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RESUMO

Polimeros obtidos a partir da copolimerizagdo entre mondmeros comerciais e
mondmeros fotoativos capazes de apresentar uma resposta a um estimulo luminoso tém sido
bastante utilizados no desenvolvimento de novos materiais no campo da optoeletronica. A fim
de serem desenvolvidos novos materiais poliméricos fotoativos, este trabalho tem como
objetivo a sintese de novos corantes do tipo pentameteno cianinas, que absorvem e emitem na
regido do vermelho e/ou infravermelho préximo, funcionalizadas com grupo éacido carboxilico
a partir de reacdes de condensacdo entre nicleos inddlicos e benzotiazolicos e precursores do
tipo polimetinicos. Os corantes serdo futuramente utilizados para a obtencdo de novos blocos
construtores monomericos, a partir de reacdes de esterificacdo com o 2-hidroxietil metacrilato
(2) (HEMA).

A sintese dos precursores inddlicos e benzotiazolicos foi realizada e os rendimentos
reacionais obtidos ficaram entre 78 e 85 %. Com relagdo as cianinas, foram sintetizados trés
corantes, um simétrico 13 (76 %) e dois assimétricos 11 e 12 (23 e 33 %, respectivamente),
todos caracterizados por técnicas espectroscopicas do tipo FTIR e *H e *C RMN. O estudo
fotofisico mostrou ainda que todos os corantes apresentam bandas de absorcdo e emissdo de
fluorescéncia na regido do vermelho.

Foi realizada ainda a reacdo de obtencdo de um mondmero a partir da cianina
simétrica 13 atraves da reacdo de esterificacdo utilizando diciclohexilcarbodiimida como a
gente de acoplamento e 4-dimetilaminopiridina como catalisador nucleofilico. Entretanto,
apesar de ter sido obtido o produto esperado, ndo foi possivel a purificagdo completa do
mesmo, Visto que € possivel observar a presenca de diciclohexil-ureia como impureza no

espectro de H* RMN do composto.

Palavras-chaves: Cianina, polimeros fotoativos, fluorescéncia, HEMA, optoeletrénicos.
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1 APRESENTACAO

Materiais poliméricos fotoativos tém apresentado grande potencial para serem
utilizados em diversas aplicacfes. Nos ultimos anos tem-se destacado a utilizacdo em sensores
fluorescentes para a deteccdo de ions e macromoléculas, em sistemas Opticos de
armazenamento de dados e em dispositivos geradores de luz laser no estado solido.

A obtencdo desses materiais envolve basicamente a introdugdo de uma molécula
fotoativa no interior de uma matriz polimérica, podendo esta ser um corante organico, um
metal de transicdo ou de terras raras capaz de gerar uma resposta a um estimulo luminescente.
Diversos polimeros podem ser utilizados, destacando-se o poliestireno, poliacrilicos e
poliuretanos. Por serem de obtencdo barata, os corantes organicos tém sido largamente
empregados para o desenvolvimento de novos materiais poliméricos fotoativos.

As diferentes classes de corantes organicos permitem alcancar faixas de absorcdo e
emissdo ao longo de todo espetro eletromagnético na regido do UV-VIS-NIR. As mudancas
nas caracteristicas espectroscépicas dos corantes sdo moduladas através do controle da
conjugacao presente na estrutura e pela presenca de grupos croméforos e ou auxocromos. A
modulacdo desses fatores permite modificar as regides de absor¢do e emissdo, sendo
observado um deslocamento batocrémico com o aumento da conjugacao e inser¢do de grupos
cromoforicos na estrutura.

Corantes orgénicos que apresentam bandas de absorcdo e emisséo na regido do
vermelho e infravermelho proximo encontram inumeras aplicagdes, destacando-se a utilizagdo
em bioimagem, em sensores fluorescentes para ions e macromoléculas, em camadas sensiveis
para celulas solares sensibilizadas por corantes organicos (DSSC) e em diodos organicos
emissores de luz (OLED). Uma das principais classes de corantes com bandas de absorcéo e
emissdo nessa regido do espectro sdo as cianinas. Essas moléculas sdo caracterizadas por
apresentarem dois grupos heterociclicos aromaticos unidos através de uma cadeia
polimetinica, de estrutura planar, conjugada, geralmente contendo um nudmero impar de
atomos de carbono. Esse arranjo permite inimeras possibilidades de modificacao estrutural,

algumas das quais séo indicadas na Figura 1.



Figura 1: Possibilidades de modificacdo estrutural em cianinas.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 MATRIZES POLIMERICAS FOTOATIVAS

Matrizes poliméricas fotoativas representam uma classe de materiais poliméricos
caracterizados por apresentarem interagdo com a radiacdo eletromagnética. A partir dessa
interacdo, diferentes respostas podem ser obtidas fazendo com que essas estruturas
apresentem propriedades interessantes para indmeras aplicacfes, principalmente no
desenvolvimento de novos materiais avancados no campo da Optica, eletrénica e sensores e
biosensores (A.M. BREUL et al., 2012/ I. GRABCHEYV et al., 2007). Aliado a isso, 0s baixos
custos e a simplicidade de producdo e manipulacdo fazem com que o interesse tecnoldgico
por esses materiais seja cada vez maior.

A obtencdo de materiais poliméricos fotoativos se resume basicamente na insercao de
um composto fotoativo, podendo esse ser um corante organico, natural ou sintético, um
complexo de metais de transi¢do ou terras raras ou qualquer outra espécie capaz de absorver
radiacdo eletromagnética no comprimento de onda de interesse, em uma matriz polimérica
adequada. Entre os compostos fotoativos, 0s corantes organicos sao 0s que se mostram mais
promissores e alvo do maior nimero de trabalhos publicados na literatura, uma vez que
podem ser obtidos a um baixo custo, além de as diferentes classes de corantes conhecidas
possibilitarem a obtencdo de materiais capazes de absorver e emitir luz ao longo de uma
ampla faixa espectral, do ultravioleta préximo ao infravermelho proximo (Figura 2), o que €

importante em inimeras aplicacdes (V. MARTIN et al., 2001).

Figura 2: Regido de emissdo de corantes organicos
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Entre as formas de inser¢do de compostos fotoativos em matrizes poliméricas, a mais
comum envolve a solubilizacdo da espécie fotoativa no meio onde ocorrera a polimerizacéo,
de forma que, terminada a reacdo, o composto fotoativo estard disperso na matriz. Porém,
uma forma preferivel de inser¢do envolve a utilizagdo de uma molécula fotoativa capaz de se
ligar quimicamente & cadeia polimérica, de modo que, apos a reacdo de polimerizacdo, seja
obtida uma ligacdo covalente entre a espécie fotoativa e o0 polimero. Deste modo, eliminam-se
processos de difusdo do composto fotoativo no interior da matriz e de lixiviagdo do mesmo
quando em contato com solventes capazes de solubiliza-lo, permitindo a obtencdo de
materiais com maior estabilidade. Além disso, em ambos 0s processos, é importante que o
mondmero escolhido seja capaz de solubilizar a espécie fotoativa de modo a se obter a melhor
uniformidade oOptica possivel (RODEMBUSCH. F. S., 2005).

Os principais polimeros utilizados como matriz sdo o poliestireno (PS), poliuretanos
(PU) e os polimeros acrilicos (S. SINGH et al., 2003). Entretanto, devido as excelentes
propriedades Opticas, mecanicas e a transparéncia na regido do visivel, os polimeros acrilicos
tém sido os mais empregados para esse fim. Na Figura 3 sdo mostrados alguns monémeros
comumente utilizados (RODEMBUSCH. F. S., 2005).

Figura 3: Mon6meros acrilicos utilizados em sintese de matrizes poliméricas. (1) metacrilato
de metila (MMA), (2) metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), (3) dimetacrilato de
etilenoglicol (EDGMA), (4) pentaeritritol triacrilato (PETA), (5) pentaeritritol tetraacrilato

(PETRA).
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2.2 CIANINAS

As cianinas sdo um grupo de moléculas orgénicas pertencentes a classe dos corantes
polimetinicos. Sdo caracterizadas por apresentarem dois nucleos heterociclicos aromaticos,
um doador (D), contendo um atomo de nitrogénio terciario com um par de elétrons livres e
um aceptor (A) de elétrons, caracterizado por apresentar um atomo de nitrogénio quaternario
com uma dupla ligagio (=N"), unidos através de uma cadeia polimetinica, de estrutura planar,
conjugada e constituida por um namero impar de &tomos de carbono com hibridizacéo sp?
comumente arranjados em uma estereoquimica transoide (Figura 4). O numero de elétrons 7,
deslocalizados pela cadeia polimetinica geralmente supera o nimero de &tomos de carbonos
em uma unidade (N + 1) (M. PANIGRAHI et al., 2012). Esse arranjo eletronico faz com que
as cianinas sejam, na verdade, descritas por um hibrido de ressonancia que contém uma carga
positiva deslocalizada entre os dois a&tomos de nitrogénio (FERNANDO, NILMI T., 2011)
(Figura 4).

Figura 4: Estrutura basica de um corante polimetinico.
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A primeira cianina descrita foi descoberta acidentalmente por Williams, em 1856. Em
seu trabalho, ele observou a formagdo de um composto intensamente azul (Figura 5) ao
aquecer sais de N-amilquinolinas em presenca de O0xido de prata. A cor azul observada deu
entdo origem ao nome de cianinas (do latin Kyanos) (GRAGG, JAMIE LORETTA., 2010).

A nomenclatura das cianinas geralmente é referida conforme o nimero de atomos de
carbono presentes na cadeia polimetinica. De acordo com a Figura 4, paran=0,n=1,n=2
e n = 3, elas sdo nomeadas respectivamente de mono, tri, penta e heptameteno cianinas.

As cianinas sdo sintetizadas através de diversas metodologias. Entretanto, a mais
utilizada envolve reacbes de condensacdo entre nucleos heterociclicos aromaticos contendo
um grupo metil ativado e um precursor de cadeia polimetinica, normalmente compostos
dicarbonilicos insaturados ou azo derivados. A molécula é dita simétrica quando os dois
nacleos heterociclicos arométicos sdo iguais e assimétrica quando forem diferentes
(FERNANDO, NILMI T., 2011).



