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RESUMO

Derivados de cumarina representam uma grande e importante classe de produtos naturais com
diversas atividades biologicas. Entretanto, com a eletrénica organica e a utilizacdo de novos
materiais como absorvedores de luz, derivados de cumarina tém despertado grande interesse
da comunidade cientifica. As cumarinas possuem grande absor¢do na regido visivel e alto
rendimento quéntico de fluorescéncia, o0 que sugere ser um material promissor para aplicagcao
como corantes em células solares. Entre os métodos de sintese de cumarina descritos na
literatura, podemos citar a reacdo de Knoevenagel, Pechmann e Perkin. A reacdo
multicomponente (RMC) é outro método de sintese dos derivados de cumarina e foi
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa. As RMCs ocorrem entre trés ou mais reagentes
em uma unica etapa reacional, no mesmo frasco. Os compostos de interesse foram obtidos
atraveés dos reagentes de partida: 4-aminocumarina, derivados de aldeido e benzoilacetato de
etila, catalisados por acidos de Lewis. A reacdo ocorreu na presenca de NbCls, em N,, sob
refluxo, em DCM, DCE, MeCN, MeOH ou THF durante 5, 24 ou 48 h. Essas foram as
condicBes reacionais estudadas para se estabelecer protocolos de sintese para a formagdo dos
produtos de interesse. Os resultados mais promissores foram obtidos em 24 h, com DCE e
NbCls, com rendimentos que variam entre 38 e 58%. As caracterizagGes Opticas mostraram
um comprimento de onda de absor¢do em torno de 355 nm, emisséo de fluorescéncia em
torno de 420 nm e rendimento quéntico de fluorescéncia chegando a 0,129%. Também foram
utilizados os reagentes: furan-2-carboxaldeido, 2-tiofenocarboxaldeido, 4-metoxifenol, 3,5-
dimetoxifenol, 3,4,5-trimetoxifenol, p-naftol, malonato de dimetila, &cido 3-etoxi-3-
oxopropanoico e acetoacetato de metila, para a sintese de outros derivados de cumarina. Essas
reacOes ocorreram na presenca de NbCls, em N, a temperatura ambiente ou 50 °C, em DCM,
DCE, MeCN ou MeOH, durante 48 h, 24 h, 12 h, 3 h ou 10 min. O pentacloreto de nioébio,
que apresenta grande aplicabilidade em reacGes organicas, demonstrou ser capaz de catalisar
apenas algumas dessas rea¢fes mencionadas, demonstrando um baixo rendimento e dificil

purificagdo de inumeros produtos formados.

Palavras-chave: Pentacloreto de Niobio, Rea¢cdes Multicomponentes, Cumarinas, Célula

Solar.
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ABSTRACT

Coumarin derivatives represent a large and important class of natural products with diverse
biological activities. However, with organic electronics and the use of new materials as light
absorbers, coumarin derivatives have aroused great interest from the scientific community.
Coumarins have high absorption in the visible region and high fluorescence quantum vyield,
which suggests to be a promising material for application as dyes sensitized solar cells.
Among the methods of coumarin synthesis described in the literature, we can mention the
reaction of Knoevenagel, Pechmann and Perkin. The multicomponent reaction (MCR) is
another method of synthesis of coumarin derivatives and was developed by our research
group. MCRs occur between three or more reactants in a single reaction step, in the same
flask. Compounds of interest were obtained from the starting reagents: 4-aminocoumarin,
aldehyde derivatives and ethyl benzoylacetate, catalysed by Lewis acids. The reaction
occurred in the presence of NbCls, in N, under reflux in DCM, DCE, MeCN, MeOH or THF
for 5, 24 or 48 h. These were the reactional conditions studied to establish synthesis protocols
for the formation of the products of interest. The most promising results were obtained in 24 h
with DCE and NbCls with yields ranging from 38 to 58%. The optical characterizations
showed an absorption wavelength around 355 nm, fluorescence emission around 420 nm and
fluorescence quantum yield reaching 0.129%. Also, the reactants: furan-2-carboxaldehyde, 2-
thiophenecarboxaldehyde, 4-methoxyphenol, 3,5-dimethoxyphenol, 3,4,5-trimethoxyphenol,
B-naphthol, dimethyl malonate, 3-ethoxy-3-oxopropanoic acid and methyl acetoacetate for the
synthesis of other coumarin derivatives. These reactions occurred in the presence of NbCls, in
N, at room temperature or 50 °C in DCM, DCE, MeCN or MeOH for 48 h, 24 h, 12 h, 3 h or
10 min. Niobium pentachloride, which has great applicability in organic reactions, has been
shown to be able to catalyze only some of these reactions, demonstrating a low yield and

difficult purification of the numerous products formed.

Keywords: Niobium Pentachloride, Multicomponent Reaction, Coumarin, Solar Cell.
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1 INTRODUCAO
1.1 NIOBIO

Niobio (Nb), nome dado em homenagem a Niobe, filha de Téantalo (mitologia),
anteriormente chamado de columbium (Cb), por ter sido encontrado em amostras de
columbita, foi descoberto em 1801 pelo britanico Hatchett (WEEKS, 1968) e isolado somente
em 1866 por Bloomstrand (SCHLEWTIZ, 1996). Somente em 1949 foi oficializado o nome
Niobio pela IUPAC (GREENWOOD, 1992).

Na natureza o niébio ndo se apresenta em um estado livre, como metal, geralmente é
encontrado em conjunto com o tantalo devido a sua afinidade geoquimica com esse elemento.
Existem mais de 90 espécies de minerais de nidbio e tantalo, as mais comuns sdo (JUNIOR,
2013):

- Columbita ou tantalita: possui férmula (Fe, Mn)M,0Os (M = Nb, Ta) dependendo do
metal predominante (GREENWOOD, 1992), pode chegar a 76% de Nb,Os;

- Pirocloro: formula (Naz, Ca)2(Nb, Ti)(O, F); contém 71% de Nb,Os no maximo;

- Bariopirocloro: (Ba, Sr),(Nb, Ti),(O, OH)7, com teor maximo de 67% de Nb,Os;

- Loparita: [(Ce, Na, Ca); (Ti, Nb),0O¢], com teor maximo de 20% de Nb,Os;

- Pandaita: [(Ba, Sr), (Nb, Ti, Ta), (O, OH, F)/].

Sendo a columbita e o pirocloro as principais fontes de niébio no Brasil e no mundo.

O Brasil possui as maiores reservas mundiais de niodbio (98,2%), seguido por Canada
(provincias de Quebéc e Ontario), Australia (provincia da Australia Ocidental), Egito,
Republica Democratica do Congo, Groenlandia (territorio pertencente a Dinamarca), Russia
(Sibéria), Finlandia dentre outros. E também o maior produtor mundial da substancia,
representando mais de 90% do total mundial (PFINHEIRO/DNPM, 2018) (Tabela 1).

O Brasil exportou aproximadamente 71.263 t de liga Fe-Nb, com 47.034 t de nidbio
contido, aproximadamente 90% de sua producéo e 880 t de dxido de nidbio no ano de 2014. A
liga Fe-Nb gerou uma receita de US$ 1,7 bilhdo em exportacBes no ano de 2014. Os Paises
Baixos (Holanda) com 29% do total, seguidos por China (22%), Cingapura (16%), Estados
Unidos (14%) e Japdo (11%) foram os principais paises importadores da liga ferro-niobio
(PINHEIRO/DNPM, 2018) (Tabela 1).
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Tabela 1: Reserva e produ¢do mundial de nidbio.

Discriminacdo Reservas® (t) Producao @ (t)
Paises 2014® 2012(r) 2013(r) 2014(p) (%)
Brasil 10.827.843 82.214 76.899 88.771 83,67
Canada 200.000 4.710 5.260 5.000 5,28
Outros paises nd 370 1000 1000 1,05
Total >11.027.843 87.299 83.159 94,771 100,00

Fonte: DNPM / DIPLAM (RAL), USGS Mineral Commodity Summaries — 2016
(1) Reserva lavravel em pirocloro contido no minério; (2) Dados referentes a Nb,Os contido
no concentrado; (p) Preliminar; (r) Revisado; nd: ndo disponivel.

Tabela 2: Producdo bruta do nidbio no Brasil em 2015.

Quantidade . Teor Médio de
Local bruta (t) Nb,Os Contido (t) Nb,Os (%)

Amazonas 0

(columbita-tantalita) 6.012.674 1.000 0,02%

Goias (pirocloro) 6.295.066 48.870 0,78%

Minas Gerais 3.297.810 90.535 2,75%

(pirocloro)
Rondonia 2135793 463 0,02%

(columbita-tantalita)

Fonte: PINHEIRO/DNPM, 2018

As reservas lavraveis de nidbio no Brasil estdo nos estados de Minas Gerais,
Amazonas, Goids, Rondbnia e Paraiba (Tabela 2). Em Minas Gerais as principais reservas
encontram-se em Araxd com 411,5 Mt de minério de pirocloro [(Na,Ca),Nb,Og(OH,F)]
lavraveis. Ja em Goias, as principais reservas estdo em Cataldo com 106,8 Mt de minério
pirocloro. No Amazonas destaca-se o deposito de Pitinga, com uma reserva lavravel de 159,7
Mt de minério columbita-tantalita e de modo menos representativo, o Estado de Rondb6nia
com reservas lavraveis de 42,1 Mt (DNPM, 2016).

Aproximadamente 85 a 90% da producdo mundial de nidbio é destinado a industria de
acos e ligas, que utilizam cerca de 40 a 70% do metal (ECKERT, 1996). O nidbio pode ser
utilizado na fabricacdo de acos devido a sua afinidade com o carbono. Nos a¢os feitos com

nidbio, sdo utilizados cerca de 400 gramas de niébio para cada tonelada de aco (JUNIOR,
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2013). O aco inoxidavel com nidbio garante melhor desempenho nas condicGes de trabalho
em temperatura elevada, garantindo maior durabilidade a peca. O aco é constituido,
basicamente por carbonetos de alta dureza, como cromo, tungsténio, molibidénio, vanadio e
cobalto. No desenvolvimento do aco de alto desempenho, o nidbio aparece como elemento
formador de carbonetos (NbC), muito utilizado em cilindros de laminadores e eletrodos para
endurecimento superficial (PATEL; KHUL’KA, 2001; MME, 2010). O uso do ni6ébio em
ferros fundidos € mais recente, por exemplo, em anéis de segmentos e camisas de cilindros
nos motores automotivos, na industria de mineracdo do cimento. Os corpos moedores e as
méaquinas de jateamento sdo compostos por ferro fundido misturado ao nidbio e também €
adicionado em discos de freios de caminhfes. Em todos estes casos, 0 niobio é adicionado,
dando origem a carbonetos adequados para uso em situacdes severas de desgaste e abrasdo
(JUNIOR, 2013).

Na industria aeroespacial, a liga C-103 é composta de nidbio, hafnio e titanio.
Resistente a temperaturas acima de 1300 °C, esta liga é utilizada como material refratario e
tem capacidade de aceitar revestimentos contra oxidacdo, sendo utilizada em propulsores e
bocais de foguetes. Em geradores de alta poténcia usados nos cacgas F15 e F16, estd sempre
presente na saia do motor Pratt & Whitney F100. As ligas niobio-titanio tem seu uso em:
implantes cirdrgicos; componentes de nidbio-titanio resistentes a ignicdo que sdo utilizados
por mineradoras na extracdo de ouro e plataformas maritimas com cabos anodicos de niobio
platinizados para protecao catddica (contra corrosdo), laminas de barbear, laminas de niobio
puro usadas na producdo de diamantes sintéticos e para alvos de evaporacdo usados na
industria eletronica (JUNIOR, 2013).

Outra aplicagdo siderurgica importante do nidbio é nas superligas, que sdo projetadas
para resistir a atmosferas oxidantes, corrosivas e sob altas temperaturas por longos periodos
de tempo. A INCONEL 718, é umas das superligas mais importantes, possuindo cerca de
5,3% de nidbio. Alguns motores de jatos, feitos a partir dessa liga podem possuir até 300 kg
de nidbio puro. (JUNIOR, 2013).

Os compostos Nb3Ge, Nb3Sn, assim como as ligas de niobio e titanio sdo utilizados
em imas supercondutores (LINDENHOVIUS etal, 2000; NAVE, 2008). Estes imads
supercondutores sao usados em equipamentos de ressonancia magnetica nuclear, assim como,
em aceleradores de particulas (GLOWACKI et.al, 2002).
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O Nibbio é um metal de transicdo do grupo 5 ou 5B da Tabela Periddica, mesmo
grupo do tantalo (Ta), vanadio (V) e dabnio (Db). Possui cor prateada brilhante assim como a
maioria dos metais de transicdo, e em sua forma pura € moderadamente mole e ductil. Possui
estrutura cubica de corpo centrado e possui altos pontos de fusdo e ebulicdo, respectivamente
2468 °C e 4744 °C. E resistente a corrosdo, devido a formacgdo de 6xido em sua superficie.
Apresenta estados de oxidacdo de (-1) a (+V), porém apresenta baixa tendéncia de formar
compostos ibnicos nos estados de oxidacdo maiores (LEE, 1999; SCHLEWTIZ, 1996). Possui
naimero atdmico 41 e massa atdbmica relativa de 92,9064 (McGRAW, 1977), massa especifica
de 8,57 g/cm®, grau de dureza 6 na escala Mohs (HIRAO, 1997; JUNIOR, 2013).

O nidbio pode facilmente acomodar um grande nimero de ligantes apresentando
diferentes numeros de coordenacdo (BROWN, 1973; HUBERT-PFALZGRAF, 1996). Por
esta razdo sua quimica de organometalicos é muito rica e um grande nuimero de novos
complexos de nidbio tem sido relatado em varias publicagfes (WIGLEY, 1996).

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), mais importante
fornecedor mundial de ni6bio e da tecnologia deste metal, é inteiramente integrada, desde a
mina até produtos finais atendendo as necessidades do consumidor final. A CBMM esta
utilizando em sua mina cagcambas mais leves em caminh@es que transportam o minério. Isto se
deve ao fato de que estas cacambas utilizam o ago microligado ao nidbio. Sete caminhdes
demonstraram ganhos em varias frentes depois da reducdo de mais de 25% no peso das
cacambas, que anteriormente era de 7,4 toneladas e depois da adi¢cdo do aco microligado ao
nidbio passaram a ter 5,5 toneladas por unidade, o que permitiu uma quantidade maior de
minério transportado por trecho e reduziu o consumo de combustivel nas viagens quando 0s
caminh@es voltam descarregados. Redugdes nos custos com manutengbes também foram
evidenciados, ja que os acos microligados ao nidbio sdo mais resistentes. Outra vantagem ¢é

que o investimento inicial foi recuperado em dois meses (DNPM, 2014)

1.2 PENTACLORETO DE NIOBIO

O pentacloreto de nidbio (NbCls) € um dos inimeros compostos que o nidbio pode
formar, e sua obtencdo se da principalmente pela cloracdo do nidbio metalico a 300-350 °C,
sendo disponivel comercialmente (SCHLEWTIZ, 1996). Apresenta-se como um sélido de cor
amarelo limdo, em forma de dimero (Figura 1), em um arranjo octaédrico distorcido, onde

cada metal é rodeado por seis &tomos de cloro, sendo que dois cloros formam uma ponte entre
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os dois &tomos de niébio (LACERDA JR. et.al, 2012). Em contato com o ar se hidrolisa
facilmente em HCI e NbOCIl; ou Nb,OsnH,O (4cido nidbico). E solGvel em solventes
organico, como a acetonitrila (FAIRBROTHER, 1967) e forma complexos estaveis, na
proporcdo 1:1, com vérios ligantes doadores de elétrons, como aminas terciérias, tioéteres,
nitrilas, etéres, etc (LACERDA JR. et.al, 2012).

