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Resumo

Pazini, Alessandra; Limberger, Jones. Derivados de benzotiadiazola
ariloxi-substituidos: uma nova classe de emissores organicos para
OLEDs. Rio de Janeiro, 2019. 119 p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

O planejamento racional e a obtencdo de novos compostos luminescentes
com aplicagdes especificas continua sendo um importante desafio em sintese
organica. Derivados do nucleo benzotiadiazola (BTD) com conjugagao n estendida
tém sido amplamente sintetizados e aplicados em diferentes aspectos da
tecnologia da luz. Em geral, na estrutura desses derivados, grupos doadores de
elétrons (D) sao ligados ao anel BTD, que tem carater aceptor de elétrons (A). Até
o presente momento ndo haviam sido descritos derivados de BTD cuja porgéo
doadora € um grupamento ariléxi. No presente trabalho foi desenvolvida uma rota
sintética para derivados de BTD ariléxi-substituidos. Os compostos se mostraram
altamente luminescentes em solugéo (¢ de até 74%) e com band gap adequado
para aplicagdo em camadas emissoras de OLEDs. O desenvolvimento/otimizagao
dos compostos foi dividido em duas partes. Na primeira parte, foram determinadas
as condic¢oes reacionais para a obtengao dos novos derivados e foi avaliada qual
a melhor configuragao dos compostos: ariléxi-BTD-aceptor ou ariléxi-BTD-doador.
Um composto com caracteristica ariléxi-BTD-doador se mostrou mais emissivo,
assim, construiu-se um dispositivo OLED verde utilizando-o como camada
emissora, como uma prova de conceito. Na segunda parte do trabalho, foi
realizada uma otimizac&o estrutural mais abrangente, onde oito novos derivados
foram sintetizados e caracterizados. Através dessa nova otimizagao chegou-se no
composto lider  4-(4-metoxifendxi)-7-o-toluilbenzo[c][1,2,5]tiadiazol, que
apresentou band gap eletroquimico de 3,2 eV, maximo de emissdo em 471 nm
(azul), emissao induzida por agregagéo e 83 % de rendimento quantico de
fluorescéncia no estado solido. A partir desse emissor puramente organico

otimizado serao construidos novos dispositivos OLED.

Palavras-chave

Reacdes de acoplamento; benzotiadiazola; fluorescéncia; OLED.
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Abstract

Pazini, Alessandra; Limberger, Jones (Advisor). Aryloxy-substituted
benzothiadiazole derivatives: a new class of organic emitters for
OLEDs. Rio de Janeiro, 2019. 119 p. Dissertagdo de Mestrado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

The rational planning and obtention of new luminescent compounds with
specific applications can be considered an important challenge in organic
synthesis. Benzothiadiazole (BTD) derivatives with extended = conjugation have
been widely synthesized and applied in different aspects of light technology. In
general, in the structure of these derivatives, electron donor groups (D) are bound
to the BTD ring, which has electron acceptor character (A). To date, BTD
derivatives in which the donor moiety is an aryloxy group have not been described.
In the present work a synthetic route for aryloxy-substituted BTD derivatives has
been developed. The compounds are highly luminescent in solution (¢ up to 74%)
and display suitable band gaps for application as emitting layers in OLEDs. The
development/optimization of the compounds was divided into two parts. In the first
part, the reaction conditions were optimized and the best architecture of the
compounds was evaluated: aryloxy-BTD-acceptor or aryloxy-BTD-donor. A
compound with aryloxy-BTD-donor design displayed more intense emission, thus,
a green OLED device was constructed using it as a emitting layer, as a proof of
concept. In the second part of the work, a more comprehensive structural
optimization was performed, and eight novel derivatives were synthesized and
characterized. By means of this new optimization, the lead compound 4-(4-
methoxyphenoxy)-7-o-tolylbenzo[c][1,2,5]thiadiazole was obtained, which showed
an emission maximum at 471 nm (blue), band gap of 3,2 eV, aggregation emission-
induced and 83% of photoluminescence quantum yield in the solid state. This new

leader compound will be explored as emissive layer in novel OLED devices.

Keywords

Coupling reactions; benzothiadiazole; fluorescence; OLED.
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1 Introducgao

As reagdes de acoplamento carbono-carbono e carbono-heteroatomo
catalisadas por metais de transicdo (reagbes de Suzuki, Heck, Sonogashira,
Negishi, Ullmann, Buchwald-Hartwig, etc.) estdo entre as formas mais simples e
efetivas para a obtengdo de compostos poliarilados. A inser¢do de grupos arila,
ariloxi e arilamina em diferentes esqueletos organicos permite a construgao
racional de compostos luminescentes com caracteristicas doador-aceptor (D-A).

Derivados do nucleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) com conjugagéo =
estendida tém sido extensivamente sintetizados e aplicados em variados aspectos
da luminescéncia.’? Nesse contexto, o anel BTD tem sido funcionalizado nas
posigdes 4 e 7 com grupos arila®>®, aminas aromaticas®?® e tiofenéis®'°- através de
reacoes catalisadas por metais de transigédo, ou através de protocolos livres de
metais - levando a derivados de BTD altamente luminescentes. No entanto, até o
presente momento, a funcionalizagdo do anel BTD com fendis, levando a
derivados de BTD ariloxi-substituidos, nao foi descrita.

Nessa dissertacéo é descrita pela primeira vez a obtencéo de derivados de
BTD ariloxi-substituidos. Para a obtengao desses compostos, a por¢ao ArO- foi
ligada a BTD através de uma metodologia isenta de metal, e, a partir de
intermediarios ArO-BTD-Br, novos derivados altamente luminescentes foram
obtidos através de acoplamentos C-C e C-N. A estrutura desses lumindéforos foi
otimizada visando a aplicagdo em dispositivos OLEDs e os resultados foram

divididos em duas partes:

1. Obtengdo do primeiro derivado de BTD ariloxi-substituido e
otimizagao da arquitetura do lumindéforo (D-A-D ou A-A-D).
2. Otimizacao estrutural de derivados de BTD ariléxi-substituido D-A-D

visando propriedades TADF.

No Esquema 1 & mostrado um resumo grafico da primeira parte dos
resultados, onde dois derivados de BTD n&o simétricos foram sintetizados a partir
do intermediario ArO-BTD-Br. O primeiro derivado com arquitetura D-A-D e o

segundo com design A-A-D. O composto com arquitetura D-A-D apresentou maior
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rendimento quantico de fluorescéncia e, por isso, foi aplicado como camada

emissora em um OLED, como uma prova de conceito.

D—A-D

Substituicao Acoplamento N._N

"Metal-free" de Suzuki S
(0]
Br—QBr Br = -
7\
N,S,N

NgN A—A-D

OMe & . . O%;}

7\
N._.N
S

Esquema 1: Esquema geral da primeira parte dos resultados.

No Esquema 2 é mostrado o resumo grafico da segunda parte dos
resultados. Nessa parte do trabalho foi realizada uma otimizagéo estrutural mais
abrangente, obtendo-se diversos derivados de BTD ariloxi-substituidos com
arquitetura D-A-D. Buscou-se nessa otimizagdo compostos com alto grau de
separagao entre HOMO e LUMO, visando baixa diferenca energética entre S1 e
T1 e, consequentemente caracteristicas de TADF (fluorescéncia atrasada ativada
termicamente). Utilizando essa estratégia, desenvolveu-se um composto lider,
com emissdo azul, emissao induzida por agregagdo e 83% de rendimento

quéantico de fluorescéncia no estado sélido.

1
Br—Qo R Ng
/ \ OMe
L N...N
Br: Br §Ub5tltwga.? S Acoplamento
Metal-free OMe de Suzuki

N{S}N — X N (0]
Ami do d
Br-Qo g Aminacdo de @ N@, X,
NN ) °
s A=) one
R3

Esquema 2: Esquema geral da segunda parte dos resultados.
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2 Revisao bibliografica

2.1. Reagodes de acoplamento catalisadas por metais de transicao

As reagdes de acoplamento carbono-carbono ou carbono-heteroatomo
compreendem uma gama de metodologias sintéticas catalisadas por metais de
transicdo. Foram desenvolvidas para obter-se compostos que antes ndo poderiam
ser sintetizados no segmento da quimica fina. As areas que foram mais
favorecidas com esse avanco foram a sintese total, processos quimicos e
quimico-medicinais, assim como nanotecnologia e quimica biolégica. Hoje em dia
€ muito raro encontrar uma edi¢ado de um periédico no campo da quimica organica
ou organometalica sem que haja alguma contribuicdo que aborde algum aspecto
das reagdes de acoplamento cruzado."-4

Pesquisas pioneiras e fundamentais foram publicadas na década de 70, a
partir das quais foram desenvolvidas as reagdes de Mizoroki-Heck', Kumada-
Tamao-Corriu''”, Sonogashira®, Negishi'®, Stille?®, Suzuki-Miyaura?', entre
outras. Cada uma dessas metodologias reacionais € especifica para o
acoplamento de algum organometalico/organometaloide (olefina no caso da
reacao de Mizoroki-Heck) com haletos/pseudohaletos organicos. Um resumo dos
principais substratos, reagentes e aditivos de cada uma das reacdes de
acoplamento C-C é mostrado na Tabela 1. Como pode-se observar, a maioria
desses trabalhos foram desenvolvidos aplicando-se complexos de paladio como
catalisadores, demostrando o amplo repertério e importancia desse metal de
transicdo. Atualmente, além do paladio, diversos metais de transicdo tém sido
aplicados em reagdes de acoplamento C-C, entre eles, Ni'®'7, Rh?2, Cu? e Fe?*%5,

Considerando que no presente trabalho foram utilizados o acoplamento
C-C de Suzuki-Miyaura e o acoplamento C-N de Buchwald-Hartwig, nas proximas

secdes, essas metodologias serdo abordadas mais detalhadamente.
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Tabela 1: Principais reagbes de acoplamento cruzado C-C e seus respectivos reagentes.
Adaptado de Batalha e colaboradores (2014)'4.

Substratos dos trabalhos

Reacao originais Catalisador original Q?Iti::iz
Nucledfilo Eletrsfilo 9
. - ~._H -
Mizoroki R Ph-I Pd(OAc) (n B“t)fN’
ec R:Ph,COZMe Ccomo base
Kumada- R-MgBr Ph-Cl Ni(acac) ]
Tamao-Corriu R=alquil; Ph 20l 2
R-X Cul como
Sonogashira R———H X=I;Br PACI2(PPhs): co.
R=H; Ph; CH20H R=Ph_; p|r|d|I; catalisador
vinil
R2
R‘l)\(RS
_ Pd(PPhz)4
Negishi R—=CZnCl X CLPd(PPhs). -
R=H; alquil X=Br:| Ni(PPhs)s
R":R2;R3=H;
alquil;
CO2Me
X
. R4Sn
Stille R=alquil: Ph R Cl PhCH2Pd(PPhs)Cl -
R=alquil;aril
R3
R1)\(Br
RZ O R? NaOH;
Suzuki- 4/)781 :@ R":RZR3=H; Pd(PPhs)4 EtONa
Miyaura R’ o alquil como
R"; R2=H; alquil Ar-X bases
X=I; Br; Cl
Ar= aril;
heteroaril

2.1.1. Reacao de Suzuki

Em 1979, verificou-se que as reacdOes de acoplamento cruzado de
compostos organoboro, onde o passo chave é a transmetalacdo com halogenetos
de paladio, foram bem sucedidas na presenca de uma base aquosa. A
metodologia desenvolvida por Suzuki e Miyaura provou ser uma reagao geral para
uma ampla gama de formacdes seletivas de ligacbes carbono-carbono,
juntamente com reacdes de acoplamento relacionadas de organomagnésio,
organozinco e organoestanho.?’?® Além disso, em comparagdo com essas
metodologias, os regentes organoboro tem as vantagens da baixa toxicidade,
maior inércia a agua e ao oxigénio e a alta estabilidade térmica.?® No Esquema 3
€ mostrado um esquema geral do acoplamento de Suzuki-Miyaura, onde um

organoboro é reagido com um haleto organico na presenca de um catalisador de
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paladio e de uma base, levando a formagéo de uma nova ligagédo C-C entre os

fragmentos R e R®.

[Pd], base
R'-X + R2%BY, > R-R? + XBY,
ligante

Esquema 3: Esquema geral de um acoplamento de Suzuki-Miyaura.

O mecanismo classico para o acoplamento de Suzuki-Miyaura é mostrado
no Esquema 4. Quando precursores de Pd(ll) sao utilizados, o processo inicia pela
pré-ativagdo do precursor, com a formagdo de uma espécie de Pd(0). Essa
espécie entra no ciclo catalitico, sofrendo adigao oxidativa do haleto organico e
gerando um intermediario R'Pd"X. Essa etapa normalmente é a etapa lenta da
reacdo. Em seguida, esse intermediario reage com o derivado organoboro
previamente ativado pela base, em uma etapa elementar chamada de
transmetalagdo. O intermediario R'Pd"'R? sofre, entdo, eliminagdo redutiva,

efetivamente formando a nova ligagédo C-C e regenerando a espécie de Pd(0).26:%"

Pd(ll)

‘ Pré-ativagéao
R'-R2 Pd(0) R'X
Eliminagéo redutiva} Adigao oxidativa

R'-Pd(ll) - R? R'-Pd(Il) - X

Transmetalagéo

B(OH)3 R2 - B(OH), + base

Esquema 4: Ciclo catalitico da reacao de acoplamento C-C. Os ligantes auxiliares foram
omitidos para melhor visualizagao.

Atualmente, como ja descrito, 0 acoplamento de Suzuki tem grande
aplicagao tanto em ambiente académico, quanto em ambiente industrial, tendo
papel essencial no desenvolvimento de rotas sintéticas para compostos de alto

valor agregado. Na Figura 1 sdo mostrados alguns exemplos da aplicagado
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industrial do acoplamento de Suzuki na obtengdo de farmacos e agroquimicos,
onde a ligagcao formada através do acoplamento de Suzuki esta ressaltada.

Em 1994, Larsen e colaboradores, da Merck, publicaram uma abordagem
altamente eficiente e convergente para a sintese do antagonista do receptor de
angiotensina Il Losartan?® (1). A sintese foi desenvolvida empregando uma
combinagdo das metodologias direcionadas de orto-metalagédo e acoplamento de
Suzuki. A aplicagdo desta metodologia proporcionou um procedimento de alto
rendimento (80% de rendimento global), que superou todas as abordagens
anteriores. Uma metodologia alternativa pode ser aplicada na sintese da
valsartana(2) e outras “sartanas” também utilizadas como anti-hipertensivos.
Nessa rota, é realizado o acoplamento de Suzuki entre a 2-clorobenzonitrila o
acido 4-toluilbordnico levando a um intermediario sintético biarilico.

O agroquimico Boscalid® (3), sintetizado e comercializado pela BASF, teve
sua rota sintética encurtada em varias etapas pela substituicio de uma
metodologia sintética classica por uma abordagem envolvendo a reagao de Suzuki
para a obtengdo de um intermediario biarilico?®3'. Essa é atualmente a maior

planta comercial envolvendo reagdes de Suzuki.?’

oH C

Losartan Valsartana Boscalid
(Anti-hipertensivo) (Anti-hipertensivo) (Fungicida) Basf

Figura 1: Exemplos de aplicagédo da reagcédo de acoplamento de Suzuki-Miyaura em
compostos comerciais.

2.1.2. Aminagao de Buchwald-Hartwig

O avanco das reagdes de acoplamento cruzado catalisadas por paladio na
formacao de ligagbes C-C, iniciadas na década de 70, estimulou a busca de
meétodos analogos de acoplamento cruzado para a formacao de ligacées C-N.
Apesar de existirem técnicas Uteis para a preparagcao de arilaminas a partir de
haletos de arila (acoplamento de Ullmann, por exemplo), ainda era desejavel ter
um método geral que pudesse ser empregado para converter um Unico substrato

diretamente em uma gama de anilinas N-substituidas sob condigdes brandas.*?
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O estudo das reagdes de acoplamento C-N iniciou-se com Mijita e Kosugi®?,
que, apesar dos esforcos desenvolveram um protocolo de reagao limitado em
suas aplicacbes devido ao uso de uma quantidade estequiométrica de amida de
estanho e da sensibilidade hidrolitica dos reagentes. Apds importantes
contribuicdes de Panek* e Buchwald®®, em 1995, os grupos de Buchwald* e
Hartwig®, em trabalhos independentes, desenvolveram um método efetivo para a
formacgéao de ligacao entre carbono e nitrogénio catalisado por paladio, que era
livre de estanho.

O método consistia em utilizar Pdz(dba)s; ou Pd(OAc), como fontes de Pd(0),
e P(o-Tol)s como ligante. Entretanto, esta metodologia aplicada por Buchwald e
Hartwig apresentou algumas deficiéncias, uma vez que brometos de arila com
grupos doadores de elétrons resultaram em produtos de [-eliminagéo e,
acoplamentos com aminas aciclicas levaram a rendimentos insatisfatorios.
Inicialmente, esses problemas foram resolvidos com o uso de ligantes fosfinicos
bidentados: Buchwald e colaboradores descreveram o uso de um sistema
baseado em Pdx(dba)s, BINAP e NaOtBu3®#, enquanto que Hartwig e colaboradores
empregaram as mesmas condigdes, substituindo o ligante por DPPF%*. Apesar do
sucesso atingido com os ligantes bidentados, em seguida percebeu-se que
ligantes quelantes ndo s&do necessarios para que a reagdo leve a altos
rendimentos, uma vez que ligantes biarilicos*® como 4 e 5, Figura 2, e até mesmo
P(t-Bu)s levaram a sistemas altamente ativos, mesmo com cloretos de arila como

substratos.

PCy2 P(t—BU)Z
4 5

Figura 2: Monofosfinas biarilicas ativas como ligantes da aminac¢ao de Buchwald-
Hartwig.

No Esquema 5 é mostrado um esquema geral da aminag&do de Buchwald-
Hartwig, onde uma amina reage com um haleto de arila na presenca de uma fonte

de paladio, uma base e um ligante apropriado, levando a arilagdo da amina.
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[Pd], base
H,NR' +  Ar-X > ArHNR!' + base.HX
ligante

Esquema 5: Esquema geral de um acoplamento de Buchwald-Hartwig.

Em termos de mecanismo (Esquema 6), assim como as reacgdes de
acoplamento C-C, a reagdo inicia pela adigao oxidativa de ArX a uma espécie de
Pd(0). Em seguida, acontece a coordenag¢ao da amina, seguida de desprotonacao
mediada pela base. O Intermediario ArPANRR’ sofre entdo eliminagéo redutiva,
formando a nova ligagéo C-N e regenerando a espécie ativa. Cabe ressaltar que
a correta escolha do ligante € imprescindivel tanto para acelerar a adigéo
oxidativa, quanto para evitar a formagao de subprodutos de B-eliminagao (imina e
ArH).*?

L,Pd
Ar-H + JNR' +LPd l
R Ar-NRR' o
LPd r
Rﬁ
N\
H. /NR —alqui R L. Ar A X_ A
pd (R/R=alquil) N-R' P|d I\:’d' Pd
U CAr L=Pd{ X /XL
Ar L
Base-HX
R /\
H.I R
N HNRR'
Base Pd—Ar
4 X

Esquema 6: Ciclo catalitico da reagao de acoplamento C-N.