Figura 5: Primeira cianina sintetizada.
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As cianinas constituem uma das maiores e mais importantes classes de corantes
organicos sintéticos. A faixa de absorcdo e emissdo dessas moléculas é extremamente extensa,
cobrindo todo o espectro da regido do visivel, sendo possivel encontrar moléculas que
absorvem também nas regides do ultravioleta e infravermelho proximo, conferindo uma
amplitude espectral que ndo é acessivel a nenhuma outra classe de corantes organicos. Elas
sdo caracterizadas por apresentarem uma banda estreita de absorgédo, de alta intensidade,
correspondentes a transi¢des eletronicas m-n* com coeficientes de absortividade molar
superiores & 10° Mt.cm™, além de apresentarem moderada emissdo de fluorescéncia (B.
CHIPON et al., 2006). A possibilidade de obtencdo de estruturas que absorvem e emitem em
uma determinada faixa de comprimentos de onda pode ser facilmente desenhada.
Combinando diferentes nucleos heterociclicos aromaticos (indoéis, benzazois, quinolinas,
isoquinolinas, etc.) (Figura 6), diferentes cadeias polimetinicas e inUmeros substituintes,
cromoféricos ou ndo, tanto nos anéis aromaticos, quanto nos atomos de nitrogénio ou na
cadeia polimetinica, é possivel modular as propriedades espectroscopicas dos corantes. E
descrito na literatura que a incorporacdo de uma unidade vinilica na cadeia polimetinica
provoca um deslocamento batocrémico de aproximadamente 100 nm no comprimento de
onda maximo de absorcdo (FERNANDO, NILMI T., 2011).



Figura 6: Ndcleos heterociclicos aromaticos utilizados na sintese de cianinas. a)

Isoquinolinas; b) Quinolinas; ¢) Indois; d) Benzotiazdis; ) Benzoxazdis; f) Benzimidazois.
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Por conta dessas caracteristicas, 0 interesse por essa classe de molécula é bastante
elevado. As cianinas tém sido empregadas em inimeras aplicacBes tecnoldgicas, entre as
quais se destacam: o uso como sensibilizadores de haletos de prata em processamento
fotografico, impresséo a laser, como moléculas para 6ptica ndo-linear, como meios emissores
de fluorescéncia na regido do vermelho e infravermelho proximo para utilizagdo em sondas
fluorescentes para a deteccdo de biomoléculas e ions e em bioimagem (K. D. VOLKOVA et
al., 2007), como sensibilizadores para células solares sensibilizadas por corante (DSSC) (W.
WU et al., 2010), em sistemas geradores de luz laser na regido do vermelho infravermelho
préximo (S. SINGH et al., 2003), como camadas fotoativas em dispositivos dpticos de
armazenamento de dados (CDs e DVDs) (SUNG-HOON KIM., 2006), em diodos organicos
emissores de luz, entre outras (BEHERA et al., 2007). Alguns exemplos de moléculas

comerciais e descritas na literatura s&o mostrados na Figura 7.



Figura 7: Cianinas utilizadas em aplicagdes tecnologicas.

FONTE: (7) FERNANDO, NILMI T., 2011; (8) FERNANDO, NILMI T., 2011; (9)
ZHIGANG CHEN; FUY OU LI; CHUNHUI HUANG., 2007; (10) W. WU et al., 2010.

2.3 PROCESSOS FOTOFISICOS

2.3.1 ABSORCAO

A ocorréncia de processos fotofisicos em moléculas organicas estd intimamente
relacionada ao fenémeno da absor¢do de luz. A absorcdo € um dos diversos processos que
podem ocorrer a partir da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria e esta
relacionado a transicdes eletronicas entre diferentes estados eletrénicos de energia quantizada.
Quando um foton de energia correspondente a diferenca de energia entre dois estados
eletronicos é absorvido por uma molécula, ocorre a excitacdo de um elétron para um estado
eletrbnico de mais alta energia (estado excitado) de modo que a energia do féton absorvido

passa a fazer parte da energia total da molécula (WARDLE, B., 2010).



As moléculas orgénicas sdo caracterizadas por apresentarem, de modo geral, seis
diferentes tipos de transi¢des eletrénicas envolvendo orbitais o, n e © (Figura 8). Entre essas
transicOes, as mais relevantes e importantes nos processos fotofisicos séo as transi¢ées do tipo

n-n* e m-n* que envolvem a absor¢do de fotons geralmente na regido do UV-Vis-NIR.

Figura 8: Transi¢des eletrdnicas em compostos organicos.
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Com relacdo a estrutura eletronica das moléculas organicas, elas sdo caracterizadas por
apresentarem, geralmente, multiplicidade de spin igual a um, de modo que o estado
fundamental é um estado do tipo Singleto (So). Por conta disso e devido as restricdes impostas
pela mecénica quantica com relacdo ao fato de que transic¢des eletronicas permitidas ocorrem
com a conservacgdo do spin, as transicdes mais provaveis em moléculas organicas sdo entre
estados singletos (Sp-Si1, So-Sy, ... So-Sn) (WARDLE, B., 2010).

Para um maior entendimento do processo de absor¢do e posteriores processos
fotofisicos em moléculas organicas é importante levar em conta a contribuicdo dos
movimentos nucleares e de que maneira eles se relacionam a estrutura eletrbnica das
moléculas. A energia total de uma molécula é composta de uma parcela de energia eletronica
e uma parcela de energia cinética e potencial referente a todos os modos de vibracéo e rotacdo
das moléculas. Além disso, esses modos de vibracdo e rotacdo também apresentam valores
discretos de energia, ou seja, sdo quantizados (WARDLE, B., 2010). Entretanto, a diferenca
de energia entre estados eletrdnicos € significativamente superior a diferenca de energia entre
estados vibracionais e também entre estados rotacionais. Por conta disso, cada estado
eletrnico é caracterizado por apresentar um grande numero de estados vibracionais (v) e
rotacionais (Figura 9 (a)). Dessa forma, elétrons podem ser excitados do nivel vibracional de
mais baixa energia do estado fundamental (Sy) para diferentes estados vibracionais do estado

excitado S,, de modo que o espectro de absorcdo na regido do UV-Vis-NIR de moléculas
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organicas em solucdo é caracterizado por se apresentar na forma de bandas de absorcao
(Figura 9 (b)).

Figura 9: (a) TransicOes eletronicas entre diferentes niveis vibracionais; (b) Espectro de
absorcdo na regido do UV-Vis-NIR de um composto organico.
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O parametro fisico relacionado a probabilidade de uma transicédo eletrénica ocorrer é
chamado de Absortividade Molar ou Coeficiente de Absortividade Molar e Coeficiente de
Extingdo Molar (¢). Ela ¢é caracteristica de cada molécula e depende do comprimento de onda
da radiacdo incidente e do solvente utilizado. A absorbancia (A) é a quantidade de luz
absorvida por uma molécula. Essas duas propriedades fisicas estdo relacionadas atravées da Leli
de Beer-Lambert (SILVERSTEIN., 1994).

A = ¢bc, (1)

onde ¢ é a concentra¢do molar do soluto e b o caminho 6ptico percorrido pela radiacao através
da amostra. Para transi¢des eletronicas m-7*, os valores de & encontram-se na faixa de 10° a
10° M*t.cm™ enquanto que para transicBes eletronicas n-m*, proibidas por questdes de
simetria, os valores sdo significativamente menores, encontrando-se na faixa de 10 M™*.cm™.
A posicdo da banda de absorcdo pode ser influenciada por alguns fatores, entre os quais se
destaca o efeito de extensdo ou diminuicdo da conjugacdo na estrutura eletrbnica. O
deslocamento batocrémico (para maiores valores de comprimento de onda) esta relacionado a
extensdo da conjugacdo ao passo que um deslocamento hipsocrémico (para menores

comprimentos de onda) é relacionado a uma diminuicao de conjugacéo eletronica. O efeito da
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polaridade do solvente também promove o deslocamento da banda de absorcdo. Em transices
eletronicas m-n*, geralmente ¢ observado um deslocamento batocromico da banda de absorgao
com o aumento da polaridade do solvente, ao passo que para transi¢Bes eletrénicas n-n*, ¢é
observado um deslocamento hipsocréomico com o aumento da polaridade do solvente, devido
a estabilizacdo do orbital n por efeito de solvatacdo dos pares de elétrons ndo ligantes
(PAVIA; LAMPAMN; KRIZ., 2001).

2.3.2 PROCESSOS FiSICOS DE DESATIVAGCAO DE ESTADOS EXCITADOS

Como descrito na se¢do anterior, ao absorver luz, as moléculas organicas passam de
seu estado fundamental Singleto (Sp) para um nivel vibracional do estado excitado Sp.
Entretanto, como o estado excitado é um estado de maior energia, a molécula tende a voltar
para seu estado fundamental de forma a minimizar sua energia. A desativacdo de estados
excitados pode ocorrer por diversos caminhos, sejam eles fotoquimicos ou fotofisicos.

De forma geral, os processos fotofisicos podem ser de dois tipos: radiativos e nao
radiativos. O decaimento ndo radiativo pode ocorrer a partir de trés mecanismos basicos:
relaxacéo vibracional (RV), conversdo interna (IC) e cruzamento inter-sistemas (ISC). Os
processos de conversdo interna e cruzamento inter-sistemas sdo mecanismos que favorecem
um rapido caminho de desativacdo e ocorrem quando o nivel vibracional v = 0 de um estado
excitado de maior energia possui a mesma energia que um estado vibracional v = n de um
estado de mais baixa energia, permitindo uma efetiva superposicdo das funcfes de onda dos
dois niveis vibracionais (“Vibronic coupling”). O mecanismo de conversdo interna ocorre
entre estados de mesma multiplicidade de spin enquanto que o processo de cruzamento inter-
sistemas ocorre entre estados de diferente multiplicidade, sendo proibido pela mecénica
quantica (WARDLE, B., 2010).

O decaimento radiativo envolve processos de luminescéncia e podem ser de dois tipos:
fluorescéncia e fosforescéncia. Na fluorescéncia, ocorre a emissdo de luz acompanhada de
uma transicdo eletronica entre dois estados de mesma multiplicidade. Na fosforescéncia,
ocorre emissdo de luz acompanha de uma transicdo eletronica entre estados de diferente
multiplicidade (sem conservacgédo de spin), sendo, por esse motivo, um processo mais lento
(LAKOWICZ., 2006). Abaixo, na Figura 10, é representado o diagrama de Jablonski

simplificado, que mostra os processos fisicos de desativacdo de estados excitados.