Figura 1: Estrutura dimérica do Nb,Clyp.
cl Cl

‘\\\\\C | / I, | \\\\\\\C |

Nb Nb
CI/ (|;|\CI/ Cl)l\CI

CI////II

O NbCls é altamente eletrofilico, agindo como um forte &cido de Lewis, devido a essa
caracteristica vem apresentando grande aplicabilidade em reacdes organicas no Brasil e no
mundo (LACERDA JR.; et al, 2012; ARPINI; et al, 2015).

A reacdo de alquilacdo de Friedel-Crafts entre benzeno e etileno, levando a formacéao de
produtos poli-alquilados em 1937, é o primeiro relato do uso do pentacloreto de niébio como
catalisador (Esquema 1) (GROSSE; IPATIEFF, 1937). Posteriormente, em 1942, Dermer e
Billmeier propuseram seu uso na reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts do tolueno com cloreto
de acetila. Esta reacdo apresentou um rendimento de 70%, semelhante ao da reacao catalisada
pelo AICI;, porém, a reacdo foi mais lenta (Esquema 2) (DERMER; BILLMEIER, 1942).
Também é possivel fazer a reducdo de varios compostos organicos com um composto de
nidbio de baixa valéncia preparado pelo tratamento do NbCls com NaAlH, (Esquema 3)
(SATO; OSHIMA, 1982).
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Esquema 1: Reacdo de alquilacdo de Friedel-Crafts (GROSSE; IPATIEFF, 1937).

@ . — _NbCls _

__  _NboCls

o
O - e OO -
G- =

Esquema 2: Reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts (DERMER; BILLMEIER, 1942).

© . iC _NbCls ivj

Esquema 3: Reacdo de reducéo de derivados de benzaldeido com NbCls/NaAlH, (SATO;
OSHIMA, 1982).

E
2 eq. NbCl O R
R CHO o O O + R /

1 eq. NaAIH4

E/Z = >20/1

Existem inimeras reacOes descritas na literatura sobre a aplicagdo dos compostos de
nidbio em sintese organica, dentre as quais podemos citar as seguintes: reagcdo de oxidacao de
alcoois (Esquema 4) (BATISTA, et al, 1997), reacdo de abertura de anéis de epoxidos
(Esquema 5) (CONSTANTINO; LACERDA; ARAGAO, 2001), reacio de Mukaiyama
(Esquema 6) (KOBAYASHI; BUSUJIMA; NAGAYAMA, 2000), reacdo de Sakurai
(Esquema 7) (MAETA, et al, 1995), reacdo alddlica e aza-alddlica (Esquema 8) (ANDRADE;

et al, 2004), entre outras.
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Esquema 4: reacdo de oxidacgdo de alcoois (BATISTA et al., 1997).
OH _ NbCls
DCE, 40°C

Esquema 5: Reacdo de abertura de anéis de epoxidos (CONSTANTINO; LACERDA,;
ARAGADO, 2001).

NbCI
MeCN

Esquema 6: Reacdo de Mukaiyama (KOBAYASHI; BUSUJIMA; NAGAYAMA, 2000).

Ph

o) N’ OSiMe; NbCI
+ + __NbCls
Ph)J\H Ph)kH %/\Ph DCM, 12h" )W/U\ )\Hk
-23°C ou t.a.
72:28

Esquema 7: Reacdo de Sakurai (MAETA et al, 1995).

0
+ _~_SMe; _NbCls _ W
Ph/\)J\H DCM. ta

30 min

Esquema 8: Reacdo alddlica (ANDRADE, C. et al., 2004)

O o O O OH
A s I o
\ / Amina, solvente \ /

PhCHO

Em meio a grande utilidade do nidbio, nosso grupo de pesquisa visa promover a
aplicacdo do pentacloreto, como catalisador ou promotor, em diversos tipos de reacdes
multicomponentes, onde podemos citar trabalhos publicados recentemente, como por
exemplo: 0 uso do NbCls na sintese de pirrolo[3,2-b]pirrois (MARTINS, et al. 2018)
(Esquema 9), sintese de xantenos (MARTINS, et al. 2017) (Esquema 10), sintese de derivados
de fluoresceina (Esquema 11) (SILVA, et al. 2017), derivados de floroglucinol (Esquema 12)
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(SANTOS, et al. 2017), sintese de derivados de cumarina (Esquema 13) (SANTOS; SILVA-
FILHO, 2017), etc.

Esquema 9: RMC para obtencéo de pirrolo[3,2-b]pirréis (MARTINS, et al. 2018).
R

)

NH 0
O T Ay e Oy
+ + \ R
R; R; MeCNta 1

o 20 a 40 min.

R
59 - 98%

Esquema 10: RMC para obtencgédo de xantenos (MARTINS, et al. 2017).
R

i ()
OH
+ >
R DCM t.a. O O
(0]

24 - 48h

70 - 98%

Esquema 11: Sintese de derivados de fluoresceina (SILVA, et al. 2017).

o R OH
R
o . NbClg (25 mol%)=
o]
R, R Nz 100°C
(0] R 50 - 100 min
2

76 - 90%
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Esquema 12: Sintese de derivados de floroglucinol (SANTOS, et al. 2017).

OMe (0] (0] R OMe

0
/@\ . @ . NbCls (25 mol%)_
HO OMe o R™ "H DCE/MeCN (70:30)

Refluxo, N5, 2h

(@] OMe

45 - 69%

Esquema 13: Sintese de derivados de cumarina (SANTOS; SILVA-FILHO, 2017).

OH )
X Y 0

. N R% NbCls (25 mol%) .
o o o H DCE/MeCN, refluxo, N5, 2h

53 -75%
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1.3 ACIDO DE LEWIS

Ao longo dos anos, diversas teorias tentam explicar os conceitos e as caracteristicas
inerentes aos acidos e as bases. Dentre elas, em 1938, Gilbert Newton Lewis, propds uma
definicdo mais ampla que as demais defini¢Oes ja existentes para &cidos e bases, como por
exemplo, as defini¢des propostas por Arrhenius e Bronsted-Lowry (CONSTANTINO, 2004).

Um é&cido de Lewis é uma substancia que aceita um par de elétrons e uma base de
Lewis € uma substancia que doa um par de elétrons (McMURRY, 2010). O par de elétrons
doado é compartilhado entre o &cido e a base por uma ligacdo covalente (Figura 2)
(CONSTANTINO, 2004).

Figura 2: Acido e base de Lewis (McMURRY, 2010).

BQ " DA — > B—A

Base de Lewis Acido de Lewis

O fato de um acido de Lewis ser capaz de aceitar um par de elétrons significa que ele
deve possuir um orbital vazio. Desse modo, a definicdo de Lewis de acidez inclui muitas
espécies além do fon H*. Por exemplo, vérios cations metélicos, como o Mg?* sdo é4cidos de
Lewis porque eles aceitam um par de elétrons quando formam uma ligacdo com uma base. Do
mesmo modo, compostos contendo elementos do grupo 3A, como BF; e AlCl3, sdo acidos de
Lewis porque possuem orbitais de valéncia ndo preenchidos e podem aceitar pares de elétrons
de bases de Lewis. Similarmente, muitos compostos de metais de transicdo, como TiCly,
FeCls, ZnCl,, SnCl, e NbCls sdo acidos de Lewis (Esquema 14) (McMURRY, 2010).

Esquema 14: Reaces acido-base segundo Lewis.
S

BF3 + F - BF4
© S
AlClz; + ClI === AIC|

AH; + LiH <—= LiAlH,
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Segundo Lewis, acidos sdo representados geralmente na forma MXn, no qual X é o
ligante (halogénio, amina, etc.), M é o metal e n € a valéncia do metal (CORMA, 2003).

Dificilmente pode-se medir a forca de um acido de Lewis quantitativamente, uma vez
que a forca de um &cido de Lewis depende da natureza da base. Dessa forma, fica inviavel
construir tabelas comparativas de forca de acidos como se faz para os &cidos de Arrhenius e
Bronsted-Lowry ou entdo para a escala de pKa. Entretanto, de uma maneira aproximada, é
possivel medir qualitativamente a forca dos acidos Lewis. Uma sequéncia basica da forca de
alguns acidos de Lewis é representado a seguir (CONSTANTINO, 2004).

BX3 > NDbCls > AlX; > FeX3 > ShXs > SnX4 > ZnX;

(Onde X= halogénio ou grupo inorganico)

Entretanto, é importante frisar que esta sequéncia € superficial e pouco precisa, e que
existem &cidos de Lewis mais fortes e mais fracos que ndo foram expressos nela. Pearson,
propds, em 1963, uma certa classificacdo para os acidos de Lewis, com o intuito explicar a
reatividade cadtica deles. Segundo Pearson, acidos duros preferem bases duras e acidos moles
preferem bases moles. Esta definicdo de dureza e moleza dos &cidos é baseada nas
caracteristicas do a&tomo que vai receber o par de elétrons, os acidos duros apresentam atomos
pequenos, com alto carater positivo, e ndo sdo facilmente polarizaveis, enquanto que 0s
atomos moles sdo grandes, e apresentam um baixo carater positivo e tém alguns elétrons de
valéncia que podem ser facilmente removidos (McMURRY, 2010). A Tabela 3 mostra a

classificacdo de alguns acidos de Lewis.

Tabela 3: Classificacao de acidos de Lewis (CONSTANTINO, 2004).

Duros Intermediarios Moles
H, Li*, Na*, K, Mg®*,  Fe**, Co**, Cu™,
Ca2+, A|3+, Cr3+, Cr2+, Ni2+, an+1 Sn2+,
Acidos de Lewis Fe**, BF3, B(OR)s, Ru*, sb*, Bi%,
AlMes, AICI3, AlH;, SO, BMes, NO™,
S0s, RCO+, CO;, R3sC+, CeHs"

A dureza dos acidos e das bases também pode ser relacionada com a

M°, Cu*, Ag*, Hg',
Pb®*, Pt*, Hg™,
BH3, |2, Bl'z,

Carbenos

eletronegatividade. As bases, por exemplo, tém sua dureza aumentada de acordo com a

31



eletronegatividade. Desta forma, para halogénios a ordem é F > CI" > Br > I', e para uma
segunda série de anions, F> HO™ > H,N" > H3C". Para cations, a dureza esta relacionada com
o tamanho e aumenta com o aumento da carga, entdo, H" > Li* > K*. Para o proton, a

auséncia de elétrons, torna-o infinitamente duro (CAREY, 2007).
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1.4 REACOES MULTICOMPONENTES

As reacdes multicomponentes (RMCs) sdo geralmente definidas como um processo em
que trés ou mais reagentes combinam-se, em um mesmo frasco reacional, para formar um
produto que tenha caracteristicas estruturais de cada reagente utilizado, gerando produtos com
uma boa complexidade estrutural em apenas uma etapa (Esquema 15). As RMCs também
possuem vantagens adicionais de serem seletivas e terem economia de 4tomos (BIENAYME,
2000), apresentando um papel muito importante na metodologia sintética moderna
(ISAMBERT, 2008).

Esquema 15: Esquema representativo de uma reagdo multicomponente.

L]
.+I+C+D—>‘

As vantagens oferecidas pelas RMCs sdo a simplicidade e eficiéncia quando comparada
com as reacOes quimicas tradicionais. Também apresentam como caracteristicas principais
uma 6tima eficiéncia da formacdo de ligacdes quimicas e alta convergéncia. O Esquema 16
apresenta algumas caracteristicas das RMCs (ZHU; BIENAYME, 2005). Os reagentes de
partida podem se combinar de diferentes modos dependendo de sua reatividade:

e Linear: ocorre através de uma sequéncia de eventos, ou seja, a formacédo de uma
determinada molécula torna a espécie em questdo reativa frente a outro reagente
presente no mesmo meio reacional. Isto ocorre de forma sequencial até a
formacéo do produto final (Esquema 16a).

e Convergente: devido a reatividade, a reacdo pode ter inicio em mais de um
ponto, ocorrendo entdo a unido de dois intermediarios vindos de outras reagdes
no mesmo meio de reacdo (Esquema 16b).

e Multicomponente: quando os reagentes de partida apresentam grande afinidade,

pode haver uma reacdo na qual ndo hd formacdo de intermediarios, mas a

quantidade de diferentes produtos aumentara (Esquema 16c).

33



Esquema 16: Caracteristicas das RMCs (ZHU; BIENAYME, 2005).

O+O+0O0+0+0O0+0O0+0O — » (a) Linear
8> O —» P - Q <8 (b) Convergente

O_> P <_O (c) Multicomponente
A primeira reacdo multicomponente aconteceu de forma acidental e foi relatada em
1850 por Adolph Strecker com a sintese de a-aminonitrilas a partir de uma reagéo tri-

componente entre aldeidos, HCN e NHs;. A hidrdlise dessas a-aminonitrilas resulta em uma
mistura de a-aminoacidos (Esquema 17) (MULLER, 2014).

Esquema 17: Sintese de a-aminoacidos (MULLER, 2014).

i HON + NHy —= [\ H fOH
+ + 3 —
R)J\H R)\NHZ H0 R NH,

Dentre as reagfes multicomponentes mais conhecidas podemos citar as reacfes de
Biginelli (KAPPE; STADLER, 2004), Hantzsch (REDDY; REGHU, 2008), Mannich
(VERKADE; et al, 2008), Passerini (DESIMONI; et al, 2008), Strecker (CONNON, 2008;
KANALI; et al, 2005) e Ugi (DOMLING; UGI, 2000), sendo estes procedimentos sintéticos
largamente utilizados na industria farmacéutica (CORDIER; et al, 2008) para o
desenvolvimento de novos farmacos através da utilizacdo da quimica combinatdria
(BIENAYME, 2000).

A utilizacdo de catalisadores (metélicos, acidos ou enzimaticos) no desenvolvimento
das RMCs também tem sido alvo de pesquisas em diversos grupos de pesquisas (WANG; et
al., 2007). O Esquema 18 apresenta a reacdo multicomponente de Mannich na presenca de

diferentes acidos de Lewis.
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Esquema 18: RMC de Mannich na presenca de varios acidos de Lewis (WANG, et al., 2007).

. . )
. O HN
H, N NH2 4c Lewis 10%mol
Etanol, t.a.

Tabela 4: Catalisadores e rendimentos da reacao de Mannich (WANG, et al., 2007).

