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RESUMO
Dissertacao de Mestrado
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

NOVOS SULFETOS E SULFONAS FLUORESCENTES: SINTESE E ESTUDO DAS
PROPRIEDADES FOTOFISICAS

AUTOR: Matias Moncalves Araujo
ORIENTADOR: Prof. Dr. Claudio da Cruz Silveira

Santa Maria, 03 de agosto de 2012.

Neste trabalho, foi realizada a sintese de novos sulfetos vinilicos simétricos 2-
4 através da reacdo de Wittig-Horner entre aldeidos derivados da difenil-,
trifenilamina e do carbazol com o bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1. Os produtos
foram obtidos em bons rendimentos e boa diastereosseletividade, utilizando
metodologias bastante trabalhadas em nosso grupo de pesquisa. Visando a sintese
de composto com propriedades fotoluminescentes, e tendo os sulfetos vinilicos
como excelentes precursores, obtiveram-se novas sulfonas vinilicas 5-7 através de
facil etapa de oxidacao, sendo as sulfonas obtidas em bons rendimentos e de forma
seletiva para o isbmero E,E. As propriedades fotofisicas dos sulfetos vinilicos
mostraram-se bastante interessantes, com bandas maximas de emissao observadas
na regido azul do espectro entre 411 e 458 nm. A oxidacdo dos sulfetos as suas
respectivas sulfonas, e obtencdo de estruturas do tipo D-m-A-i-D, modifica
drasticamente as propriedades fotoluminescentes desses compostos. As bandas
maximas de absorcdo e de emissao sao deslocadas para o vermelho devido aos
processos de transferéncia de carga intramolecular, e a forte influéncia da
polaridade do solvente sugere a existéncia de um estado excitado bastante polar. Os
coeficientes de absortividade também indicam que as principais transigcbes ocorrem
entre elétrons 1t-11*, sendo fortemente influenciado pelo longo sistema 1-conjugado

existente nesses compostos.



ABSTRACT

Dissertation in Chemistry
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

NEW FLUORESCENT SULFIDES AND SULFONES: SYNTHESIS AND STUDY OF
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES

AUTHOR: Matias Moncalves Araujo
ACADEMIC ADVISOR: Prof. Dr. Claudio da Cruz Silveira

Santa Maria, 3rd August 2012.

In this study, we performed the synthesis of new symmetrical vinyl sulfides 2-4
by Wittig-Horner reaction of aldehydes derived from diphenyl-, triphenylamine and
carbazole with bis[(diphenylphosphinyl)methyl]sulfide 1. The products were obtained
in good yields and diastereoselectivities using methodologies well known in our
research group. Aiming at the synthesis of photoluminescent compounds, and having
vinyl sulfides as precursors, we obtained the vinyl sulfones 5-7 through a simple
oxidation step, in good yields and selectively for the E,E isomer. The photophysical
properties of vinyl sulfides were interesting, with maximum emission bands observed
at blue region of the spectrum, between 411 and 458 nm. Oxidation of sulfide to their
respective sulfones, obtaining D-m-A-tt-D  structures, alters greatly the
photoluminescent properties of these compounds. The maximum absorption and
emission bands are shifted to the red, due to the processes of intramolecular charge
transfer. The strong influence of the solvent polarity suggests the existence of a very
polar excited state. The absorptivity coefficients also indicate that the main transitions
occur between m-1t* electrons, being strongly influenced by the long Tt-conjugated

system existing in these compounds.
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1 INTRODUGCAO E OBJETIVOS

Materiais organicos tém sido largamente utilizados durante os anos em
drogas, corantes, alimentos, e suas aplicacdes na industria eletrbnica eram,
sobretudo, devido as caracteristicas que os tornavam excelentes isolantes elétricos.
Desde a descoberta dos polimeros condutores por A. G. MacDiarmid e cols.* a
possibilidade de aplicacdo de compostos organicos na industria optoeletronica
tornou-se alvo de grande atencdo e pesquisa.” Com este crescente interesse na
area de novos compostos organicos, diversas rotas sintéticas foram desenvolvidas
para a obtencdo de materiais com propriedades avancadas, dentre as quais se
destacam as reacdes de acoplamento catalisadas por metais,® reacées de Gilch,*
Wessling-Zimmermann® e reacgées de McMurry.®

Visando a elaboracdo de novos materiais organicos, nosso grupo de pesquisa
estuda reacdes do tipo Wittig, que consiste numa metodologia afirmada para a
formacdo de ligacBes C-C e design estrutural, aplicada na sintese de compostos
organocalcogénios.” Metodologias baseadas em reacdes de Wittig vém sendo
bastante utilizadas para a sintese de composto altamente conjugados, como
polimeros, oligbmeros e moléculas de baixo peso molecular para posterior estudo de

suas propriedades fotoluminescentes.?

! a) Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.; Heeger, A. J. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1977, 578; b) A.G. MacDiarmid, Nobel Lecture, 2000.