Figura 10: Diagrama simplificado de Jablonski.
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O diagrama de Jablonski possibilita ainda evidenciar alguns comportamentos: i) 0s

processos de emissdo sempre envolvem fotons de menor energia que na absorcdo (Lei de

Stokes); ii) uma vez no estado excitado, todos 0s processos de desativacdo competem entre si

até que a molécula retorne ao seu estado fundamental. A diferenca de entre os comprimentos

de onda do m&ximo de emissao ¢ absor¢do ¢ conhecido como deslocamento de Stokes (A)sr).
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3 SITUACAO ATUAL

3.1 LEVANTAMENTO DE PATENTES

O avango nas pesquisas relacionadas a corantes organicos tem mostrado que
moléculas que absorvem e emitem na regido do vermelho e infravermelho proximo
apresentam elevado potencial para serem utilizados em diversas aplicacbes tecnoldgicas. A
Figura 11 mostra o numero de patentes publicadas relacionadas a cianinas desde a década de
1930. Os numeros foram obtidos a partir de pesquisas na base de dados do SciFinder, no dia
23 de novembro de 2013, utilizando como palavra-chave “cyanine dyes”.

Figura 11: NUmero de patentes publicadas por década utilizando como palavra-chave

“cyanine dyes”.
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As primeiras patentes foram publicadas durante a década de 1930. Como pode ser
visto na Figura 11, houve um crescente aumento do nimero de patentes publicadas desde a
primeira publicacdo, embora um crescimento mais acentuado tenha comecado a partir da
década de 1990. Na década de 2000, o nimero de patentes praticamente triplicou em relacéo a
década anterior, sendo encontradas 2123 publicacfes. Na década atual é possivel observar o
continuo crescimento, com 906 patentes publicadas até o0 momento.

Com relag¢do ao nimero de trabalhos publicados em periodicos, em uma busca na base

de dados do SciFinder realizada no dia 23 de novembro de 2013 utilizando também como
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palavra-chave “cyanine dyes” foram encontrados 6002 artigos cientificos diretamente
relacionados ao tema, um indicativo do grande interesse por essa classe de moléculas.

Com relacéo a polimeros fotoativos, como pode ser observado na Figura 12, tem sido
observado um crescimento no nimero de trabalhos relacionados ao uso de materiais
poliméricos contendo componentes fotoativos inseridos na cadeia do polimero. Esses
materiais tém sido estudados e empregados em diversas areas tecnoldgicas, principalmente no
desenvolvimento de sensores fluorescentes (H. EL KAOUTIT et al., 2013), sistemas
emissores de luz laser no estado sélido (COSTELA et al., 1996), em diodos organicos
emissores de luz (OLED) (A.M. BREUL et al, 2012) e em sistemas Opticos de
armazenamento de dados (LIMING DING; THOMAS P. RUSSELL., 2007).

Figura 12: NUmero de patentes publicadas por decada utilizando como palavra-chave

“fluorescent polymer”.
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Como pode ser visto na Figura 12, ha um crescimento exponencial do numero de
patentes publicadas, sendo observado um aumento de publicagfes superior a trés vezes na
década de 2000 com relacdo a década anterior. Na década atual, observa-se também um
crescimento com relacdo a década anterior, tendo sido publicadas 62 patentes até o presente

momento.
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3.2 SENSORES FLUORESCENTES

Sensores fluorescentes sdo uma alternativa rapida, econdmica e de alta sensibilidade
para a determinacdo de ions, gases e macromoléculas em comparacdo com métodos
tradicionais de andlise, o que justifica a grande quantidade de trabalhos vinculados ao tema.
As cianinas sdo moléculas que apresentam grande potencial, em especial para a detec¢do de
proteinas. A formag&o de interacfes ndo-covalentes entre o corante e moléculas de proteinas
promove modificag0es bastante acentuadas no comportamento luminescente do corante,
podendo ocorrer aumento ou supressdo de fluorescéncia, que pode ser medido e utilizado
como resposta a presenca do analito.

Recentemente, tem-se observado a utilizacdo de sensores baseados em polimeros
fotoativos para a deteccdo de ions e controle de niveis de poluentes em &guas e na atmosfera.
E relatado também que a incorporacdo de fluordforos em matrizes poliméricas tem
apresentado uma série de vantagens com relacdo a utilizacdo do fluoréforo em sua forma
livre, em solugéo, principalmente no que diz respeito ao reaproveitamento do corante e a
possibilidade de serem realizadas medic¢Ges continuas, em tempo real (GRABCHEV et al.,
2007).

3.3 LASERS DE CORANTES EM ESTADO SOLIDO

Lasers de corante sdo fontes Unicas de radiacdo coerente e amplamente sintonizaveis
que oferecem uma flexibilidade operacional incomparavel. Sdo caracterizados pela
capacidade de gerarem pulsos estreitos e de alta energia, além de apresentarem elevada
poténcia média. Apresentam também elevada tolerancia as fontes de excitacdo laser. A
existéncia de um grande numero de corantes possibilita ainda cobrir uma ampla regido do
espectro eletromagnético, do UV proximo ao IV proximo (F. J. DUARTE., 1995)
possibilitando o desenvolvimento de um grande numero de dispositivos com aplicagdes na
area médica, em espectroscopia, na separacao de is6topos, entre outras.

Desde os primeiros relatos de emissao de luz estimulada em matrizes poliméricas em
1967, o nimero de trabalhos na area aumentou consideravelmente. A introducdo de corantes
organicos em matrizes poliméricas oferece uma serie de vantagens com relagdo aos
convencionais lasers em solugdo, principalmente relacionadas & nédo utilizagdo de solventes

organicos, proporcionando maior estabilidade e menores flutuagbes de fluxo, uma vez que
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ndo ha variacdes de concentracdo da espécie emissora devido a eventual evaporagdo do
solvente (S. SINGH et al., 2003). Além disso, a leveza e a facilidade de controle das
propriedades dos polimeros (viscosidade, massa molar, transparéncia) durante a sintese faz
com que seja possivel a miniaturizacdo e o desenho de sistemas épticos integrados (V.
MARTIN et al., 2003).
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo de blocos construtores monoméricos baseados em cianinas

simétricas/assimétricas.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintese e caracterizacdo espectroscépica de nucleos inddlicos e benzotiazolicos;

b) Sintese de corantes do tipo cianinas contendo nucleos inddlicos e/ou benzotiazélicos
funcionalizados ainda ndo descritos na literatura;

c) Caracterizacdo espectroscopica dos corantes por espectroscopia de *H e *C RMN e
FTIR;

d) Estudo fotofisico dos corantes em solucéo;

e) Funcionalizacdo dos corantes com mondmeros derivados do metacrilato de metila a

fim de serem obtidos novos monomeros fotoativos;
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

Apesar do grande apelo tecnoldgico e do grande nimero de trabalhos vinculados aos
corantes do tipo cianinas, existe um numero bastante reduzido de patentes publicadas (8
patentes) relacionadas a materiais poliméricos baseados em cianinas, como pode ser
observado ao realizar-se uma pesquisa na base de dados do SciFinder com a palavra chave
“cyanine polymer” no dia 23 de novembro de 2013. Por conta disso, é possivel vislumbrar um
novo campo de aplicagOes para essa classe de corantes a partir da construcdo de materiais
poliméricos contendo em sua estrutura grupos fotoativos do tipo cianinas.

Dentro desse contexto, € proposto nesse trabalho a sintese de trés cianinas (Figura
13), simétricas e assimétricas, funcionalizadas com grupo acido carboxilico, que absorvem e
emitem no vermelho ou infravermelho proximo, a partir da reagdo de condensacdo entre
nucleos indolicos e benzotiazolicos quaternizados e um precursor de cadeia polimetinica para

pentameteno cianinas.

Figura 13: Estruturas das cianinas a serem sintetizadas.
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Os corantes obtidos serdo, futuramente, derivatizados a partir de reacbes de
esterificacdo com um mondmero acrilico comercial para a obtengdo de monémeros fotoativos
(Figura 14).
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Figura 14: Mondmeros fotoativos a serem sintetizados.

Posteriormente, os mondmeros sintetizados poderdo ser copolimerizados com metil
metacrilato (1) ou 2-hidroxietil metacrilato (2) para a obtencdo de novos polimeros fotoativos

(Figura 15) com potencial aplicagdo em dispositivos optoeletronicos.
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Figura 15: Estrutura dos polimeros fotoativos.
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: &cido-4-aminobenzéico, N,N-
diciclohexilcarbodiimida, 4-dimetilaminopiridina, iodometano, 3-metil-2-butanona, 1,1,3,3-
tetrametoxipropano, 2-metilbenzotiazol, 2-hidroxietil metacrilato, &cido sulfarico, &cido
acético glacial, anilina, bicarbonato de sddio, anidrido acético, cloreto estanhoso diidratado,
nitrito de sodio, acido cloridrico concentrado e fenilhidrazina. Os solventes utilizados foram:
acetato de etila, hexano, diclorometano, metanol, N,N-dimetilformamida, acetonitrila, etanol
absoluto e agua deionizada. Silicagel 60 (70-230 mesh) foi utilizada como fase estacionaria
para cromatografia em coluna.

As analises do trabalho foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio grande do Sul. Os equipamentos utilizados foram:

Ressonancia Magnética Nuclear: As analises de *H e **C RMN foram realizadas no
espectrometro Varian Inova. Os espectros de hidrogénio foram obtidos a 300 MHz e os de
carbono a 75,5 MHz. Foram utilizados CDCl3, DMSO-ds ou CD30D-d4 como solventes para
analise.

Absorgdo na regido do infravermelho: Espectrofotdmetro no Infravermelho (FTIR)
Varian-640 IR, em pastilhas de KBr.

Absorcao na regido do UV-Vis em solucdo: Espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450.

Emissdo de fluorescéncia: Espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301 PC. Todas as
analises de emissdo de fluorescéncia foram realizadas em solucéo, e o comprimento de onda
do maximo de absorcdo foi utilizado como comprimento de onda de excitagdo para as

medidas de fluorescéncia.