Tempo (horas) Rendimento (%)

Sem catalisador 48 0
AICl; 24 0
FeCls 24 0
InCl3 24 0
NbCls 12 95

Analisando o Esquema 18 e a Tabela 4, podemaos verificar que apenas o Pentacloreto de
Niobio (NbCls) e capaz de favorecer a ocorréncia da RMC de Mannich, demonstrando o seu
alto poder catalitico, favorecendo a ocorréncia da reagdo em um curto tempo reacional com
um alto rendimento, sendo que a mesma reacdo ndo se processa na presenca de AICl3, um
forte catalisador utilizado em diversas reagfes quimicas.

Existe uma grande variedade de reacOGes organicas multicomponentes descritas na
literatura, mas podemos destacar a sintese de derivados croménicos, realizada por nosso grupo
de pesquisa (OSHIRO; et al, 2015) (Esquema 19). Essa reacdo serviu como base para muitas

das reac0es testadas neste trabalho.

Esquema 19: RMC para sintese de derivados croménicos (OSHIRO; et al, 2015).
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1.5 CUMARINAS

As cumarinas apresentam em sua estrutura basica um anel benzénico ligado a um anel
lactbnico (Figura 3). as cumarinas sdo subdivididas em quatro grupos, conforme a
substituicdo  encontrada nesses  anéis:  hidroxicumarinas ou  metoxicumarinas,

piranocumarinas, furanocumarinas, e cumarinas isoprenilicas (AUDISIO; et al. 2010).

Figura 3: Estrutura basica das cumarinas (AUDISIO; et al. 2010).

R
I R3
R1_|/
O (@)

A importancia biolégica das cumarinas faz com que o desenvolvimento de estratégias
para a sua sintese seja significativa. Desde a primeira vez em que foi isolada, em 1820, de
flores de trevo (Melilotus officinalis) e de sementes de Cumaru, mais de 1400 cumarinas
naturais foram isoladas. Esse produto natural constitui uma classe de metabolitos secundarios
derivados do acido cindmico, amplamente difundido no reino vegetal (em gramineas de citros
e em folhas de alguns vegetais) (ROBERTS, 1965; HOULT, 1988). Podem ser encontradas
sozinhas ou combinadas com agUcares ou acidos. Devido as suas caracteristicas odoriferas,
sdo utilizadas na fabricacdo de perfumes e agentes flavorizantes, como repelentes de insetos.
Outra propriedade muito peculiar é a de inibir a germinacdo de alguns tipos de sementes
(ROBERTS, 1965). Foi também o primeiro perfume natural sintetizado a partir de produtos
quimicos derivados do alcatrdo da hulha (ROBERTS, 1965). A FDA (Food and Drug
Administration, USA) proibiu o seu uso como aditivo alimenticio, devido a sua potencial
hepatoxidade (HAZELETON, 1956; HAGAN, 1967). Ha evidéncias de que algumas
cumarinas possam ser carcinogénicas (ROBERTS, 1965). Entretanto, as mais diversas
aplicacdes desta classe de compostos superam eventuais aspectos negativos, as quais podem
estar relacionadas com a inibicdo de enzimas e com a sua capacidade de suprimir espécies
reativas de oxigénio (HOULT, 1988).

A cumarina é um principio ativo natural que pode ser encontrado em diversas plantas e
frutas, como no agrido, guaco, canela, chicéria, cumaru, emburana, sucupira, chambd, carapia,

ipeca, cereja, morango, framboesa e damasco. Seu aroma é semelhante ao da baunilha
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(RIBEIRO; KAPLAN, 2002). A Figura 4 apresenta duas cumarinas de ocorréncia natural
(SARKER; NAHAR, 2017).

Figura 4: (1) Cleomiscosinsa D, extraida da Acer mono; (2) Dracunculina, isolada da

Artemisia

indica como um potencial agente antitumoral.

Na inddstria alimenticia, as cumarinas sdo usadas como corantes, esséncias, e em
bebidas alcoodlicas. Na industria de cosmético sdo utilizadas como fixador de perfumes e em
pasta de dentes (PAGONA; KATERINOPOULOS; TAGMATARCHIS, 2011). As cumarinas
também sdo utilizadas em borrachas sintéticas, materiais plasticos, inseticidas, detergentes,
cigarros, tintas e sprays (JACQUEMIN, 2008; AMMAR; FERY-FORGUES; GHARBI,
2003).

As cumarinas ainda possuem inumeras atividades biologicas, que incluem atividades
anti-inflamatoérias, antioxidantes, anticoagulantes, antibidticas, imunomodulatorias,
antimicrobianas, antiviral e broncodilatadoras, sendo assim amplamente utilizadas no
tratamento de linfoedemas, cancer, queimaduras, varizes e doencas reumaticas (TROST;
TOSTE; GREENMAN, 2003; BECKLEY-KARTEY; HOTCHKISS; CAPEL, 1997).

Mais recentemente a utilizacdo de compostos cumarinicos e seus derivados na area de
novos materiais tem despertado o interesse de um grande nimero de grupos de pesquisa, pela
possibilidade de sua utilizacdo como corantes sensibilizadores em células solares (DSSC) e
lasers. O desenvolvimento e utilizacdo da energia solar tem sido uma das mais importantes
mudangas cientificas e tecnoldgicas nos ultimos anos. A célula solar demonstra ser um
promissor dispositivo de conversdo de energia solar em elétrica através de processos

fotovoltaicos. As cumarinas absorvem fortemente na regido do visivel, por isso elas tém
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grande possibilidade de serem bons sensibilizadores para semicondutores com grande band
gap, outro fator que favorece a utilizacdo dos derivados cumarinicos € devido a estes
compostos apresentarem um elevado rendimento quéantico de fluorescéncia (LI1U, 2012).

A primeira sintese de cumarina foi realizada em 1868 pelo quimico inglés Sir William
Henry Perkyn (TROST; TOSTE; GREENMAN, 2003). Hoje h& varias rotas de sintese de
cumarinas, que incluem reagcdes de Pechmann (PECHMANN; DUISBERG, 1884), Perkin
(JOHNSON, 1942), Knoevenagel (BRUFOLA, 1996), e Reformatsky (SHRINER, 1942).
Dentre essas sinteses, a mais comum &, sem davida, a Condensagdo de Pechmann (TROST;
TOSTE; GREENMAN, 2003). Essa condensacdo envolve o uso de materiais de partida
simples, isto ¢, fendis ¢ B-cetoesteres, na presenca de catalisadores acidos como H,SO,, P2Os,
FeCls, ZnCl,, POCI3, AICI3, HCI, entre outros (LI, 1998) (Esquema 20).

Esquema 20: Condensacdo de Pechmann catalisada por acidos (SETHNA; PHADKE 1953)
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1.6 PROCESSOS FOTOFISICOS

A luz pode provocar modificagBes na estrutura das moléculas, isso ocorre quando ha
absorcdo da luz. Essa absorcdo da luz é resultado de uma transicdo eletrbnica, ou seja, a
promocao de um elétron do estado fundamental para um estado excitado (JAFFE; ORCHIN,
1996).

E possivel se estabelecer uma relacio entre a quantidade de radiacéo absorvida por uma
espécie, sua concentracdo e o percurso percorrido pela radiacdo, através da lei de Lambert-
Beer (Equacdo 1).

A = eb (Eq. 1)

onde & representa a absortividade molar, também conhecido por coeficiente de extingao
molar, ¢ é a concentracdo do soluto, b é o caminho percorrido pela radiagdo através da
amostra e A é a absorbancia da solu¢do (GILBERT; BAGGOTT, 1991).

1.6.1. Estado eletrénico de singlete e triplete

As moléculas podem apresentar dois tipos de estados eletrdnicos. O estado eletrénico
singlete excitado € quando os spins eletrénicos estdo emparelhados apds chegarem ao estado
excitado. O estado triplete acontece quando a partir do estado singlete acontece o processo de
cruzamento intersistemas, neste estado os spins estdo desemparelhados. O estado triplete
apresenta tempo de vida mais longo em comparagdo ao singlete (Figura 5). Estes estados

ajudam a compreender os processos de fotoluminescéncia.

Figura 5: Representacdo dos estados eletronicos
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1.6.2. Diagrama de Jablonski

Uma molécula excitada é energeticamente instavel se comparada com seu estado
fundamental. Se a molécula ndo sofrer rearranjo ou se fragmentar, ela perdera energia para
retornar ao estado fundamental. Existem diferentes possibilidades para a perda de energia.
Esses caminhos sé@o classificados como processos radiativos, ndo-radiativos e de supressao
(BRACKMANN, 1986).

Processos radiativos: ocorrem com emissdo de radiacdo eletromagnética e séo
conhecidos como fendmenos de luminescéncia, que sdo divididos em fosforescéncia e
fluorescéncia (GILBERT; BAGGOTT, 1991; BRACKMANN, 1986).

- Fosforescéncia (P) é a emissdo de luz a partir do estado triplete excitado, onde o
elétron no estado excitado tem o mesmo spin do elétron remanescente no estado
fundamental. As transices ocorrem com velocidades de 10%a 10°s™.

- Fluorescéncia (F), no estado excitado o elétron preserva a multiplicidade que tinha
quando no estado fundamental. O retorno ao estado fundamental ocorre com

velocidade da ordem de 10%s, com emissdo de um féton.

TransacGes ndo-radiativas: envolvem a conversdo de um estado eletrdnico para
outra, sem a emissdo de fotons. Sao classificados em conversao interna e cruzamento entre
sistemas (LAKOWICZ, 1999).

- Conversdo interna (IC), consiste na desativacdo da espécie para estados de mesma

multiplicidade de spin.

- Cruzamento entre sistemas (ISC), desativacdo vibracional que envolve uma

mudanca de multiplicidade de spin.

Processo de Supressdo: sdo processos tais como transferéncia de energia,
transferéncia de elétron, etc., que podem levar a desativacdo da molécula ao estado
fundamental, ou a transformacdes quimicas, resultando em novas moléculas (BRACKMANN,
1986).

O diagrama de Jablonski (Figura 6) compreende todos 0s processos citados acima.
Onde os processos fotofisicos sdo representados por (1) Absorcdo de luz, (2) Conversdo

Interna (IC), (3) Fluorescéncia (F), (4) Cruzamento entre Sistemas (ISC) e (5) Fosforescéncia

(P).
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Figura 6: Diagrama de Jablonski
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Os estados eletronicos singlete fundamental, primeiro e segundo sdo descritos por S,
S1, Sy, respectivamente. Entre os estados eletrénicos, estdo representados os subniveis que
representam os estados vibracionais, 0s quais sdo desativados por processos de relaxagédo
vibracional. Para os estados triplete, a descricdo é: Tn, onde n = 0, 1, 2 (GILBERT;
BAGGOTT, 1991).

As linhas verticais representam as transi¢des eletronicas entre os estados. A absor¢édo
de radiacdo eletromagnética (1), ocorre em aproximadamente 10-18 s, um tempo muito curto
se comparado ao movimento nuclear (EWING, 1972). Assim, a transi¢do vibronica mais
provavel sera aquela em que nédo estdo envolvidas mudancgas nas coordenadas nucleares. Essa
transicdo é chamada de méximo de Franck-Condon (FC), e representa uma transicao vertical
no diagrama de energia potencial (BRACKMANN, 1986; THOMAS, 1987). O maximo de
FC corresponde a sobreposicdo maxima entre a funcdo de onda vibracional do estado

fundamental e a fungdo de onda do estado excitado.

1.6.3. Deslocamento de Stokes

Existe um efeito causado pela interacdo entre o solvente e uma molécula, sobre o seu
espectro eletronico, esse efeito € responsavel, por exemplo, pelo deslocamento de Stokes (Av),
que é o resultado da acomodacdo da molécula excitada em virtude da sua solvatacdo
(LAKOWICZ, 1999).

Stokes observou que o espectro de fluorescéncia de uma espécie ocorria, usualmente,

deslocado com relacdo ao espectro de absorcdo. Assim, a espécie fluorescente apresentava um

41



excedente de energia menor que o fornecido pelo féton no momento da excitacdo. Com base
nas suas observacdes, Stokes estabeleceu um parametro (Eq. 2) que permite relacionar a
solvatacao dos estados fundamental e excitado através da diferenca dos nimeros de onda dos
méaximos de absorcdo e emissdo (LAKOWICZ, 1999).

AV =V, - Vs (Eq. 2)

1.6.4. Deslocamento Solvatocrdmicos

A mudanga na posicdo e/ou intensidade de uma banda de absor¢do UV-Visivel, é um
processo denominado solvatocromismo e variam em funcdo de mudancas na polaridade do
meio (LEROSEN, 1952).

Um deslocamento hipsocromico (para a regido do azul), observado com o aumento da
polaridade do solvente, é usualmente chamado de solvatocromismo negativo. O deslocamento
batocromico (para a regido do vermelho) é chamado de solvatocromismo positivo
(LEROSEN, 1952).

1.6.5. Rendimento Quantico de Fluorescéncia

O rendimento quantico de fluorescéncia (@) é definido como (GILBERT;
BAGGOTT, 1991),

n° de moléulas fluorescentes por unidade de tempo por unidade de volume

n° de quanta absorvidos por unidade de tempo por unidade de volume

Esse rendimento nos informa a relacdo entre a quantidade de moléculas que
efetivamente fluorescem (Ng) e de moléculas que foram eletronicamente excitadas (Nex:). O
numero de moléculas excitadas €, em principio, equivalente ao nimero de fotons absorvidos.

Nas medidas experimentais de @ € necessario que haja uma correcéo previa do espectro
de emissdo do material ou o0 uso de um padrdo que apresente propriedades semelhantes as da
espécie (o espectro de emissdo da amostra deve estar na mesma faixa do de emissdo do
padrdo) (EATON, 1988).

Existem duas classes de métodos que sdo utilizados para medidas experimentais de O

(EATON, 1988).
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- Métodos Primarios: incluem o uso de superficies espalhadoras ou soluc@es para
calibrar absolutamente o sistema detector/excitacao;
- Meétodo do Padrdo Secundario: consiste no uso de espécies cujo @ é conhecido

e € 0o método mais utilizado devido a sua simplicidade.

A relacdo matemaética que permite obter o valor experimental do ®;, empregando o

método do padréo secundario, é dada por,

_ (Ap Fn?
@ = (A .Fp .npz) Pp (Eq. 4)

onde p refere-se ao padrdo, A e Ap sdo respectivamente as absor¢des da amostra e do padrao
nos respectivos comprimentos de onda de excitagdo, F é a area sob o0 espectro de emissdo da
amostra (Fp do padrdo) e n indice de refracdo do solvente onde se encontra a amostra (np do

solvente onde se encontra o padrdo) (BECKER, 1994).
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1.7 CELULAS SOLARES

Células solares sdo dispositivos semicondutores que possuem a capacidade de gerar
eletricidade diretamente a partir da radiagdo luminosa do sol atraveés de processos
fotovoltaicos (TRYKOZKO, 1997). Na conversdo da energia solar em elétrica, a luz que
incide sobre a superficie do semicondutor promove a formacéo de portadores de carga, que
sdo separados pelos eletrodos dos dispositivos solares, produzindo corrente elétrica.