A generalidade combinada com a ampla disponibilidade de nucledfilos
(aminas) e halogenetos de arila torna os métodos catalisados por Pd uma
alternativa atraente aos métodos mais tradicionais para a sintese de arilaminas.
Comparativamente, a substituicdo nucleofilica aromatica (SnAr) e o acoplamento
de Ullmann catalisados por cobre, tém um escopo mais limitado e condicbes
menos brandas quando comparado com a aminag&o de Buchwald-Hartwig.*?

O acoplamento de Buchwald-Hartwig mesmo sendo mais recente que o
acoplamento de Suzuki, apresenta uma grande importancia em aplicagdes tanto

em ambiente académico, quanto em ambiente industrial, tendo papel essencial no
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desenvolvimento de rotas sintéticas para compostos de alto valor agregado.*? Na
Figura 3 sdo mostrados alguns exemplos de aplicacdo do acoplamento de
Buchwald-Hartwig na obtengéo de farmacos e de camadas emissoras em OLEDs.
A ligacao formada através de Buchwald-Hartwig esta ressaltada na Figura 3.

Goodyear e colaboradores (2012) desenvolveram uma nova rota sintética e
estudo do scale up para o candidato a farmaco 6, um inibidor ndo nucleosidico da
transcriptasse reversa (NNRTI) de segunda geracao a ser desenvolvido como um
potencial tratamento do HIV. Isolou-se o farmaco em seis passos com um
rendimento global de 35%, contra 5% da rota antiga, a partir de materiais de
partida disponiveis comercialmente ou de facil sintese. A nova sintese de 6 foi
desenvolvida e demonstrada em escala de quilogramas. A chave para o sucesso
desta rota foi a formagdo do nucleo de indazol através de uma N-alquilagao
regiosseletiva de um derivado de benzofenona, além disso na etapa do
acoplamento C-N foi realizada uma varredura de diferentes complexos de paladio
variando o ligante empregado, assim como também testando varias bases de
diferentes forgas. O sistema que levou ao maior rendimento e inibiu quase
totalmente a formacao de subprodutos foi PdCl(DPPF)-CH.Cl,, K3POs e
tolueno.®®

Um OLED de alta EQE foi desenvolvido usando um derivado de benzofuro
[2,3-b]piridina modificado na posi¢gdo 6 como material dopante. O composto 7 foi
sintetizado através do acoplamento C-N entre o 6-clorobenzofuro[2,3-b]piridina e
o carbazol utilizando Pdz(dba); como catalisador, S-Phos como ligante,
t-BuONa como base, e xileno como solvente durante 36h na temperatura de
140°C com um rendimento de 53%. Com o material sintetizado foi obtido um
dispositivo de alta eficiéncia quantica (19%), valor muito bom para compostos

puramente organicos.**

CN

/@\ 6 _ \N
cl o O N
C|\©:\\ N 0o
N 7
PO O

\
N-—NH

Inibidor HIV Dopante azul de OLED
Merck LG Display R&D Center

Figura 3: Exemplos de aplicagdo da reagao de aminacéo de Buchwald-Hartwig.
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2.2. Derivados de benzotiadiazola (BTD)

Muitos esforgos tém sido feitos no desenvolvimento e sintese de novas
moléculas conjugadas com propriedades luminescentes. Essa busca é estimulada
pelo grande numero de aplicacbes desses compostos em diferentes areas da
tecnologia de luz, incluindo: constituintes em OLEDs*%; sondas luminescentes
para quimica biologica®*” e analitica*®*°; sensibilizadores organicos para células
solares®®, entre outros. Neste contexto, os derivados do nucleo 2,1,3-
benzotiadiazola 8 (Figura 4), mais conhecido pela sua abreviagdo BTD, surgem

como compostos com muito destaque, gragas a diversas propriedades desse anel.

8
;/ \2

N. _N
S

Figura 4: Nucleo 2,1,3-benzotiadiazola.

Dentre as propriedades que fazem com que derivados do nucleo BTD
tenham destaque em termos de aplicagbes na tecnologia da luz estado’2:

e Derivados de BTD normalmente sao fluoréforos estaveis, mesmo no
estado excitado.

e Derivados de BTD fluorescentes normalmente exibem grandes
deslocamento de Stokes, que a diferenca entre o maximo de
absorcao e de emissao. Que € uma caracteristica que comprova a
estabilidade da molécula no estado excitado

e Derivados de BTD s&o uma das classes mais importantes de
sistemas conjugados devido aos seus relativamente altos potencial
de reducéo e afinidade eletrénica.

¢ O nucleo BTD apresenta uma alta capacidade retiradora de elétrons
o que facilita a transferéncia de carga intramolecular.

¢ Geralmente, os derivados de BTD apresentam estruturas cristalinas

bem ordenadas.

2.3. Aplicagao de reagoes de acoplamento carbono-carbono e
carbono-heteroatomo na obtencao de derivados de BTD

Uma forma facil de funcionalizar o nucleo BTD e produzir compostos
conjugados e fluorescentes é através de reagbes de acoplamento carbono-

carbono ou carbono-heteroatomo no intermediario 9, Figura 5a.%' Dessa forma, o
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anel BTD tem sido funcionalizado com sucesso nas posi¢des 4 e 7 com aminas
aromaticas®® e tiofenois®'® (Figura 5b) - via acoplamentos carbono-heteroatomo
catalisados por metal®®52 ou via protocolos isentos de metal’ - fornecendo
derivados de BTD altamente luminescentes. Além disso, diversos derivados

arilados de BTD tém sido obtidos via acoplamentos de Suzuki®®.

a) )
BrQZ Ar
E T Z=—N

Figura 5: Estrutura quimica do intermediério 4,7-dibromo-BTD e as possiveis
configuragdes de substituigdo nas posicdes 4,7 de 9.

Ni e colaboradores (2017) sintetizaram derivados de BTD (Esquema 7)
através da reagao de acoplamento C-N entre 9 e aminas aromaticas (DPA, CZ e
DMAC) e aplicaram o derivado de DMAC em dispositivos OLEDs®. O derivado de
BTD 10 foi primeiramente sintetizado através de uma reagao de acoplamento C-
N catalisada por cobre com um rendimento razoavel de 22%. No entanto, as
mesmas condigbes de reagao levaram a rendimentos baixos (aproximadamente
10%) para os compostos 11 e 12. Para melhorar os rendimentos, as condi¢cdes
reacionais foram trocadas para o acoplamento C-N catalisado por Pd e os

correspondentes rendimentos atingiram aproximadamente 80% para 11 e 12.
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BrQBr Cu, 18-Crown-6, K,CO4
7\ o-diclorobenzeno, 175°C, Ar, 24h 2%
9 N__N / \

g

: DPA : Q/ {
BFQB . ou Pd(OAc),, t-BuONa, (t-Bu);PHBF,
/A

9 N__N H PhMe, refluxo, Ar, 24h
S N
12
80%
/ \

80%

DMAC

Esquema 7: Rotas sintéticas utilizadas por Ni e colaboradores para a sintese de 10, 11 e
12.

Em 2012, Neto e colaboradores sintetizaram dois novos derivados do
nucleo benzotiadiazola, 13 e 148, seguindo a rota sintética mostrada no Esquema
8. O fluordéforo 13 foi obtido através do procedimento de aminagédo de Buchwald-
Hartwig, utilizando a 2-aminopiridina, sendo que o produto foi isolado com 47% de
rendimento apos purificagdo cromatografica. 14 foi sintetizado a partir de 13 com
23% de rendimento apds a purificagdo. A arquitetura molecular desses compostos
foi projetada para que eles apresentassem boa planaridade, possibilidade de
ligacao de hidrogénio intramolecular (com os nitrogénios da piridina e da BTD) e
conformagéo rigida, buscando-se fluoréforos que apresentem tanto transferéncia
intramolecular de préton no estado excitado (ESIPT) quanto transferéncia de
carga intramolecular (ICT). Segundo os autores, a presenga de um nitrogénio
basico na porgéo piridina é crucial, prevendo-se uma segunda ligacédo de H
intramolecular, consequentemente aumentando a rigidez e planaridade desses

compostos.

— 2 7
N™ N™ \
Br Br HZN@ S Mg =
— - Br@m _ %, HQNH
9
N N thu%hlgs I THF/H,0 —

Pd(OAc), Y s’
PhMe, refluxo, 96h 3 (47%) 14 (23%)

Esquema 8: Esquema de rota sintética desenvolvida por Neto e colaboradores (2012).

Cruz e colaboradores (2014) descreveram a sintese de um hibrido BTD-

lapachona (15) e sua aplicacdo como sonda fluorescente para marcagao celular
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seletiva em células tumorais’. No planejamento do hibrido buscou-se um
fluoréforo capaz de realizar ESIPT. Para tanto, a posi¢cao 4 da BTD foi substituida
com a 2-aminoanilina via reagdo de aminacao de Buchwald-Hartwig, e a posigéo
7 foi substituida com um derivado azido-substituido de lapachona via click
chemistry, Esquema 9. No hibrido, o anel triazol atua como um espacador entre o
nucleo BTD e o derivado de lapachona. Esse composto mostrou-se eficiente para
a marcacgao celular de citoplasma, ndo sendo detectado no nucleo de células

cancerigenas.

‘N\ NH, N2\
Bf‘Q*Br Z Br N
/I Pd(OAcy) —(
9 N__N DPEphos NN
S (CH3)sCOK s

PhMe, refluxo, 72h

(s
Sonogashira O Y
N

Q

> 4
"Click chemistry” NTN N
N=p H  15(75%)

Esquema 9: Exemplo de acoplamento de Buchwald-Hartwig para a sintese 15.

Em relacéo as sinteses de derivados de BTD com tiofendis se destaca o
trabalho de Balaguez e colaboradores (2016). Nesse trabalho foram sintetizados
seis derivados de BTD simétricos com variagdes de ariltiofendis através de
reagoes de acoplamento C-S de Ullmann catalisados por nanoparticulas de éxido
de cobre (I)°. Os derivados de BTD foram obtidos com rendimentos entre 80 e
90% (Esquema 10). Os compostos obtidos emitem na faixa de 510-570 nm,

apresentando rendimentos quanticos de fluorescéncia de até 0,37.
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ArSH

BrQBr NPs CuO ArSAQ*SAr
n N

® NN N. N

KOH
s DMSO, 24h, 80°C, N, s
16 (87%) 7 (86%) 8 (83%) 19 (80%) 20 (89%) O

21 (90%)

Esquema 10: Exemplos de reagbes de BTD com tiofendis sintetizados por Balaguez e
colaboradores (2016).

Em 2005, Fang e colaboradores apresentaram uma nova classe de
materiais fluorescentes vermelhos a base de BTD* (Esquema 11). Os derivados
foram sintetizados de uma forma simples e usados como emissores vermelhos
nao dopados em dispositivos OLED. Os compostos foram sintetizados e obtidos
com alto rendimento (entre 57 e 77%) usando um protocolo convencional de
acoplamento C-C de Suzuki entre o acido N-terc-butildimetilsilil-3-indolil borénico
e9.

(I) (a) Pd(PPh3)4, N82003,

B(OH), PhMe, refluxo, 24h
BrQBr . @E\g (b) TBAF, ., 8h N
9 VY N (i) DMF, NaH, RX, t.a., 2h
& TBS

R= metil (22), etil (23) ou benzil (24).

Esquema 11: Procedimento sintético para os emissores de Fang e colaboradores (2005).

Em 2005, Neto e colaboradores descreveram a reagao de 9 com diversos
acidos arilbordnicos na presenca de quantidades cataliticas do paladaciclo NCP
(25), CsF como base e dioxano como solvente como estd demonstrado no
Esquema 12. Nessas condigbes diversos derivados de BTD diarilados com
conjugacao m-estendida fotoluminescentes foram obtidos em altos rendimentos
(92 2 99%)°. Os compostos apresentaram rendimentos quéanticos de fluorescéncia
entre 0,15 e 0,86; altas afinidades eletrénicas e valores adequados de band gap

para testes como OLEDs.
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ArB(OH),, Dioxano, CsF, 130 °C, 18h
Br Br Ar Ar Ar= Ph26(99%)
9 /N o 1-Naftil 27 (95%)

I MeO-4-CgH, 28 (94%)
s ) PaF—”c (IPrz) N\S/N Cl-4-CgH, 29 (92%)
o e, 25 CF3-4-CgH, 30 (93%)

N

Esquema 12: Condigbes de sintese elaborada por Neto e colaboradores (2005).

O nosso grupo de pesquisa descreveu em 2017 a sintese do composto 32
através de reagdes de acoplamento sequenciais®. A estratégia proposta para obter
o produto alvo (Esquema 13) foi realizada através do acoplamento cruzado de
Suzuki entre 0 9 e o acido 4-metoxifenilborénico. Esta reagdo foi realizada
utilizando condi¢des descritas na literatura® (NCP-paladaciclo 25, CsF, dioxano
130 °C) levando ao intermediario monobromado 31 com 81% de rendimento em
24 h. Para obter o composto luminescente 32, o intermediario monobromado foi
reagido com o éster MIDA do acido 4-piridilborénico, utilizando outro protocolo
Suzuki, com um sistema composto por Pd(PPhs)s, K.CO3 aquoso e tolueno. Esta

reagao produziu 32 com 49% de rendimento e 40% de rendimento global.

25 O\P. (Prz) MeN—=0
_Pi-(Pr -0
o/ recl N Bg~0
BrQBr NMe; MeOBr N~ MeO O 0 7 N
I 4-MeOCgH,4B(OH), N/\ /\N PA(PPhy)s KoCOs 7\

CsF, Dioxano S PhMe, 110 °C, 20h s’
0 130 °C, 24h 31 (81%) 32 (49%)

s

Esquema 13: Condigbes de sintese elaborada por Pazini e colaboradores (2017).

Em resumo, ha na literatura varios exemplos da funcionalizagdo da 4,7-
dibromo-BTD através de reagbes de acoplamento C-C, C-N e C-S. Entretanto, até
a presente Dissertagdo, ndo havia sido descrita a obtencdo e o estudo das
propriedades fotofisicas de derivados de BTD arildxi-substituidos, obtidos pela

funcionalizagdo de 9 com fenais.

2.4.0LEDs

Organic light emitting diodes or devices (OLEDs) sao dispositivos composto
por apenas camadas organicas capazes de transformar energia elétrica em luz.>
Eles podem apresentar diversas configuragdes, com uma, duas ou varias
camadas (Figura 6). Na configuragao classica, além do catodo e do anodo, tem-

se a camada transportadora de elétrons (CTE), a camada emissora (CE) e a
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camada transportadora de buracos (CTB). Em configuragdes mais robustas,
podem ser adicionadas camadas injetoras de buracos (CIB) e/ou camadas
injetoras de elétrons (CIE).>* Geralmente, cada camada em um OLED é bem fina,
e o total de espessura do dispositivo € menor que 1 um, sendo que o substrato
nao esta incluido nessa medida. Sabendo disso podemos afirmar que um OLED

¢ candidato perfeito para telas flexiveis.®

_~ Encapsulamento

~ Catado

___— Camada transportadora de elétrons

— Camada emissora

Voltagem —— Camada transportadora de buracos
T Anodo

T substrato

Emissdo de luz

Figura 6: Esquema da arquitetura comercial de um OLED tipico. Imagem adaptada de
Volz e colaboradores. (2015).

A camada do substrato, que geralmente ¢é feita de plastico, vidro ou folhas
de metal deve apresentar aspecto transparente e uma 6tima condutividade. Sua
fungéo de trabalho (pw) devera estar entre 4,7- 4,9 eV. O anodo, que tem como
funcao servir como eletrodo que injeta buracos nas camadas organicas, deve ser
transparente e apresentar baixa rugosidade e alta fungcdo de trabalho. Os
principais materiais utilizados como anodo atualmente sao o ITO (éxido de indio
dopado com estanho) e o 1ZO (6xido de indio dopado com zinco).>*

Na camada injetora de buracos (CIB), geralmente, utiliza-se
PEDOT:PSS®-%8 (Figura 7a). Esse material € solivel em agua e € composto por
uma mistura de politiofenos conjugados e poliestireno sulfonado. Essa camada
tem como fungédo compensar a rugosidade dos Oxidos e reduzir a barreira de
energia entre a camada do dnodo e o HOMO da camada subsequente®.

A camada transportadora de buracos (CTB) desempenha um papel
importante no transporte desse portador de carga e no bloqueio de elétrons,
evitando que os mesmos atinjam o eletrodo oposto sem recombinar com os
buracos.> Os materiais empregados nessa camada devem ser compostos ricos
em elétrons como por exemplo derivados de carbazol ou triarilaminas.*® Os
compostos ja estabelecidos na literatura para o uso como CTB sdo o NPB e o
TDP®° (Figura 7b).
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A camada emissora (CE) deve ser um étimo emissor de fétons. Os materiais
que compdem essa camada podem ser moléculas orgéanicas, polimeros ou
complexos metalicos com alta eficiéncia, extensa vida util e pureza de cor.®*
Exemplos de materiais empregados nessa camada podem ser vistos na Figura
7c.% Muitas vezes a camada emissora é diluida em uma matriz, com
concentracdes de dopante por volta de 10% em massa, o qual chama-se de “host-
materials” que geralmente sdo materiais iguais ou similares as moléculas das
camadas transportadoras de elétrons e buracos, sendo ambipolares.

A camada transportadora de elétrons (CTE) deve apresentar otimas
propriedades para o transporte de elétrons e bloquear buracos. Geralmente as
moléculas séo heterociclos aromaticos pobres em elétrons, como derivados de
fenantrolina, piridina, triazol, entre outros. Outros grupos funcionais relevantes
podem ser as sulfonas e os 6xidos de fosfinas. Os compostos mais tradicionais
empregados nessa camada sdo o Algs; e o BCP (Figura 7d).45:%

A camada do catodo é tipicamente uma liga de metal com baixa fungao de
trabalho (¢w = 2,9-4,0 eV). E transparente nos principais dispositivos emissores.
Deve ser estavel as camadas organicas abaixo dela. Na maioria dos dispositivos

fabricados atualmente utiliza-se aluminio como catodo.?
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Figura 7: Exemplos selecionados das moléculas utilizadas nas diversas camadas em um

OLED.

2.4.1.Funcionamento do dispositivo

De forma resumida ha 4 passos basicos para o funcionamento de um OLED.