22

6.2 METODOLOGIA

6.2.1 SINTESE DOS NUCLEOQOS INDOLICOS

6.2.1.1 SINTESE DO 2,3,3-TRIMETIL INDOL (24)

Em um baldo de 250 mL foram adicionados 9,3 mL de fenilhidrazina (22) (93,4
mmol), 16 mL de 3-metil-2-butanona (23) (150 mmol), 80 mL de &cido acético glacial e 4 mL
de &cido sulfurico concentrado. A mistura foi aquecida em refluxo por 8 horas. Em seguida, o
solvente foi removido através de destilacdo a pressdo reduzida. Foram adicionados 50 mL de
diclorometano e a mistura reacional foi lavada com solucao saturada de bicarbonato de sddio.
As fases foram separadas, a fase orgéanica foi lavada com agua e seca com Na,SO, anidro. O
solvente foi removido em evaporador rotatorio sendo obtidos 13,67 gramas de um liquido

alaranjado, utilizado na préxima etapa sem purificacdo adicional.

6.2.1.2 SINTESE DO CLORIDRATO DE 4-CARBOXIFENIL HIDRAZINA (26)

Em um baldo de 250 mL foram adicionados 5 gramas de acido p-aminobenzdico (25)
(36,7 mmol), 32 mL de &gua destilada e 32 mL de acido cloridrico concentrado. A mistura foi
colocada sob agitagdo, em banho de gelo, mantendo-se a temperatura abaixo de 5°C. Em
seguida foi gotejada uma solucdo contendo 2,82 gramas de nitrito de sédio (41 mmol) em 10
mL de &gua destilada. A reacdo foi mantida por 30 minutos para a obtencdo do respectivo sal
de diaz6nio. Ainda sob temperatura inferior a 5°C, foi adicionada, lentamente, uma solucao
contendo 23,7 gramas de cloreto estanhoso diidratado (105 mmol) em 40 mL de &cido
cloridrico concentrado e a agitacdo foi mantida por mais 30 minutos. Por fim, o produto
formado foi filtrado, lavado com &agua destilada, obtendo-se um sélido claro de cor cinza,

utilizado na proxima etapa sem purificacao adicional.

6.2.1.3 SINTESE DO 2,3,3-TRIMETIL-5-CARBOXI INDOL (27)

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 4 gramas do cloridrato de 4-carboxifenil
hidrazina (26) (21,33 mmol), 3,7 mL de 2-metil-3-butanona (23) (34,1 mmol) e 40 mL de

acido acético glacial. A mistura foi aquecida em refluxo por 12 horas. Em seguida, o solvente
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foi removido por destilagdo a pressdo reduzida e a mistura reacional foi neutralizada com
solucdo saturada de bicarbonato de sédio. Foram adicionados 50 mL de diclorometano e o pH
da fase aquosa foi ajustado para 4 com solucdo de HCI 1M. Foi realizada a separacao das
fases e a fase aquosa foi lavada com diversas por¢des de diclorometano. As fragdes organicas
foram combinadas, secas com Na,SO, anidro e o solvente foi evaporado em evaporador
rotatério. Foram obtidos 3,16 gramas do produto sélido.

Rendimento: 73 %. IV (KBr, cm™): 2968, 1683, 1617, 1582, 1421, 1297, 1232, 1213, 1113,
945: 'H RMN (300 MHz, DMSO-ds), d (ppm): 8,00(s, 1H, 1,6 Hz), 7,92 (dd, 1H, J = 8,0 Hz,
J =16 Hz), 7,51 (d, 1H, J = 8,0Hz), 2,27 (s, 3H), 1,30 (s, 6H); *C RMN (APT, 75 MHz,
CDCl3) 0 (ppm): 192,2; 167,5; 156,7; 146,0; 129,7; 127,5; 122,8; 119,0; 53,5; 22,2; 15,4.

6.2.2 QUATERNIZACAO DOS NUCLEOS INDOLICOS E BENZOTIAZOLICOS

6.2.2.1 SINTESE DO IODETO DE 1,2,3,3-TETRAMETIL INDOL (28)

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 4 gramas do precursor 24 (25,15 mmol),
6,3 mL de iodometano (100 mmol) e 50 mL de acetonitrila e a mistura foi aquecida a 60°C
por 24 horas. Apoés, o solvente foi removido em evaporador rotatorio e foi adicionado acetato
de etila ao bruto reacional. O solido formado foi filtrado e lavado com diversas por¢des de
acetato de etila e hexano obtendo-se 6,43 gramas de um sdélido branco.
Rendimento: 85 %. *H RMN (300 MHz, DMSO-dg), 5 (ppm): 7,91 (m, 1H), 7,83 (m, 1H),
7,63 (m, 2H), 3,97 (s, 3H), 2,76 (s, 3H), 1,52 (s, 6H).

6.2.2.2 SINTESE DO IODETO DE 1,2,3,3-TETRAMETIL-5-CARBOXI INDOL (29)

Em um bal&o de 50 mL foram adicionados 1,015 gramas do precursor 27 (5 mmol), 20
mL de acetonitrila seca e 1,6 ml de iodometano (25 mmol) e a mistura foi aquecida por 24
horas na temperatura de 60° C. Ap0s, o solvente foi removido em evaporador rotatorio e foi
adicionado acetato de etila. O solido formado foi filtrado e lavado com acetato de etila e
hexano obtendo-se 1,35 gramas de um sélido claro.
Rendimento: 78%. *H RMN (300 MHz, DMSO-dg), J (ppm): 8,37 (s, 1H), 8,17 (d, 1H, J =
8,3 Hz), 8,00 (d, 1H, J = 8,3Hz), 3,99 (s, 3H) 2,80 (s, 3H), 1,56 (s, 6H).
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6.2.2.3 SINTESE DO IODETO DE 1,2-DIMETIL BENZOTIAZOL (31)

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 1,93 gramas do 2-metilbenzotiazol (30) (13
mmol), 5 ml de iodometano (80 mmol) e 10 ml de N,N-dimetilformamida. A mistura foi
aquecida a 60°C por 24 horas. Apés, a mistura reacional foi vertida em 100 mL de acetato de
etila para a precipitacdo do iodeto de 1,2-metil benzotiazol (31). O solido foi filtrado e
colocado em refluxo por 30 minutos em 100 mL acetato de etila. Apo6s, o produto foi
novamente filtrado, lavado com mais acetato de etila obtendo-se 3,00 g de um sélido claro.
Rendimento: 80 %. *H RMN (300 MHz, DMSO-dg), 6 (ppm): 8,43 (d, 1H, J = 8,1 Hz), 8,28
(d, 1H, J =79 Hz), 7,92 (t, 1H, J = 8,1 Hz), 7,83 (t, 1H, J = 7,9 Hz), 4,20 (s, 3H), 3,17 (s,
3H).

6.2.3 SINTESE DO CLORIDRATO DE DIANILMALONALDEIDO (34)

Em um baldo de 500 mL foram adicionados 10,5 mL de 1,1,3,3-tetrametoxipropano
(33) (60 mmol), 170 mL de agua destilada e 8,5 mL de &cido cloridrico concentrado e a
mistura foi agitada a 50°C por 30 minutos. Em um Erlenmeyer foram adicionados 210 mL de
agua destilada, 11,1 mL de anilina (32) (120 mmol) e 15 mL de &cido cloridrico concentrado
e a solucdo foi aquecida até atingir a temperatura de 50°C. Atingida a temperatura, a solugéo
de anilina foi lentamente adicionada & outra solugdo, sendo observada uma mudanga gradativa
de cor e a precipitacdo de um solido laranja. Terminada a adi¢cdo a reacdo foi mantida por 4
horas. Por fim, o sélido foi filtrado e lavado com &gua destilada em abundancia para remogéo
do acido. Foram obtidos 12,10 gramas do composto 34.
Rendimento: 78 %. *H RMN (300 MHz, DMSO-dg), § (ppm): 12,7 (d, 2H), 8,91 (s, 2H), 7,49
(m, 8H), 7,21 (m, 2H), 6,51 (t, 1H, J = 11,5 Hz).

6.2.4 SINTESE DAS CIANINAS

6.2.4.1 SINTESE DA CIANINA 11

Em uma baldo foram adicionados 0,421 gramas do precursor 28 (1,4 mmol), 0,431
gramas do 34 (1,67 mmol) e 10 mL de anidrido acético. A mistura foi aquecida em refluxo, a

135°C, por 2 horas, tempo necessario para que fosse observado o consumo completo do
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composto 28 através de andlises de CCD. O solvente foi removido por destilacdo a pressao
reduzida e foram adicionados 0,483 gramas do composto 29 (1,4 mmol), 50 mL de &cido
acético glacial e 0,381 gramas de acetato de sodio triidratado (2,8 mmol). A reacdo foi
colocada em refluxo por 24 horas, na temperatura de 110 °C. Por fim, o solvente foi removido
por destilacdo e o produto foi purificado por cromatografia em coluna utilizando como eluente
uma mistura de diclorometano/metanol (95/5), obtendo-se 0,256 gramas do composto 11.
Rendimento: 33 %. *H RMN (300 MHz, DMSO-ds), 5 (ppm): 12,9 (s, 1H), 8,4 (m, 2H) 7,94
(dd, 1H,J =7 Hz, J = 1,6 Hz) 7,66 (d, 1H, J = 7 Hz), 7,59 (m, 2H) 7,33 (m, 2H) 6,58 (t, 1H, J
= 12,3 Hz), 6,49 (d, 1H, J = 14,3 Hz), 6,16 (d, 1H, J = 13,3 Hz), 3,69 (s, 3H), 3,53 (s, 3H),
1,69 (s, 12 H). *C RMN (75,7 MHz, CD30D-dy), & (ppm): 177,7; 172,9; 169,2; 166,3; 156,9;
154,0; 148,4; 143,8; 143,0; 141,9; 132,2; 129,8; 127,6; 127,3; 127,0; 124,3; 123,3; 112,8;
110,5; 106,8; 103,8; 79,4; 51,2; 32,2; 28,0; 27,4.