Existem vérios dispositivos fotovoltaicos utilizados na conversdo de energia solar em
elétrica, os dispositivos estudados no presente trabalho sdo conhecidos como células
fotoeletroquimicas de Gréatzel ou dye cell. A principal diferenca entre as células de silicio e
este novo tipo de célula solar, é a presenca de um novo elemento responsavel pela absorcao da
luz, que é um corante organico, que esta separado do mecanismo de transporte dos portadores
de carga (Figura 7). O corante aumenta a fotossensibilidade do eletrodo semicondutor, pois o
corante deve apresentar um espectro de absorcdo luminosa compreendido no intervalo de
comprimento de onda da radiagdo visivel (O’REGAN; GRATZEL, 1991). Para a sua
montagem, utiliza-se materiais de baixo custo, na forma de filmes finos nanocristalinos, além
de corantes naturais ou sintéticos. O objetivo é obter um dispositivo que apresente boa
eficiéncia, durabilidade e facilidade de constru¢do, com um custo mais acessivel do que as
convencionais células de silicio (GRATZEL, 2001).

Figura 7: Célula sensibilizada por corante vs. célula convencional (BAROLO, 2014).
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As células solares que utilizam corantes sensibilizadores, também chamadas de DSSC,
funcionam utilizando um principio distinto, onde o processo de absor¢cdo da luz ocorre em
nivel molecular (GRATZEL, 2003).

Quando a célula solar fotoeletroquimica € irradiada com luz visivel, moléculas do
corante absorvem essa radiacdo e passam a um estado excitado. Essas moléculas excitadas
injetam elétrons na banda de conducdo do semicondutor TiO,, ficando o corante no estado
oxidado. Esses elétrons sdo transportados para o contra-eletrodo, via circuito externo, e entdo,
injetados no eletrélito, onde reagem com o par oxi-redutor (iodeto/triodeto) e a seguir com a
molécula que havia sido oxidada, 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 conversdo da radiacdo luminosa diretamente em energia elétrica

(Figura 8), sem passar por outra forma de energia (GRATZEL, 2003).

Figura 8: Funcionamento de uma célula fotoeletroquimica de Gratzel (BAROLO, 2014).
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Um dos fatores limitantes na eficiéncia de uma DSSC é o processo de recombinacdo dos
portadores de cargas, que ocorre principalmente entre aqueles que estdo na superficie
nanoporosa do TiO, e os fons de triiodeto, I*, antes mesmo desses portadores deixarem o
semicondutor (AGNALDO et al., 2006). Além deste, outro processo de recombinacdo de
cargas, que também pode ser considerado, ocorre entre os elétrons injetados na banda de

conducdo do TiO, e as moléculas oxidadas do corante sensibilizador. Entretanto, o tempo que
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os elétrons de iodo levam para preencher os niveis nas moléculas de corante oxidadas é muito
curto (GRATZEL, 2004), fazendo com que esse tipo de perda seja desprezivel (AGNALDO
et al., 2006).

Em geral, os corantes sensibilizadores sdo compostos organicos ou organometalicos que
apresentam um grande numero de duplas ligagdes conjugadas em suas estruturas,
possibilitando a estes a absor¢do da radiagéo solar na faixa da luz visivel. Entretanto, absorver
0 maximo possivel da radiacao na regido do visivel é apenas um dos requisitos para que esses
compostos possam ser utilizados como sensibilizadores em DSSCs. Assim, esses corantes
devem apresentar também um potencial redox adequado em relacdo ao nivel de Fermi do
semicondutor e em relacdo ao mediador de cargas redox presente no eletrolito, sitios capazes
de ancorar na superficie do semicondutor, capacidade de injetar elétrons na banda de
conducdo do semicondutor antes da desativacdo de seu estado excitado, além de outras
caracteristicas (GRATZEL, 2004). Recentemente, corantes sensibilizadores do tipo doador-
ponte m-aceptor (Figura 9) tém sido propostos como potenciais candidatos para substituir os
sensibilizadores caros que contém o metal ruténio (MANOHARAN; ANANDAN, 2014;
ZHAO et al., 2014). Esses compostos tém se mostrado muito promissores, pois esse tipo de
molécula facilita a separagdo espacial dos elétrons e buracos e, assim, diminui a sua taxa de
recombinacdo (ZEGKINOGLOU et al., 2013).

Figura 9: Estrutura do corante sensibilizador do tipo D-n-A.
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Estrutura do Corante Semicondutor

Na Figura 10 é mostrado o corante D5, que possui em sua estrutura um grupo doador

separado do aceptor pela ponte 7 conjugada, e ainda um grupo de ancoragem, no €aso 0 grupo
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carboxilico que também serve como aceptor, atraindo a carga eletrénica para aquela regido e
facilitando a transferéncia eletrdnica para o semicondutor (HAGBERG, 2006).

Além disso, moléculas com estrutura do tipo D-n-A livres de metais ja proporcionaram
uma eficiéncia de até 10,3% (QU; HUA; TIAN, 2012). Entretanto, uma eficiéncia de até 13%
so foi conseguida utilizando moléculas de porfirina complexadas com o metal zinco (YELLA
etal., 2011; MATHEW et al., 2014).

Figura 10: Exemplo de molécula com estrutura desejavel para aplicacdo como corantes em
DSSC.

Ponte 7T Ancoragem

Doador

Varios exemplos de corantes sensibilizadores de células solares sdo descritos na
literatura, como por exemplo: Violantrona (o primeiro corante sensibilizador organico)
(INOKUCHI, 2006), Fluoresceina, um derivado croménico, (com aplicacbes nas areas de
saude, higiene, industriais, entre outras) (Figura 11) (SUN, et al., 1997). Varias outras classes
de compostos tém sido estudadas como sensibilizadores em DSSCs, a Figura 12 demonstra
alguns exemplos de derivados cumarinicos 3, 4, 5 e 6 utilizados como sensibilizadores em
células solares (HAN et. al, 2015).

Figura 11: Exemplos de corantes sensibilizadores de célula solar (INOKUCHI, 2006) (SUN,
etal., 1997).
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Figura 12: Estruturas de corantes a base de cumarinas.
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2. OBJETIVO
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2 OBJETIVOS

Estudar o comportamento do pentacloreto de nidbio como catalisador em reacdes
multicomponentes para a obtencdo de compostos derivados de cumarinas com
estrutura D-ponte n-A. O Esquema 20 apresenta a proposta de sintese dos corantes

com estrutura D-n-A que serdo estudadas;

Esquema 21: RMC dos corantes a serem desenvolvidos neste trabalho.

Comparar os rendimentos, tempos reacionais, influéncia de substituintes, propor¢éo
dos &cidos de Lewis e solventes;

Caracterizar todos os compostos sintetizados através de técnicas espectroscopicas;
Estudar a sintese e a caracterizacdo fotoquimica e fotofisica dos derivados
cumarinicos para potencial aplicacdo como corantes sensibilizadores em células
solares de Grétzel;

Montar e caracterizar as DSSCs com os corantes sintetizados.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 SINTESE DE DERIVADOS DE CUMARINA CATALISADA PELO
PENTACLORETO DE NIOBIO
Nosso grupo de pesquisa desenvolveu recentemente um método de sintese de
derivados de di-hidrocumarinas através da RMC promovida pelo NbCls (Esquema 21)
(SANTOS; SILVA-FILHO, 2012). Esta reagdo obteve 6timos resultados e rendimentos (56-
98%), por esses fatores, para podermos sintetizar os derivados cumarinicos com estrutura D-
n-A objetos de nossos estudos, propomos inicialmente realizar a RMC substituindo os

derivados de benzaldeido (9) pelo 2-tiofenocarboxaldeido (11).

Esquema 21: RMC para sintese de derivados de di-hidrocumarinas (SANTOS; SILVA-
FILHO, 2012).

o o N NbCls (100 mol%)
A R " oom N, aen T
o) 0 (0] O I Z P2

56-93 %
7 8 9a 10

Devido as caracteristicas apresentas pelos derivados cumarinicos na aplicagdo como
corantes sensibilizadores em dispositivos fotovoltaicos, no inicio de nossos estudos de
doutoramento propomos desenvolver a sintese de diferentes derivados cumarinicos com

estrutura doador-rn-aceptor (Esquema 22).

Esquema 22: Derivado cumarinico com estrutura doador-r-aceptor
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Para realizar a sintese de diferentes derivados cumarinicos com estrutura doador-r-
aceptor propomos inicialmente no desenvolvimento deste estudo de doutoramento realizar a
obtencéo de diferentes derivados 3,4-di-hidrocumarinicos a partir da reacdo multicomponente
entre derivados fendlicos, 2-politiofenocarboxialdeido e malonato de metila, na presenca de
NbCls (Esquema 23). A substituicdo do aldeido é justificada, pois as melhores unidades
atuantes como ponte © possuem o grupo tiofeno, devido a suas excelentes propriedades como
transportador de carga, também € descrito na literatura que a ponte = possui maior eficiéncia
no transporte de cargas até 3 unidades de tiofeno. Portanto, pretendemos utilizar em nossos
estudos derivados de 2-politiofenocarboxaldeido com até no maximo 4 unidades de tiofeno
em sua estrutura (NEDELTCHEV; HAN; BROWMIK, 2010).

Esquema 23: Reac¢do multicomponente entre 3,5-dimetdxifenol (7a), malonato de dimetila
(8) e 2-tiofenocarboxaldeido (11), catalisada pelo NbCls.

OH o 0
P
T >o o~ * // A\ sol. S
| | o o n
| |
7a 8 11 12

Ap0s a obtencao dos derivados hidrocumarinicos (12), propomos realizar a insercédo da
dupla ligacdo presente nos derivados cumarinicos (13) através da reacdo de oxidacdo com
DDQ (Esquema 24). Para a inser¢do dos grupos de ancoragem e aceptor, propomos realizar
inicialmente a reacdo de formilacdo de Vilsmeier, para inser¢do de um grupamento aldeido no
tiofeno, onde varios métodos sdo descritos na literatura (ADAMS; LEVINE, 1923; FUSON;
et al, 1955; GATTERMANN; KOCH, 1897; LI, 2006), entretanto, a utilizacdo de POCl3; em
DMF também era uma possibilidade (LELIEGE; et al, 2012). Ap6s a obtencdo do derivado
cumarinico com a funcéo aldeido, realizariamos a reagdo de Knovenagel deste com o &cido 2-
cianoacético, para insercdo dos grupos de ancoragem e aceptor (BONNIER; et al, 2013)

(Esquema 24). O grupo CN atuara como grupo aceptor, pois, é descrito que este grupo € o que
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apresenta os melhores resultados como aceptor de elétrons. O grupamento (COOH) seré o

responsavel pela ancoragem do corante ao eletrodo de TiO,.

Esquema 24: Sintese dos grupos de ancoragem.

o o 0O o
-
0 o~ DDQ oo 1) POCIy/DMF
_bba .
T > i ° 2 ¢ R
R I )n ~ /' )J\///N
HO

12 13 14

Portanto, os estudos se iniciaram com testes reacionais sobre a aplicacdo do
pentacloreto de nidbio como catalisador da reacdo multicomponente para obtencdo da di-
hidrocumarina com o grupamento tiofénico na estrutura. Para nossos testes iniciais utilizamos
a reacdo entre 3,5-dimetdxifenol (7a) (1,0 equiv.), malonato de dimetila (8) (1,1 equiv.) e 2-
tiofenocarboxaldeido (11) (1,1 equiv.) como modelo, na presenca de diferentes concentracdes
de pentacloreto de nidbio (0,1, 0,25, 0,5 e 1,0 equiv.), sob atmosfera inerte (N,), utilizando
diferentes solventes como: DCM, DCE, MeCN ou MeOH, a temperatura ambiente ou 50 °C
em diferentes tempos reacionais (72 horas, 48 horas, 24 horas e 5 horas) (Esquema 23).

A Tabela 5 apresentam os resultados das reagdes testadas.

Tabela 5: Condicgdes reacionais dos testes para a sintese dos derivados de 2-oxo-4-(tiofen-2-

il)croman-3-carboxilato de metila (12a).

Reacdo NDbCls(eq.) Tempo Solvente Temperatura (°C) Rendimento (%)

I 1,0 5 horas DCM Ambiente Tragos

I 0,5 5 horas DCM Ambiente Tragos
i 0,5 5 horas DCM 50 Tragos
v 0,25 5 horas DCM Ambiente Tragos
\/ 0,1 5 horas DCM Ambiente Tragos
Vi 0,25 24 horas DCM Ambiente Tragos
VIlI 0,25 48 horas DCM Ambiente Tragos
Vi 0,25 72 horas DCM Ambiente Tragos

54



IX 0,25 48 horas DCM Ambiente Tragos

X 0,25 48 horas MeCN Ambiente Tragos
Xl 0,25 48 horas MeOH Ambiente Tragos
XIl 0,25 48 horas DCE Ambiente Tracos

A Tabela 5 mostra que em todos os testes realizados apenas tracos do produto de
interesse é encontrado (12a). E possivel observar, através de CCD, que em 5 horas de reacio
todo o reagente € consumido e ha formacdo do produto, pois uma pequena mancha fluoresce
na presenca de luz UV. Em 48 horas de reagdo percebe-se que ndo existe mais alteracdo nas
manchas de CCD, e a maior quantidade de produto é observada. Porém a extracdo e separacao
do produto sdo inviaveis. Ao final da reacdo o baldo reacional encontra-se com grande
quantidade de solido preto envolto e um liquido da mesma cor. Este precipitado demonstrou
ser insolivel em inumeros solventes utilizados para a extracdo, como DCM, acetato de etila e
éter etilico, e em todos os casos o precipitado ndo possibilitou a obtencdo do produto.
Acredita-se que houve a formacédo de um polimero.

Para sanar o problema com a polimerizacdo e dificil extracdo, outras reacdes foram
testadas variando-se os derivados fendlicos. Foram utilizados: 4-metoxifenol (7b), 3,4,5-
trimetoxifenol (7¢) e B-naftol (7d). As reacdes foram realizadas com 0,25 equiv. de NbCls, em
N,, DCM, temperatura ambiente e um tempo reacional de 48 horas. O Esquema 25 apresenta
os fenois utilizados e os possiveis produtos.

Esquema 26: Derivados fenolicos utilizados e seus respectivos produtos.

(0] (@]
o) o~
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L/
OMe
12b
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A Tabela 6 apresenta os resultados encontrados variando-se os derivados fenolicos.

Tabela 6: Reacdo multicomponente entre derivados fenolicos, malonato de dimetila e 2-

tiofenocarboxaldeido.

Reacéo Derivado fendlico Solvente Rendimento (%)
| 3,5-dimetoxifenol (7a) DCM Tracos
I 4-metoxifenol (7b) DCM Tragos
i 3,4 5-trimetoxifenol (7c) DCM Tragos
v B-naftol (7d) DCM Tragos

Os resultados apresentados na Tabela 6 demonstram que se variando os derivados
fenolicos obtém-se o mesmo sélido escuro e de dificil purificacdo, conforme os resultados
anteriores. N&o foi possivel aperfeicoar o procedimento de purificacdo para essa reagdo, ndo
conseguimos um metodo eficaz para a separagdo de todos os produtos formados, mesmo em
cromatografia em coluna, com diversos tipos de eluentes ou processos de recristalizacao.
Devido a ineficiente purificacdo ndo foi possivel fazer andlises de caracterizagdo com
propriedade, ndo sendo correto afirmar a formagdo dos produtos de interesse. Portanto,
levando em consideracéo a dificil extracdo, a ineficaz purificacdo e as andlises inconclusivas,
ndo foi dada continuidade nessa RMC e novas sinteses foram estudadas.

