abaseline line
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Table 3

Conversion degree (%) of monomers to polymers with different initiators systems.

was observed at 350s (75.86%). The F-2 system showed great
conversion (78.73%), higher than standard fluorescein, this could be
explained due to chlorine atoms in the structure, which form the
excited triplet state in the dye, promote radical formation, and
consequently faster polymerization reaction [27,28].

The F-3 system did not have good conversion, just 0.36% in the
first 50s, and 21.18% of total conversion. This variance was
explained due to the chemical structure of the dye, which has
Bromine. It is known that bromine stabilizes radicals, thus it could
stabilize radical generated from any process, due to the ability to
put an electron in its electro sphere, consequently these radicals do
not cleave the 7 bond on the monomers (C=C). For this propriety,
the brominated compounds are widely used in antioxidants and
flame retardants [29-35].

The F-4 system had a low conversion at 100 s (4.10%), and a total
conversion of 52.36%, which is slightly over half. This system had a
lower conversion than F-1; both had no halogen in the structure.
On the other hand, the F-5 system had conversion as good as the F-
1 system, with a fast conversion in the first 10s (3.96%) and a total
conversion of 69.36% in 470s. This good conversion was related to
chlorine atoms in the dye structure that promote radical similar to
the F-2 system. Finally, the F-6 system had poor conversion, just
1.21% after 470 s, due to bromine in the dye structure and low light
excitation. In this case, MIR measurement was not sensitive
enough to obtain double bond variation.

Initiator System

10s

20
seconds

50
Seconds

100 200s

seconds

350s

470s

Total DC by DSC

F-1 0.86%
F-2 0.86%
F-3 0.38%
F-4 0.54%
F-5 3.96%
F-6 0.03%

0.87%
5.61%
0.36%
0.54%
4.26%
0.03%

11.99%
33.86%
0.36%
3.44%
4.14%
0.04%

29.01%
53.94%
1.19%
4.10%
8.45%
1.21%

52.70%
69.60%
2.03%
19.66%
39.89%
1.21%

69.34%
75.86%
13.96%
43.37%
64.34%
1.21%

75.59%
78.73%
21.18%
52.36%
69.36%
1.21%

69.67%
82.84%
25.77%
68.96%
68.55%

T somw

Heat Flow / mW
7/

(d) 7 L o

Exol
(e)

T |
180 200 220

Temperature / °C

I
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Fig. 7. DSC curves for F-1 (a), F-2 (b), F-3 (c), F-4 (d), and F-5 (e).

3.3.2. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

The DSC curves are shown in Fig. 7. All systems had a similar
thermal behavior: an exothermic peak associated to polymeriza-
tion of residual monomers in photopolymerization. The F-1 system
(7-a) had an exothermic peak at 181.5°C and an energy associated
to event (E;) equals 525.09m], using Eq. (2), in which the DC
obtained in photopolymerization was 69.67%. The F-2 system (7-b)
showed the thermal polymerization peak at 179.95°C and
E,=285.3m]; the DC obtained was 82.84%. The curve 7-c is
associated to the F3 system which presented the polymerization
peak at 188.0°C, E,=1092.13 and DC=25.77%. The F-4 and F5
systems can be viewed in Fig. 7-d and -e, respectively. The F-4
system had a peak polymerization at 189.98, with E,=616.34 m]
involved in process and DC=68.96%. The data obtained for the F-5
system were thermal polymerization at 192.55°C and E,=591.84
my], resulting in DC=68.55% photopolymerization. The F-6 system
was not considered in DSC analyses because the DC results from
the MIR found an insignificant conversion (1.21%); thus, this
system was considered just UDMA monomers, not a polymer. All
conversion data by DSC analysis are in Table 3.

The values of DC obtained from DSC curves showed minimal
variance compared with values from MIR and are considered good
results. The difference between the values could be associated to
higher sensitivity of DSC. Notwithstanding, the F-1, F-2, F-4, and F-
5 systems showed close or higher conversions when compared
with the standard system, which uses Camphorquinone dye (CQ)
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Fig. 8. SEM analysis at magnification of 300x for F-1 (a), F-2 (b), F-3 (c), F-4 (d), F-5 (e), and F-6 (f).

as initiator. This standard system has a conversion of about 69-80%
in UDMA monomer [36-39].

3.4. Scanning Electronic Microscopy (SEM)

Polymers F-1, F-2, F-4, and F-5 had the same morphology, all
were solid rigid and showed fractures due to maceration, which
prove hardness. However, polymer F-3 showed no hardness, but a
gelatinous aspect, due to low conversion to polymers. This
indicates a high quantity of monomers in the cross-linked polymer,
which was also evident in F-6 that had the lowest conversion.
Images of morphology (amplified 300 times) of all the polymers
are shown in Fig. 8.

4. Conclusions

The use of fluorescein as a photoinitiator in the polymerization
of urethane dimethacrylate (UDMA) proved to be effective, with a
conversion of 75.79%. Furthermore, the chlorinated dyes exhibited
good results. The F-2 system had a higher conversion than standard
fluorescein (F-1 system), and the F-5 system had a conversion of
69.36%, which could be due to chlorine atoms in the structure that
facilitate the excited triplet state. However, brominated dyes (F-3
and F-6) produced low conversion (21.18% and 1.21%, respectively),
attributed to bromine atoms in the dye structure, which stabilize
radicals. Similar degree of conversion was obtained using DSC
analysis, which presented a higher sensibility than MIR. The TG-
DTA/DTG curves showed that polymers with different systems (F-
1-F-6) had an average stability at 193.9°C+7.9. However, the
different initiator systems did not modify the thermal stability of
the polymers or their thermal degradation steps.

The SEM images shown that systems F-1, F-2, F-4, and F-5 had
similar morphology, which was solid rigid with fractures, proving
hardness. On the other hand, the F-3 and F-6 systems exhibited
gelatinous aspects, due to low conversion of monomers.

To sum up, the chlorinated dyes (F-2 and F-5) are promising for
photoinitiators, with higher conversion than the standard system,
which is currently widely used (Camphorquinone/tertiary amine).

However, brominated dyes should be investigated for other
applications, such as flame-retardants or antioxidants.
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