6.2.4.2 SINTESE DA CIANINA 12

Em uma baldo foram adicionados 0,407 gramas do precursor 31 (1,4 mmol), 0,431

gramas do composto 34 (1,67 mmol) e 10 mL de uma mistura 1:1 de anidrido acético e acido
acético. A mistura foi aquecida em refluxo, a 135°C, por 3 horas. O solvente foi removido por
destilacdo a pressédo reduzida e foram adicionados 0,483 gramas do composto 29 (1,4 mmol),
50 mL de acido acetico glacial e 0,381 gramas de acetato de sodio triidratado (2,8 mmol). A
reacdo foi colocada em refluxo por 24 horas, na temperatura de 110 °C. Por fim, o solvente
foi removido por destilagdo e o produto foi purificado por cromatografia em coluna utilizando
como eluente uma mistura de diclorometano/metanol (96/4), obtendo-se 0,175 gramas do
produto 12.
Rendimento: 23 %. *H RMN (300 MHz, DMSO-dg), J (ppm): 8,18 (d, 1H, J = 8,2 Hz), 8,13
(t, 1H, J = 13,7 Hz), 8,00 (m, 2H), 7,94 (d, 1H, J = 8,2 Hz), 7,89 (dd, 1H, J = 8,6 Hz, J = 1,2
Hz), 7,68 (t, 1H, J = 8,2 Hz), 7,56 (t, 1H, J = 8,2 Hz), 7,20 (d, 1H, J = 8,6 Hz), 6,91 (d, 1H, J
= 13,7 Hz), 6,52 (t, 1H, J = 12,9 Hz 5,99 (d, 1H, J = 12,9 Hz), 4,01 (s, 3H), 3,41 (s, 3H), 1,63
(s, 6H).
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6.2.4.3 SINTESE DA CIANINA 13

Em um baldo foram adicionados 0,710 gramas do precursor 29 (2,05 mmol), 0,258
gramas do composto 34 (1 mmol) e 0,272 gramas de acetato de sddio triidratado (2 mmol) em
14 mL de uma mistura 1:1 de anidrido acético e acido acético. A mistura foi mantida em
refluxo por 4 horas. Por fim, o solvente foi removido por destilacdo a presséo reduzida e o
produto foi purificado primeiramente atraves de lavagens com diclorometano e
posteriormente por cromatografia em coluna utilizando como eluente uma mistura de
diclorometano/metanol (gradiente). Foram obtidos 0,454 gramas do produto 13.

Rendimento: 76 %. *H RMN (300 MHz, DMSO-dg), J (ppm): 8,35 (t, 2H, J = 12,6 Hz), 8,06
(s,2H,J=1,3 Hz), 7,93 (dd, 2H, J=8,3 Hz, J = 1,3 Hz), 7,29 (d, 2H J = 8,3 Hz), 6,55 (t, 1H,
J=12,6 Hz), 6,21 (d, 2H, J = 13,9 Hz), 3,21 (s, 6H), 1,68 (s, 12H).

6.2.5 SINTESE DO MONOMERO 16

Em um baldo de 10 mL foram adicionados 0,181 gramas da cianina 13 (0,3 mmol),
0,070 g de DCC (0,34 mmol) e DMAP em quantidade catalitica em 5 mL de DMF. A mistura
foi colocada em agitacdo, em temperatura ambiente, por 3 horas, em atmosfera de nitrogénio.
Apos, foram adicionados 0,1 mL de HEMA (2) (0,77 mmol) e a reacdo foi mantida por 24
horas. Apos o término da reacdo, a mistura foi diluida em diclorometano e foram realizadas
lavagens com &gua para a remoc¢do do DMF. A fase orgénica foi concentrada e foi realizada a
filtracdo para a remogédo da DCU formada. O produto foi purificado através de cromatografia
em coluna utilizando como eluente uma mistura de diclorometano/metanol (97/3), obtendo-se

0,1 gramas do produto sé6lido 16 (impuro).
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1 SINTESE DOS PRECURSORES INDOLICOS

7.1.1 SINTESE DO 2,3,3-TRIMETIL-INDOL (24)

A sintese do precursor 24 foi realizada de acordo com a reacdo de indolizacdo de
Fischer. O procedimento envolve a reacdo entre uma aril hidrazina e um composto carbonilico

enolizavel, em meio acido (Esquema 1).

Esquema 1: Sintese do precursor 2,3,3-trimetil-indol (24).

NHNH, o
+ AcOH
H,SO,, 8 horas /
110°C N

22) 23) (24)

De acordo com a reacdo de Fischer (Figura 16), inicialmente ocorre uma reagédo de
adicdo ao grupo carbonila, catalisada por acido, na qual a fenilhidrazina (22) realiza o ataque
nucleofilico a 3-metil-2-butanona (23), levando a formacdo do intermediario tetraédrico. Em
seguida, ap6s uma transferéncia proténica intramolecular (TPI) e a eliminacdo de uma
molécula de agua, forma-se o intermediario hidrazona. Esta, por sua vez, sofre um processo
de enolizacédo, seguido de um rearranjo eletrénico. Ocorre entdo a protonacdo do nitrogénio
ligado ao anel aromatico e a abstracdo do hidrogénio alfa iminico por uma base, restaurando a
aromaticidade do sistema. A etapa seguinte envolve a protonacdo do outro atomo de
nitrogénio e o ataque nucleofilico do nitrogénio anilinico ao carbono iminico, levando a
formacéo de um intermediario ciclico. Ap6s nova TPI, ocorre a eliminagdo de uma molécula

de amdnia. A abstracdo do hidrogénio acido pelo meio leva a formacdo do ndcleo indélico 24.
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Figura 16: Mecanismo de reacdo para a sintese do composto 24.
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7.1.2 SINTESE DO 2,3,3-TRIMETIL-5-CARBOXI INDOL (27)

O precursor indolico 27 foi sintetizado em duas etapas reacionais conforme mostra o
esquema de reacdo (Esquema 2). Inicialmente ocorre a conversdo do acido 4-aminobenzoico
(25) no correspondente cloridrato de hidrazina 26 que posteriormente é convertido no ndcleo
inddlico 27 a partir da reagdo de indolizacdo de Fischer, comentada na sintese do precursor
24,

Esquema 2: Sintese do precursor 2,3,3-trimetil-5-carboxi indol (27).

HOOC 1.NaNO,, HC HOOC 23)
\©\ 0°C, 30 min \©\ HOOC
_— _—
AcOH, 12 horas
NH, 2SnClL2H,0, HCI NHNH, N/

Refluxo
o ;
0°C, 30 min HCI

(25) (26) 27)

7.1.2.1 SINTESE DO INTERMEDIARIO 26

O intermediario 26 foi sintetizado a partir da reacdo de reducdo do correspondente sal

de diazbnio do acido 4-aminobenzoico (25). Inicialmente, ocorre reacdo de diazotacdo do
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grupo amino do composto atraves do ataque nucleofilico do nitrogénio ao intermediario 1.
Ap0s sucessivas trocas protdnicas intramoleculares (TPI) e a eliminacdo de uma molécula de
agua, é obtido o respectivo sal de diazénio Il. Em seguida, procede-se a reducao do sal de
diazonio, utilizando cloreto estanhoso dihidratado como agente redutor para a obtencdo do
cloridrato de 4-carboxifenilhidrazina (26). Na Figura 17 € representado o mecanismo de

formacao de sais de diazonio.

Figura 17: Mecanismo de reacdo para a formacéo de sais de diazonio.
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Na Figura 18 é mostrado o espectro de *H RMN do composto 27 em DMSO-ds, sendo
possivel observar os seguintes sinais: (i) um singleto em 1,30 ppm referente aos seis
hidrogénios ligados aos carbonos C,; (ii) um singleto em 2,27 ppm referente aos trés
hidrogénios ligados ao carbono C;; (iii) um dubleto em 7,51 ppm (Jorto = 8,0 Hz) referente ao
hidrogénio ligado a Cy; (iv) um dubleto de dubletos em 7,92 ppm (Jorto = 8,0 HZ, Jmeta = 1,6
Hz) referente ao hidrogénio ligado ao carbono C;, e (v) um singleto em 8,00 ppm (Jmeta = 1,6

Hz) referente ao hidrogénio ligado ao carbono C..
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Figura 18: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) do composto 27.
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7.2 QUATERNIZACAO DOS NUCLEOS INDOLICOS E BENZOTIAZOLICOS

7.2.1 SINTESE DO IODETO DE 1,2,3,3-TETRAMETIL INDOL (28)

O composto 28 foi sintetizado através da reacdo entre o precursor indélico 24 e
iodometano como agente alquilante (Esquema 3).

Esquema 3: Sintese do iodeto de 1,2,3,3-tetrametil indol (28).

Y ®y
N MeCN, 24 horas N

60°C
24) 28)

A sintese do composto 28 ocorre através de um mecanismo de substitui¢do

nucleofilica bimolecular (Sy2). O nitrogénio do anel indélico ataca o substrato (iodometano),
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levando a eliminacéo de um anion iodeto como grupo de saida. A reagdo ocorre em uma Unica

etapa (reacdo concertada) passando pela formacdo de um estado de transicdo no qual se

observa a formacéo de uma nova ligacéo carbono nitrogénio ao mesmo tempo em que ocorre

a quebra da ligagédo carbono iodo.

Figura 19: Mecanismo de formacgdo do composto 28.
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Figura 20: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) do composto 28.
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Na Figura 20 é apresentado o espectro de *H RMN do composto 28 em DMSO-ds, no

qual sdo observados os seguintes sinais: (i) um singleto em 1,52 ppm referente aos seis

hidrogénios ligados a C,; (ii) um singleto em 2,76 ppm referente aos trés hidrogénios ligados

a Cy; (iii) um singleto em 3,97 ppm referente aos trés hidrogénios da metila ligada ao
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nitrogénio e (iv) entre 7,60 e 7,92 ppm ha trés multipletos que correspondem aos quatro
hidrogénios aromaticos da molécula. Destaca-se ainda a presenca de um sinal em 3,4 ppm

referente a agua presente no solvente utilizado para a analise.

7.2.2 SINTESE DO IODETO DE 1,2,3,3-TETRAMETIL-5-CARBOXI INDOL (29)

O composto 29 foi sintetizado de maneira similar ao composto 28 (Esquema 4). Na
Figura 21 é mostrado o espectro de *H RMN em DMSO-ds do composto 29, no qual sdo
observados o0s seguintes sinais: (i) um singleto em 1,56 ppm referente aos seis hidrogénios
ligados aos carbonos Cy; (ii) um singleto em 2,80 ppm referente aos trés hidrogénios ligados a
Cy; (iii) Um singleto em 3,99 ppm referente aos trés hidrogénios da metila ligado ao
nitrogénio; (iv) um dubleto em 8,00 ppm (Jorto = 8,3 Hz) referente ao hidrogénio ligado a Cg;
(v) um dubleto em 8,17 ppm (Jorto = 8,3 Hz) referente ao hidrogénio ligado a Cy, e (vi) um

singleto em 8,37 ppm referente ao hidrogénio ligado a C..

Figura 21: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) do composto 29.
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Esquema 4: Sintese do iodeto de 1,2,3,3-tetrametil-5-carboxi indol (29).