A segunda RMC a ser testada também foi baseada em outro trabalho do nosso grupo
de pesquisa (Esquema 26) (OSHIRO; et al, 2015) que apresenta bons resultados e
rendimentos na obtencdo de derivados croménicos. Inicialmente alterou-se o benzaldeido (9a)
pelo 2-tiofenocarboxaldeido (11), para obtencdo dessa nova classe de produtos naturais, 0S

cromenos (Esquema 27).
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Esquema 25: RMC para obtencéo de derivados croménicos (OSHIRO; et al, 2015).

7

OH 0
o O NbClI
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7 7
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Esquema 26: Nova RMC entre 3,5-dimetdxifenol (7a), acetoacetato de metila (15) e 2-

tiofenocarboxaldeido (11), catalisada pelo NbCls.
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Os derivados de cromenos possuem uma estrutura basica (Figura 13) muito parecida
com as cumarinas (Figura 3). E sua sintese também nos interessa, pois ha trabalhos que
relatam sua utilizacdo como corantes (LIU; et al, 2018), chegando a ter uma eficiéncia de
converséo de 6,7 % (JIANG; et al, 2015).

Figura 13: Estrutura basica do 4H-cromeno.
: O

Os estudos se iniciaram examinando a aplicacdo do pentacloreto de nidbio como
catalisador da reagcdo multicomponente entre 3,5-dimetoxifenol (7a) (1,0 equiv.), acetoacetato
de metila (15) (1,1 equiv.) e 2-tiofenocarboxaldeido (11) (1,1 equiv.), na presenca de
diferentes concentragdes de pentacloreto de nidbio (0,1, 0,5 e 1,0 equiv.), sob atmosfera inerte

(N2), utilizando DCM, DCE, MeCN ou MeOH como solvente, a temperatura ambiente ou
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50°C em diferentes tempos reacionais (24 horas, 5 horas, 3 horas e 10 minutos) (Esquema 25).

A Tabela 7 apresenta as reac0es testadas.

Tabela 7: Condicdes reacionais dos testes para a sintese dos derivados de 6,8-dimetoxi-2-
metil-4-(tiofen-2-il)-4H-cromeno-3-carboxilato de metila (17).

Reacdo NbCls (%) Tempo Solvente Tem[(Joeg?tu ra Ren((jg/ror;ento

I 1,0 24 horas DCM 50 -

I 1,0 24 horas DCM Ambiente -
i 1,0 5 horas DCM Ambiente -
v 1,0 3 horas DCM Ambiente -
\Y/ 1,0 10 minutos DCM Ambiente -
Vi 0,5 10 minutos DCM Ambiente -
Vil 0,1 10 minutos DCM Ambiente -
Vi 0,5 10 minutos DCE Ambiente -
IX 0,5 10 minutos MeCN Ambiente -
X 0,5 10 minutos MeOH Ambiente -

A primeira reagdo testada foi sob refluxo e o resultado foi um produto solido preto
dificil de ser removido do baldo reacional. Por isso, testou-se a mesma reacdo em temperatura
ambiente, onde o resultado foi novamente o solido aderido ao vidro. Com isso diminuimos
ainda mais o tempo reacional e a concentracdo de NbCls, acreditando que estava ocorrendo
algum tipo de polimerizagdo do composto. Porém concluimos que essa reacao se processa
rapidamente, e em todos os casos houve a formacao do precipitado preto dificil de retirado do
baldo, filtrado e extraido. Utilizou-se varios solventes para extracdo, como diclorometano,
acetato de etila e éter etilico, porém, em nenhum caso, ndo houve boa separacgdo. Foi realizada
a analise de RMN do so6lido negro, porém os resultados foram negativos quanto a presenca de
qualquer produto. O RMN néo apresentou qualquer tipo de sinal analisavel.

Devido aos insucessos obtidos nas duas RMCs anteriores, iniciamos novos estudos
substituindo o acetoacetato de metila (15) pelo acido 3-etoxi-3-oxopropandico (18). Nesta

reacdo gostariamos de verificar se a polimerizacao ocorreria novamente.
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Foram realizados testes reacionais utilizando o pentacloreto de ni6bio como
catalisador da reacdo multicomponente entre 3,5-dimetoxifenol (7a) (1,0 equiv.), acido 3-
etoxi-3-oxopropanoico (18) (1,1 equiv.) e 2-tiofenocarboxaldeido (9) (1,1 equiv.), na presenca
do pentacloreto de nidbio (0,5 equiv.), sob atmosfera inerte (N,), utilizando DCM, DCE,
MeCN ou MeOH como solvente, a temperatura ambiente ou 50 °C em diferentes tempos
reacionais (5 horas, 1 hora e 10 minutos).

O Esquema 28 e a Tabela 8 apresentam as reacdes testadas.

Esquema 27: Reacdo multicomponente entre 3,5-dimetdxifenol (7a), &cido 3-etoxi-3-

oxopropandico (18) e 2-tiofenocarboxaldeido (9), catalisada pelo NbCls.

O O
H3CO OH 0 0] @ 07
+ HO O/\ + / y sol. \ /
H
OCH, OCHj,4
7a 18 11 19

Tabela 8: Condicdes reacionais dos testes para a sintese dos derivados de 6,8-dimetoxi-2-

oxo-4-(tiofen-2-il)croman-3-carboxilato de etila (19).

Reacéo N(E,)/S)IF’ Tempo Solvente Tem?%?tu ra Ren((j(!/ r(gento
I 0,5 5 horas DCM 50
1 0,5 1 hora DCM 50
i 0,5 1 hora DCM Ambiente
v 0,5 10 minutos DCM Ambiente
\Y 0,5 10 minutos DCE Ambiente
VI 0,5 10 minutos MeCN Ambiente
VI 0,5 10 minutos MeOH Ambiente

Esta sintese se processa de forma semelhante & anterior, de maneira rapida com

formacdo de um precipitado negro dificil de ser filtrado. Foram utilizados diclorometano e
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acetato de etila para a extracdo, porém, da mesma maneira que a reacdo anterior, ndo houve
boa separacdo. Conclui-se que a mesma polimerizacdo ocorreu em todas as RMCs seja com
malonato de dimetila, acetoacetato de metila, acido 3-etdxi-3-oxopropandico e 0s quatro
derivados fendlicos. Pensou-se entdo que esse produto negro poderia ser resultado da
utilizacdo do 2-tiofenocarboxaldeido, tendo em vista que alguns outros produtos e reagentes,
todos a base de tiofeno, também escurecem ao longo do tempo.

Propomos entdo, executar novamente duas RMCs j& realizadas neste trabalho
(Esquemas 23 e 28), cujo produto é a di-hidrocumarina. Porém, substituindo o tiofeno, pois
este reagente pode estar causando a formacdo do produto indissolivel. Nas novas RMCs
sugerimos a substituicdo pelo anel furano, através da utilizacdo do furan-2-carboxaldeido
(20). Escolhemos o furano, pois encontra-se na literatura varias pesquisas que utilizam este
anel como ponte T em corantes sensibilizadores, exatamente da mesma maneira que o tiofeno
(LIN; et al, 2009; KATHIRAVAN; et al, 2017; DONG; et al, 2017; MORRIS; et al, 2017;
HE; et al, 2014).

A primeira RMC testada foi utilizando o pentacloreto de nidbio como catalisador da
reacdo entre 3,5-dimetoxifenol (7a) (1,0 equiv.), malonato de dimetila (8) (1,1 equiv.) e furan-
2-carboxaldeido (20) (1,1 equiv.), na presenca de pentacloreto de niobio (0,5 equiv.), sob
atmosfera inerte (N,), utilizando DCM e MeCN como solvente, a temperatura ambiente ou 50
°C em diferentes tempos reacionais (1 hora ou 10 minutos).

O Esquema 29 e a Tabela 9 apresentam as reagdes testadas.

Esquema 28: Reacdo multicomponente entre 3,5-dimetdxifenol (7a), malonato de dimetila
(8) e furan-2-carboxaldeido (20), catalisada pelo NbCls.

(@) (@)
HL,CO OH 0 (@) -
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Tabela 9: Condices reacionais dos testes para a sintese dos derivados de 4-(furan-2-il)-2-

oxocroman-3-carboxilato de metila (21).

Reacio NbCls(%)  Tempo Solvente Temperatura Re”?&}(ge”to
| 0,5 1 hora DCM 50
11 0,5 1 hora DCM Ambiente
i 0,5 10 minutos DCM Ambiente
v 0,5 10 minutos MeCN Ambiente

Acreditava-se que o 2-tiofenocarboxaldeido polimerizava as reacdes testadas até o
momento, pois em todas havia a formacdo de um precipitado que dificultava a extragédo da
mesma. Porém o resultado também se apresentou negativo com a utilizacdo do furfural no
lugar do tiofeno. O precipitado negro que adere fortemente ao baldo reacional também foi
formado nesta reagdo. Tentou-se extrair o produto utilizando diclorometano e acetato de etila,
e da mesma maneira ndo houve boa separacdo. Desse modo, partimos para a proxima RMC
gue iamos testar.

A proxima RMC testada foi entre 3,5-dimetoxifenol (7a) (1,0 equiv.), cido 3-etoxi-3-
oxopropandico (18) (1,1 equiv.) e furan-2-carboxaldeido (20) (1,1 equiv.), na presenca de
pentacloreto de nidbio (0,5 equiv.), sob atmosfera inerte (N,), utilizando DCM e MeCN como
solvente, a temperatura ambiente ou 50 °C em diferentes tempos reacionais (1 hora ou 10
minutos).

O Esquema 30 e a Tabela 10 apresentam as reacOes testadas.

Esquema 29: Reacdo multicomponente entre 3,5-dimetdxifenol (7a), &cido 3-etoxi-3-

oxopropandico (18) e furan-2-carboxaldeido (20), catalisada pelo NbCls.
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Tabela 10: Condigdes reacionais dos testes para a sintese dos derivados de 4-(furan-2-il)-6,8-

dimetoxi-2-oxocroman-3-carboxilato de etila (22)

Temperatura  Rendimento
(0]

Reacdo NbClIs (%0) Tempo Solvente (%)
| 0,5 1 hora DCM 50
11 0,5 1 hora DCM Ambiente
i 0,5 10 minutos DCM Ambiente
v 0,5 10 minutos MeCN Ambiente

Esta sintese se processou da mesma maneira que a anterior, sendo o produto um
precipitado preto que adere ao baldo reacional, sendo dificil a retirada e extragdo do produto,
ndo se sabe se houve a formacdo da di-hidrocumarina de interesse, mas acredita-se que néo.
Inimeras foram as tentativas de se criar uma boa metodologia de sintese para esses derivados,
porém ndo conseguiu-se estabelecer uma extracdo eficiente. Dessa forma encerraram-se 0s
estudos sobre a RMC utilizando o furfural.

Devido a estes resultados negativos, e como o foco do nosso trabalho é a sintese e a
aplicacdo de derivados cumarinicos com estrutura D-r-A como corantes sensibilizadores de
dispositivos eletrbnicos organicos, propomos estudar a sintese de uma nova estrutura de
corante com configuragdo D-n-A. Na literatura CHEN e colaboradores descrevem a obtencgao
de derivados cumarinicos através da RMC entre 4-aminocumarina (23), benzaldeido (9a) e
benzoilacetoacetato de etila (24) na presenca de diferentes agentes promotores (CHEN, 2013).

O Esqguema 31 apresenta a RMC realizada por CHEN.

Esquema 30: RMC entre 4-aminocumarina (23), benzaldeido (9a) e benzoilacetato de etila

(24).
o. .0 0 O O
+ N H +
@j Riw ©)J\)J\0Et
=
NH>
23 9a 24 25
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CHEN, 2013 estuda o uso de diversos catalisadores e solventes nesta reacdo. Os

resultados obtidos por Chen e seus colaboradores, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados de CHEN, 2013.

Reacgéo Catalisador (%omol) Solvente Temi)oeé? tura Tempo Rg;s‘ggg)t 0

I Et;N (10) EtOH Refluxo 7h Tragos

I DBU (10) EtOH Refluxo 7h Tracos
i [DMDBSI].2HSO,4(10) EtOH Refluxo 7h 13

v PTSA (10) EtOH Refluxo 7h Tracos
\% NH,SOzH (10) EtOH Refluxo 7h 33
VI Yb(OTf)3 (10) EtOH Refluxo 7h 27
VIl POCI;(20) DCE Refluxo 7h 38
VIII POCl; (50) DCE Refluxo 7h 42
IX POCI;(150) DCE Refluxo 5h 57
X POCI; (200) DCE Refluxo 5h 53
XI POCI;(150) THF Refluxo 7h 25
X1 POCl; (150) MeCN Refluxo 7h 20
X1 POCI;(150) PhMe Refluxo 7h 46

Nota-se que o melhor resultado obtido (57 %) foi com o uso de POCI; como
catalisador, em DCE, sob refluxo, durante 5 h. Levando esses dados em consideracéo,
decidimos fazer o estudo da mesma reacéo utilizando NbCls como catalisador e comparar 0s
resultados.

Iniciamos nossos estudos sintetizando a 4-aminocumarina que € um dos reagentes da
RMC (Esquema 32). Seguindo os procedimentos de STAMBOLIYSKA, 2010, reagindo a 4-
hidroxicumarina com acetato de aménia, a 140°C por 5 horas e obtendo-se um rendimento de

70 % do produto recristalizado.
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Esquema 31: Reacdo entre 4-hidroxicumarina (26) e acetato de amonio (27).

0.0 0__0

©;j + NH,0AC — = @j
= =
OH NH,

26 27 23

Apos a sintese e purificacdo da 4-aminocumarina, comecamos 0s testes sobre a
aplicacdo do pentacloreto de niobio como catalisador da reacdo multicomponente entre 4-
aminocumarina (23) (1,0 equiv.), benzaldeido (9a) (1,1 equiv.) e benzoilacetato de etila (24)
(1,1 equiv.), na presenca de diferentes concentragdes de pentacloreto de nidbio (0,5, 1,0 e 1,5
equiv.), sob atmosfera inerte (N,), utilizando DCM, DCE, MeCN, MeOH ou THF como
solvente, a temperatura de 50 ou 90 °C em diferentes tempos reacionais (5 horas, 24 horas e
48 horas) (Esquema 33).

Os resultados utilizando o NbCls estdo listados na Tabela 12. Estes testes foram
realizados utilizando o benzaldeido (9a) como modelo reacional, para estabelecermos as

condicgdes reacionais ideais e depois podermos aplicar em outros derivados de benzaldeido
(9b-))

Esquema 32: RMC entre 4-aminocumarina (23), benzaldeido (9a) e benzoilacetato de etila
(24), catalisada pelo NbCls

o. _O @) O O
N oo+ NbClg .
= OFt Sol., refluxo. N,
NH,
23 9a 24 25a
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Tabela 12: Condigdes reacionais dos testes para a sintese dos derivados de 5-o0xo0-2,4-difenil-
4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b] piridina-3-carboxilato de etila (25a).