S3o0 eles:

b=

Injecado de portadores de cargas nos materiais organicos;
Transporte dos portadores de cargas;
Formacéao dos pares elétron-buraco (éxcitons);

Decaimento radiativo dos éxcitons e emissédo da luz;

Na Figura 8 esta representado um esquema de como ¢é o funcionamento de

um OLED. Primeiro, as cargas positivas e negativas (elétrons e buracos,

respectivamente) sao geradas (1). Os elétrons sao injetados partir do catodo para

o LUMO do composto que age como transportador/injetor de elétrons. Ja os

buracos, sao injetados a partir do &nodo para o HOMO do composto que age como

transportador/injetor de buracos. Os elétrons vdo em diregcdo ao anodo e os

buracos em diregdo ao catodo, essas cargas migram sob efeito do campo elétrico

aplicado e pela atragdo de Coulomb entre as cargas opostas (2). Nesse meio
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tempo ira ocorrer a recombinagdo entre os buracos e elétrons (3) e varios
processos de transferéncia de energia aconteceréo para formar éxcitons singletes
e tripletes (pares elétrons-buraco no estado excitado) dentro da camada emissora

(CE) e assim ha a emissédo de luz (4).":53%°

@,

Camada injetora e : Camada injetora e

& transportadora de buracos transportadora de elétrons Catado
Anodo
Camada emissora

Figura 8: Diagrama esquematico de energia de um OLED de trés camadas ilustrando os
processos basicos de eletroluminescéncia. Adaptado de W. Bruwtting e colaboradores
(2013).

Baseado na camada emissora, os OLEDs podem ser classificados em
quatro tipos: fluorescente, fluorescéncia triplete-triplete (TTF), fosforescente e com
fluorescéncia atrasada ativada termicamente (TADF), conforme mostrado na
Figura 9. Em um dispositivo em que a camada emissora é baseada no fend6meno
da fluorescéncia, é utilizado apenas o decaimento radiativo dos estados singletes,
quando submetido a uma excitagdo elétrica, com um tempo de vida de
aproximadamente nanossegundos, 0 que por sua vez proporciona um limite
tedrico de apenas 25% na eficiéncia quantica interna (EQI) (Figura 9a). Ja nos
dispositivos TTF ocorre a fusao de dois éxcitons tripletes para formar um singlete,
e o0 decaimento ocorre desse singlete diferenciado o que proporciona um aumento
da EQI para 62,5% (Figura 9b). Por outro lado, com a introdugdo de metais
pesados na camada emissora pode-se fabricar dispositivos OLEDs
fosforescentes. Devido ao forte acoplamento spin-orbita dos metais, normalmente
usa-se nesses dispositivos complexos de iridio e platina, com os quais se reduz
para microssegundos o tempo de vida no estado ftriplete, resultando em um
eficiente emissor fosforescente. Nesses dispositivos tem-se a possibilidade de
100% de EQI, pois ocorre cruzamento intersistema entre o estado singlete e
triplete. O decaimento radiativo, nesse caso, se da pelo estado triplete (Figura 9c).

Finalmente, os dispositivos de maior interesse dessa pesquisa sdo os que
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apresentam na camada emissora a caracteristica TADF. Um composto com esse
atributo possui baixa diferenga de energia entre o estado singlete e o triplete, o
que facilita a troca de energia entre esses estados. Dessa maneira o elétron
deslocado ao estado triplete pode retornar ao estado singlete por meio de energia
térmica, através de um fendémeno conhecido como cruzamento reverso
intersistema (RISC), para, assim, ocorrer a emisséo de fluorescéncia (via S1)
(Figura 9d). Esse dispositivo € interessante pois pode-se atingir um EQI de 100%
com um material puramente organico, que nao apresenta atomos pesados.

Aspectos mais detalhados de materiais TADFs ser&o discutidos a seguir. %

So So
Fluorescente TTF
£ 25% :
—
S1 : s 4
T
T, \
Sy \
Fosforescente TADF

Figura 9: Classificagdo dos dispositivos OLED quanto a sua camada emissiva. Imagem
adaptada de Chen e colaboradores (2018).

2.4.2. Parametros de um dispositivo OLED

Abaixo sdo descritos alguns pardmetros basicos utilizados na avaliacdo de
um OLED:

O diagrama de cromaticidade apresenta um colorimetro padréo
tridimensional de todas as cores visiveis. Foi desenvolvido como resultado das
investigagdes experimentais realizadas pela CIE (Comission Internacionale
I’Eclairage).®®

Luminancia é uma medida de intensidade de luminosidade por unidade de
area, isto é, descreve a quantidade de luz que passa, que é emitida ou refletida
em uma area. Sua unidade no Sl é candela por metro ao quadrado (cd m?). Esse

parametro esta diretamente relacionando ao quanto de claridade é percebida pelo
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observador, assim, sendo muito importante na avaliagdo da confecgao de um
dispositivo opticoeletrénico. Ja a irradiancia € o fluxo radiante (poténcia) recebido
por uma superficie por unidade de area. A unidade de irradiancia do Sl é o watt
por metro quadrado (W m2).

Eletroluminescéncia (EL) é a conversdo de energia elétrica em radiacao
luminosa por um meio, que pode ser solido, gasoso ou plasma. No caso de
fabricacdo de OLEDs a EL é produzida em sdlidos, filmes finos de moléculas
orgénicas.?' Outra caracteristica ¢ a tensdo de acendimento (Von) que deve ser
alcancada para superar as barreiras para injetar cargas nos materiais organicos.

Além de suas caracteristicas espectrais, o parametro mais importante que
caracteriza um OLED é a eficiéncia quéantica de eletroluminescéncia externa
(EQE) que descreve a razéo entre o numero de fétons emitidos e os portadores

de carga injetados.%?

2.4.3. OLEDs baseados em materiais TADF

A camada emissora da maioria dos dispositivos OLEDs é, atualmente,
composta por complexos de iridio ou platina. A grande vantagem desses
complexos vem do fato que eles apresentam maior eficiéncia, pois podem
apresentar luminescéncia baseada tanto no estado singlete, quanto no estado
triplete. A desvantagem esta relacionada ao alto custo desses materiais e a fatores
ambientais relacionados a aplicagdo desse tipo de metal.®® Tendo essas
desvantagens em mente, na ultima década, muito tem se buscado compostos
puramente organicos capazes de atuarem como emissores em OLEDs que
apresentem alta eficiéncia, brilho e durabilidade.5®

O inconveniente da utilizagdo de compostos puramente organicos reside no
fato que a maioria deles é capaz de utilizar apenas a fluorescéncia baseada no
estado singlete, limitando a eficiéncia tedrica do dispositivo em 25%. No entanto,
dependendo das caracteristicas estruturais inseridas no emissor organico, pode-
se obter compostos onde a diferenca energética entre os estados S1 e T1 (AEst) €
baixa (Figura 10). Nesses compostos pode haver cruzamento reverso
intersistema, o que faz com que os compostos possam utilizar também a
luminescéncia baseada no estado Ti. Compostos que possuem essas
caracteristicas sdo chamados de TADFs (thermally activated delayed

fluorescence).t533
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Figura 10: Esquema do cruzamento intersistemas que é necessario para ter
caracteristica TADF. Imagem adaptada de Volz e colaboradores (2015).

Em termos de planejamento de novos emissores TADFs, o que se busca
sdo compostos que apresentem baixa sobreposicéo orbitalar entre o HOMO e o
LUMO e para isso, deve haver uma ruptura na conjugagéao entre a porgéo doadora
(D) e a porgao aceptora (A). Uma das formas de romper essa conjugagao é
impedir a coplanaridade entre essas por¢des.®® Duas principais estratégias tém
sido usadas para impedir essa coplanaridade. A primeira é o desenvolvimento de
espirocompostos e a segunda € a inser¢do de grupos que promovam um alto
angulo diedro na jungao D-A.

O espirocomposto 33  (Figura 11) foi desenvolvido por Méhes e
colaboradores® (2012). Em 33 a triarilamina é a porgdo doadora de elétrons
enquanto que a porgéo inferior, dicianobifenila, age como a porgcao aceptora. A
juncéo do tipo espiro rompe com eficiéncia a conjugagao-n entre as porgdes
doadoras e aceptoras levando a uma orientagédo ortogonal. Além disso, através
de calculos de TD-DFT observou-se que toda densidade eletrénica do HOMO esta
localizada sobre a triarilamina, enquanto que o LUMO esta localizado na porgao
dicianobifenila. A diferenca de energia entre os estados singlete e triplete (AEst) é
de apenas 0,0083 eV. Entdo, com (i) uma 6tima separagéo entre o0 HOMO e o
LUMO, (ii) nao-coplanaridade, (iii) baixa AEst e, (iv) decaimento de
fotoluminescéncia na ordem de us, a molécula mostrou-se um eficiente emissor
TADF. Utilizando 33 na camada emissora, produziu-se um dispositivo OLED de
alto valor de EQE (10,1%), operando em uma baixa densidade de corrente
(3,3x10* mA cm).

Zhang e colaboradores® (2014) sintetizaram uma série de moléculas
simétricas com a arquitetura D-n-A--D (34), no qual a antraquinona atua como
porgao aceptora, a difenilamina como doadora e a fenila age como uma ponte de

conjugacao n entre as partes (Figura 11). Nesse caso os compostos foram
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planejados para que aja um alto angulo diedro entre as por¢des D e A. Como
esperado, a predicdo dos calculos de TD-DFT mostrou que o HOMO esta
concentrado na difenilamina e o LUMO na antraquinona. O angulo diedro entre a
fenila e a difenilamina foi calculado em torno de 29-39°, considerado um valor
baixo. Esse emissor apresentou um bom rendimento quantico de fluorescéncia
(0,55), com um maximo de emissao em 614 nm, um tempo de vida TADF de 120
Ms e AEst de 0,22 eV em filme dopado (10% em CBP). O OLED construido com
este filme dopado como CE alcangou um EQE de até 8,1% a uma luminancia de
100 cd/m?, com um maximo de emissdo a 624 nm, que é comparavel aos melhores

OLEDs fosforescentes vermelhos.

% HOIT/IO
)&d%d&

7 LUMO
% ooy
Figura 11: Exemplos de estratégias para adquirir caracteristica TADF.

Na literatura, ha alguns exemplos de derivados de BTD que ja foram
aplicados como emissores em OLEDs, no entanto, ha apenas um exemplo onde

esse emissor apresenta caracteristicas TADF®, como sera descrito a seguir.

2.5. Aplicagao de derivados de BTD em OLEDs

Na Figura 12 sao mostradas as estruturas dos derivados de BTD que ja
foram aplicados como emissores na estrutura de OLEDs. O composto bisindol 35
- emissor no vermelho - foi sintetizado através de um acoplamento de Suzuki. A
partir dele, foi produzido um dispositivo com a configuragao

vidro/ITO/CuPc/NPB/35/Alqs/LiF/Al, por deposigao térmica. O dispositivo comeca
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a emitir luz vermelha (maximo em 650 nm) em aproximadamente 4,8 V. O maior
brilho obtido foi de 1600 cd m, operando a uma voltagem de 11V. A eficiéncia
observada foi de 0,2 L m W-'. As coordenadas de cromaticidade CIE 1931 foram
x=0,64,y=0,33.*

O fluordforo 36 foi obtido através de uma reagdo de aminacao de Buchald-
Hartwig utilizando a H:N-BTD. O composto apresenta fotoluminescéncia no
vermelho tanto em solugao (tolueno = 643 nm; THF = 673 nm) quanto na forma
de filme fino (643 nm). O espectro de eletroluminescéncia apresentou maximo de
emissdo em 635 nm. O rendimento quéntico de fluorescéncia determinado no
filme foi de 10%. Com esse composto foi construido um dispositivo com a seguinte
arquitetura: ITO/PEDOT/PSS/36/BAlg/LiF/Al. As camadas de PEDOT:PSS e a
camada emissora foram depositadas por spin coating em atmosfera aberta. As
camadas de BAlq e LiF/Al foram depositadas por evaporacao. As coordenadas de
cromaticidade CIE foram dependentes da densidade de corrente. A eficiéncia
quantica externa foi de 0,60% a 100 cd m2.%8

O emissor verde 37 foi obtido através de um acoplamento de Suzuki na
dibromo-BTD. Esse composto apresentou 81% de rendimento quéantico de
flurescéncia em filme. Dois dispositivos foram produzidos utilizando 37 como
emissor. A arquitetura que levou aos melhores resultados foi
ITO/DPAINT2/DPAINF/TCTA/37/LiF/Al, onde DPAInT, e DPAInF séo
respectivamente a camada injetora de buracos e a camada transportadora de
buracos, sendo compostos também sintetizados no trabalho. Com esse dispositivo
foram obtidos eficiéncia quantica externa de 3,7% (12,9 cd A™"), maximo brilho de
168 000 cd m2, uma luminancia de 8000 cd m? e densidade de corrente de 100
mA cm2.%6

Ja para o composto 38 a sintese foi feita através de um acoplamento de
Heck seguido de um acoplamento de Suzuki. Esse derivado de BTD foi aplicado
como camada emissora (via spin coating) em um OLED com a seguinte
arquitetura: ITO/PEDOT:PSS/PVK:poly-TPD/38/Ca/Al. Com uma baixa voltagem
de acendimento (2,0 V), apresentou um maximo de luminancia de 12192 cd m2 e
1,66 cd A" de eficiéncia maxima de corrente. Segundo os autores, os dados
obtidos com o composto 38 estdo entre os melhores para os OLEDs de emissao
vermelha processados por solugdo.%®

O derivado de BTD 39 — multitrifenilamino-substituido - foi obtido a partir de
reacoes de acoplamento sequenciais. O fluoréforo apresenta emissdo no
vermelho. A partir dele foi construido um dispositivo com a arquitetura
ITO/PEDOT/:PSS/39/BCP/LiF-Al com eficiéncia de 6,25 cd A" a 4,1 mA cm??,
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baixa voltagem de acendimento (3,0 V) e uma emissao pura no vermelho (656 nm,
CIE (x,y) = 0,67, 0,33).5” O Composto 40, com estrutura bastante simples foi obtido
através de um acoplamento de Suzuki. Ele foi aplicado na construgdo de um OLED
branco. A emissdo branca foi explicada pela formagao de um exciplex na interface
da camada emissora com a camada transportadora de buracos (TPD). A
configuracao do dispositivo foi ITO/Cul/TPD/40/BCP/Ca/Al, que apresentou
maxima eficiéncia de corrente de 6,5 cd A, brilho maximo de 5219 cd m=2, boa
qualidade de cor, com coordenadas CIE 1931 0,38 € 0,45 a 15 V.%7

Um grande avanco na utilizacdo de BTD como camadas emissoras em
OLEDs foi descrito recentemente. O composto 41 — sintetizado via aminacgéo de
Buchwald-Hartwig — apresentou caracteristicas de TADF, sendo um emissor
vermelho de alta eficiéncia. A caracteristica de TDAF foi corroborada através de
experimentos de DFT, que apontaram uma pequena diferenga de energia entre
os niveis S1 e T4 e através de experimentos de fluorescéncia resolvida no tempo,
que apontaram um decaimento de 29 pys em tolueno e um decaimento de 448 ps
em filme, ambos na auséncia de oxigénio (valores caracteristicos de TADF). O
rendimento quantico de fluorescéncia determinado para o fluoréforo em filme fino
foi de 56%. A partir de 41 foi construido um dispositivo com a seguinte
configuragao: ITO/MoOs/TAPC/mCP/41:CBP/TmPyBP/LiF/Al. Esse dispositivo
levou a 6timos resultados: luminancia maxima de 2980 cd m? a 11,2 V; maxima
eficiéncia de corrente: 11,0 cd A™'; eficiéncia energética maxima = 10,8 Im W',
maxima eficiéncia quantica externa (EQE) de 8,8% a uma luminancia de 1,06 cd
m=2. Esse valor de EQE nunca seria observado para um emissor puramente

orgéanico sem caracteristicas de TADF.®
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Figura 12: Derivados de BTD aplicados em OLED ja descritos na literatura.
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3 . Objetivos

Esse trabalho tem como obijetivo central a producdo e caracterizagdo de
novos derivados luminescentes de BTD ariloxi-substiuidos. Almeja-se compostos
altamente emissivos que tenham caracteristicas de TADF e possam levar a

dispositivos OLEDs puramente organicos, com alta eficiéncia.
Abaixo estao listados os objetivos especificos:

* Fazer o planejamento de novos derivados de BTD com conjugacdo =«
estendida, que tenham caracteristicas D-A-A (doador-aceptor-aceptor) ou D-A-D
(doador-aceptor-doador), tendo grupos ariloxi (ArO) como porgao doadora.

* Sintetizar, via reagdes de acoplamento C-C, C-N e C-O, novos derivados
de BTD ariloxi-substiuidos.

* Realizar a caracterizagao fotofisica dos novos luminéforos, determinando-
se: maximos de absorgao e emissao, band gap optico, deslocamento de Stokes,
rendimento quantico de fluorescéncia em solugao e em estado sélido.

* Determinar a energia e a distribuicdo dos orbitais HOMO e LUMO nos
novos compostos via DFT.

» Determinar diferenga de energia entre os estados singlete e triplete nos
novos compostos via TD-DFT.

* Determinar o band gap eletroquimico dos compostos através de
experimentos de voltametria ciclica.

* Realizar experimentos de fluorescéncia resolvida no tempo para avaliar a
caracteristica TADF dos novos compostos.

 Construir dispositivos OLEDs a partir dos derivados de BTD mais

promissores (através de colaboracgao).
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4 . Resultados

Os resultados obtidos na presente dissertagdo estdo divididos em duas
partes. Na primeira parte (Segéo 4.1) sao descritas as condi¢des reacionais para
a obtencao dos novos derivados ariléxi-substituidos; € avaliada a arquitetura que
leva a compostos com melhores caracteristicas: fendxi-BTD-aceptor ou fendxi-
BTD-doador e; é descrita a construcdo de um OLED, como prova de conceito da
aplicagdo desses fluoréforos como camadas emissoras de dispositivos
eletroluminescentes. Na segunda parte do trabalho (Sec¢éo 4.2), desenvolve-se
um estudo da relacdo estrutura-propriedade dos derivados de BTD arildxi-
substituidos, onde sdo avaliados os efeitos de diferentes substituintes nas

caracteristicas fotofisicas e eletroquimicas dos novos fluoréforos.

4.1. Sintese do intermediario fen6xi-BTD e avaliagao de grupos
doadores e aceptores de elétrons

4.1.1. Sintese e caracterizagao estrutural

Para a sintese dos derivados de BTD fenoxi-substituidos, inicialmente foram
feitas otimizagdes da reagéo entre a dibromo-BTD e o 4-metdxifenol, onde foram
testados diferentes solventes, bases e temperaturas (Tabela 2). No primeiro
experimento foram aplicadas condigdes de condensagdo C-O de Ulimann®®®®
(Entrada 1) e o produto desejado 42 foi obtido com 23% de rendimento. Em
seguida, a reacao foi realizada na auséncia de catalisador, levando a 15% de
rendimento (Entrada 2). Ou seja, esses resultados indicaram que a reagao pode
ser produtiva na auséncia de uma fonte de cobre. Desta forma, a otimizacédo da
reacao foi continuada usando um protocolo livre de cobre. Na entrada 3, quando
K3PO4 foi substituido por K.CO3, obteve-se rendimento de 51%. Alteragéo da base
para KOH ou AcOK e alteragdao do solvente para CH3;CN levaram a resultados
onde nao foi observada formacgao do produto de interesse (entradas 4-6). Por fim,
aumentou-se a temperatura reacional para 120 °C, no entanto, esse aumento
diminuiu o rendimento para 44%. Cabe ressaltar que em temperatura mais
elevadas, quantidades significativas de 3,6-dibromobenzeno-1,2-diamina,

provenientes de extrusdo do enxofre, foram observadas.
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Em termos de mecanismo, considerando o carater eletro-deficiente do anel

BTD e a boa nucledfilicidade do 4-metodxifenol, pode-se supor que a reagdo

acontega através de uma substituicdo nucleofilica aromatica (SnAr).