HOOC Mel HOOC
_—
MeCN, 24 horas
Vi 60°C ®y
N N @I

@7 29) \

7.2.3 SINTESE DO IODETO DE 1,2-DIMETIL BENZOTIAZOL (31)

O composto 31 foi sintetizado de maneira semelhante a utilizada para os compostos 28
e 29 exceto pelo fato de ter sido utilizado DMF como solvente, e ndo acetonitrila (Esquema
5).

Esquema 5: Sintese do iodeto de 1,2-dimetil benzotiazol (31).

S Mel, S:
——
/ DMF, 24 horas ®/
N 60°C N © I

(30) (31

Figura 22: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) do composto 31.
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Na Figura 22 é mostrado o espectro de "H RMN em DMSO do composto 31, no qual
sdo observados os seguintes sinais: (i) um singleto em 3,17 ppm referente aos trés hidrogénios
ligados a Cy; (ii) um singleto em 4,20 ppm referente aos trés hidrogénios da metila ligada ao
atomo de nitrogénio e (iii) dois tripletos, um centrado em 7,83 ppm (Jorto = 7,9 Hz) € um em
7,92 ppm (Jorto = 8,1 Hz) referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos Cy, e C; (iv) dois
dubletos de dubletos, um em 8,28 ppm (Jorto = 7,9 Hz) e um em 8,43 ppm (Joro = 8,1 Hz)
referente aos hidrogénios ligados a C, e Cq4. Destaca-se ainda a presenca de um sinal em 3,4

ppm referente & &gua presente no solvente utilizado na anlise.

7.3 SINTESE DO CLORIDRATO DE DIANILMALONALDEIDO (34)

O composto 34 foi sintetizado para ser posteriormente utilizado como o precursor de
cadeia polimetinica para a sintese das cianinas. Ele foi obtido a partir da reacdo entre dois
equivalentes de anilina (32) e um equivalente do composto diacetal 1,1,3,3-
tetrametoxipropano (33), catalisada por acido (Esquema 6). A sintese ocorre atraves de uma
reacdo que pode ser classificada como uma reagdo de adigdo nucleofilica ao grupo carbonila

uma vez que o composto 33 é, na verdade, o derivado diacetal do malonaldeido.

Esquema 6: Sintese do cloridrato de dianilmalonaldeido (34).

2 L s O\ /@
+ /K/k
o /\/\
MeO' OMe 50°C, 4 horas N = N

o ® H H
(32) (33) a (34)

Devido a presenca do meio fortemente &cido, inicialmente ocorre a protonagdo de um
atomo de oxigénio seguido da eliminacdo de uma molécula de metanol, formando-se um
intermediario ion oxonio. Ocorre entdo o ataque nucleofilico da anilina ao ion oxénio e apos
uma transferéncia protonica intramolecular, ocorre a eliminagdo de um segundo equivalente
de metanol para a formagdo de um intermediario imina. O processo se repete novamente,
ocorrendo a eliminacdo de outros dois equivalentes de metanol, formando-se um
intermediario B-diiminico na sua forma protonada. Por fim, uma molpecula de agua presente
no meio atua como base removendo um hidrogénio do carbono alfa iminico, levando a
formagdo do produto conjugado, que precipita no meio reacional na forma de cloridrato
(Figura 23).
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Figura 23: Mecanismo de formacgdo do composto 34.

~o B8~ g NH;

~ e
~o O/ \O \O/
@D

L/O/ \O

~
j.\/&)\
\0 “0/

Oxdnio
~__ H_| _Pn ~__ H_ _Pn ~__ H. ®_pPhn @ _Ph
o N 0 N 0 °N OH N
® TPI C -MeOH | TPI |
~ e ~ /_\'/ ~ ~
o 0 o (|)® o o
H

Imina

PhNH,
B
\O/ H _Ph )

@
0 N o
: Ph Ph
\/w MOH | SN SN e DN NN
(0} @

H
Ph\]ll/l-l Ph M
®)\/\ on _TPL CJ\/\ o -MeOH Ph\g\/ NP
— N b — —
o N &9 N ® IA(«(\
| H H
H B-diimina H6
2
.HCI HCI
LN NN

Ph ’ Ph
-~ \NMN/
H H

FONTE: ELODIE GHUHEUX., 2010.

Figura 24: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) do composto 34.
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7.4 SINTESE DOS CORANTES CIANINAS

7.4.1 SINTESE DA CIANINA 11

A cianina 11 foi sintetizada em duas etapas reacionais, passando primeiramente pela
formacdo de um intermediério do tipo hemicianina 111 que posteriormente é convertido na
respectiva cianina. Na primeira etapa ocorre a reacdo de condensacdo entre o precursor
inddlico quaternizado 28 e o composto 34, utilizando como solvente/reagente anidrido
acetico. Posteriormente, ocorre uma segunda reacdo de condensagdo entre o intermediério
hemicianina 111 e o precursor indélico quaternizado 29, na presenca de acetato de sddio

triidratado e acido acético como solvente (Esquema 7).

Esquema 7: Sintese da cianina 11.

1. Ac,0, 2 horas
+ (34)
®/ 2. (29), AcOH, AcONa
N o 24 horas
@8 \

Na Figura 25 esta representado o mecanismo reacional para a formacéao da cianina 11.
A presenga de uma base remove o hidrogénio &cido da metila ligada ao carbono 2 do ndcleo
inddlico quaternizado 28 levando a formacdo de um intermediario carbanion estabilizado.
Procede-se o ataque nucleofilico do carbanion ao composto 34, formando-se a espécie I. Em
seguida, ocorre um processo de enolizacdo e de transferéncia protonica intramolecular
formando-se o intermediario Il. Um rearranjo de elétrons © promove a extensdo da
conjugacdo do sistema, levando a formacdo da hemicianina Il e a eliminacdo de uma
molécula de anilina.

Uma vez formada a hemicianina Ill, ocorre a reagdo com o segundo nucleo
heterociclico aromatico formando-se o intermediério 1V. Novamente ocorre um processo de
transferéncia protonica intramolecular e enolizagdo formando-se a espécie V e apds a
eliminacdo de uma segunda molécula de anilina, restaura-se a conjugacao do sistema e obtém-

se a cianina 11.
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Figura 25: Mecanismo de formacé&o da cianina 11.
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E importante destacar ainda alguns aspectos relacionados ao controle cinético da
reacdo. Primeiramente, a utilizacdo de anidrido acético se mostrou fundamental para a
velocidade de reacdo. Ao se realizar a primeira etapa em uma mistura de n-butanol e tolueno
(7:3) como solvente, a reacdo se mostrou extremamente lenta, 0 mesmo podendo ser dito para
a reacdo realizada em DMF e em &cido acético glacial. A adi¢do de anidrido acético tem papel
fundamental na ativacdo do composto 34 uma vez que a acetilagdo de um dos &tomos de
nitrogénio leva a formacgdo de um melhor grupo de saida, fazendo com que a reagdo seja
muito mais eficiente. Além disso, é preciso destacar a necessidade de ser utilizado um leve

excesso do composto 34 para 0 controle da reacdo, de modo a minimizar a formacdo da
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cianina simétrica referente ao nucleo indélico 28, subproduto que se forma durante a primeira
etapa de reacdo. O terceiro ponto importante esta relacionado a ordem de adi¢do dos
componentes durante a primeira etapa. Realizando-se primeiramente a acetilacdo do composto
34 foi observado que, ao adicionar o precursor indélico 28 a reacdo ocorria de forma muito
rapida, havendo perda de seletividade para a formacdo do intermedidrio hemicianina,
formando-se rapidamente o subproduto simétrico. Em contrapartida, ao se adicionar
conjuntamente os dois compostos, em presenca de anidrido acético, foi obtido um maior
controle na formacdo do intermedidrio hemicianina, com a minimizacdo de subprodutos,

indicando que a reagdo ocorre de maneira mais lenta e controlada.

Nas Figuras 26 e 27 é mostrado o espectro de *H RMN em DMSO-dg e a ampliacdo
da regido entre 6 e 8,5 ppm, respectivamente, da cianina 11, nas quais sdo observados 0s
seguintes sinais: (i) um sinal em 1,69 ppm (dois singletos sobrepostos) referentes aos 12
hidrogénios das metilas ligados aos carbonos Cs e C; (ii) em 3,53 e em 3,69 ppm h& dois
singletos, cada um deles correspondendo a trés hidrogénios, referentes aos hidrogénios das
metilas ligadas aos a&tomos de nitrogénio; (iii) dois dubletos, um em 6,16 ppm (Jians = 13,3
Hz) e um centrado em 6,49 ppm (Jians = 14,3 Hz), correspondentes aos hidrogénios ligados
aos carbonos C; e Cs; (iv) um tripleto em 6,58 ppm (Jyans = 12,3 Hz) referente ao hidrogénio
ligado a Cs; (V) entre 7,33 e 7,59 ppm héa dois multipletos, correspondendo cada um a dois
hidrogénios, referentes aos 4 hidrogénios ligados a C,, Cy, C., € Cg; (Vi) em 7,66 ppm (Jorto =
7 Hz) ha um dubleto referente ao hidrogénio ligado a Ce; (vii) em 7,94 ppm (Jorto = 7 HZ) h&
um dubleto de dubletos referente ao hidrogénio ligado a Cy; (viii) em 8,10 ppm (Jmeta = 1,6
Hz) ha um singleto referente ao hidrogénio ligado a Cg; (ix) centrado em 8,4 ppm ha um
multipleto, correspondendo a dois hidrogénios, referentes aos hidrogénios ligados a C, e C, e
(x) em 12,9 ppm ha um singleto largo correspondente ao hidrogénio acido. E possivel
observar ainda a presenca de um intenso sinal em 3,40 ppm correspondente a agua presente

no solvente utilizado para analise.
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Figura 26: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) da cianina 11.
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Figura 27: Ampliagdo do espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-dg) da cianina 11 entre 6 e
8,5 ppm.
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7.4.2 SINTESE DA CIANINA 12

A cianina 12 foi sintetizada de maneira andloga ao procedimento utilizado para a
sintese da cianina 11. Entretanto, na primeira etapa reacional foi utilizada uma mistura 1:1
(v:v) de anidrido acético e acido acético (Esquema 8) uma vez que a reacdo Se mostrou
extremamente lenta apenas com a utilizacdo de anidrido acético como solvente/reagente.
Acredita-se que a presenca de &cido acético, atuando como solvente protico, ajude a
estabilizar o intermediario carbanion, fazendo com que o mesmo seja formado mais

rapidamente.
Esquema 8: Sintese da cianina 12.
S 1. Ac,0, AcOH, 3 horas Q\S
— + (34
@N/ o 2. (29), AcOH, AcONa NN
1