Reacdo Solvente Catalisador C(:;arﬂ(s);;jsr Tempo R(?;gl(r;gz; 0

| DCE NbCls 150 24 h 60
1 DCE NbCls 100 24 h 58
i DCE NbCls 50 24 h 27
v DCE NbCls 100 48 h 56
Vv DCM NbCls 100 24 h 53
VI MeCN NbCls 100 24h 62

Vil MeOH NbCls 100 24h Tracos

VI THF NbCls 100 24h Tracos

A Tabela 12 mostra que o rendimento obtido na reacdo com 0,5 equivalente de NbCls
é baixo. Quando aumentado para 1,5 equiv. de catalisador o rendimento é semelhante ao 1,0
equiv. ndo sendo viavel o seu aumento tdo brusco. Em 48 horas, pode-se dizer que o produto
comeca a se degradar e um pequeno decréscimo no rendimento € observado. Utilizando
MeOH ou THF como solvente apenas tragos de produtos séo encontrados, quando a reacao se
processa em DCM o rendimento decresce levemente e se utilizado MeCN h& formacdo de
mais produtos reacionais, dificultando sua purificacdo na cromatografia em coluna.

Com estes resultados, optou-se por utilizar um tempo reacional de 24 horas, 1,0
equivalente em mol de pentacloreto de nidbio, em DCE, sob refluxo e atmosfera de N, para
todas as outras reacdes estudadas, variando-se o derivado de benzaldeido.

Os derivados de benzaldeido que foram utilizados em nossos experimentos estdo
mostrados na Figura 14. A Tabela 13 lista os rendimentos obtidos nas RMCs para cada
derivado de aldeidos 9(b-j).
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Figura 14: Derivados de benzaldeido utilizados nas RMCs
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Tabela 13: Reacdo multicomponente entre 4-aminocumarina (23), derivado de benzaldeido
(9a-}) e benzoilacetato de etila (24).

Reacdo Derivado de aldeido Rendimento (%) Cor (sélido)

I Benzaldeido (9a) 58 (25a) Branco

I 4-nitrobenzaldeido (9b) 50 (25b) Branco amarelado
11 p-tolualdeido (9c¢) 38 (25¢) Branco

v 4-dimetilaminobenzaldeido (9d) 46 (25d) Amarelo

VvV Mesitaldeido (%) 53 (25e) Branco amarelado
Vi 4-metiltiobenzaldeido (9f) 56 (25f) Branco amarelado
Vil Siringaldeido (99) 42 (250) Amarelo
Vil 4-clorobenzaldeido (9h) 55 (25h) Branco

IX 4-Bifenilcarboxaldeido (9i) 60 (25i) Branco

X 2-tiofenocarboxaldeido (9j) Tracos (25)) Preto
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A obtencéo de diferentes tipos de substituicGes nos derivados cumarinicos é necesséria
para analisar as alteracfes nas propriedades fotoquimicas e fotofisicas. Estudar o carater
fluorescente de cada derivado, assim como os deslocamentos nos comprimentos de onda
méaximo de absorcao.

Os resultados apresentados na Tabela 13 mostram que a RMC em condi¢des brandas,
com razoavel tempo reacional, rendimentos moderados (38-60%) sdo obtidos. Os produtos
foram caracterizados por métodos espectroscopicos e espectrométricos. Nota-se que 0 NbCls
¢ um éacido de Lewis eficiente nas reacBes entre 4-aminocumarina (23), derivado de
benzaldeido (9a-j) e benzoilacetato de etila (24). Nao sdo observadas grandes diferencas de
rendimentos quando ha alteracdo no substituinte nos derivados de benzaldeido, tanto para
grupo retiradores como doadores de elétrons. A reacdo com derivados de benzaldeido
volumosos se processam da mesma maneira, apesar do efeito de impedimento estérico.

A reacdo com 2-tiofenocarboxaldeido (9j) rapidamente escurece, formando um sélido
preto insolivel no meio, que adere fortemente na parede do baldo reacional, de dificil
remocdo. Conclui-se que ha formacdo de polimero. Testou-se a reacdo com o0 2-
tiofenocarboxaldeido (9j) em temperatura ambiente e com menor tempo reacional, porém
houve a formacao do mesmo sélido.

Os produtos obtidos sdo solidos e em sua maioria brancos ou branco amarelados.
Apenas o0s produtos obtidos com 4-dimetilaminobenzaldeido (9d) e Siringaldeido (99)
apresentam-se amarelos. Esse resultado € insatisfatorio ja que a cor € um aspecto importante a
ser considerado, pois 0 objetivo do projeto € a utilizacdo desses compostos como corantes em
células solares, portanto é interessante que 0s corantes apresentem um espectro de absor¢éo
compreendido no intervalo de comprimento de onda da radiacdo visivel (300 & 700nm)
(ROUESSAC, F., ROUESSAC, A., 2007).

O Esquema 34 mostra uma proposta de mecanismo para a reagdo multicomponente
promovida pelo pentacloreto de nidbio. Inicialmente ocorre uma condensacdo de
Knoevenagel entre o derivado de benzaldeido utilizado e a forma endlica do benzoilacetato de
etila. O ataque ocorre no carbono do aldeido, o qual € mais eletrofilico devido a complexacéo
com o nidbio, levando a formacdo de um intermediario reacional o,fB-insaturado-
dicarbonilico. Em seguida o intermediario reacional formado in situ, reage com a 4-
aminocumarina. O NbCls promove a ativacdo do intermediario pela coordenagdo com o
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oxigénio da carbonila, reduzindo a densidade eletronica da ligagdo dupla e permitindo o

ataque da amina. Por fim ocorre uma reacdo de ciclizacdo intramolecular, eliminando agua,

levando a formacéo do derivado cumarinico de interesse.

Esquema 33: Proposta de mecanismo para a reagdo multicomponente promovida pelo NbCls
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3.2 CARACTERIZACAO DOS DERIVADOS DE CROMENO[4,3-B]PIRIDINA

Os espectros dos compostos sintetizados sdo semelhantes, portanto optamos por
apresentar a atribuicdo de apenas um. A Figura 15 mostra o espectro de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (400MHz) para a 5-o0xo-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-

cromeno[4,3-b] piridina-3-carboxilato de etila (25a).

Figura 15: Espectro de RMN *H (400MHz) para a 5-oxo-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-
cromeno[4,3-b] piridina-3-carboxilato de etila (25a) em CDCls.
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Os dados dos espectros de RMN e IV estdo de acordo com o encontrado na literatura.
No espectro da Figura 13 pode-se perceber entre 7,57-7,51 ppm, um multipleto que integra
para trés hidrogénios, que correspondem aos hidrogénios dos anéis aromaticos 1-3. Em 7,48-
7,41 encontra-se um multipleto, integrando para seis hidrogénios (4-9). Entre 7,36-7,25 existe
um multipleto, integrando para quatro hidrogénios, referentes aos hidrogénios 10-13. Em
7,23-7,18 apresenta-se um multipleto, integrando para um hidrogénio, referente ao H14. Em
6,76 ppm, encontra-se um singleto, integrando para um hidrogénio, que corresponde ao
hidrogénio 18. Em 5,34 ppm, encontra-se um singleto, integrando para um hidrogénio,
correspondente ao hidrogénio 15. Entre 3,92-3,82 ppm, observamos um multipleto que integra
para um hidrogénio e corresponde ao hidrogénio 16 . Em 0,92 ppm encontra-se um tripleto,
integrando para um hidrogénio que corresponde aos hidrogénios 17. A Tabela 14 apresenta 0s

dados espectrais.
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Tabela 14: Dados Espectrais de RMN de *H (400MHz) do composto 25a (CDCl5)

6 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,57-7,51 H1, H2, H3 m
7,48-7,41 H4, H5, H6, H7, H8, H9 m
7,36-7,25 H10, H11, H12, H13 m
7,23-7,18 H14 m
6,76 H18 S
5,34 H15 S
3,92-3,85 H16 m
0,92 H17 t 7,2 (X2)

A Figura 16 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono 13
(150MHz) para a 5-ox0-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato de

etila (25a). A Tabela 15 mostra a atribuicdo dos sinais referentes a cada carbono.

Figura 16: Espectro de RMN *3C (150MHz) para a 5-0x0-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-

cromeno[4,3-b] piridina-3-carboxilato de etila (25a) em CDCls.
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Tabela 15: Dados espectrais de RMN de *3C (150MHz) do composto 25a (CDCls)

6 (ppm) Atribuicéo
13,7 C1
38,6 C2
60,1 C3

102,5 C4
106,5 C5
112,8 C6
117,8 C7
1199 C8
123,9 C9
126,9 C10
128,1 Cl1,C12
128,2 C13,C14
128,4 C15,C16
128,7 Cl17,C18
129,6 C19
131,7 C20
136,5 c21
140,8 C22
1447 C23
1454 C24
152,9 C25
161,0 C26
166,1 C27

A Figura 17 mostra o espectro de infravermelho, obtido em pastilha de KBr.



Figura 17: Espectro de IV para a 5-0x0-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-cromenol[4,3-b] piridina-

3-carboxilato de etila (25a).

Intensidade (u.a.)
1
/
—_

4000 ' 30]00 ' 20]00 ' 1 0]00
Numero de onda (cm™)

O composto apresenta bandas correspondentes as deformacdes axiais C—H simétrica e
assimétrica dos grupos metila (CH3) além da deformacdo axial de C—H terciario que ocorrem
na regido compreendida entre 3000-2840 cm™ sobrepostas as bandas de deformacdo axial das
ligacbes C—H de aromaticos. As bandas dos principais grupos funcionais ocorrem em 1735
cm™ correspondente a deformacdo axial C=0, 1251, 1232 cm™ e 1093, 1064 cm™, que
correspondem a deformacdo axial assimétrica e simétrica C—O-C, respectivamente. No
intervalo entre 1600-1400 cm™ observam-se bandas de deformacdes axiais C=C dos anéis
aromaticos que aparecem como diversas bandas combinadas devidas também as substituicoes
nos anéis. Varios modos de vibracdo entram em ressonancia na faixa 1480-1590 cm™, entres
estes sinais estdo as deformacées angulares C-N do anel. Em 3200 cm™ observamos o
estiramento N-H e em 1500 cm™ o dobramento do mesmo.
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3.3 CARACTERIZACAO OPTICA DOS DERIVADOS DE CROMENO[4,3-
B]PIRIDINA

ApoOs a realizacdo das caracterizacGes estruturais, realizou-se a caracterizacao oOptica
dos derivados de cumarina sintetizados. Um corante sensibilizador de célula solar deve
apresentar algumas caracteristicas, como estabilidade fotoquimica, bom rendimento quéntico
de fluorescéncia, possibilidade de doar elétrons no estado excitado e absor¢do de energia na
regido do visivel. Para essa caracterizacdo, realizamos as analises de absorcdo UV-Vis e
emisséo de fluorescéncia.

A Figura 18 mostra o espectro de absor¢do de UV-Vis para o composto 25a em
acetato de etila. E possivel observar trés bandas de absorcdo, B1, B2 e B3. O comprimento de
onda de absor¢do maxima em Bl é de aproximadamente 265 nm, B2 é de 304 nm e o

comprimento de onda de absor¢do maxima em B3 € de 355 nm.

Figura 18: Espectro de UV-Vis para o derivado 25a em acetato de etila
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O deslocamento do Amax das bandas 1, 2 e 3 pode ser comparado através da Figura 19,
onde sdo mostrados todos os espectros de absorcdo de UV-Vis para os derivados de

cromeno[4,3-b]piridina sintetizados. O comportamento diferenciado do composto 25g é o
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resultado do grande nimero de transi¢cdes n — x*. Os espectros de absor¢cdo de UV-Vis foram

realizados em acetato de etila 5x10° M e estio resumidos na Tabela 16.

Figura 19: Espectro de absorcéo dos derivados de cromeno[4,3-b]piridina em acetato de etila.

1,00
0,75

0,50

Absorbancia

0,25 4

0,00 4

-0,25

—25a
—25b
—25¢
—— 25d
— 25e
— 25f

25¢g

——25h
— 25i

—T
260 280

—
300

T T T T T T T
320 340 360 380

T T T T
400 420

Comprimento de Onda (nm)

—
440

Tabela 16: Comprimento de onda méaximo para os derivados de cromeno[4,3-b]piridina em

acetato de etila.

Cromeno[4,3-b]piridina

Amax (NM)  Amax (NM)  Amax (NM)

Bandal Banda2 Banda3
25a 265 304 355
25b 266 306 347
25¢ 265 304 355
25d 261 303 351
25e 264 304 356
25f 265 305 349
25¢ 253 281 318
25h 266 305 355
25i 260 305 349

Observando os valores da Tabela 16 € possivel analisar o efeito dos grupos

substituintes no deslocamento em relagdo ao composto 25a. O Gnico composto que apresentou

um deslocamento batocrémico, ou seja, um deslocamento da absorc¢éo para um A maior, foi 0
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25e, que apresenta grupos metil. Os compostos com grupos metdxi, hidroxi, nitro, fenil e
amina apresentaram um deslocamento hipsocromico, ou seja, um descolamento para A menor.
Esperava-se um deslocamento batocromico intenso para os compostos 25d, ja que 0 grupo
dimetilamina contém um par de elétrons ndo ligante que é capaz de interagir com os elétrons
7 do anel aromatico, ¢ o composto 25i, pois 0 substituinte fenil aumenta a conjugacdo do
composto, porém nenhum desses casos apresentou um deslocamento batocrémico. E
importante ressaltar que os comprimentos de onda maximos nao tiveram grandes variagdes, o
Unico que apresentou uma mudang¢a maior no formato da banda foi o composto 25g, que ja foi
mencionado.

Os espectros de emissdo de fluorescéncia foram obtidos a partir da excitacdo nos
comprimentos de onda de absorcdo maximos e a concentracio utilizada foi de 5x10° M, em
acetato de etila. A Figura 20 apresenta o espectro de emissdo de fluorescéncia do composto
25a.

Figura 20: Espectro de emissdo de fluorescéncia em fungcdo do comprimento de onda

do composto 25a
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A intensidade de emiss@o ndo é elevada, como ja era esperado, sendo 0 A maximo de
emissdo 420 nm. A Figura 21 apresenta o espectro de emissdo para todas as moléculas

sintetizadas, em acetato de etila, 5 x 10° M.

Figura 21: Espectro de emissédo de fluorescéncia para os derivados de cromeno[4,3-b]piridina

em acetato de etila.
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A maioria dos derivados apresentam comportamento de emissdo de fluorescéncia
semelhante ao composto 25a. Os substituintes do anel aromatico apresentam efeito minimo. A
molécula que se sobressai é a 25g, com A maximo de 455 nm. Mesmo apresentando uma
intensidade de emissdo maior, os resultados séo insatisfatorios para a finalidade requerida.

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos na analise de absor¢do em UV (Améx da
molécula), emissdo de fluorescéncia, deslocamento de Stokes e rendimento quéntico de
fluorescéncia para todos os derivados de cromeno[4,3-b]piridina sintetizados.