Tabela 2: Dados de otimizacao da reacao de formacéao do fendxi-BTD.

OMe
42
Br%: :%Br + <:| Catalisador, base Br < ? O\©\
9 N/‘S/N oH solvente N/‘S/\N OMe
: Temperatura Tempo Rendimento
Entrada Base Solvente Catalisador (°C) (h) (%)

1 KsPO4 DMF Cul 75 24 23
2 KsPO4 DMF - 75 48 15
3 K2COs3 DMF - 100 24 51
4 KOH DMF - 100 24 0
5 AcOK DMF - 100 24 0
6 K2COs AcN - 100 24 0
7 K2COs DMF - 120 24 44

Condigdes reacionais: 4,7-dibromoBTD (1 mmol), 4-metoxifenol (2 mmol), base (3 mmol) e solvente
desaerado (6,5 mL).

Na Figura 13, € mostrado o espectro de RMN "H do derivado de BTD fendxi-
substituido 42. Claramente pode-se observar o sinal da metila em 3,84 ppm e os
dois dubletes referentes aos CHs da porcao 4-metéxifenol centrados em 6,96 e
7,13 ppm, integrando para dois hidrogénios. Adicionalmente, esta destacada na
figura a constante de acoplamento entre esses CHs aromaticos que apresentaram
J =9,05 Hz. Ja os dubletes integrando para um hidrogénio em 6,60 e em 7,66 ppm

sao referentes aos hidrogénios do nucleo BTD.
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Figura 13: Espectro de RMN 'H (400 MHZ, CDCls) do intermediario 42.
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Para a obtengao dos fluoréforos desejados, o intermediario 42 foi submetido

a condi¢des de acoplamento cruzado de Suzuki com acidos arilbordnicos, levando

aos compostos 43 e 44 com rendimentos de 96 e 77%, respectivamente (Esquema

14). Considerando a caracteristica doadora de elétrons do grupo metdxi, o

composto 43 foi projetado para exibir uma arquitetura D-A-D (fenoxi-BTD-

arila).

Analogamente, considerando o efeito retirador de elétrons do atomo de fluor, 44

6%

\s’N Pd(OAc), (1,5 mol%)
oM PPh; (3,0 mol%)
e K,CO5; EtOH/PhMe
42 2 3, / \ 77%

foi projetado como um luminéforo D-A-A (fenéxi-BTD-arila).
1,1 equiv
Br‘Qo ArB(OH),
I
N

4h, 75 °C

Esquema 14: Sintese dos derivados BTD fendxi-substituidos 43 e 44.

Com o objetivo de ilustrar a caracterizagao desses fluoréforos, na Figura 14

€ mostrado o espectro de RMN "H do composto 43. Em 3,85 e 3,88 ppm pode-se
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observar os singletes referentes as duas metoxilas. Os dubletes centrados em

6,79 e 7,49 ppm, integrando para um hidrogénio, sao referentes aos hidrogénios

do nucleo BTD. Observa-se também na regido aromatica, quatro dubletes

integrando para dois hidrogénios, referentes aos hidrogénios das duas arilas.
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Figura 14: Espectro de RMN 'H (400MHz, CDCI3) do composto 43.

As estruturas do intermediario 42 e do fluoréforo 43 foram comprovadas

através de analises de difratometria de raios X em monocristal (Figura 15 eFigura

16). Em relacdo ao intermediario, pode-se observar que o angulo de tor¢ao entre

o anel BTD e o anel ariloxi é de 58,6°.

H1B H1A
o
e
H3
o3.£82
H11 H9 a4
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C12.£E10

Figura 15: Estrutura molecular do intermediario 42.
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O composto 43 cristaliza com duas moléculas cristalograficamente
independentes na unidade assimétrica (Figura 16). Em ambos, os grupos fenila e
ariloxi séo distorcidos em relagao a porgao BTD (&ngulos diedros de 40,3°/31,3°
para o primeiro grupo e 67,2°/73,5° para o segundo). Outro aspecto para ser
destacado nas estruturas de 42 e de 43 é o carater quindide’®’" do nucleo BTD,
uma vez que foram observados encurtamentos consideraveis das ligagbes C8-C9
e C11-C13.

Figura 16: Estruturas moleculares do composto 43.

4.1.2.Caracterizacao fotofisica dos compostos 43 e 44

Para a caracterizagao fotofisica, inicialmente, os espectros de absorgao dos
compostos 43 e 44 foram obtidos em diferentes solventes (30 umol L'). Os
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 17 (topo) e os maximos de absorgao
(Amax) estdo resumidos na Tabela 3. Ambos os compostos apresentam fortes
bandas de absorcao relacionadas as transi¢cdes n-n*. Os maximos de absorgao
estdo localizados em torno de 401 nm para 43 e 388 nm para 44. As
absortividades molares estimadas (¢) foram 5760 L mol'cm™ para 43 e 5190 L
mol' cm™' para 44. Os valores de band gap 6ptico foram 2,70 eV para 43 e 2,81
eV para 44, que estdo na faixa apropriada para aplicagdo como camadas
emissoras em OLEDs. Os espectros de absorgao sofrem um efeito solvatocrémico
muito pequeno, o que indica auséncia de transferéncia de carga no estado

fundamental para ambos os compostos.
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Figura 17: Absorgéo (superior) e espectro de emissao de fluorescéncia (inferior) dos
compostos 43 e 44 em varios solventes. Ciclohexano (—), tolueno (—), acetona (—)
e acetato de etila (—).

Os espectros de emissdo dos compostos 43 e 44 foram obtidos em
diferentes solventes, sendo que os espectros foram obtidos excitando cada
composto em seu comprimento de onda maximo de absorcao de cada solvente, e
os resultados sdo mostrados na Figura 17 (inferior) e na Tabela 3. Ambos os
compostos apresentam altos valores de deslocamento de Stokes, que variou entre
103 nm e 153 nm para 43 e entre 93 nm e 138 nm para 44. Para 43, houve um
desvio significativo (44 nm) da emissao maxima para o vermelho a medida que a
polaridade do solvente foi aumentada. Em contraste, para o 44, tal tendéncia nao
€ claramente observada. Estes resultados sugerem uma maior deslocalizagcédo
eletrbnica no estado excitado para 43 e uma transferéncia de carga intramolecular
(ICT) eficiente no estado excitado entre os grupos doadores (metoxifenila e

metoxifenoxi) e o anel aceptor (BTD).
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Tabela 3: Comprimentos de onda maximo para absorgéo e emissao e os deslocamentos
de Stokes de 43 e 44 em diferentes solventes.

ﬂ’abs (nm) ﬂ’em(nm) AAST(nm)

Solvente 43 44 43 44 43 44 Af
CHsCN 397 382 550 507 153 125 030542
EtOH 402 389 550 482 148 93 028869
Acetona 401 385 544 498 143 113 0.28431
THF 402 386 530 524 128 138 0.20957
EtOAC 308 388 533 501 135 113 0.19964
PhMe 403 389 519 498 116 109 001324

Ciclohexano 401 388 504 487 103 99 -0,00165

Em colaboragdo com o pesquisador Luis Maqueira realizou-se um estudo
para entender melhor o comportamento desses luminéforos no estado excitado,
plots de Lippert-Mataga (L-M)? foram realizados e as mudangas nos momentos
de dipolo foram calculadas. A inclinagao do grafico L-M (Figura 18) estima as

mudancas nos momentos de dipolo (Apeg=pe-Lg) entre o estado excitado e o

estado fundamental usando a Equacgéo (1)73, onde “c” é a velocidade da luz, “h” é

n

a constante de Planck, “Ad¢r " € o deslocamento de Stokes na auséncia de

solvente em cm™ e “a@” é o raio da cavidade de Onsager, que foram calculados
como 7,94 A para 43 e 7,67 A para 44.
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Figura 18: Deslocamento de Stokes (cm™') dos luminéforos 43 e 44 em fungao dos
valores de Af para diferentes solventes. 43 (R?> 0,88), 44 (R2> 0,24). Concentracao: 10
pumol L1,

2(Aleg)?

At = hca3

Af + DMgr g (1)

As inclinagdes dos graficos de Lippert-Mataga, bem como os valores de
momento de dipolo no estado fundamental (ng) € no estado excitado (ue) para 43
€ 44 estao resumidos na Tabela 4. A correlagao positiva entre o deslocamento de
Stokes e o fator de orientagéo da polarizabilidade (Af) indica um mecanismo de
transferéncia de carga intramolecular (ICT) no estado excitado e as consideraveis
mudangas nos valores do momento dipolar (Apeg = 14,44 D para 43 e 10,42 D
para 44) indicam que esses compostos sao significativamente mais polares no
estado excitado do que no estado fundamental.” Portanto, com o aumento da
polaridade do solvente, a interagcao luminéforo-solvente torna-se mais forte no
estado excitado do que no estado fundamental com consequente extingdo de
fluorescéncia,”*”> como pode ser observado no espectro de emissao da Figura 17,
uma melhor correlagao entre Af e o deslocamento de Stokes é observada para 43

(R%> 0,88), sugerindo uma menor influéncia dos efeitos especificos do solvente na
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estabilidade do estado excitado e transferéncia de carga intramolecular (ICT).

Em contraste, tal correlagdo é ruim para 44 (R?> 0,24).

Tabela 4: Dados de inclinagéo Lippert-Mataga, mudanca de dipolo no estado
fundamental, no estado excitado e a diferencga entre os estados (em Debye, D).

Composto Inclinagdo L-M g? e Auteg®
43 5052 1,03D 15,47 D 14,44 D
44 2454 2,37 D 12,79 D 10,42 D

2 Obtido através de calculos tedricos.
® Calculado a partir de (Apteg=He-Hg)-
¢ Calculado a partir da inclinagéo do grafico Lippert-Mataga.

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia em solugao (Pseyca0) de 43 € 44
foram determinados em ciclohexano usando fluoresceina (¢iyca0= 0,93) como
padrdo’®. Os valores obtidos foram 0,67 para 43 e 0,06 para 44. Estes resultados
indicam que a presenca de dois grupos doadores € importante para produzir
derivados de BTD fenodxi-substituidos altamente luminescentes, indicando assim
que uma arquitetura doador-BTD-fenéxi (D-A-D) é mais adequada que uma
configuragao aceptor-BTD-fendxi (A-A-D) para a producao de derivados altamente

emissivos.

4.1.3.Estudo dos compostos 43 e 44 através da teoria funcional da
densidade (DFT)

As estruturas dos lumindforos foram também estudadas (através de
colaboragao com o pesquisador Luis Maqueira) pela teoria funcional da densidade
(DFT). As estruturas moleculares foram otimizadas (no vacuo ou considerando
ciclohexano como solvente). Em relagao aos angulos de tor¢ao entre o nucleo de
BTD e os anéis fenodxi, obteve-se 59° e 53° para 43 e 44, respectivamente.
Torgbes consideraveis entre o BTD e os grupos arila também foram observados
para ambos os compostos (36° para 43 e 33° para 44). Estes resultados estédo de
acordo com os angulos medidos na estrutura de raios-X de monocristal de 43. A
partir da Figura 19 pode-se concluir facilmente que, para ambos os compostos, 0s
coeficientes orbitalares do LUMO estao quase totalmente concentrados no anel
BTD, com o grupo fluorofenila ndo ampliando significativamente a capacidade
aceptora elétrons do nucleo BTD. Em relagcdo ao HOMO, para o 43 o orbital é
distribuido principalmente sobre os grupos doadores metoxifenila e metoxifendxi,
com uma pequena porcentagem localizada sobre o0 anel de seis membros do BTD.

O efeito do flior no orbital de 44 se reflete como uma pequena densidade
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eletrénica HOMO no anel fluorofenila. A pequena distribuicdo orbitalar de HOMO
sobre o grupo fluorfenila e o pequeno efeito do atomo de fluor sobre o LUMO em
44 podem explicar as diferencas de ¢soiucao para os fluoréforos, uma vez que ambos
os efeitos podem levar a uma transferéncia de carga menos intensa no estado

excitado.

HOMO LUMO

43

44

Figura 19: Distribuigdo HOMO e LUMO calculada para os estados fundamentais
de 43 e 44.

Levando em consideracao que (i) o rendimento quantico de fluorescéncia
em solugdo de 43 foi maior que o de 44, (ii) que o composto 43 apresenta
transferéncia de carga intramolecular (ICT) eficiente no estado excitado entre os
dois grupos doadores (metoxifenila e metoxifendxi) e o anel aceptor (BTD) e que
essas caracteristicas ndo foram observadas no composto 44, e (iii) que 43
apresenta distribuicdo orbitalar mais apropriada para uma eficiente ICT, o
composto 43, com arquitetura D-A-D foi escolhido para ser utilizado como camada
emissora na construcdo de um OLED, como prova de conceito do potencial da
aplicacdo de derivados de BTD ariloxi-substituidos em dispositivos

eletroluminescentes.

4.1.4. Aplicagao do derivado de BTD 43 como camada emissora de
OLED

Recentemente, foram descritas a sintese e aplicagdes de dois interessantes
derivados de BTD em OLEDs. O derivado de BTD N-di-hidroacridino-substituido®
41 que apresenta fluorescéncia atrasada ativada termicamente (TADF) levou a
um OLED vermelho altamente eficiente (Figura 12). Em outro trabalho, o derivado
diarilado de BTD®” 40 foi aplicado como camada emissora em um OLED branco,

(Figura 12). Comparando a estrutura destes luminoforos com 43 e 44, pode-se ver
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caracteristicas semelhantes. Assim como o derivado N-substituido, os derivados
de BTD ariléxi-substituidos possuem um atomo doador diretamente ligado ao
nucleo BTD. Além disso, em 43 e 44 existe um grupo arila ligado a unidade
aceptora, uma caracteristica estrutural compartilhada com o luminéforo que levou
a um OLED branco.

Tendo em vista estas semelhancas estruturais e os fatores abordados
anteriormente, 43 foi escolhido para estudos eletroquimicos e fotoquimicos
adicionais na forma de um filme fino para ser testado como camada emissora em
OLEDs. Para fins de comparagéo, juntamente com o composto 43, a aplicagéo de
32 (Figura 20) em um OLED também foi estudada. O lumindéforo 32 exibiu ICT,
altos deslocamentos de Stokes (em solugao e estado solido) e um rendimento
quantico de fluorescéncia em solugédo consideravelmente alto (¢socso = 0,49)%.
Além disso, comparando os dispositivos eletroluminescentes fabricados usando
estes compostos, a influéncia do grupo ariloxi no desempenho do OLED pode ser

investigada.

/N
S

~

Figura 20: Estrutura do composto 32 sintetizado por Pazini e colaboradores (2017).

O comportamento eletroquimico de 43 e 32 foi estudado usando voltametria
ciclica em CHxCl,, usando TBAPFs como eletrdlito de suporte e o par
ferroceno/ferrocénio como uma referéncia externa (Figura 21). Ambos os
compostos exibem picos de oxidagio que foram atribuidos a oxidagao dos
grupos doadores metoxi. Os niveis de energia do HOMO foram calculados a
partir do potencial de oxidagcao, sendo obtidos valores de -5,7 € -5,9 eV para 43
e 32, respectivamente. Os valores de LUMO foram estimados utilizando-se o
band gap 6ptico (

Tabela 5)”" e o valor determinado foi -3.0 eV para ambos os compostos.
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Figura 21: Voltamogramas ciclicos de (a) medicao de referéncia; (b) ferroceno; (c) 43; e
(d) 32.

Tabela 5: Niveis de energia HOMO e LUMO para os compostos 43 e 32.

Composto HOMO (eV) LUMO (eV) Band gap (eV)
43 -5,7 -3,0 -2,7
32 =59 =-3,0 -2,9

Dispositivos OLED com a estrutura ITO / PEDOT: PSS (40 nm) / derivados
de BTD (30 nm) / TPBi (25 nm) / LiF (0,1 nm) / Al (100 nm) foram construidos
através de colaboragao com o Prof. Marco Cremona, do Departamento de Fisica
da PUC-Rio; o dispositivo A com o composto 43 como camada emissora e o
dispositivo B com o composto 32. O diagrama de nivel de energia para estes
dispositivos (Figura 22) foi elaborado com base nos valores de HOMO e LUMO
dos derivados de BTD. Os niveis de HOMO para os lumindforos 43 € 32 (5,7 € 5,9
ev), indicam uma barreira de energia de 0,7 e 0,9 eV, respectivamente, para a
injegcdo de buracos quando comparado com o PEDOT:PSS. Além disso, uma
barreira de elétrons de cerca de 0,5 eV esta presente entre o eletrodo LiF/Al e os
niveis de LUMO do TPBi, indicando que, para ambos os OLEDs produzidos neste

estudo, os elétrons podem ser mais eficientemente injetados do que os buracos.
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Figura 22: Diagrama de energia do dispositivo construido com a seguinte estrutura:
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/43 ou 32 (30 nm)/TPBi (25nm)/LiF (0.1 nm)/Al (100 nm).

Na Figura 23a sao mostrados os espectros de eletroluminescéncia (EL) dos
OLEDs A e B em fungao da tensao aplicada e corrente. As curvas de irradiancia
versus densidade de corrente estao representadas na Figura 23b. Ja na Figura
23c tem-se a informacéao sobre a densidade de corrente obtida versus a voltagem
aplicada e, por ultimo, graficos comparativos entre a fotoluminescéncia (PL) em
filme fino e a eletroluminescéncia (Figura 23d).

O dispositivo A apresentou uma emissao de EL centrada em 547 nm quando
medida em correntes de 0,8, 1,1 e 2,4 mA, correspondendo a transferéncia de
carga dos grupos arila/ariléxi para o nucleo BTD. O espectro de EL de A apresenta
maximo de emissao igual ao maximo do espectro de fotoluminescéncia (PL) de
43 na forma de um filme fino (Figura 23d). A tensdo de acendimento (Von) do
dispositivo foi de 6 V e a irradiancia maxima observada foi de 0,40 yW cm com
uma densidade de corrente (J) de 115 mAcm?a 8,0 V.

Para o dispositivo B (com 32), a emissao de EL é centralizada em 527 nm,
ligeiramente deslocado para o azul em comparagdo com A. A tensido de
acendimento (Von) foi de 8 V e uma irradiancia maxima de 0,31 yW cm? com uma
densidade de corrente (J) de 332 mA cm? em 8,2 V foram obtidos.

Estes resultados indicam o desempenho superior do grupo fendxi em
comparagao com o grupo 4-piridil na estrutura do derivado BTD, uma vez que o
OLED A operou com menor densidade de corrente e levou a maior irradiancia e
estabilidade elétrica. Vale ressaltar que, diferentemente de A, para o dispositivo
B, o espectro de EL esta deslocado para o vermelho em torno de 17 nm em
comparagdo com o espectro de emissdo de PL (Figura 23d). Isso pode ser
atribuido a redistribuicdo espacial de cargas como resposta a mudanga do

momento dipolar na excitacdo eletrénica. As coordenadas da Comissao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712616/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712616/CA

54

Internacional de L'Eclairage (CIExy) para os OLEDs verdes foram determinadas
como (x= 0,40, y= 0,55) para o dispositivo A (Figura 24), e (x= 0,33, y= 0,53) para

o dispositivo B.
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Figura 23: Caracterizagdo OLEDs A e B.
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Figura 24: OLED verde fabricado utilizando o composto 43 como camada emissora.