\ 24 horas I }\I
31 12)

COOH

Na Figura 28 é mostrado o espectro de *H RMN em DMSO-ds do composto 12, e nas
Figuras 29 e 30 sdo mostradas as ampliagOes das regides entre 5,6 e 7 ppm e de 7,2, a 8,2
ppm, respectivamente, nas quais sdo observados 0s seguintes sinais: (i) um singleto em 1,63
ppm correspondente aos seis hidrogénios ligados aos carbonos Cg; (ii) em 3,41 e 4,01 ppm ha
dois singletos, cada um deles correspondendo a trés hidrogénios referentes aos hidrogénios
das metilas ligadas aos atomos de nitrogénio; (iii) dois dubletos, um centrado em 5,99 ppm
(Jtrans = 12,9 Hz) e um em 6,91 ppm (Jyrans = 13,7 Hz), cada um correspondendo a um
hidrogénio, referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C; e Cs; (iv) um tripleto centrado
em 6,52 ppm (Jyans = 12,9 Hz) referente ao hidrogénio ligado ao carbono Cs; (v) um dubleto
centrado em 7,20 ppm (Jorto = 8,6 Hz) referente ao hidrogénio ligado a Ce; (Vi) dois tripletos,
um centrado em 7,56 ppm (Jorto = 8,2 Hz) e outro centrado em 7,68 ppm (Jorto = 8,2 Hz),
referente aos hidrogénios ligados a Cp e C; (vii) um dubleto de dubletos centrado em 7,89
ppmM (Jorto = 8,6 Hz, Jneta = 1,2 HZz), referente ao hidrogénio ligado a Cs e (viii) dois dubletos,
um centrado em 7,94 ppm (Joro = 8,2 Hz) e um centrado em 8,18 ppm (Joro = 8,2 Hz)
referentes aos dois hidrogénios ligados a C, e Cy.

Ao analisar os sinais entre 7,96 e 8,05 ppm € possivel observar que eles sao referentes
a dois hidrogénios. Além disso, observa-se claramente um singleto, referente ao hidrogénio

ligado a Cy, (Jmeta = 1,2 Hz) sendo possivel também inferir a presenga de um tripleto (Jyrans =
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12,9 Hz), referente & um hidrogénio ligado ou a C, ou a C4, embora parte do sinal esteja
sobreposto ao singleto. Além disto, observa-se um tripleto centrado em 8,13 ppm (Jgrans = 13,7
Hz) correspondente ao outro hidrogénio ligado ao carbono C, ou C,4. Destaca-se também a

presenca de um sinal em 3,4 ppm referente a agua presente no solvente deuterado.

Figura 28: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds), da cianina 12.
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Figura 29: Ampliacdo do espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-dg) da cianina 12 entre 5,6
e 7,0 ppm.
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Figura 30: Ampliagdo do espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-dg) da cianina 12 entre 7,2
e 8,2 ppm.
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7.4.3 SINTESE DA CIANINA 13

O corante 13 foi sintetizado a partir da reacdo de condensacédo entre dois equivalentes
do precursor inddlico quaternizado 29 e um equivalente do composto 34, utilizando como
solvente uma mistura de acido acético e anidrido acético (1:1 v/v) (Esquema 9). A reacdo

ocorre através do mesmo mecanismo descrito para os compostos 11 e 12.

Esquema 9: Sintese da cianina 13.

HOOC
1. Ac,0, AcOH, 4 horas

0/ + (34)

N e
|

AcONa

29)

Na Figura 31 é mostrado o espectro de *H RMN em DMSO-ds do composto 13, no
qual sdo observados os seguintes sinais: (i) um singleto em 1,68 ppm referente aos 12
hidrogénios ligados aos carbonos Cg; (ii) um singleto em 3,21 ppm referente aos seis
hidrogénios das metilas ligadas aos &tomos de nitrogénio; (iii) um dubleto em 6,21 ppm (Jirans
= 13,9 Hz) referente aos dois hidrogénios ligados aos carbonos Cy; (iv) um tripleto em 6,55
ppm (Jyrans = 12,6 Hz) referente ao hidrogénio ligado a Cs; (v) um dubleto em 7,29 ppm (Jorto
= 8,3 Hz) referente aos dois hidrogénios ligados aos carbonos C,; (vi) um duplo dubleto em

7,93 ppm (Jorto = 8,30 Hz, Jneta = 1,3 Hz) referente aos dois hidrogénios ligados aos carbonos
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Cp; (vii) um singleto em 8,06 ppm (Jmeta = 1,3 Hz) referente aos dois hidrogénios ligados aos
carbonos C; e (viii) um tripleto em 8,35 ppm (Jirans = 12,6 Hz) referente aos dois hidrogénios
ligados aos carbonos C,. Destaca-se também a presenca de um intenso sinal em 3,4 ppm

referente a agua presente no solvente deuterado.

Figura 31: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) da cianina 13.
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7.5 SINTESE DOS MONOMEROS FOTOATIVOS

7.5.1 SINTESE DO MONOMERO 16

Foi realizada a reagéo de esterificagdo da cianina 13 com o 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA) (2) utilizando DCC (N,N’-diciclohexilcarbodiimida) como agente de acoplamento e
DMAP (4-dimetilaminopiridina) como catalisador nucleofilico em solvente DMF (Esquema
10). A reacdo ocorre em duas etapas. A primeira € entre o acido carboxilico e o agente de
acoplamento DCC para a formacdo de um intermediario ativado. A segunda etapa envolve o
ataque nucleofilico da DMAP ao intermediario formado levando a formagdo da espécie
acilante, que sofrera o ataque nucleofilico do alcool levando a formagéo do produto éster. A

reacdo tem como forca motriz a formacdo de um sdélido, a diciclohexil-ureia (DCU), que
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precipita parcialmente no meio reacional deslocando o equilibrio para a formacdo do produto
éster. Entretanto, a sua remocao se mostrou bastante dificil, pois mesmo sendo realizada uma
filtracdo seguida de purificacdo por cromatografia em coluna, houve coeluicdo da DCU com o

produto monomeérico de interesse.

Esquema 10: Sintese do monémero fotoativo 16.

o

DCC, DMAP
as3) + 0/\/OH
DMF, t.a

2

Figura 32: Mecanismo geral de reacdo para esterificacdo de acidos carboxilicos utilizando
DCC e DMAP.
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Na Figura 33 é mostrado o espectro de *"H RMN em DMSO-ds do composto 16, no
qual é possivel observar os sinais esperados para o produto, embora também seja possivel
observar os sinais referentes a presenca da DCU, na regido dos hidrogénios alifaticos.
Diferentemente da cianina simétrica precursora 13, é possivel observar o desdobramento de
sinais na regido dos hidrogénios olefinicos, entre 6 e 7 ppm, com o aparecimento de um
segundo dubleto. E possivel observar ainda dois singletos na regido de hidrogénios olefinicos,
proximos a 6 ppm referentes aos hidrogénios geminais da ligacdo dupla terminal. Observa-se
ainda dois tripletos préximos a 4,5 ppm, cada um referente a dois hidrogénios ligados aos
carbonos vizinhos aos oxigénios dos grupos ésteres que acoplam entre si. Observa-se ainda
dois singletos préoximos a 3,6 ppm referentes aos hidrogénios das metilas ligadas aos atomos
de nitrogénio. A identificacdo dos hidrogénios alifaticos ndo foi possivel devido a

sobreposicao aos sinais caracteristicos dos hidrogénios da diciclohexil-ureia.

Figura 33: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds) do composto 16.
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7.6 ESTUDO FOTOFISICO

O estudo fotofisico das trés cianinas foi realizado em solucdo, utilizando trés solventes
organicos: Etanol, N,N-dmetilformamida e DMSO, listados em crescente de constante
dielétrica. Os dados desse estudo estdo apresentados na Tabela 1. Nas Figuras 34-36 estdo
representados o0s espectros de absorcao na regido do UV-Vis-NIR e emissdo de fluorescéncia
das cianinas 11-13, respectivamente.

Figura 34: Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis-NIR (esquerda) e emissdo de

fluorescéncia (direita) da cianina 11.
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Figura 35: Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis-NIR (esquerda) e emissdo de
fluorescéncia (direita) da cianina 12.
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Figura 36: Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis-NIR (esquerda) e emisséo de

fluorescéncia (direita) da cianina 13.
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Analisando os espectros de absor¢do de cada um dos corantes € possivel observar que
ndo houve mudangcas significativas no comprimento de onda maximo de absor¢ao (Aaps) COM a
mudanca da polaridade do solvente, incluindo as anélises realizadas em etanol, onde poderia
ser observada alguma mudanca de comportamento devido a possibilidade de haver a
formacdo de interacdes fortes, como ligagdes de hidrogénio, com as moléculas dos corantes.
Ainda com relacdo aos espectros de absorcdo, os valores de absortividade molar para os trés
corantes encontram-se na faixa de 10° M*-cm™, condizentes com transi¢des eletronicas m-m*.

Com relacdo aos comprimentos de onda méaximos de absorcdo de cada um dos
compostos, foi possivel observar um pequeno deslocamento batocrémico com a introducdo de
um segundo grupo acido na molécula, comportamento ja esperado. Entretanto, apesar de ser
esperado um maior deslocamento para o vermelho com a introducdo de um atomo de enxofre,
mais polarizavel e com capacidade de doar densidade eletrdnica contribuindo para a
conjugacdo do sistema, os maximos de absorcdo das cianinas 11 e 12 foram extremamente
proximos, observando-se até um comportamento inesperado em DMSO, com o0 comprimento
de onda maximo de absorc¢do sendo maior para a cianina 11.

Por outro lado, embora o comprimento de onda maximo de absorcao tenha aumentado
com a introducdo de um segundo grupo acido ligado ao anel aromético, os maximos de
emissdo ndo apresentaram mudancas significativas resultando em um menor deslocamento de
Stokes para a cianina 13. Na Tabela 1 estdo colocados os dados referentes ao estudo

fotofisico para as trés cianinas.
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Tabela 1: Dados do estudo fotofisico das cianinas.