O rendimento quéntico de fluorescéncia expressa matematicamente o quanto de fétons
foi emitido pela espécie dividido pelo quanto de fétons foi absorvido pela mesma. Neste
trabalho calculou-se o rendimento utilizando o método comparativo de Williamsn, Winfield e
Miller (1983), que envolve o uso de uma substancia padrdo cujo valor de ®¢é conhecido. Para

esse célculo foi utilizado o composto 9,10-difenilantraceno como padrdo. Cujo rendimento
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quantico (®y) é tabelado e possui o valor de 0,9. As medidas foram realizadas em acetato de

etila, com concentragdo de aproximadamente 5 x 10° M.

Tabela 17: Resultados dos processos fotofisicos para os derivados de cromeno[4,3-b]piridina.

Derivado Croménico Aabs (nm) Aem (nm) AAist (nm)  ®s (%)

25a 355 420 65 0,081
25b 347 425 78 0,108
25¢ 355 425 70 0,075
25d 351 450 99 0,085
25e 356 415 59 0,076
25f 349 455 106 0,129
25¢ 318 415 97 0,079
25h 355 420 65 0,076
25i 349 420 71 0,073

Os valores para o deslocamento de Stokes ficaram entre 59 a 106 nm, isso mostra a
perda de energia no estado excitado devido a rearranjos ou mudancas na estrutura da
molécula. Esse deslocamento é atribuido a uma rapida relaxacdo da estrutura para niveis
vibracionais mais baixos a partir de S1 e 0s varios processos que acontecem apos a absor¢ao
da luz como pode ser visto no diagrama de Jablonski, outro fator que faz com que tenha essa
perda de energia € o efeito das interacdes do solvente com o estado excitado da molécula.

A variacdo do rendimento quéantico de fluorescéncia foi de 0,073 a 0,129%,
mostrando-se muito baixo e insatisfatorio. Os valores do deslocamento de Stokes apresentam
a perda de energia no estado excitado, isso ocorre devido a rearranjos e as interagdes entre o
solvente e o estado excitado da molécula.

Como uma tentativa de aumentar a absorcdo da molécula para comprimentos de onda
mais altos, fez-se a oxidacdo dos compostos obtidos com DDQ (Esquema 35). Os compostos
formados apresentam maior aromaticidade, maior conjugacéo, resultando em uma absorcao
em comprimentos de onda maiores. Foram testados trés solventes para essa oxidacdo, etanol,
benzeno e dioxano, o dioxano foi o solvente que apresentou uma maior solubilidade dos
compostos testados. A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos para a reacdo de oxidagéo.
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Esquema 34: Oxidacgdo dos compostos com DDQ.

DDQ

Y

dioxano, refluxo
3h

25a-i 26a-i

Tabela 18: Rendimentos da reagdo de oxidagdo com DDQ.

Reacéo Derivado de aldeido Rendimento (%)

I Benzaldeido (9a) 94 (26a)

I 4-nitrobenzaldeido (9b) 72 (26b)

i p-tolualdeido (9c) 85 (26¢)

v 4-dimetilaminobenzaldeido (9d) 86 (26d)

\/ Mesitaldeido (9e) 81 (26e)

VI 4-metiltiobenzaldeido (9f) 91 (26f)
VIl Siringaldeido (99) 76 (269)
VIl 4-clorobenzaldeido (9h) 72 (26h)

IX 4-Bifenilcarboxaldeido (9i) 92 (26i)

Os rendimentos apresentados na Tabela 18 sdo os rendimentos brutos, logo apés a
extracdo da reacdo, pois as reacOes apresentaram uma alta formagdo de subprodutos
dificultando a purificacdo dos mesmos. Contudo os produtos 26g e 26h foram obtidos e
purificados com sucesso, apresentamos a uma comparagdo do espectro de UV-Vis para 0s
compostos 259/26g e 25h/26h (Figura 22) e a Tabela 19 apresenta um comparativo entre 0s

comprimentos de onda maximos.

78



Figura 22: Espectro de UV-Vis comparativo dos produtos com suas respectivas oxidagoes.
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Tabela 19: Comparativo entre o Amax para os produtos oxidados.

Produto Amax (NM)
Banda 3
25d 355
26d 367
25h 318
26h 310

O derivado 26d apresentou um deslocamento batocromico em relagdo ao 25d, como
esperado. Ja o derivado 26h apresentou um deslocamento hipsocrémico quando comparado
ao 25h. Porém, nas duas compara¢des, um aumento na intensidade da absorbancia é
observado. A obten¢do dos demais compostos sintetizados em sua forma pura serdo objetos

de estudos futuros de nosso grupo de pesquisa.
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34 CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE

Como nosso projeto de pesquisa previa a aplicacdo dos compostos sintetizados como
corantes sensibilizadores de dispositivos eletrdnicos organicos para a conversao de energia
solar em energia elétrica (células solares), realizamos alguns testes para a aplicacdo dos
compostos 25d e 25g, nestes dispositivos. Inicialmente foram realizados os testes de adsor¢ao
dos corantes 25d e 25g em didxido de titanio (TiO,). Esses dois corantes foram escolhidos por
se apresentarem em maior quantidade para a realizacdo das montagens das células (Esquema
36). Também sdo corantes interessantes por apresentarem bandas de absorcdo com

comportamentos diferentes nas anélises de UV-Vis.

Esquema 35: Estrutura dos corantes a serem testados.

25d 25¢g

Para o teste de adsorcdo, foi depositado um filme de TiO, em um substrato de vidro
com espessura de aproximadamente 10 um, depois depositamos um filme do corante sobre o
filme de TiO, imerso em solucéo de acetato de etila 5 x 10 M.

O composto 25d apresentou grande divergéncia de resultados na curva de calibragdo, as
absorbancias ndo apresentaram uma linearidade em funcdo da concentracdo. Notou-se entdo
que a solucdo do composto apresentava uma pequena suspensdo de particulas que,
acreditamos, seja a responsavel pela incoeréncia dos resultados. Dessa forma, demos
sequéncia com os testes de adsor¢do apenas para 0 composto 25g.

Avaliamos diversos tempos de imersdo, 1 h, 6 h e 24 h para o corante, depois
realizamos a dessorcdo utilizando uma solucdo de hidroxido de sodio 0,1 M e medimos a

concentracdo adsorvida por espectroscopia UV-Vis (Tabela 20).
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Tabela 20: Concentragdes dos corantes adsorvidos em TiO2.

Produto Tempo de imersédo (h)  Concentragéo (M)
259 1 6,14 x 10™
259 6 6,88 x 10™
259 24 6,67 x 10™

A adsorcdo teve seu maximo em 6 h de imersdo, sendo que em 24 h a adsorcao foi
levemente menor, indicando a possibilidade de ocorrer uma pequena dessor¢ao do corante ao
longo do tempo.

Entretanto devido ao termino do prazo para a realizacdo da defesa de tese de
doutoramento, infelizmente a confecgédo das células solares com o corante 25¢, utilizando o
mesmo procedimento para os testes de adsor¢do, porém em uma lamina de vidro recoberta por
oxido de estanho dopado com fltor (FTO), ainda sera realizado.

Em estudos futuros pretendemos realizar as analises necessarias para a aplicacdo do
corante 259 em ceélulas solares, para isso utilizaremos um contra-eletrodo de platina
depositado em FTO e um eletrélito com o par redox de 171*. O dispositivo serd montado em
colaboragdo com a Dra. Silvia Fernandes, no Laboratorio de Novos Materiais e Dispositivos
(LNMD).
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 PROCEDIMENTO GERAL DAS REACOES MULTICOMPONENTES PARA
PREPARACAO DOS DERIVADOS DE CUMARINA

4.1.1 Sintese dos derivados de 2-oxo-4-(tiofen-2-il)croman-3-carboxilato de metila

(14a-d)
(0] (0]
OH e
RIS :ﬁ\/jl [ji>_4? __NbCls 1 ©
L +\O O/+ Y H sol. R—'\ \S
I /
P
7a-d 13 9 14a-d

Procedimento: Para uma solugdo de NbCls dissolvido em 2 mL do solvente foi adicionada
uma solucdo contendo derivados fendlicos (7a-d) (1,0 mmol), malonato de dimetila (13) (1,1
mmol) e 2-tiofenocarboxaldeido (9) (1,1 mmol) dissolvidos em mais 3 mL do solvente. As
reacOes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, a diferentes temperaturas e constante
agitacdo. O tempo reacional variou 5 & 72 horas dependendo do teste realizado. As reagdes
foram cessadas pela adi¢do de &gua destilada e extraidas com diclorometano, acetato de etila

ou eter etilico (3 x 20 mL).

4.1.2 Sintese dos derivados de 6,8-dimetoxi-2-metil-4-(tiofen-2-il)-4H-cromeno-3-

carboxilato de metila (10)

0
H3CO OH o0 o o e
3 PN S WCk o s
* O/ + J sol.
H |/
OCH;
OCHj
7a 8 9 10

Procedimento: Para uma solugdo de NbCls dissolvido em 2 mL do solvente foi adicionada
uma solucdo contendo 3,5-dimetéxifenol (7a) (1,0 mmol), acetoacetato de metila (8) (1,1
mmol) e 2-tiofenocarboxaldeido (9) (1,1 mmol) dissolvidos em mais 3 mL do solvente. As
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reacOes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, a diferentes temperaturas e constante
agitacdo. O tempo reacional variou de 10 minutos a 24 horas dependendo do teste realizado.
As reacOes foram cessadas pela adicdo de agua destilada e a extracdo foi realizada com

diclorometano, acetato de etila ou éter etilico (3 x 20 mL), dependendo do teste reacional..

4.1.3 Sintese dos derivados de 6,8-dimetoxi-2-0xo-4-(tiofen-2-il)croman-3-

carboxilato de etila (12)

O O
H3;CO OH 0] 0 0 O/\\
+ HO O/\ + / ’ sol. \/
OCH;4 OCH,
7a 1" 9 12

Procedimento: Para uma solucdo de NbCls dissolvido em 2 mL do solvente foi adicionada
uma solucdo contendo 3,5-dimetdxifenol (7a) (1,0 mmol), acido 3-etoxi-3-oxopropanodico
(11) (1,2 mmol) e 2-tiofenocarboxaldeido (9) (1,1 mmol) dissolvidos em mais 3 mL do
solvente. As reacdes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, a diferentes temperaturas e
constante agitacdo. O tempo reacional variou de 10 minutos & 5 horas dependendo do teste
realizado. As reacdes foram cessadas pela adicdo de agua destilada e extraidas com

diclorometano ou acetato de etila (3 x 20 mL).

4.1.4 Sintese dos derivados de 4-(furan-2-il)-2-oxocroman-3-carboxilato de metila

(16)

H3;CO OH 0] 0

+\\o o/+ / H sol.
OCH3
7a 13 15 16

Procedimento: Para uma solucdo de NbCls dissolvido em 2 mL do solvente foi adicionada

uma solucdo contendo 3,5-dimetoxifenol (7a) (1,0 mmol), malonato de dimetila (13) (1,1
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mmol) e furan-2-carboxaldeido (15) (1,1 mmol) dissolvidos em mais 3 mL do solvente. As
reacBes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, a diferentes temperaturas e constante
agitacdo. O tempo reacional variou de 10 minutos a 1 hora dependendo do teste realizado. As
reacOes foram cessadas pela adicdo de agua destilada e extraidas com diclorometano ou
acetato de etila (3 x 20 mL).

4,15 Sintese dos derivados de 4-(furan-2-il)-6,8-dimetoxi-2-oxocroman-3-

carboxilato de etila (17)

(@] (0]
H3CO OH O O o O 0 o
NbCls
+ )J\/U\ N F | / —>  H3CO 0
HO (@] H sol. \
//
OCH,
OCHs
7a 1 15 17

Procedimento: Para uma solucdo de NbCls dissolvido em 2 mL do solvente foi adicionada
uma solucdo contendo 3,5-dimetdxifenol (7a) (1,0 mmol), acido 3-etoxi-3-oxopropanodico
(11) (1,2 mmol) e furan-2-carboxaldeido (15) (1,1 mmol) dissolvidos em mais 3 mL do
solvente. As reacOes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, a diferentes temperaturas e
constante agitacdo. O tempo reacional variou de 10 minutos a 1 hora dependendo do teste
realizado. As reacdes foram cessadas pela adicdo de agua destilada e extraidas com

diclorometano ou acetato de etila (3 x 20 mL).

4.1.6 Sintese da 4-aminocumarina (20)
0._0 0._0O
¥ =
OH NH,
18 19 20
Procedimento: Uma mistura de 4-hidroxicumomarina (18) (10 mmol) e acetato de aménio

(19) (em excesso) foi fundida em banho de 6leo, a 140 °C. A mistura liquida foi agitada

durante 5 horas e deixou-se esfriar até a temperatura ambiente. A reacdo foi cessada pela

85



adicdo de agua destilada e o produto bruto foi isolado por filtragdo simples. A purificagdo se

deu por recristalizacdo em acetato de etila, filtrados e secos na estufa a 80 °C.

4.1.7 Sintese dos derivados de 5-oxo-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]

piridina-3-carboxilato de etila (23a-j)

0.__0 O O O
Cat
+ X H + —_—
=
NH,

20 21a- 22

Procedimento: Para uma solucdo de NbCls (1,0 equiv., 0,270 g) dissolvido em 2 mL do
solvente foi adicionada uma solucgéo contendo 4-aminocumarina (20) (1,0 mmol), derivados
de benzaldeido (21a-j) (1,1 mmol) e benzoilacetato de etila (22) (1,1 mmol) dissolvidos em 3
mL de solvente. As reacbes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, sob refluxo e
constante agitacdo. O tempo reacional foi de 5 a 48 horas. As reacdes foram cessadas pela
adicdo de agua destilada e extraidas com diclorometano (3 x 20 mL), as fases foram
separadas, e a fase orgénica lavada com solugbes saturadas de bicarbonato de sddio
(NaHCO3) (1 x 10 mL) e cloreto de sodio (NaCl) (1 x 10 mL), secou-se com MgSQ,, e em
seguida evaporou-se 0 solvente a pressao reduzida. Os produtos formados foram purificados
por cromatografia em coluna de silica gel, eluindo-se com hexano:acetato de etila em

proporgdes variaveis dependendo do produto formado.
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4.1.8 Oxidagao dos derivados de cromeno[4,3-b]piridina com DDQ (26a-i)

DDQ

Y

dioxano, refluxo
3h

25a-i 26a-i

Procedimento: Uma solucdo do derivado de cromeno[4,3-b]piridina (1,0 mmol) dissolvido
em 5 mL de dioxano foi adicionada a uma solu¢éo contendo DDQ (1,0 mmol) dissolvido em
2 mL de dioxano. A reacdo foi mantida em temperatura ambiente e constante agitacdo por 3
horas. A reacgdo é cessada pela adi¢do de dgua destilada e extraida com diclorometano (3 x 20
mL), as fases foram separadas, e a fase organica lavada com solugdo saturadas de cloreto de
sodio (NaCl) (1 x 10 mL), secou-se com MgSQO,, e em seguida evaporou-se 0 solvente a
pressdo reduzida. Os produtos formados foram purificados por cromatografia em coluna de
silica gel, eluindo-se com hexano:acetato de etila em propor¢fes variaveis dependendo do

produto formado.