Os resultados descritos indicam o potencial promissor de derivados de BTD
fenoxi-substituidos para aplicagdes em dispositivos eletroluminescentes. Cabe
ressaltar que os resultados descritos nessa Secdo sdo uma prova de conceito e
que tanto a estrutura do emissor organico quanto a estrutura do OLED devem ser
otimizadas para a obtencdo de um dispositivo com maior brilho, estabilidade e
eficiéncia. Os resultados descritos na Se¢ao 4.1 foram publicados em 2018 na

revista Tetrahedron Letters?.
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4.2. Otimizacgao estrutural de derivados de BTD ariléxi-substituidos
para aplicagcdao em camadas emissoras de OLEDs

Levando em consideracdo os resultados promissores do emprego do
derivado de BTD fenodxi-substiuido 43, com caracteristica D-A-D, como camada
emissora em OLEDs, foi realizada uma otimizagéo estrutural mais abrangente do
luminoéforo, gerando derivados de segunda geragdo. Nessa otimizagdo foram
avaliados: (i) a natureza do substituinte fendxi, (ii) o padrdao de substituicdo dos
grupos arila, e (iii) a substituicdo de grupos arila por heterocilos nitrogenados,

conforme mostrado na Figura 25.

R! R? MeO

0R5 OQN X
[\

N/ \N R’ R® N_. _N @
Y s

Figura 25: Estrutura geral dos derivados de BTD ariléxi-substituidos de segunda
geragao.

Cabe ressaltar que o planejamento desses compostos foi realizado
buscando-se a ndo-coplanaridade entre as porgdes doadoras das extremidades e
a porgao aceptora central, o que pode levar a separagéo entre os orbitais HOMO
e LUMO, com decréscimo de AEst, podendo produzir luminéforos com

caracteristicas TADF.

4.2.1. Sintese de novos derivados BTD substituidos

Para a sintese dos novos derivados, inicialmente, foram realizados
acoplamentos de Suzuki utilizando o intermediario 4-metoxi-fenoxi substituido (42)
e acidos arilborénicos com diferentes padrbes de substituicdo. As condi¢des
reacionais empregadas foram as mesmas utilizadas na sintese de 43. Dessa
forma, os compostos 45-48 foram obtidos com étimos rendimentos (92 a 99%).

Na Tabela 6 estdo demonstrados o esquema de reagao, os acidos
arilborénicos utilizados e as estruturas dos produtos obtidos. Em termos de
planejamento, o objetivo foi a insergédo de grupos volumosos nas posigdes 2 e 3
no anel arilico, de modo a tentar evitar a coplanaridade entre esse anel e o nucleo
BTD.
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Tabela 6: Acoplamento de Suzuki entre o intermediario 42 e acidos arilborénicos.

Br o Pd(OAG),, PPh;, K,CO;4 Ar o
+  ArB(OH), >
42 [\ PhMe/EtOH, 4h, 75°C I\
OMe OM:e

NAs A

S S
Composto Acido arilborénico Estrutura Rendimento (%)
45 @B(OH)Z O O\©\ 94
N N OMe
46 @B(OH) O~ °\©\ 92
: .
47 MeO B(OH), MeO Q O O\@\ 94
N/‘S/\N OMe
48 99
: —

Q 0 °
B(OH), \©\
OMe

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712616/CA

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por RMN 'H e 3C
(Anexo 9.1). Para exemplificar a caracterizagao dessa classe de compostos, na
Figura 26 esta apresentado o RMN 'H do composto 47. Nele pode-se observar
um singlete em 2,39 ppm, integrando para 6 hidrogénios, referente as duas metilas
equivalentes da arila inserida via Suzuki. Em 3,79 e 3,85 ppm sao observados dois
singletes integrando para 3 hidrogénios referentes as duas metoxilas. Na regido
aromatica sao observados os dois dubletes referentes aos hidrogénios do
substituinte metoxi-fendxi (2H cada), os dubletes referentes aos hidrogénios do
anel BTD (1H cada) e o singlete referente aos hidrogénios da posigao orto da arila
(2H).
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Figura 26: Espectro de RMN 'H (400MHz, CDCIs3) do produto 47.

O intermediario monobromado 42 também foi utilizado como substrato para
reacdes de aminacao de Buchwald-Hartwig, de modo a produzir derivados de BTD
N- e O-substituidos. Nessas reacdes, 42 foi acoplado com a iminodibenzila e a
fenoxazina utilizando um sistema baseado em Pd(OAc)., ({-BusPH)BF4, t-BuONa,
em tolueno (Esquema 15).° Nessas condigdes, o produto 49 e o produto 50 foram
obtidos com rendimentos de 55 e 85%, respectivamente, apds 24h de reagédo. A
insercao desses heterociclos nitrogenados na estrutura do luminéforo é baseada
em resultados ja descritos na literatura, onde o derivado de BTD N-di-
hidroacridino-substituido® 41 (Figura 12) apresentou caracteristicas de TADF e
levou a um OLED com alto EQE. Outra justificativa da utilizacdo desses
heterociclos nitrogenados ¢é a presenca do grupo fenoxazina em compostos que
apresentam caracteristicas TADF e séao, inclusive, comercializados como

materiais para camadas emissoras de OLEDs®"° (Figura 27).
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Iminodibenzila
NH / \
O 1,5 equiv

NH(Ar),

Br O,
N + ou Pd(OAc), (4 mol%)
N_ N

s (t-BuzPH)BF4(12 mol%

OMe t-BuONa (1,5 equiv)
42 PhMe 5%
24h, 110°C
(e} NH / \

Fenoxazina

-

Esquema 15: Sintese de derivados de BTD N- e O-substituidos via acoplamento de
Buchwald-Hartwig.

N 51 52

Con B &
w0 Foeo®

Figura 27: Materiais TADF que possuem o grupo fenoxazina e sdo comercializados
como materiais para camadas emissoras de OLEDs.

Na Figura 28 esta apresentado o RMN 'H do composto 50. Nele pode-se
observar um singlete em 3,87 ppm, integrando para trés hidrogénios, referente
aos hidrogénios da metoxila. Na regiao aromatica, os duplos dubletes centrados
em 5,82 e 6,75 ppm, integrando para 2 hidrogénios, sdo referentes aos
hidrogénios em posicao orfo em relacdo ao do nitrogénio da fenoxazina. Além
disso, podem ser observados dois triplos dubletes integrando para dois
hidrogénios, o primeiro centrado em 6,54 ppm e o segundo em 6,67 ppm ambos
com J = 7,7 e 1,5 Hz, referentes aos outros hidrogénios da fenoxazina. Também
pode-se observar os dubletes centrados em 6,78 e 7,53 ppm, integrando para um
hidrogénio e com J = 8,0 Hz, que séao referentes aos hidrogénios do anel BTD. E
por ultimo, dois dubletes centrados em 7,01 e 7,23 ppm, integrando para dois

hidrogénios, referentes aos hidrogénios da arila metoxi-fendxi-substituida.
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Figura 28: Espectro de RMN 'H (400MHz, CDCIs3) do produto 50.

Com o objetivo de avaliar outros grupos ariloxi ligados ao anel BTD, foram
realizadas reacdes da 4,7-dibromo-BTD (9) com diferentes fendis. Quando o-
cresol ou resorcinol (Figura 29) foram utilizados, néo se observou a formagéao dos

produtos desejados.

OH
O (j/
OH
Naftol Resorcinol O-Cresol

Figura 29: Fendis testados para a sintese de novos derivados de BTD.

Quando o B-naftol foi aplicado, o produto monobromado 53 foi obtido com
10% de rendimento (Tabela 7, entrada 1). Considerando o baixo rendimento dessa
reacao, novas tentativas de otimizacdo foram realizadas (entradas 2-5). No
entanto, infelizmente, nenhum dos solventes testados levou a melhores

resultados.
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Tabela 7: Dados de otimizag&o da reagéo de formagao do segundo intermediario BTD-
naftoxi (53).

hve
N/ \N N_ _N

100°C, 24h
9 g g’
53
Entrada Solvente Rendimento (%)
1 DMF 10
2 MeCN 7
3 THF 0
4 DMSO 8
5 Dioxano 0

Apesar do baixo rendimento, o intermediario 53 também foi aplicado em
acoplamentos de Suzuki. Para isso, foram utilizados o acido 2-toluilborénico e o
acido 4-metodxi-3,5-dimetifenilbordnico e as mesmas condi¢cdes descritas para o
acoplamento do intermediario 43 (Esquema 16). Dessa forma, os compostos 54 e

55 foram obtidos com 63 e 53% de rendimento, respectivamente.

MeO 630/0
1,1equiv / \
Br‘Q*O ArB(OH),
I\
N\S,N C Pd(OAc), (1,5 mol%)
PPh; (3,0 mol%)
K,COs3 EtOH/PhMe O O
53 4h, 75°C ~
3%

Esquema 16: Acoplamento de Suzuki no intermediario 53.

Na Figura 30 é mostrado o espectro de RMN 'H do produto 54. Pode-se
observar um singlete em 2,40 ppm, integrando para seis hidrogénios, que é
referente as metilas. Em 3,80 ppm outro singlete, integrando para trés hidrogénios,
referente aos hidrogénios da metoxila. Na regido aromatica destaca-se o dublete
em 6,99 ppm referente ao hidrogénio da posi¢ao orto vizinha ao oxigénio do naftdxi
e o dublete em 7,93, referente a um dos hidrogénios do anel BTD. Além disso, a

integral relativa dos sinais, esta de acordo com o esperado para o composto.
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Figura 30: Espectro de RMN 'H (400MHz, CDCIs3) do produto 54.

Para poder avaliar melhor o efeito de grupos fenoxi/naftoxi nas propriedades
fotofisicas e eletroquimicas de derivados de BTD, compostos simétricos diarilados
e diaminados foram sintetizados com a finalidade de comparacdo. Para a
obtencdo dos derivados de BTD diarilados foram realizados acoplamentos de
Suzuki entre a dibromo-BTD 9, e os acidos 3-toluilborénico e 4-metoxi-3,5-
dimetifenilborénico, utilizando-se as condi¢des padrdes (Esquema 17). Os
produtos foram obtidos com 6timos rendimentos de 90% para 56 e 83% para 57.
Pela comparacgao das propriedades fotofisicas e eletroquimicas de 56 e 57 com
45, 47 e 54 o efeito dos grupos naftoxi e 4-metodxifendxi pode ser avaliado. Além
da questao comparativa, na estrutura dos compostos diarilados ha grupos metila
que podem forgar a ndo coplanaridade entre as arilas e o anel BTD, podendo levar
a separacao espacial entre HOMO e LUMO e, consequentemente, propriedades
TADF.
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OO0 %
2,2 equiv 90%
/ N\
BrAQfBr ArB(OH), _ N\S/N
o Y Pd(OAc), (1,5 mol%)
~g” PPh; (3,0 mol%) 57
K,CO3, EtOH/PhMe MeO O O O OMe 83%

4h, 75°C I

Esquema 17: Acoplamento de Suzuki na sintese de derivados simétricos em 9.

Na Figura 31 ¢ mostrado o espectro de RMN "H do produto 57. Nele pode-
se observar um singlete em 2,41 ppm, integrando para 12 hidrogénios, referente
as quatro metilas das arilas e o singlete em 3,81 ppm, integrando para seis
hidrogénios, referente as metoxilas. Ja o singlete em 7,60 ppm, integrando para
quatro hidrogénios, referente aos hidrogénios das arilas e outro singlete em 7,69

ppm, integrando para dois hidrogénios, refere-se aos hidrogénios do nucleo BTD.

7.69

7.60
8

2,41

\ /—§
(A

J / N. N |
S

Y S

b

~ oo
L
T

4598 4 =

4 12.00 >

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 36 34 32 30 28 26 2

f1 (ppm)

w
@
n

Figura 31: Espectro de RMN 'H (400MHz, CDCIs3) do produto 57.

Para a obtencdo de derivados simétricos diaminados, o acoplamento de
Buchwald-Hartwig foi realizado no composto 9 utilizando as aminas iminodibenzila
e fenoxazina (Esquema 18). Foram aplicadas as mesmas condi¢cbes usadas na
aminagao do intermediario 42, porém utilizou-se trés equivalentes das aminas. A
reagao ocorreu durante 24h a 110°C. Dessa forma, os produtos 58 e 59 foram

obtidos com rendimentos de 38 e 51%, respectivamente. A obtengdo desses
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compostos teve dois objetivos, comparar as propriedades fotofiscas e
eletroquimicas de 58 e 59 com 49 e 50, além de produzir compostos com
estruturas muito semelhantes a 41, Unico derivado de BTD com caracteristicas

TADF ja descrito na literatura.

58
N‘Q*N 38%
/ N\
2,2 equiv O N\S/N O
NH(Ar
BrQBr (An)z
9 7\ Pd(OAc), (4 mol%)
N__ N (t-BuzPH)BF4(12 mol%
S t-BuONa (2,2 equiv)
59
PhMe 51%
s e P o'

Esquema 18: Reacgao de aminagéo Buchwald-Hartwig para obtencao de derivados
simétricos no dibromo-BTD.

Na Figura 32 esta demonstrado o espectro de RMN "H do produto 59. Nele
pode-se observar dois duplos dubletes integrando para quatro hidrogénios, o
primeiro centrado em 5,90 ppm e o segundo centrado em 6,81 ppm referentes aos
hidrogénios nas posigdes vizinhas ao nitrogénio e ao oxigénio, respectivamente.
Além disso, dois triplos dubletes integrando para quatro hidrogénios, o primeiro
centrado em 6,62 ppm e o segundo em 6,74, referentes aos outros hidrogénios da
fenoxazina s&o observados. Por fim, um sinal 7,90 ppm correspondendo a um

singlete integrando para dois que sao referentes aos hidrogénios do nucleo BTD.
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Figura 32: Espectro de RMN 'H (400MHz, CDCIs3) do produto 59.

4.2.2. Caracterizacao fotofisica e eletroquimica dos novos derivados
de BTD

O comportamento eletroquimico dos novos derivados de BTD sintetizados
foi estudado em CH:Cl,, utilizando voltametria ciclica (Anexo 9.2). Na porgéo
anodica do voltamograma, todos os compostos exibem picos de oxidacdo, que
foram atribuidos a oxidagdo dos grupos doadores ariléxi, metdxi ou amino. Em
regides catddicas sdo observados picos referentes a redugao da porgao aceptora
(BTD). Os niveis de energia do HOMO foram calculados a partir do potencial de
oxidagao (E%..), sendo obtidos valores entre -4,80 e -6,08 eV. Os valores de
LUMO foram calculados a partir do potencial de redugdo (E%,,), sendo obtidos
valores entre -2,93 e -3,16 eV. Dessa forma, o band gap eletroquimico dos
compostos variou entre 1,90 a 3,12 eV (

Tabela 8).

Para exemplificar os dados obtidos, na Figura 33 esta mostrado o
voltamograma do composto 50. Na esquerda observa-se o potencial de redugéo
e na direita o potencial de oxidacao que foram utilizados para calcular o LUMO e

HOMO, respectivamente.
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Figura 33: Voltamograma ciclico do composto 50.

Tabela 8: Dados eletroquimicos de oxidacao e redugao dos compostos 45-50 e 54-59.

Compostos  Egneec(V)  EGfSe (V) HOMO (ev) LUMO (eV) Egap (8V)

45 1,54 -1,34 -5,90 -3,01 2,89
46 1,52 -1,39 -5,88 -2,97 2,91
47 1,37 -1,40 -6,08 -2,96 3,12
48 1,35 -1,39 -5,71 -2,96 2,75
49 0,65 -1,42 -5,01 -2,93 2,08
50 0,79 -1,25 -5,15 -3,10 2,05
54 1,41 -1,33 -5,77 -3,02 2,75
55 1,56 -1,35 -5,92 -3,01 2,91
56 1,65 -1,35 -6,01 -3,01 3,00
57 1,42 -1,38 -5,78 -2,98 2,80
58 0,44 -1,46 -4,80 -2,90 1,90
59 0,88 -1,20 -5,24 -3,16 2,08

Os espectros de absorgao dos compostos 45-50, 54 e 55 foram registrados
em diferentes solventes e sido apresentados na Figura 34. Além disso, os
comprimentos de onda maximos de absor¢ao, os coeficientes de absortividade
molar e os valores de band gap Optico estdo resumidos na Tabela 9. Todos os
compostos apresentam intensas bandas de absorc¢ao localizadas entre 375 e 493
nm, com valores de ¢ na ordem de 103 L mol' cm™, relacionadas a transi¢des n-
n*. Os espectros de absorcdo desses compostos apresentam efeito
solvatocrémico no estado fundamental muito pequeno (Aiaps €ntre 2 € 6 nm), o
que indica transferéncia de carga quase nula para os compostos nesse estado.
Uma excecédo foi observada para o composto 50, que apresentou uma variagao
de 18 nm no maximo de absorgao e um valor de ¢ de 4x102L mol™' cm™. Acredita-
se que o comportamento observado se deve a presenca do grupo altamente
doador fenoxazina, o que gera uma maior deslocalizagdo de elétrons entre a
porcao doadora e aceptora no estado fundamental. Cabe ressaltar que esse efeito
também foi observado para o derivado nao ariloxi-substituido 59, que possui

grupos fenoxazina ligados ao anel BTD. Em relagdo aos band gaps opticos,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712616/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712616/CA

67

valores entre 2,13 e 2,92 eV foram determinados. Sendo valores adequados para

a construgdo de dispositivos OLED®.
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Figura 34: Espectros UV-Vis dos derivados de BTD ariléxi-substituidos. Tolueno (—),
ciclohexano (—), diclorometano (—) e isopropanol (—).
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A partir dos dados relevantes compilados dos espectros de UV-Vis (Tabela
9), percebe-se que as propriedades relacionadas ao espectro de absorgao
apresentam dependéncia com o padrao de substituicido do derivado de BTD. Em
geral, derivados com arquitetura Ar-BTD-OAr ou Ar-BTD-ONaft possuem maximos
de absorcao semelhantes a derivados do tipo Ar-BTD-Ar. Comparando-se os
derivados de BTD fendxi-substituidos com seus analogos diarilados, os primeiros
apresentaram absortividade molar ligeiramente menor (47 < 57 e 45 < 56). Além
disso, para ambas arquiteturas, a presenca do grupo doador metoxila na arila
parece causar um leve deslocamento batocrémico. Outro efeito observado foi um
deslocamento para o azul do maximo de absor¢cao dos compostos substituidos
com metila ou fenila na posigdo 2 da arila (compostos 46 e 48). Isso pode ser
interpretado como uma diminuigdo da conjugagao do grupo arila com o anel BTD
causada pela tor¢ao imposta pelos substituintes volumosos. Comparando-se 49 e
50 com derivados de arquitetura Ar-BTD-OAr ou Ar-BTD-ONaft, percebe-se que a
substituicdo de uma arila por doadores nitrogenados fortes, como a fenoxazina e
a iminodibenzila, gera um forte deslocamento para o vermelho. Um deslocamento
ainda mais acentuado para o vermelho é observado quando o grupo fenoxido é
substituido por uma segunda unidade do doador nitrogenado (58 versus 49 e 59
versus 50). A presenca desses heterociclos nitrogenados também causou um
efeito significativo nos valores de band gap Optico, uma vez que para 0s
compostos 49 e 50 houve uma diminui¢cao consideravel, e em 58 e 59 esse efeito

foi ainda mais acentuado.