Cianina Solvente heb jméx 1 Pem
(nm) (M™.cm™) (nm)
112 DMF 652 182400 675 23
EtOH 647 145800 676 29
DMSO 650 184800 671 21
12° DMF 655 112800 679 24
EtOH 650 119200 679 29
DMSO 644 113600 676 22
13° DMF 661 118500 678 17
EtOH 656 118000 675 19
DMSO 657 123000 675 18

2concentracéo 5x10™ M. "concentracéo 5x10° M. ‘concentracdo 4x10™° M
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8 CUSTOS DO PROJETO

8.1 CUSTO DAS MATERIAS-PRIMAS

Neste topico é apresentada uma estimativa de custos para a sintese de 5 gramas de
cada uma das cianinas obtidas.

Para as estimativas de precificacdo foram considerados os rendimentos obtidos em
cada uma das reacdes realizadas no trabalho, inclusive para os compostos precursores, exceto
para o0 precursor 24 cujo preco foi cotado pela Sigma-Aldrich para efeito dos célculos de
custo. Para estimativa de custos do processo foram cotados ainda pregos de matérias,
reagentes e servicos. Alguns itens comuns, como agua destilada, copos Becker, baldes
volumétricos, pipetas, ndo foram adicionados aos custos do projeto por serem considerados
itens bésicos de laboratério, ndo havendo a necessidade de serem adquiridos para a
implementacdo da sintese dos corantes em um laboratorio.

Na Tabela 2 estdo os valores de custo de cada reagente necessario para a realizagao da

sintese dos corantes.

Tabela 2: Custo dos reagentes utilizados.

Produto Descricdo Quantidade Preco (R$)
2,3,3-Trimetil Sigma- 98 % 259 294,00
Indol Aldrich®
2- Sigma- 99 % 100 g 587,00
Metilbenzotiazol Aldrich®
1,1,3,3- Sigma- 99 % 500 mL 444,00
Tetrametoxi Aldrich® d=0,997 g/mL
Propano
Anilina Sigma- ReagentPlus®, 99 % 1L 114,00
Aldrich®
Acido 4-amino- Sigma- ReagentPlus, 99 % 1 Kg 625,00
benzédico (PABA) Aldrich®
Cloreto Sigma- ACS reagent, 98 % 500 g 183,00
Estanhoso Aldrich®
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Diidratado
Nitrito de Sodio Sigma- ACS reagent, > 97 1Kg 294,00
Aldrich® %
lodometano Sigma- ReagentPlus, 99,5 % 100 gramas 283,00
Aldrich®
3-Metil-2- Sigma- 99 % 250 mL 138,00
Butanona Aldrich® (d =0,805 g/mL)
Anidrido Acético Sigma- ACS reagent, > 98 % 1Kg 225,00
Aldrich® (d=1,08 g/mL)
Acido Acético TEDIA 4L 195,00
Acido Cloridrico Fluka 1L 114,00
Diclorometano Neon 1L 16,00
p.a
Acetonitrila p.a Vetec 1L 28,00
DMF p.a
Hexano p.a Neon 1L 16,00
Acetato de Etila Neon 1L 15,00
p.a
Metanol TEDIA 4L 75,00
Silica Gel Macherey- 0,063-0,2 mm 25 Kg 4000,00
Nagel (70 — 230 mesh)
Acetato de Sodio Sigma- ReagentPlus > 99 % 1 Kg 260,00
triidratado Aldrich®

8.2 CUSTOS DE PRODUGAO DOS CORANTES

Para fins de avaliagdo de custos, foi considerado um rendimento teérico de 90 % para

a etapa reacional de formacdo do intermediario 26. Considerando os rendimentos e 0s

procedimentos experimentais realizados no trabalho, os custos relativos por matéria prima em

cada etapa, a partir dos valores cotados apresentados na Tabela 2, para a obtencdo de 5

gramas de cada uma das cianinas estdo colocados na Tabelas 3-5.
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Para a sintese da cianina 11 foram consideradas cinco etapas de sintese, nas quais 0s
rendimentos globais foram os seguintes:
Etapa 1: Sintese do composto 27 com rendimento de 65 %;
Etapa 2: Sintese do composto 28 com 85 %;
Etapa 3: Sintese do composto 29 com 78 %;
Etapa 4: Sintese do composto 34 com 78 %.

Etapa 5: Sintese da cianina 11 com 33 % de rendimento.

Tabela 3: Custo (R$) relativo com matéria prima para a obtencdo de 5 gramas da cianina 11.

Quantidade de Produto (g) Custo relativo com matéria

prima (R$)
1 7,11 40,45
2 8,38 113,55
3 9,44 74,37
4 8,48 8,90
5 5) 93,39
Total 330,66

Para a sintese do cianina 12 foram consideradas cinco etapas de sintese, nas quais 0s
rendimentos globais foram os seguintes:
Etapa 1: Sintese do composto 27 com rendimento de 65 %;
Etapa 2: Sintese do composto 31 com 80 %;
Etapa 3: Sintese do composto 29 com 78 %;
Etapa 4: Sintese do composto 34 com 78 %.

Etapa 5: Sintese da cianina 12 com 23 % de rendimento.
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Tabela 4: Custo (R$) relativo com matéria prima para a obtencdo de 5 gramas da cianina 12.

Quantidade de Produto (g) Custo relativo com matéria

prima (R$)
1 10,40 59,05
2 11,63 167,34
3 13,77 108,54
4 12,40 12,90
5 5 136,66
Total 484,49

Para a sintese da cianina 13 foram consideradas quatro etapas de sintese, nas quais 0s
rendimentos globais foram os seguintes:
Etapa 1: Sintese do composto 27 com rendimento de 65 %;
Etapa 2: Sintese do composto 29 com 78 %;
Etapa 3: Sintese do composto 34 com 78 %.

Etapa 4: Sintese da cianina 13 com 76 % de rendimento.

Tabela 5: Custo (R$) relativo com matéria prima para a obtencdo de 5 gramas da cianina 13.

Quantidade de Produto (g) Custo relativo com matéria

prima (R$)
1 5,87 33,31
2 7,78 63,35
3 2,84 2,98
4 5 15,06
Total 114,31

8.3 CUSTOS TOTAIS DE PRODUCAO

Considerando que sdo gastos 1500 gramas de silica (R$ 240,00) para a purificacdo de
cada uma das cianinas, trinta litros de diclorometano (R$ 480,00) e 3 litros de metanol
(R$57,00), o custo total em matérias primas para a producdo de cada corante sera de R$
1107,66 para a cianina 11, R$ 1261,49 para a cianina 12 e R$ 891,31 para a cianina 13. Além

disso, considerando que um quimico ird demorar um periodo de 80 horas para a sintese de
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cada um dos corantes, e que seu salério seja de 4500 reais mensais, com uma jornada de 40
horas semanais, 0 custo de mdo de obra para producdo de cada corante sera de 2250 reais.
Levando em consideracdo 0s gastos com manutencdo de equipamentos, taxas e impostos, o
custo total de producédo pode chegar a duas vezes o custo total do projeto, fazendo com que o
custo de producdo das cianinas seja de aproximadamente R$ 6715,32 para a cianina 11, R$
7022,98 para a cianina 12 e R$ 6282,62 para a cianina 13.
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9 CONCLUSOES

Foram sintetizadas trés cianinas, duas assimétricas inéditas e uma simétrica, a partir da
combinacdo de trés nucleos heterociclicos aromaticos, obtendo-se rendimentos condizentes
com os da literatura. Foi possivel estudar as melhores condicdes reacionais para a sintese dos
corantes, sendo posteriormente utilizadas as condi¢fes otimizadas para a sintese dos mesmaos.
Os corantes foram também caracterizados por FTIR e 'H e *C RMN.

Os trés corantes foram submetidos a estudo fotofisico em solugdo, utilizando trés
solventes e apresentaram bandas de absorcdo e emissao na regido do vermelho, relacionadas a
transi¢des eletronicas m-m*. Entretanto, apesar de ser observado um deslocamento
batocrémico devido a presenca do enxofre (cianina 12) e de um segundo grupamento acido
carboxilico (cianina 13) com relagdo a cianina 11, o mesmo foi relativamente pequeno.

Foram sintetizados ainda dois ndcleos indo6lico e um benzotiazélico quaternizados com
iodeto de metila com rendimentos entre 78 e 85 %, também caracterizados por FTIR e 'H
RMN.

Foi realizada a sintese do monémero 16 a partir de uma reacdo de esterificacdo com
HEMA (2) utilizando como agente de acoplamento DCC e DMAP como catalisador
nucleofilico. Entretanto, ndo foi possivel obté-lo de forma pura, mesmo apos purificacdo por
cromatografia em coluna, devido a coelui¢do da diciclohexilureia com o mondémero, como

pode ser verificado através do espectro de *H RMN.
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10. PERSPECTIVAS FUTURAS

A ideia geral do trabalho abre portas para o desenho e sintese de novos derivados
monoméricos a partir de diferentes corantes do tipo cianina. Espera-se, nos proximos meses,
a obtencdo dos demais derivados monoméricos propostos no trabalho e a melhor purificacdo
do mondémero 16.

Futuramente, objetiva-se também a obtencdo de cianinas analogas funcionalizadas
com grupos amino e hidroxila, abrindo portas para a derivatizagdo utilizando outros
mondmeros comerciais como o metacrilato de glicidila (GMA), cloreto de acriloila e o
metacrilato de 2-carboxietila.

Espera-se também, nos préximos anos, realizar a sintese dos copolimeros fotoativos e

avaliar o comportamento fotofisico dos corantes em estado sélido.
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ANEXOS

Figura 1A: Espectro de FTIR do composto (28).
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Figura 2A: Espectro de FTIR do composto (29).
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Figura 3A: Espectro de FTIR do composto (31).
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Figura 4A: Espectro de FTIR do composto (11)

105
100 —burao .
95 \ 7/ m

|

90 af
| . a"‘d mll IMUNW |

Ir| I|'|I
v | | rl |I'I\

85+ [

1 |'l (-
80 n |||Jh

Transmitancia

75 - Co

704 !

65 — 71—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)




Figura 5A: Espectro de FTIR do composto (12).
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Figura 6A: Espectro de FTIR do composto (13).
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Figura 7A: Espectro de **C RMN (APT 75,5 MHz, DMSO-dg) do composto 27.

Figura 8A: Espectro de *C RMN (75,5 MHz, CD;0D-d,) da cianina 11.




Figura 9A: Espectro de **C RMN (75,5 MHz, DMSO-ds) da cianina 12
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