4.2 ANALISES REALIZADAS

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H, 400 MHz) e
de carbono 13 (RMN **C, 100 MHz), foram realizados em cloroférmio deuterado ou DMSO
deuterado dependendo da solubilidade da amostra, e 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). Algumas
amostras tiveram seus espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H,
600 MHz) realizados em cloroférmio deuterado ou DMSO deuterado dependendo da
solubilidade da amostra, em um espectrémetro Bruker Avance Il HD 600 no Laboratorio de
Ressonancia Magnetica Nuclear Il do Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP). Os

deslocamentos quimicos (8) estdo em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao tetrametilsilano
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(TMS), utilizado como padrdo interno, colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s =
singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto e m= multipleto), a constante de acoplamento (J) em
Hertz (Hz) e o nimero de hidrogénio deduzido da integral relativa.

Os espectros de IV em pastilha de KBr, foram registrados em um espectrometro Jasco
modelo FT/IR-4600, no intervalo de 4000 a 400 cm™, no Laboratério de Bioguimica da
Faculdade de Ciéncias de Bauru (UNESP).

As analises de espectroscopia na regido do UV-Vis foram feitas em um equipamento
Agilent Technologies Cary 8454 e para as medidas de fluorescéncia utilizou-se um
espectrometro SpectraMax M2, da Molecular Devices. Ambas as medidas de absor¢do UV-
Vis e de emissdo foram realizadas em temperatura ambiente, em acetato de etila, utilizando
uma cubeta de quartzo com caminho éptico de 10 mm.

As reacdes foram acompanhadas por andlises de cromatografia em camada delgada
(CCD) feitas utilizando-se placas de silica gel da Aldrich®. As purificagdes por cromatografia
em coluna foram realizadas utilizando-se silica gel da Aldrich®.

Para concentrar as soluc@es organicas foram utilizados rotaevaporadores do tipo Blchi,
operando sob pressdo reduzida. Os solventes e reagentes comerciais foram purificados antes

da sua utilizacdo, segundo metodos descritos na literatura (ARMAREGO, 2009).

43 MONTAGEM DAS CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE.

Os substratos foram limpos em ultrassom (Eco-Sonics Ultronique Q3.8/40a) com
Extran (Merck), seguido de agua destilada (x2), acetona e isopropanol e secos em nitrogénio.
Os filmes do fotoanodo foram preparados com pasta transparente de TiO, anatase comercial
(DYERS) depositada pelo método de screen-printing usando um molde ~10 um de espessura.
Os filmes foram sinterizados a 500 °C por 1 hora em forno mufla para eliminar compostos
organicos. Em seguida, os substratos foram imersos em solucdo do corante (25g) em acetato
de etila 5 x 10 M. Foi utilizada a absorcdo UV-Vis para determinar o tempo adequado de
imerséo, que foi de 6 horas.
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4.4 DADOS ESPECTROSCOPICOS

5-o0x0-2,4-difenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato de etila (25a)
Sélido branco.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & (ppm) 7,57-7,51 (m, 3H), 7,48-7,41 (m, 6H), 7,36-7,25 (m,
4H), 7,23-7,18 (m, 1H), 6,76 (s, 1H), 5,34 (s, 1H), 3,92-3,85 (m, 2H), 0,92 (t, J=7,2 (x2), 3H).
RMN *¥C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 166,1 (C=0), 161,0 (C=0), 152,91 (C), 145,4 (C),
144,72 (C), 140,8 (C), 136,5 (C), 131,7 (CH), 129,6 (CH), 128,7 (2 CH), 128,4 (2 CH), 128,2
(2 CH), 128,1 (2 CH), 126,9 (CH), 123,9 (CH), 119,9 (CH), 117,8 (CH), 112,8 (C), 106,5 (C),
102,5 (C), 60,1 (CH,), 38,6 (CH), 13,7 (CH5).

4-(4-nitrofenil)-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato  de
etila (25b)

Sélido branco amarelado.

RMN 'H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 8,20-8,14 (m, 2H), 7,61-7,55 (m, 1H), 7,53-7,48 (m,
3H), 7,47-7,41 (m, 3H), 7,39-7,29 (m, 2H), 6,72 (s, 1H), 5,45 (s, 1H), 3,87 (g, J=7,0 (x3),
2H), 0,88 (t, J=7,1 (x2), 3H).

RMN *3C (100 MHz, CDCls): § (ppm) 165,67 (C=0), 160,74 (C=0), 153,03 (C), 152,38 (C),
146,91 (C), 145,44 (C), 141,21 (C), 136,02 (CH), 132,27 (CH), 129,95 (2 CH), 129,21 (2
CH), 128,88 (2 CH), 128,01 (2 CH), 124,19 (CH), 123,76 (CH), 119,91 (CH), 118,05 (CH),
112,34 (C), 105,53 (C), 101,36 (C), 60,39 (CH,), 38,96 (CH), 13,62 (CHj).

5-0x0-2-fenil-4-(p-tolil)-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato de etila
(25¢)
Sélido branco.
RMN 'H (400 MHz, CDCls): § (ppm) 7,55-7,38 (m, 9H), 7,35-7,23 (m, 2H), 7,09 (d, J=8,1,
2H), 6,69 (s, 1H), 5,29 (s, 1H), 3,87 (q, J=7,2 (x3), 2H), 2,29 (s, 3H), 0,92 (t, J=7,2 (x2), 3H).
RMN *3C (100 MHz, CDCls):  (ppm) 166,12 (C=0), 161,01 (C=0), 152,9 (C), 144,54 (C),
142,57 (C), 140,64 (C), 136,59 (C), 136,51 (CH), 131,6 (CH), 129,54 (CH), 129,11 (2 CH),
128,69 (2 CH), 128,17 (2 CH), 128,10 (2 CH), 123,87 (CH), 119,85 (CH), 117,8 (CH),
112,83 (C), 106,6 (C), 102,72 (C), 60,1 (CHy), 38,1 (CH), 21,12 (CHs), 13,7 (CHj).
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4-(4-(dimetilamino)fenil)-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-
carboxilato de etila (25d)

Soélido amarelo.

RMN 'H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,52-7,36 (m, 9H), 7,35-7,20 (m, 2H), 6,78 (s, 1H),
6,65 (d, J=8,8, 2H), 5,20 (s, 1H), 3,87 (g, J=7,2 (x3), 2H), 2,89 (s, 6H), 0,92 (t, J=7,2 (x2),
3H).

RMN 3C (100 MHz, CDCls): 5 (ppm) 166,32 (C=0), 161,19 (C=0), 152,81 (C), 149,65 (C),
144,25 (C), 140,36 (C), 136,74 (C), 136,51 (CH), 133,99 (CH), 131,36 (CH), 129,37 (2 CH),
128,9 (2 CH), 128,6 (2 CH), 128,3 (2 CH), 123,81 (CH), 119,98 (CH), 117,7 (CH), 113,02
(C), 112,58 (C), 106,76 (C), 60,01 (CH,), 40,65 (2 CHj3), 13,73 (CHj).
4-mesitil-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato de etila
(25e)

Sélido branco amarelado.

RMN 'H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,54-7,39 (m, 6H), 7,37-7,23 (m, 5H), 6,43 (s, 1H),
5,83 (s, 1H), 3,75 (q, J=7,1 (x3), 2H), 2,2 (s, 3H), 1,57 (s, 6H), 0,73 (t, J=7,1 (x2), 3H).

RMN **C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 167,0 (C=0), 160,3 (C=0), 153,7 (C), 141,4 (C),
136,8 (C), 136,6 (2 C), 135,9 (C), 131,6 (2 CH), 129,4 (2 CH), 128,8 (3 CH), 127,7 (3 CH),
123,7 (2 CH), 119,8 (2 C), 117,7 (2 C), 90,7 (C), 59,9 (CH,), 35,12 (CHs), 29,7 (CH3), 20,8
(CH3), 13,4 (CHy).

4-(4-(metiltio)fenil)-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato
de etila (25f)

Sélido branco amarelado.

RMN H (400 MHz, CDCls): § (ppm) 7,55-7,40 (m, 9H), 7,34-7,22 (m, 2H), 7,18 (d, J=8,3,
2H), 6,92-6,84 (m, 1H), 5,25 (s, 1H), 3,86 (q, J=7,2 (x3), 2H), 2,43 (s, 3H), 0,9 (t, J=7,1 (x2),
3H).

RMN *¥C (100 MHz, CDCl5): § (ppm) 166,1 (C=0), 161,0 (C=0), 152,9 (C), 144,8 (C),
142,7 (C), 140,9 (C), 136,7 (C), 136,4 (CH), 131,7 (CH), 129,5 (CH), 128,7 (2 CH), 128,65
(2 CH), 128,17 (2 CH), 126,9 (2 CH), 123,95 (CH), 120,1 (CH), 117,8 (CH), 112,8 (C), 106,3
(C), 102,3 (C), 60,1 (CH,), 38,1 (CH), 16,0 (CHs), 13,7 (CHy).
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4-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-
carboxilato de etila (259)

Soélido amarelo.

RMN 'H (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 8,0-7,9 (m, 1H), 7,54-7,0 (m, 10H), 5,6-5,5 (m, 1H),
5,4-5,3 (m, 1H), 4,6-4,5 (m, 1H), 4,0-3,9 (m, 2H), 1,3-1,2 (m, 6H), 0,9-0,74 (m, 3H).

RMN *¥C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 166,7 (C=0), 163,8 (C=0), 153,4 (C), 147,4 (C),
141,9 (C), 137,6 (C), 136,1 (C), 135,6 (C), 132,4 (C), 131,9 (C), 127,8 (2 CH), 127,4 (2 CH),
127,2 (2 CH), 126,9 (2 CH), 126,0 (CH), 125,7 (CH), 104,5 (2 C), 60,1 (CHy), 59,8 (C), 58,9
(C), 55,5 (CHs), 53,5 (CH3), 47,1 (CH) 12,7 (CHg).

4-(4-clorofenil)-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3carboxilato  de
etila (25h)

Sélido branco.

RMN *H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,61-7,22 (m, 13H), 6,68 (s, 1H), 5,31 (s, 1H), 3,91-3-
84 (m, 2H), 0,9 (t, J=7,1 (x2), 3H).

RMN *C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 165,93 (C=0), 160,9 (C=0), 152,9 (C), 144,8 (C),
143,9 (C), 140,8 (C), 136,6 (C), 132,7 (C), 131,9 (C), 129,7 (CH), 129,63 (2 CH), 128,8 (2
CH), 128,5 (2 CH), 128,1 (2 CH), 124,0 (CH), 119,9 (CH), 117,9 (CH), 112,6 (CH), 106,2
(C), 102,16 (C), 60,2 (CH,), 38,2 (CH), 13,7 (CHj3).

4-([1,1'-bifenil]-4-il)-5-oxo0-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3-carboxilato
de etila (25i)

Sélido branco.

RMN 'H (400 MHz, CDCls): § (ppm) 7,62-7,58 (m, 2H), 7,56-7,46 (m, 10H), 7,43-7,27 (m,
6H), 6,72 (s, 1H), 5,38 (s, 1H), 3,9 (q, J=7,2 (x3), 2H), 0,93 (t, J=7,1 (x2), 3H).

RMN **C (100 MHz, CDCls): & (ppm) 166,1 (C=0), 161,0 (C=0), 152,95 (C), 144,73 (C),
144,47 (C), 141,1 (C), 140,8 (C), 139,83 (C), 136,53 (C), 131,73 (2 C), 129,63 (2 C), 128,74
(2 CH), 128,66 (3 CH), 128,18 (2 CH), 127,22 (2 CH), 127,09 (2 CH), 123,94 (CH), 119,87
(CH), 117,87 (CH), 112,79 (CH), 106,43 (CH), 102,49 (CH), 60,18 (CH,), 38,28 (CH), 13,7
(CHy).
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4-(4-clorofenil)-5-oxo-2-fenil-4,5-di-hidro-1H-cromeno[4,3-b]piridina-3carboxilato  de
etila (26h)

Soélido amarelo.

RMN 'H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,66-7,60 (ddd, J=8,4, 7,3, 1,5, 1H), 7,52-7,33 (m,
12H), 5,08 (s, 1H), 3,73 (q, J=7,1 (x3), 2H), 0,73 (t, J=7,1 (x2), 3H).

RMN *3C (100 MHz, CDCls): § (ppm) 165,91 (C=0), 160,48 (C=0), 152,1 (C), 146,73 (C),
144,74 (C), 142,52 (C), 135,58 (C), 131,97 (C), 131,21 (C), 128,28 (CH), 129,02 (2 CH),
128,92 (2 CH), 128,30 (2 CH), 127,88 (2 CH), 123,91 (CH), 123,52 (CH), 116,74 (CH),
113,09 (CH), 103,86 (C), 100,23 (C), 60,2 (CH,), 37,32 (CH), 13,3 (CHj).
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5. CONCLUSAO
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5 CONCLUSOES

O pentacloreto de nidbio demonstrou ser ineficiente independente das condicdes
reacionais (tempo, temperatura e concentracdo), na sintese dos derivados de cumarina (10, 12,
14, 16 e 17) quando utiliza-se o 2-tiofenocarboxaldeido ou furan-2-carboxaldeido como
reagentes de partida. Além da dificil extracdo e rendimentos baixissimos, as analises de RMN
se mostraram inconclusivas. Nao sendo possivel identificar os produtos obtidos. Sabendo-se
das caracteristicas poliméricas do tiofeno e do furfural, pode-se supor que os produtos tenham
se polimerizado dentro do baldo reacional.

O método de sintese dos derivados de cromeno[4,3-b]piridina, através da reagdo
multicomponente entre 4-aminocumarina, derivados de aldeido e benzoilacetato de etila, nos
fornece um procedimento simples e muito eficiente, utilizando materiais de partida de facil
obtencao e disponiveis comercialmente. Esse estudo nos permitiu verificar que o NbCls é um
bom catalisador quando comparado a outros acidos de Lewis, sintetizando os compostos de
interesse em um tempo reacional razoavel (24h), com bons rendimentos (41-62%).

Outra concluséo obtida durante o estudo sobre a sintese de derivados de cumarinas é
que os substituintes presentes nos derivados de benzaldeido, sendo doador ou retirador de
elétrons, ndo apresentam variagdes dos resultados (tempo reacional e rendimento).

Em relacdo aos resultados obtidos com a caracterizagdo Optica, ndo obtivemos um
padrdo de mudanca no deslocamento do comprimento de onda a respeito dos grupos
substituintes, sendo doadores ou retiradores de elétrons.

O rendimento quéantico de fluorescéncia dos compostos derivados de cromeno[4,3-
b]piridina ndo foram satisfatorios, apresentando valores entre 0,073 e 0,129%, isso demostra
que essas moléculas ndo possuem grande potencial para serem utilizadas como corantes em
células solares, sendo necessario realizar modificagdes estruturais para melhorar as bandas de

absorcédo e emissao.
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