Tabela 9: Dados do maximo de absorgao (Aabs), absortividade molar (¢) e band gap
6ptico (em eV) dos compostos estudados.

Aabs (NM) Log ¢ (g)? opt,b
Composto — g Cidiohexano  CHzClz_ #PrOH L mol' cm-  Loap

45 390 388 388 388 3,76 (5706) 2,82
46 375 377 375 376 3,59 (3870) 2,92
47 398 395 396 397 375(5612) 2,76
48 383 380 382 380 3,59 (3871) 2,88
49 460 455 461 460 3,64 (4332) 2,38
50 483 493 475 479 2,60 (401) 213
54 389 389 384 391 3,82 (6651) 2,80
55 385 383 383 385 372 (5256) 2,84
56 385 382 381 382 3,97 (9249) 2,83
57 399 396 395 397 3,94 (8762) 2,73
58 469 470 465 469 3,69 (4933) 2,12
59 519 539 520 520 2,89 (786) 1,96

a Calculado através de uma curva de calibragdo em isopropanol nas concentragées de 1 a 5 x 10
M.

b Band gap optico determinado a partir equagéo Eg’” = 1240/ 2onset, ONd€ Aypnser € O valor do onset

no espectro de absorgdo na diregdo do comprimento de onda longo da curva do solvente
ciclohexano.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712616/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712616/CA

69

Com relacdo aos dados dos compostos no estado excitado, todos os
derivados de BTD fendxi- ou naftoxi-substituidos apresentaram emissdo de
fluorescéncia (Figura 35). Dependendo do padrdo de substituicdo do derivado,
foram observadas emissdes na regido do azul, verde, amarelo e vermelho, uma
vez que 0os maximos de emissao variaram entre 468 e 632 nm (Tabela 10). Em
relagdo ao efeito solvatocrémico, de modo geral, observou-se a mesma tendéncia
que foi observada para o composto 43, onde o aumento da polaridade do solvente
foi acompanhado de deslocamento para o vermelho. Isso sugere o0 mecanismo de
transferéncia de carga, com os solventes mais polares estabilizando mais
significativamente o estado excitado. Outra propriedade que corrobora a
estabilidade dos derivados de BTD fendxi- e naftoxi-substituidos no estado
excitado é o deslocamento de Stokes (Tabela 11), que para esses compostos

varia entre 90 e 158 nm.

Tabela 10: Comprimento de onda maximo (Aem) para emissao dos novos derivados de
BTD em diferentes solventes.

Solvente Jem (NM)
45 46 47 48 49 50 54 55 56 57 58 59
PhMe 502 484 496 497 594 - 512 497 479 510 650 -
Ciclohexano 490 468 485 485 574 632 502 486 470 497 630 -
CH2Cl2 514 511 510 509 619 - 535 509 492 524 639 -
iPrOH 518 489 510 507 614 - 546 519 494 529 641 -

Tabela 11: Deslocamentos de Stokes Aist dos novos derivados de BTD em diferentes
solventes.

Alst (NmM)

Solvente 45 46 47 48 49 50 54 55 56 57 58 59

PhMe 112 109 98 114 119 - 123 112 94 111 181 -
Ciclohexano 101 91 90 105 134 139 113 103 88 101 160 -
CH2Cl2 126 136 114 127 158 - 151 126 111 129 174 -
iPrOH 130 113 113 127 154 - 156 134 112 132 172 -



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712616/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712616/CA

40000
45 o 46
o~ 10002 “ 32000
%) (7]
o % 28000
9’ 100000 - o ™
3 B ]
% g 16000 -
é 50000 g Yo
— -— 8000
4000
— i
R P 0 ps o0 0 A = pa
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
q ~~ 80000~
_ 80000 47 o 48
) o
% 60000 + 9 60000 -
Py 3
©
.g 40000 ‘S 40000
@ 2
E 20000 E 20000
0+ . 0 - ; ; -
400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
20000 300000
o 49 " 54
16000 - e 9
- o
9 () 200000
-8 12000 ~—~
:8 g 150000 -
8000 - -
§ 2 100000~
== 4000 g
50000
’ 500 550 . 600 650 700 750 e 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
140000 4 i
—— 55 56
@ . 5
% e &
100000
= o
g il '8 200000
3 60000 | '8
= 2
£ 5 o]
20000 4 -
0 T T T T o T T T
450 500 550 600 650 A0 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
400000 3500
_ 57 o] 59
2 St 2 2500
(&) Q
= =~ 0004
% 200000 - '8
k) 8 s
g 2
-E 100000 E 1
4= = ]
0 0 T T T T T

Figura 35

QISD SIIBO 5;0 S‘Im 650
Comprimento de onda (nm)

: Espectros de fluorescéncia dos novos derivados de BTD. Tolueno (—),

500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

ciclohexano (—), diclorometano (—) e isopropanol (—).

70


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712616/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712616/CA

71

O rendimento quéntico de fluorescéncia em solugdo (Psoiycao) foi
determinado em ciclohexano para os compostos 45-49 e 54-58 (Tabela 12). Para
os derivados de BTD ariloxi-substituidos, valores de rendimento quantico de
fluorescéncia em solugéo variaram entre 0,27 e 0,74. Esses valores sdo mais
elevados que os valores ja descritos na literatura para derivados de BTD tiofenoxi-
substituidos, sintetizados através de acoplamentos C-S, (¢soiucio €ntre 0,02 e
0,37)°. Além disso, observa-se semelhanga entre os valores obtidos para
derivados do tipo Ar-BTD-OAr e os valores descritos na literatura para derivados

de BTD diarilados (¢seuca0 €Ntre 0,17 € 0,80)%. Pode ser ressaltado, ainda, que os
compostos diarilados 56 e 57 apresentaram ¢, t40 elevados quanto os

melhores compostos diarilados previamente descritos®.

Os valores de ¢, Para os compostos 47 (0,74) e 54 (0,48) foram
menores do que o seu analogo diarilado 57 (0,84). A mesma tendéncia foi
observada comparando-se o composto 45 (0,65) com o analogo diarilado 56
(0,71). Esses resultados indicam fluorescéncia mais intensa em solugéo para
compostos do tipo Ar-BTD-Ar que para derivados de BTD ariléxi-substituidos. A
substituicdo do grupo arila por grupos nitrogenados (fenoxazina ou iminodibenzila)
em compostos de arquitetura ArO-BTD diminuiu significativamente a desativacao
radiativa do estado excitado desses compostos, uma vez que 49 apresentou

Gsotucao de 0,27 e o composto 50 ndo apresentou fluorescéncia. Outra relagado

interessante entre a estrutura do fluoréforo e a intensidade de emissao pode ser
observada comparando-se os compostos 47 e 46 (Psoao de 0,74 e 0,60,
respectivamente) com seus analogos naftoxi-substituidos 54 e 55
(¢soiucao de 0,48 e 0,46, respectivamente). Esse resultado indica uma melhor
performance emissiva em solu¢ao de derivados de BTD fendxi-substituidos que
de seus analogos naftéxi-substituidos. No que diz respeito ao padrdao de
substituicdo da arila, ndo foi observada uma relacao clara entre a natureza e a
posigao dos grupos substituintes do anel (OMe, Me, Ph) e o rendimento quéantico

de florescéncia em solugéo.

Tabela 12: Rendimento quantico de fluorescéncia em solugédo?-82 em ciclohexano.
Composto 452 462 472 482 49° 542 552 562 572 58
Dsotucio 0,65 060 0,74 0,71 0,27 048 046 0,71 0,84 0,02

2 Rendimento quantico de fluorescéncia em solugao foi realizado com o padrao Cumarina 30 (0,67)
em acetonitrila.

b Rendimento quantico de fluorescéncia em solugéo foi realizado com o padrao Cumarina 153 (0,53)
em etanol.
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Com o objetivo de avaliar a caracteristica TADF dos derivados de BTD, trés
técnicas foram aliadas: (i) DFT, que da informagdes acerca da separagdo dos
orbitais HOMO e LUMO em diferentes porgées do fluoréforos; (ii) TD-DFT, através
do qual pode-se estimar a diferenga energética entre os estados Si e Ti; e (iii)
emissdo de fluorescéncia resolvida no tempo, com a qual pode-se obter os
respectivos tempos de vida das espécies presentes no estado excitado.

Os calculos de DFT e TD-DFT foram realizados através de colaboragdo com
o Dr. Luis Maqueira. Em relacdo ao DFT, as estruturas moleculares foram
otimizadas no vacuo ou considerando ciclohexano como solvente. Os calculos
foram realizados por o método da Teoria Funcional da Densidade (DFT) com o
funcional B3LYP e a base 6-31G**, usando os pacotes de programas Gaussian
03% e ORCA 3.0.8 O mesmo funcional e base foram usados para o célculo das
energias do estado singleto (S1) e tripleto (T4) das moléculas no vacuo em
experimentos de TD-DFT.

Considerando a arquitetura D-A-D dos fluoréforos, o esperado caso os
compostos tenham caracteristica TADF é uma alta separacao dos orbitais HOMO
e LUMO, com alto coeficiente orbitalar HOMO nas porgbes doadoras e alto
coeficiente orbitalar LUMO na porgao aceptora (anel BTD). A distribuigao orbitalar
obtida € mostrada na Figura 36. Para todos os derivados de BTD ariloxi-
substituidos, o orbital LUMO esta concentrado no anel BTD. Em contraste, o
fluoréforo diarilado 56 apresentou pequeno coeficiente orbitalar LUMO também
nas arilas. Nos compostos do tipo Ar-BTD-OAr, alto coeficiente orbitalar HOMO
encontra-se nas porgdes doadoras fendxi ou naftdoxi. No entanto, observa-se
também distribuicdo desse orbital no anel de seis membros da BTD. Cabe
ressaltar que no quesito separacgao orbitalar HOMO-LUMO, os compostos ariloxi-
substituidos apresentaram melhores resultados que os compostos diarilados, ja

que esses exibem alto coeficiente de HOMO também na porgéo aceptora.
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Figura 36: Distribuicao eletrénica do HOMO e LUMO dos novos derivados de BTD
através de calculos tedricos de DFT.
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A diferenga energética entre os estados S1 e T1 (AEst) foi estimada através
de TD-DFT (time-dependent density functional theory) e os resultados séo
mostrados na Tabela 13. Um baixo valor de AEst possibilita cruzamento reverso
intersistema e, consequentemente, caracteristica TADF. Para compostos TADFs
descritos na literatura, essa diferenga tem variado entre 0,008 e 0,32 eV.553%4 Para
os compostos estudados, os valores calculados variaram entre 0,64 e 1,03 eV,
indicando um valor inadequado de AEst para ocorréncia de cruzamento reverso
intersistema. Além disso, a tendéncia de AEst para os compostos avaliados foi Ar-
BTD-OAr < Ar-BTD-ONaft < Ar-BTD-Ar.

Tabela 13: Estimativas da diferenca energética (eV) entre os estados S1 e T+1 por TD-
DFT.

Compostos 45 46 47 48 49 54 55 56 57 58
AEsT 0,68 064 069 0,68 - 0,75 0,78 1,03 0,95 -

Em relacdo a fluorescéncia resolvida no tempo, quando o fluoréforo
apresenta caracteristicas de TADF, na auséncia de oxigénio, sdo observados
decaimentos referentes a duas espécies, um decaimento mais rapido com tempo
de vida na ordem de nanossegundos, caracteristico de fluorescéncia; e um
decaimento mais lento, com tempo de vida na ordem de microssegundos ou até
milissegundos, atribuido ao cruzamento intersistema reverso, caracteristico de
materiais que apresentam TADF .5

Na Tabela 14, sao mostrados os dados do tempo de decaimento de
fluorescéncia (t) em ciclohexano e em tolueno para os compostos 45-49 e 54-58,
além dos valores de y2, que fornece a informagao sobre a qualidade do ajuste
exponencial, onde valores entre 0,8 e 1,2 sdo aceitaveis. Na Figura 37 é mostrado
o comportamento de cada composto em relagdo ao tempo de decaimento de
fluorescéncia. A partir dos resultados obtidos, observa-se que os compostos
testados apresentam um unico decaimento de fluorescéncia, na escala de
nanossegundos (2,21-23,96 ns), caracteristico de transi¢des do tipo S1—>So. Além
disso, ndo se observou uma clara tendéncia de aumento ou diminuicdo dos
valores de t ao variar-se o solvente.

Zhang e colaboradores (2012) concluiram que a propor¢géo do componente
de decaimento lento diminui com um aumento no AEst dos compostos. Esse dado
esta em concordancia com o observado para os compostos testados, que
apresentaram valores altos de AEst e, por consequéncia, ndo possuem a

componente lenta de decaimento radiativo, tipica de materiais TADF.
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Componentes lentas de decaimentos radiativos de compostos descritos na

literatura que possuem cruzamento reverso intersistema tem variado entre 29-270

MS.6’63’65

Tabela 14: Dados da fluorescéncia resolvida no tempo, onde t é o tempo de decaimento
de fluorescéncia.

Composto 45 46 47 48 49 54 55 56 57 58

Totonexamo 13,02 9,72 13,83 14,99 23,96 940 8,16 6,77 7,47 5A47

72 1,17 1,03 1,13 108 114 118 1,14 1,08 1,09 1,14
Tomeno 9,37 221 1358 7,80 23,04 1320 10,42 7,22 8,18 249
72 115 119 114 109 118 108 104 1,12 1,12 1,18
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Figura 37: Curvas de decaimento de fluorescéncia resolvida no tempo dos compostos
em ciclohexano.

Com o propésito de complementar as caracterizacbes fotofisicas e,
considerando a necessidade de avaliagcao dos fluoréforos no estado sélido para
aplicagdo em dispositivos eletroluminescentes, foram determinados os
rendimentos quénticos de fluorescéncia no estado soélido (dscico) para os
compostos 45-49 e 54-58 (Tabela 15). Para os derivados de BTD ariloxi-
substituidos, valores entre 0,27 e 0,83 foram observados. Além disso, de uma
forma geral, os valores de rendimentos quanticos no estado sélido foram menores
que os observados em solucéo, tanto para compostos do tipo Ar-BTD-OAr, quanto
compostos com estrutura Ar-BTD-Ar. O efeito de supressao de fluorescéncia
causada pela agregacdao € um fendmeno muito conhecido em compostos
aromaticos, principalmente quando ha a formacao de intensas interacoes

intermoleculares do tipo n-stacking, onde o estado excitado dos agregados
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formados por essas interagbes geralmente decai para o estado fundamental via
processos nao radiativos.®>8 Um comportamento diferente foi observado para os
compostos 55 e 46, visto que os rendimentos quanticos no estado sdlido foram
maiores que em solucao. Para 55, o valor passou de 0,46, para 0,56, enquanto
que para 46, o valor passou de 0,60 para 0,83.

Quando um material apresenta fluorescéncia mais intensa na forma
agregada que em solucéo, diz-se que ele possui Emiss&o Induzida por Agregagao
(EIA). Em termos gerais, para que o material tenha essa propriedade, alguns
canais de desativagédo n&o radiativa atuantes em solugcdo devem ser suprimidos
ou desfavorecidos.®® Esses canais estdo relacionados com a vibragao e rotagéo
intramoleculares. Associado a isso, compostos EIAgénicos®® apresentam também
estrutura nao-planar, o que dificulta as interagbes intermoleculares do tipo 7~
stacking, que levariam a supresséao de fluorescéncia. Ao comparar as estruturas
dos compostos 55 e 46, percebe-se semelhangas estruturais. Ambos possuem
um grupo 2-toluila e um grupo ariloxi ligados ao anel BTD. Pode ser proposto que
a metila na posicdo 2 atue evitando a planaridade do composto e,
consequentemente, evitando s-stacking no estado sélido. Esse efeito, em
conjunto com a restricdo de rotagéo intramolecular do grupo arildxi imposta pelo
estado agregado, justifica os altos valores de ¢ssido Observados para 55 e 46
(Figura 38). Para o composto 2-fenil-substituido 48 observou-se decréscimo no
rendimento quantico no estado sodlido. Esse resultado pode estar associado a
capacidade do substituinte fenila realizar interagdes intermoleculares do tipo 7
stacking. Outra relagdo importante entre a estrutura e a intensidade de emisséo
pode ser obtida comparando-se os compostos 47 e 57, que possuem 0 mesmo
anel arila. Para o derivado de BTD fendxi-substituido um alto valor de ¢sgsiido fOi
observado (0,60), enquanto que para o derivado diarilado o valor foi de 0,24. Essa
comparagao reforga a importancia do grupo ariléxi e da presenga de grupos
volumosos na porgdo arila para que o composto seja altamente emissivo no

estado sodlido.

Tabela 15: Rendimento quantico de fluorescéncia no estado sélido.87:88
Compostos 45 46 47 48 49 54 55 56 57 58
Dssiido 0,28 0,83 0,60 0,27 - 0,30 0,56 0,27 0,24 -

*Utilizando o padrao salicilato de sédio (0,55).
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Na agregacdo ocorre a restrigao de
rotagao intramolecular.

Substituinte volumoso evita a planaridade dificultando
a interagdo intermolecular 7stacking.

Figura 38: Requisitos estruturais propostos para derivados de BTD ariloxi-substituidos
apresentarem EIA.

Para confirmar a propriedade de emisséao induzida por agregacgéao (EIA) dos
derivados de BTD ariloxi-substituidos, determinou-se a intensidade de
fluorescéncia dos compostos mais emissivos no estado sélido (46 e 47) em
misturas acetona/agua com fracdes crescentes do solvente aquoso (Figura 39).
Esses dados foram comparados com a emissao dos compostos diarilados 57 e
56, nas mesmas condi¢cdes. Para os derivados de BTD ariléxi-substituidos,
quando aconteceu a agregacao (fragdo de agua de aproximadamente 80%)
observou-se um aumento significativo na fluorescéncia, indicando que ambos séo
ElAgénicos. Por outro lado, para os compostos do tipo Ar-BTD-Ar, supressao de
emissao de fluorescéncia foi observada com o aumento da proporg¢ao de agua no
solvente. Esses dados reforgam a importancia do grupo ariléxi para que esses

derivados sejam altamente emissivos na forma agregada.
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Figura 39: Variagado da intensidade de fluorescéncia dos compostos 46, 47, 56 e 57 em
diferentes fracdes de agua.
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5. Conclusoes

Em resumo, a sintese de derivados de BTD ariléxi-substituidos foi descrita
pela primeira vez. Os lumindforos sintetizados exibiram forte transferéncia de
carga intramolecular (ICT) durante a fotoexcitagao. O composto 43, possuindo um
grupo 4-metoxifendxi e um grupo 4-metoxifenila ligados ao nucleo BTD,
apresentou melhores propriedades fotofisicas que o derivado 4-fluorfenil-
substituido. Entre elas: (i) maior rendimento quantico de fluorescéncia em solugéo;
(ii) transferéncia de carga intramolecular mais eficiente no estado excitado; e (iii)
distribuicdo orbitalar mais apropriada para um eficiente ICT. Esses resultados
indicaram que a arquitetura D-BTD-D é preferencial para estes compostos.

O OLED verde de trés camadas construido com 43 como camada emissora
operou usando menor densidade de corrente e levou a uma maior irradiancia e
estabilidade elétrica do que a observada para o dispositivo feito com o derivado
de BTD 4-piridil-substituido (32). Estes resultados indicaram o potencial promissor
de derivados BTD ariloxi-substituidos para aplicagdes eletroluminescentes.

Com base nos resultados obtidos na primeira parte do trabalho, foi realizada
uma otimizagédo estrutural mais abrangente onde 12 novos derivados foram
sintetizados e caracterizados. Seis desses compostos com arquitetura Ar-BTD-
OAr, dois desses compostos com design NHet-BTD-OAr e outros quatro
compostos com arquitetura Ar-BTD-Ar ou NHet-BTD-NHet, para fins comparativos

Os compostos ariloxi-substituidos apresentaram intensas bandas de
absorgdo centradas entre 375 a 493 nm, com valores de ¢ na ordem de
10 L mol™* cm™. Em relagdo aos band gaps opticos, valores entre 2,13 e 2,92 eV
foram observados. Ja nos espectros de fluorescéncia os maximos de emissao
variaram entre 468 e 632 nm.

Para esses fluoroforos, altos valores de rendimento quéantico de

fluorescéncia em solugdo foram observados (¢soncso €Ntre 0,27 e 0,74).

Resultados de DFT mostraram que o orbital LUMO esta concentrado no anel BTD
e alto coeficiente orbitalar HOMO encontra-se nas porgdes doadoras ariloxi. No
quesito separagcao orbitalar HOMO-LUMO, os derivados de BTD ariloxi-
substituidos apresentaram melhores resultados que os compostos diarilados e

diaminados, ja que esses exibem um maior grau de sobreposigao entre os orbitais.
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A diferenga energética entre os estados Si e T1 (AEst) foi estimada e
infelizmente, os valores calculados variaram entre 0,64 e 1,03 eV, indicando um
valor inadequado de AEst para ocorréncia de cruzamento reverso intersistema o
que seria um dos requisitos dos compostos para apresentarem caracteristica
TADF. Outro requisito para se chegar a esse objetivo € a presenga de dois
decaimentos de fluorescéncia: um na ordem de ns e outro na ordem de ps.
Contudo, os compostos testados apresentaram um uUnico decaimento de
fluorescéncia, na escala de nanossegundos (2,21-23,96 ns), caracteristico de
compostos fluorescentes ndo TADFs. Em relacdo ao rendimento quéntico de
fluorescéncia no estado sélido, a maioria dos compostos apresentaram supressao
de fluorescéncia. Entretanto, os compostos 46 e 55 apresentaram valores
superiores que em solugdo. As justificativas para isso foram a nao-planaridade
induzida pela metila na posicado dois da arila e também a restricdo de rotagao do
grupo ariléxi no estado solido. Os testes de emissédo induzida por agregagao
desses compostos confirmaram a caracteristica EIAgénica desses derivados de
BTD ariléxi-substituidos.

Apesar do objetivo inicial de desenvolvimento de novos materiais TADFs
nao ter sido alcangado, o presente trabalho permitiu o desenvolvimento de uma
nova classe de compostos puramente organicos altamente emissivos no estado
sélido. Assim sendo, chegou-se na estrutura do composto lider 46, que
apresentou alto valor de absortividade molar, boa separacdo entre HOMO e
LUMO, band gap adequado para aplicagdo em OLEDs, emissdo no azul,
rendimento quantico de fluorescéncia de 0,83 no estado sdlido e emissao induzida

por agregagao.
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. Perspectivas

e Avaliar as propriedades termogravimétricas do composto lider 46.

e Fabricar, através de colaboracdo, dispositivos OLEDs utilizando o
composto lider 46 como camada emissora.

e Avaliar as propriedades de emissao induzida por agregagédo de todos os
derivados de BTD ariloxi-substituidos sintetizados.

e Utilizar intermediarios ArO-BTD-Br na sintese de novos luminéforos.

e Sintetizar derivados de BTD ariloxi-substituidos utilizando fendis

substituidos com grupos volumosos.
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7. Procedimentos experimentais

7.1. Materiais e métodos

Os reagentes para este trabalho foram adquiridos da Sigma-Aldrich Co ou
da Oakwood Chemical Co e utilizados como recebidos. Os solventes utilizados
foram obtidos de fontes comerciais (Vetec Quimica Fina Ltda., Sigma-Aldrich Co.
e Hexis.Cientifica). Para as reacdes de Suzuki, tolueno e etanol, foram
desaerados através de fluxo de nitrogénio. Para a aminagao de Buchwald-Hartwig
houve o tolueno foi seco sob Na/Benzofenona e destilado sob atmosfera de
nitrogénio.

Para identificacdo dos compostos sintetizados, os espectros de RMN 'H e
RMN ¥C em solugao foram obtidos em espectrometro Bruker Avance Il HD-400
MHz da Central Analitica do Departamento de Quimica da PUC-Rio. Os espectros
de massas de alta resolugao (ESI-(+) HRMS - Electron spray ionization high-
resolution mass spectrometric) foram obtidos em espectrometro de massa Q-TOF
(Micromass) da Waters (USA) do Laboratdrio de Catélise Molecular da UFRGS.

A difratometria de raios-X em monocristal foi realizada pelo Prof. Davi Back
no Departamento de Quimica da UFSM através de um difratémetro Bruker D8
Venture Photon 100. As estruturas foram obtidas por métodos diretos utilizando o
software SHELXS e os desenhos graficos obtidos utilizando o software ORTEP3
para Windows.

Os espectros de absorcdo (UV-Vis) foram obtidos por meio de um
espectrofotdbmetro Perkin-ElImer Lambda 35, utilizando velocidade de 1200
nm.min"', spectral bandpass de 10 nm e cubetas de quartzo de caminho 6ptico de
1 cm. Para obtencao de espectros de fotoluminescéncia, utilizou-se um fluorimetro
da marca Horiba modelo FluoroMax 4. O scanning foi realizado em velocidade de
1500 nm.min"'e uma cubeta de 1cm de caminho optico.

Os experimentos de rendimento quantico de fluorescéncia no estado sélido
foram realizados em parceira com o professor do Instituto de Quimica da UFRGS,
Fabiano Rodembusch. As medidas de Espectroscopia de Emissdo de
Fluorescéncia no estado sélido foram realizadas em espectrofluorimetro

Shimadzu RF-5301PC utilizando suporte para sélidos.
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Os experimentos fluorescéncia resolvida no tempo foram realizados em
colaboragao com o Prof. Fabiano Rodembusch do Instituto de Quimica da
UFRGS. Curvas de fluorescéncia resolvidas no tempo foram realizadas usando
um espectrofotobmetro Easylife V (Optical Building Blocks). Todas as medigbes
foram efetuadas a temperatura ambiente. As curvas de decaimento foram
analisadas usando o software EasyLife V (OBB). Um método de minimos
quadrados nao lineares foi empregado para o ajuste do decaimento a uma soma
de exponenciais. O valor de %2 dos respectivos residuos e a fungdo de
autocorrelagao foram utilizados para determinar a qualidade do ajuste proposto.

Os experimentos de Voltametria Ciclica foram realizados em um
potenciostato lvium Compact Stat disponivel no laboratério LEEA da PUC-Rio. Ja
os célculos tedricos, foram executados por ORCA 3.0.3 8 e Gaussian03 83, As
estruturas otimizadas foram obtidas por método de DFT utilizando o funcional
B3LYP.

7.2.Sintese dos intermediarios ArO-BTD-Br (compostos 42 e 53)

Em um frasco de Schlenk selado foi adicionado 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazola 1 (1,00 mmol, 294 mg), 4-metoxifenol ou 2-naftol (2,00 mmol),
K2CO3 (3,00 mmol, 415 mg) e DMF desaerado (6,5 mL). E, entdo, sob atmosfera
de nitrogénio a reacao foi agitada a 100°C durante 24h. Apds, esperou-se a
mistura atingir a temperatura ambiente e foi diluida com 15 mL de agua e extraida
com acetato de etila (3 x 15 mL). As fragbes organicas foram combinadas e foi
adicionado Na;SO4 anidro, filtrou-se e a mistura foi concentrada sob pressao
reduzida. A purificacdo do composto 42 se deu por meio da adigcdo de
aproximadamente 5 mL de metanol onde houve a precipitagdo de um subproduto,
com a solugéo resultante foi utilizada a técnica de cromatografia em coluna com
silica gel, hexano/acetato de etila (100:1) foram empregados como fase mével.
Para o composto 53 foi aplicado somente cromatografia em coluna nas mesmas
condigdes descritas acima. Os intermediarios obtidos foram caracterizados por
ponto de fusdo e RMN 'H, RMN *C e HRMS.

BrQ o 4-(4-metoxifenol)-7-
/A \©\ bromobenzo|c][1,2,5]tiadiazola (81): Sdlido
NN OMe

S branco, 51% de rendimento, ponto de fusao: 119-

121°C. RMN 'H (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,66 (d, J
= 8,1 Hz, 1H); 7,3 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 6,96 (d, J =
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9,1 Hz, 2H); 6,60 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 3,84 (s, 3H).
RMN '3C (101 MHz, CDCl;) & (ppm) 157,1; 154,4;
150,7; 148,1; 147,8; 132,2; 121,7; 115,2; 111,4;
105,8; 55,7. HRMS (m/Z) para Ci3H1oBrN2O2S
(M+H)": calculado: 336,9646; encontrado: 336,9641.
Br 4@70 4-bromo-7-(naftaleno-3-
AR iloxi)benzo|[c][1,2,5]tiadiazola (53); Solido amarelo,
s 10% de rendimento; RMN 'H (400 MHz, CDCls) &
(ppm) 7,95 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,92 — 7,87 (m, 1H);
7,81 —=7,77 (m, 1H); 7,73 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,58 —
7,50 (m, 3H); 7,39 (dd, J = 8,9, 2,4 Hz, 1H); 6,82 (d, J
= 8,1 Hz, 1H). RMN "C (101 MHz, CDCls) & (ppm)
154,5; 152,9; 149,5; 148,0; 134,2; 132,2; 131,0;
130,4; 127,9; 127,4; 126,9; 125,6; 120,0; 116,3;
113,5; 106,9. HRMS (m/Z) para CisHoBrN.OS
(M+H)*: calculado: 356,9697; encontrado: 356,9711.

7.3. Sintese dos cromoforos fenoxi e naftoxi-substituidos via
acoplamento de Suzuki (43-48, 54 e 55)

Em um frasco de Schlenk seco e selado foi adicionado 1 (0,30 mmol, 100 mg),
Pd(OAc). (4,4 x 10 mmol, 1,0 mg), PPhs (8,8 x 10 mmol, 2,3 mg), K.CO3 (0,60
mmol, 83 mg), o acido arilborénico apropriado (0,36 mmol), etanol (1 mL) e tolueno
(1 mL). A reagao foi agitada a 75°C durante 4h e foi deixada esfriar até a
temperatura ambiente. A mistura foi filtrada, o sdlido resultante no recipiente foi
lavado com tolueno (2 x 5 mL) e as fragdes foram unidas e a solugédo foi
concentrada sob pressao reduzida. O material bruto foi purificado por
cromatografia em coluna utilizando silica gel e aplicando hexano/acetato de etila
(100:1) como fase movel. Desse modo, foram sintetizados e caracterizados por
ponto de fusdo, RMN '"H, RMN *C e HRMS os produtos 43-48, 54 e 55.
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4-(4-metoxifenoxi)-7-(4-metoxifenil)
benzo[c][1,2,5]tiadiazola (43): sélido amarelo,
96% de rendimento, ponto de fusdo: 109-
111°C. RMN "H (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,83
(d, d = 8,9 Hz, 2H); 7,49 (d, J = 7,9 Hz,; 1H);
7,17 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 7,06 (d, J = 8,9 Hz, 2H);
6,97 (d, J =9,1 Hz, 2H); 6,79 (d, J = 7,9 Hz, 1H);
3,88 (s; 3H); 3,85 (s, 3H), RMN 3C (101 MHz,
CDCI3) & (ppm) 159,4; 156,7; 154,8; 149,5;
148,6; 148,5; 130,0; 129,8; 127,9; 127,5; 121,6;
115,0; 114,0; 111,3; 55,6; 55,3. HRMS (m/Z)
para CyHi7N20OsS (M + H*): calculado:
365,0960; encontrado: 365,0966.
4-(4-metoxifenoxi)-7-(4-fluorfenil)
benzo[c][1,2,5]tiadiazola (44): s6lido amarelo,
rendimento 77%, ponto de fusdo: 139-141°C.
RMN 'H (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,85 (dd, J
=8,9; 5,4 Hz, 2H); 7,49 (d, J = 7,9 Hz, 1H); 7,24-
7,15 (m, 4H); 6,97 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 6,78 (d,
J =7,9 Hz, 1H); 3,84 (s, 3H). RMN "*C (101
MHz, CDCI3) & (ppm) 164,0; 161,4; 156,9;
154,8; 150,2; 148,6; 148,4; 133,3; 130,6; 130,6;
128,3;127,1;121,7; 115,7; 115,5; 115,1; 111,0;
55,7. HRMS (m/Z) para C1gH14FN2O2S (M + H*):
calculado: 353,0760; encontrado: 353,0776.
4-(4-metoxifenoxi)-7-(m-
tolilbenzo[c][1,2,5]tiadiazola (45): sdlido
amarelo, ponto de fusdo: 97-100 °C,
rendimento 94%. RMN 'H (400 MHz, CDCls) &
(ppm) 7,70 — 7,63 (m, 2H); 7,52 (d, J = 7,8 Hz,
1H); 7,40 (t, J = 8,0 Hz, 1H); 7,23 (m, 1H); 7,17
(d, dJ=9,1Hz, 2H); 6,97 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 6,79
(d, J = 7,8 Hz, 1H); 3,85 (s, 3H); 2,46 (s, 3H).
RMN C (101 MHz, CDCl;) & (ppm) 156,8;
154,9; 150,0; 148,6; 138,2; 137,3; 129,7; 128,7;
128,5; 128,4; 128,4; 126,1; 121,7; 55,7; 21,6.
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4-(4-metoxifenoxi)-7-(o-
tolilbenzo|[c][1,2,5]tiadiazola (46): sdlido
amarelo, rendimento 92%, ponto de fusao: 75-
77°C. RMN 'H (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,38
—7,27 (m, 5H); 7,20 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 6,98 (d,
J =9,0 Hz, 2H); 6,77 (d, J = 7,7 Hz, 1H); 3,85
(s, 3H); 2,17 (s, 3H). RMN C (101 MHz,
CDCI3) & (ppm) 156,2; 155,4; 150,1; 148,4;
148,0; 137,2; 136,7; 130,4; 129,7; 128,9; 128,3;
125,8; 121,8; 115,1; 110,6; 55,7; 20,5.
4-(4-metoxifenoxi)-7-(4-fluorfenil)
benzo[c][1,2,5]tiadiazola (47): s6lido amarelo,
ponto de fusdo: 120 °C rendimento 94%. RMN
'H (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,50 (s, 2H); 7,47
(d,d=7,8Hz, 1H); 7,16 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 6,97
(d, dJ=9,1Hz, 2H); 6,78 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 3,85
(s, 3H), 3,79 (s, 3H); 2,39 (s, 6H). RMN "*C (101
MHz, CDCI3) & (ppm) 157,0; 156,8; 154,9;
149,6; 148,6; 148,6; 132,8; 131,1; 129,4; 128,2;
128,0; 121,6; 115,1; 111,3; 59,8; 55,7; 16,3.
HRMS (m/Z) para Cz2H20N20sS (M + HY):
calculado: 393,1273; encontrado: 393,1264.
4-(4-metoxifenoxi)-7-o
bifenil[c][1,2,5]tiadiazola (48): sélido amarelo,
ponto de fusdo: 125 °C, rendimento 99%. RMN
'H (400 MHz, CDCls) d (ppm) 7,61 — 7,55 (m,
1H); 7,51 (m, 3H); 7,18 — 7,03 (m, 8H); 6,94 (d,
J = 9,1 Hz, 2H); 6,60 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 3,83
(s, 3H). RMN ™3C (101 MHz, CDCl3) & (ppm)
156,8; 155,4; 149,7; 148,5; 147,9; 141,8; 141,5;
135,9; 131,2; 130,8; 130,6; 129,2; 128,5; 128,4;
127,8; 127,3; 126,5; 121,6; 115,0; 110,7; 55,7.
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4-(naftaleno-3-iloxi)-7-o-
O tolilbenzo[c][1,2,5]tiadiazola (55): solido
s amarelo, rendimento 53%, ponto de fusio: 154-
156°C. RMN "H (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,94
(d,J=8,9Hz 1H); 7,89 (d, J=7,5Hz, 1H); 7,77
(d,J=7,5Hz, 1H); 7,69 (d, J = 6,0 Hz, 2H); 7,58
(d,J=7,8Hz, 1H); 7,56 (s, 1H); 7,53 — 7,40 (m,
4H); 7,25 (s, 1H); 7,00 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 2,47
(s, 3H). RMN ™3C (101 MHz, CDCl3) & (ppm)
155,0; 153,45; 148,8; 148,6; 138,3; 137,2;
134,3; 130,9; 130,3; 129,7; 129,5; 128,9; 128,5;
128,3; 127,9; 127,4; 126,78; 126,2; 125,4;
120,2; 116,0; 113,5; 21,6. HRMS (m/Z) para
C23H16N20S (M + H*): calculado: 369,1062;
encontrado: 369,1055.
4-(4-metoxi-3,5-dimetilfenil)-7-(naftaleno-3-
Meoo iloxi)benzo[c][1,2,5]tiadiazola (54): solido
N/\s/\N amarelo, rendimento 63%, ponto de fus&o: 132-
135°C. RMN "H (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,93
(d, J =8,9 Hz, 1H); 7,90 — 7,85 (m, 1H); 7,79 —
,73 (m, 1H); 7,57 — 7,44 (m, 6H); 7,42 (dd, J =
8,9, 2,4 Hz, 1H); 6,99 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 3,80
(s, 3H); 2,40 (s, 6H). RMN ™C (101 MHz,
CDCIls3) & (ppm) 157,1; 155; 153,6; 148,9; 148,3;
134,3; 132,8; 131,1; 130,9; 130,2; 129,5; 129,2;
127,9;127,9; 127,4; 126,7; 125,3; 120,1; 115,8;
113,7; 59,8, 16,4. HRMS (m/Z) para
Ca5H20N202S (M + H*): calculado: 413,1324;
encontrado: 413,1318.

7.4. Sintese dos derivados de BTD ariléxi-substiuidos via aminagao
de Buchwald-Hartwig (49 e 50)

Foram aplicadas as condigdes da aminagdo de Buchwald-Hartwig® no
intermediario 42, onde colocou-se (0,32 mmol, 109,4 mg), fenoxazina ou
iminodenzila (1,5 mmol), 4 mol % de Pd(OAc)2, 12 mol % de tetrafluroborato de
tri-terc-butilfosfénio e terc-butdxi de sédio (0,48 mmol, 46,1 mg) em um tubo

Schlenk, sob atmosfera inerte. Tolueno seco e desaerado foi utilizado como
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solvente da reagéo. A reagao foi agitada por um periodo de 24 horas a uma

temperatura de 110°C. Apds o fim esse tempo, a mistura foi resfriada e

particionada com agua e extraida com diclorometano (3 x 10 mL). As fragbes

organicas foram unidas, secas com sulfato de sodio anidro, filtradas e

posteriormente fez-se a secagem do produto em rota-evaporador. A técnica

utilizada para a obtengdo dos produtos puros foi cromatografia em coluna,

utilizando hexano e acetato de etila em diferentes propor¢des (1 até 5%). Assim,

foram sintetizados os derivados de BTD’s ndo simétricos 49 e 50 que foram
caracterizados por ponto de fusdo, RMN 'H, RMN *C. e HRMS

4-(4-metoxifenoxi)-7-N-
iminodibenzil[c][1,2,5]tiadiazola (49): sdlido
laranja, ponto de fusdo: 120 °C, rendimento 55%.
RMN 'H (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,43 — 7,36 (m,
2H); 7,19 (td, J = 9,4; 4,8 Hz, 6H); 7,03 (d, J = 9,1
Hz, 2H); 6,87 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 6,72 (m, sistema
AB, 2H); 3,79 (s, 3H); 3,13 (s, 4H). RMN "C (101
MHz, CDCIl3) & (ppm) 155.9, 150.4, 149.8, 149.7,
145.2, 142.6, 137.4, 136.3, 130.3, 128.8, 126.6,
126.5,120.1,114.9, 114.8, 112.9,55.7, 31.4. HRMS
(m/Z) para CzH21N302S (M + H*): calculado:
452,1433; encontrado: 452,1428.
10-(4-(4-metoxifenoxi)benzo|c][1,2,5]
tiadiazol-7-yl)-10H-fenoxazina (50): sélido
vermelho, ponto de fusdo: 134, rendimento 85%.
RMN 'H (400 MHz, CDCls) d (ppm) 7,53 (d, J = 8,0
Hz, 1H); 7,23 (d, J = 9,1 Hz, 2H); 7,01 (d, J = 9,1 Hz,
2H); 6,78 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 6,75 (dd, J = 8,0; 1,4
Hz, 2H); 6,67 (td, J = 7,7; 1,5 Hz, 2H); 6,54 (td, J =
7,7, 1,5 Hz, 2H); 5,82 (dd, J = 8,0; 1,4 Hz, 2H); 3,87
(s, 3H). RMN '3C (101 MHz, CDCls) & (ppm) 157,3;
153,4; 151,6; 149,5; 147,7; 144,1; 133,7; 133,6;
124,0; 123,2; 122,1; 121,8; 115,8; 115,3; 113,2;
110,0; 55,7. HRMS (m/Z) para C2sH17N3O3S (M +
H*): calculado: 440,1069; encontrado: 440,1073.
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7.4.1. Sintese dos compostos diarilados 56 e 57 via acoplamento de
Suzuki

O composto 9 foi submetido a condigbes classicas de acoplamento de
Suzuki. Em um frasco de Schlenk seco e selado foi adicionado 9 (0,50 mmol, 147
mg), o acido arilborénico apropriado (1,10 mmol), Pd(OAc). (1,8 x 102 mmol, 4,0
mg), PPh; (3,0 x 102 mmol, 8,0 mg), K2CO3 (2 mmol, 276 mg), etanol (1 mL) e
tolueno (1 mL). A reacao foi agitada a 75°C durante 4h sob atmosfera inerte de
nitrogénio. Posteriormente, a mistura resultante foi deixada esfriar até a
temperatura ambiente e entao foi filtrada, o sdélido que ainda permaneceu no
recipiente foi lavado com tolueno (2 x 5 mL), as fragdes foram unidas e a solugao
foi concentrada sob pressao reduzida. O material bruto foi purificado por
cromatografia em coluna utilizando silica gel e aplicando hexano/acetato de etila
(100:1) como fase mével. Desse modo, derivados de BTD diarilados e simétricos
(56 e 57) foram sintetizados e caracterizados por ponto de fusdo, RMN 'H,
RMN '3C e HRMS.

4,7-bis(4-metoxi-3,5-
MeO Q O OMe " dimetilfenil)benzo[c][1,2,5]tiadiazola  (57):
N. _N

s sélido amarelo, rendimento 83%, ponto de
fusdo: 205°C. RMN 'H (400 MHz, CDCls) &
(ppm) 7,69 (s, 2H); 7,60 (s, 4H); 3,81 (s, 6H);
2,41 (s, 12H). RMN ¥C (101 MHz, CDCls) &
(ppm) 157,3; 154,2; 133,1; 132,8; 131,1; 129,7;
127,9; 59,8, 16,4. HRMS (m/Z) para
C24H24N20.S  (M+H)": calculado: 405,1637;
encontrado: 405,1637.

4,7-dim-tolilbenzo[c][1,2,5]tiadiazola  (56):
Q 0 O sélido amarelo, rendimento 90%, ponto de
NgN fus&o: 80°C. RMN "H (400 MHz, CDCls) & (ppm)
7,82 — 7,68 (m, 6H); 7,44 (t, J = 7,9 Hz, 2H);
7,28 (d, J = 7,9 Hz, 2H); 2,49 (s, 6H). RMN C
(101 MHz, CDCl3) & (ppm) 154,1; 138,2; 137,4;
133,4; 129,9; 129,1; 128,5; 128,1; 126,4; 21,6.
HRMS (m/Z) para CypHN2S (M+H)":

calculado: 317,1112; encontrado: 317,1120.
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7.5.Sintese dos compostos simétricos 58 e 59 via Aminagao de
Buchwald-Hartwig

Visando a sintese de derivados de BTDs nitrogenados utilizou-se das
condigdes classicas da aminagdo de Buchwald-Hartwig®. Em um tubo Schlenk,
sob atmosfera inerte, foi adicionado o composto 1 (0,5 mmol, 147 mg), amina (2,2
equiv), 4 mol % de Pd(OAc)2, 12 % de tetrafluroborato de tri-terc-butilfosfénio e
terc-butoxi de sodio (1,1 mmol, 105,7 mg). Foram dissolvidos em 10 mL de tolueno
seco e desaerado. O Schlenk foi devidamente selado e a mistura reacional foi
agitada a uma temperatura de 110°C por um periodo de 24 horas. A mistura foi
entao resfriada e foi feita uma extragdo com agua e diclorometano (3 x 10 mL). As
fracbes organicas foram unidas e secas com sulfato de sédio anidro, filtrou-se e
apos o solvente foi evaporado com pressao reduzida. A técnica utilizada para a
obtencgdo dos produtos puros foi cromatografia em coluna, utilizando hexano e
acetato de etila em diferentes propor¢des (1 até 33%). Para o composto 59, apos
a cromatografia em coluna foi necessaria uma purificacdo adicional usando
hexano para precipitar o produto. O resultado foram os produtos simétricos 58 e
59, que foram caracterizados por ponto de fusdo, RMN '"H, RMN "*C e HRMS.

Q O 1,4-N-diiminodibenzilbenzo[c][1,2,5]tiadiazola
Y N (58): sodlido roxo, ponto de fusdo: 210 °C,
O N;, " O rendimento 38%. RMN 'H (400 MHz, CDCl;) &
S (ppm) 7,34 — 7,27 (m, 4H); 7,17 (dd, J = 6,9; 2,2 Hz,

4H), 7,13 — 7,03 (m, 8H); 6,97 (s, 2H); 3,18 (s, 8H).
RMN *C (101 MHz, CDCls) & (ppm) 151,4; 145,6;
136,5; 134,6; 130,2; 127,4; 126,4; 125,2; 118,6;
32,2. HRMS (m/Z) para CasH2sNsS (M + H*):
calculado: 523,1956; encontrado: 523,1965.
10-(4-(10H-fenoxazine-10-
9\‘ QI\Q yl)benzo[c][1,2,5]tiadiazola-7-yl) 10H-fenoxazina
@ /R @ (59): sdlido roxo, ponto de fusédo: 324 °C,
et rendimento 51%. RMN 'H (400 MHz, CDCls) &
(ppm) 7,90 (s, 2H); 6,81 (dd, J = 7,9, 1,5 Hz, 4H);
6,74 (td, d = 7,7, 1,4 Hz, 4H); 6,62 (td, J = 7,7, 1,4
Hz, 4H); 5,90 (dd, J = 7,9, 1,5 Hz, 4H). RMN C (101
MHz, CDCIlz) & (ppm) 154,2; 144,2; 133,4; 133,2;
131,7;123,3; 122,4; 116,2; 113,3. HRMS (m/Z) para
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C30H1sN4sO>S (M + H): calculado: 499,1229;
encontrado: 499,1232.

7.6. Preparo de solugoes
7.6.1. Solucodes para experimento de absorgao

Para as analises de UV-Vis dos compostos sintetizados foram preparadas
solugdes-mae dos produtos em isopropanol na concentracdo de
aproximadamente 5.10* mol L-'. Escolheu-se isopropanol pois é um solvente de
dificil evaporagao. A partir destas solugbes-mae, com o intuito de analisar o
maximo de absorcao e a absortividade molar, foram preparadas 4 solugbes em
concentragdo de 5.10° mol L' em diferentes solventes (isopropanol,
diclorometano, tolueno e ciclohexano) e estas foram analisadas em

espectrofotdmetro.

7.6.2. Solugodes para experimento de emissao

As solucbes de derivados de BTD previamente preparadas nas
concentragdes de 5.10* mol L' foram utilizadas para a diluigdo até uma
concentragdo de aproximadamente 5.10° mol L' de cada composto, onde essas
foram preparadas em isopropanol, diclorometano, tolueno e ciclohexano e
analisadas no fluorimetro. Assim, foram observados o maximo de emissdo de
cada composto nos diferentes solventes e a influéncia do efeito da polaridade dos

solventes na fluorescéncia dos compostos.

7.6.3. Solugoes para rendimento quantico de fluorescéncia

Utilizando solugdes de fluoresceina, Cumarina 30 ou Cumarina 153, como
referéncia, foram calculados os valores de rendimento quantico dos compostos
em questdo. Preparou-se solucdes dos padroes e de cada um dos compostos
estudados de modo a obter valores de absorbancia em um intervalo de 0,01 a
0,1.%

7.7. Calculo de Rendimento quantico em solugao

Apos registro dos espectros de fluorescéncia de cada uma das solugdes

anteriormente citadas, obteve-se um grafico de reta a partir da integral do espectro
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de fluorescéncia versus absorbancia. Por ultimo, foi calculado o rendimento
quantico segundo a equagdo (2) em que ¢, = rendimento quantico do padréo,
me,= inclinagdo da reta obtida no grafico do composto, m;= inclinagdo da reta
obtida no grafico do padréo, ny = indice de refragéo do solvente da solugéo do
padrdo, n., = indice de refracdo do solvente da solugdo dos compostos. As
medidas foram realizadas com o auxilio inicial do Dr. Luis Maqueira do

Departamento de Quimica da PUC-Rio.

¢solugéo = ¢f- (mCh> (n_f) (2)

mf Nep

7.8. Experimentos de Voltametria Ciclica

Os experimentos foram realizados utilizando trés eletrodos: um eletrodo de
trabalho de carbono-vitreo, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI(KClsay) € um
eletrodo auxiliar de Pt. As solugdes foram preparadas a 102 mol L' em
diclorometano utilizando TBAPFs (hexafluorofosfato de tetrabutilaménio) como
eletrélito suporte. Uma célula eletroquimica sem os produtos de analise foi
utilizada como referéncia, além de ferroceno para calibragdo. Os experimentos
foram conduzidos em uma extensdo de 0 a 2,0V a 50 mV.s™' e as medidas foram
realizadas 3 vezes com o auxilio inicial da pds-doutoranda Joseany de Almeida
do Departamento de Quimica da PUC-Rio. Os calculos de HOMO e LUMO foram
obtidos segundo as equacgdes (3) e (4), em que e € a carga eletrénica e ¢ é o fator
de corregdo entre o valor obtido na literatura e o observado nas analises para

ferroceno.

Eyomo(eV) = —e.ESxt, (V) — 4,4 (eV) +e.¢ (V) (3)
Eymo(eV) = —e. Efed (V) — 4,4 (eV) + e.¢ (V) (4)
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9. Anexos

9.1.Espectros de RMN 'H e '3C
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Figura S1. Espectro de RMN H (400 MHz, CDCl3) do composto 42.
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Figura S2. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCl3) do composto 42.
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Figura S3. Espectro de RMN "H (400 MHz, CDCl3) do composto 43.
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Figura S4. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCl3) do composto 43.
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Figura S5. Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCI3) do composto 44.
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Figura S7. Espectro de RMN H (400 MHz, CDCl3) do composto 45.
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Figura S8. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCl3) do composto 45.
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Figura S9. Espectro de RMN H (400 MHz, CDCl3) do composto 46.
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Figura S12. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCls) do composto 47.
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Figura S13. Espectro de RMN "H (400 MHz, CDCl3) do composto 48.
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Figura S20. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCls) do composto 53.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712616/CA


107

op'z—

08'e—

86' G
e
04
8L
8b'L
25—
S ,&w
pS'L:
16t~
ve'Ls

I,

vao.m

vlmm.w

=60

Z6'0
Dees
w\wmd

S56°0

66°0

0.0

0.5

Figura S21. Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCI3) do composto 54.

¥ 9F—

865~

N

N
50

MeO
; y :
110 100 90 B

T
120

VO/9TIZTLT oN [enbiqoedesnniad -o14-oNd

T
130

T
140

T
150

T
160

f1 (ppm)

Figura S22. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCI3) do composto 54.
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Figura S26. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCls) do composto 57.
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Figura S28. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCls) do composto 56.
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Figura S30. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDCI3) do composto 58.
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Figura S31. Espectro de RMN "H (400 MHz, CDCl3) do composto 59.
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Figura S32. Espectro de RMN 73C (100 MHz, CDClIs) do composto 59.
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9.2. Voltametria ciclica
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Figura S 35. Voltamogramas do composto 45.
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Figura S36. Voltamogramas do composto 46.
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Figura S37. Voltamogramas do composto 47.
60 140
120 4
404
100 4
204 80 4
60 4
0 g 0
-20 4 204
o
-40 4 204
-40 o
60 4 T T T T T T T T
-2000 -1500 -1000 -500 o 0 500 1000 1500 2000
Potencial (mV) Potencial (mV)
Figura S38. Voltamogramas do composto 48.
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Figura S39. Voltamogramas do composto 49.
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Figura S41. Voltamogramas do composto 55.
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Figura S 43. Voltamogramas do composto 57.
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Figura S44. Voltamogramas do composto 56.
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Figura S45. Voltamogramas do composto 58.
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Figura S46. Voltamogramas do composto 59.
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Identification code Composto 42
Empirical formula C13H9BrN202S
Formula weight 337.19
Temperature 100(2) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

Monoclinic, P21/c

Unit cell dimensions

a=44218(2) A

alpha =90 deg.
b =28.1414(11) A

beta = 97.8990(10) deg.
c=10.3354(4) A

gamma = 90 deg.

Volume 1273.89(9) A3

Z, Calculated density 4, 1.758 Mg/m*3
Absorption coefficient 3.388 mm~-1

F(000) 672

Crystal size 0.29 x 0.17 x 0.09 mm

Theta range for data collection

2.46 to 27.91 deg.

Limiting indices

-5<=h<=4, -36<=k<=37, -13<=1<=13

Reflections collected / unique

11276/ 3037 [R(int) = 0.0357]

Completeness to theta = 27.91

99.7 %

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

0.7602 and 0.4599

Refinement method

Full-matrix least-squares on F/2

Data / restraints / parameters

3037/0/172

Goodness-of-fit on FA2

1.078

Final R indices [I>2sigma(l)]

R1=0.0335, wR2 = 0.0828

R indices (all data)

R1=0.0487, wR2 = 0.0899

Extinction coefficient

none

Largest diff. peak and hole

0.279 and -0.434 e.A"-3

Tabela S 1: Dados do cristal e refinamento da estrutura para o composto 42.
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Identification code Composto 43.
Empirical formula Ca0H32N406S2
Formula weight 728,82
Temperature 295(2) K
Wavelength 0,71073 A

Crystal system, space group

Monoclinic, P21/c

Unit cell dimensions

a=9,5330(4) A

alpha = 90 deg.
b = 36,5907(16) A

beta = 101,2820(10) deg.
c=10,1464(4) A

gamma = 90 deg.

Volume

3470,9(3) A3

Z, Calculated density

4, 1.,95 Mg/m"3

Absorption coefficient 0,209 mmA-1
F(000) 1520
Crystal size 0.23x0.15x0.13 mm

Theta range for data collection

2.25 10 27.92 deg.

Limiting indices

-12<=h<=12, -48<=k<=48, -13<=I<=13

Reflections collected / unique

50563 / 8293 [R(int) = 0,0600]

Completeness to theta = 27.91

=27,92 99,6 %

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

0.9833 and 0.9634

Refinement method

Full-matrix least-squares on F/2

Data / restraints / parameters

8293 /0/469

Goodness-of-fit on FA2

1.014

Final R indices [I>2sigma(l)]

R1=10,0487, wR2 =0,1019

R indices (all data)

R1=10,1040, wR2 = 0,1200

Extinction coefficient

none

Largest diff. peak and hole

0.206 and -0.341 e.A"-3

Tabela S 2: Dados do cristal e refinamento da estrutura para o composto 43.
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42 43
Lioacs Comprimento da Liqacs Comprimento da
95650 ligagéo (A) 9aeas ligacao (A)
1,352(3)
C(8)-C(9) 1,360(3) | C(8)-C(9) 1.356(3)
C(8)-C(10) 1,423(3) | C(8)-C(10) 1 :Z?g
1,414(3)
C(9)-C(11) 1,421(3) | C(9)-C(11) L 4150)
C(10)-C(12) 1425(3) | C(10)-C(12) K 4328
367(3)
C(11)-C(13) 1,353(4) | C(11)-C(13) 1 368(3)
C(12)-C(13) 1,421(3) | C(12)-C(13) 1 :2;3;
S-N(1) 1614(2) | S-N(1) 1,6072(18)
1,6118(18)
1,6097(17)
S-N(2) 1,617(2) | S-N(2) 1 6042(17)
N(1)-C(10) 1,343(3) | N(1)-C(10) 1,345(2)
1,342(2)
N(2)-C(12) 1,343(3) | N(2)-C(12) 1 3492)

Tabela S 3: Comprimento de ligagao obtido a partir de analises de raios X dos
monocristais dos compostos dos compostos 42 e 43.q23
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