2 Hung, L. S.; Chen, C. H. Mater. Sci. Eng., R 2002, 39, 143.

3 a) Liu, Y.; Chen, S.; Lam, J. W. Y.; Lu, P.; Kwok, R. T. K.; Mahtab, F.; Kwok, H. S.; Tang, B. Z.
Chem. Mater. 2011, 23, 2536; b) Li, Z. H.; Wong, M. S.; Fukutani, H.; Tao, Y. Chem. Mater. 2005, 17,
5032; c) Zhang, T.; Liu, D.; Wang, Q.; Wang, R.; Ren, H.; Li, J. J. Mater. Chem. 2011, 21, 12969; d)
Chen, S. Y.; Xu, X. J.; Liu, Y. Q.; Yu, G.; Sun, X. B.; Qiu, W. F.; Ma, Y. Q.; Zhu, D. B. Adv. Funct.
Mater. 2005, 15, 1541; e) Leslie, W.; Batsanov, A. S.; Howard, J. A. K.; Williams, J. A. G. Dalton
Trans. 2004, 623.

4 a) Ahn, T.; Ko, S.-W.; Lee, J.; Shim, H.-K. Macromolecules 2002, 35, 3495; b) Lin, K.-F.; Fan, Y.-L.;
Chow, H.-L. Polym. Int. 2006, 55, 938; ¢) Schwalm, T.; Wiesecke, J.; Immel, S.; Rehahn, M.
Macromol. Rapid Commun. 2009, 30, 1295.

> Wessling, R. A. J. Polym. Sci.: Polym. Symp. 1985, 72, 55.

6 a) Schenk, R.; Gregorius, H.; Meerholz, K.; Heinze, J.; Muellen, K. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,
2634; b) Chen, C.-H.; Lin, J. T.; Yeh, M.-C. P. Tetrahedron 2006, 62, 8564; c) Kim, S.-K.; Park, Y.-I.;
Kang, I.-N.; Park, J.-W. J. Mater. Chem. 2007, 17, 4670.

" a) Silveira, C.; Rinaldi, F.; Guadagnin, R.; Braga, A. Synthesis 2009, 469; b) Silveira, C. C.; Rinaldi,
F.; Guadagnin, R. C. Eur. J. Org. Chem. 2007, 4935; c) Silveira, C. C.; Cella, R.; Braga, A. L.; Jacob,
R. G.; Lenardao, E. J.; Perin, G. Tetrahedron 2005, 61, 7712; d) Silveira, C. C.; Braga, A. L.;
Guadagnin, R. C. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 5703; e) Silveira, C. C.; Santos, P. C. S.; Braga, A. L.
Tetrahedron Lett. 2002, 43, 7517.

8 a) Zheng, L.; Urian, R. C.; Liu, Y.; Jen, A. K.-Y.; Pu, L. Chem. Mater. 2000, 12, 13; b) Liu, B.; Yu, W.-
L.; Pei, J.; Liu, S.-Y.; Lai, Y.-H.; Huang, W. Macromolecules 2001, 34, 7932; c) Jin, S.-H.; Jung, J.-E.;
Yeom, |.-S.; Moon, S.-B.; Koh, K.; Kim, S.-H.; Gal, Y.-S. Eur. Polym. J. 2002, 38, 895; d) Li, H.; Geng,
Y.; Tong, S.; Tong, H.; Hua, R.; Su, G.; Wang, L.; Jing, X.; Wang, F. J. Polym. Sci., Part A: Polym.
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Neste contexto, e levando-se em consideracdo 0s excelentes resultados
encontrados na literatura para derivados de tiofeno e estudo de suas propriedades
fotofisicas,” o objetivo deste trabalho é utilizar a reacdo de Wittig-Horner para
sintese de novos sulfetos vinilicos fluorescentes e posteriormente, a oxidacdo as
suas respectivas sulfonas vinilicas e estudo das propriedades fotofisicas.

Partindo-se do bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1 tinhamos por objetivo,
através da reacao de Wittig-Horner, a preparacdo de novos sulfetos vinilicos 2-4

contendo unidades trifenilamina, difenilamina e N-fenilcarbazol (Esquema 1).

QN{H\S O

@ @WN

O O
O% Y
5 LSD R O D
1@“}}
Ve

- o
F o &

Esquemal

Assim, através da oxidacdo destes sulfetos, poder-se-ia facilmente obter as
respectivas sulfonas vinilicas 5-7 (Esquema 2).

Chem. 2001, 39, 3278; e) Drury, A.; Maier, S.; Ruther, M.; Blau, W. J. J. Mater. Chem. 2003, 13, 485;
f) Nishide, Y.; Osuga, H.; Saito, M.; Aiba, T.; Inagaki, Y.; Doge, Y.; Tanaka, K. J. Org. Chem. 2007, 72,
9141, g) Liao, L.; Pang, Y.; Ding, L.; Karasz, F. E. Macromolecules 2002, 35, 3819; h) Liao, L.; Ding,
L.; Karasz, F. E.; Pang, Y. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2004, 42, 303; i) Wang, F.; He, F.;
Xie, Z.; Li, M.; Hanif, M.; Gu, X.; Yang, B.; Zhang, H.; Lu, P.; Ma, Y. J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem. 2008, 46, 5242.

o a) Panchamukhi, S. I.; Belavagi, N.; Rabinal, M. H.; Khazi, I. A. J. Fluoresc. 2011, 21, 1515; b)
Berlin, A.; Zotti, G.; Zecchin, S.; Schiavon, G.; Cocchi, M.; Virgili, D.; Sabatini, C. J. Mater. Chem.
2003, 13, 27; ¢) Ku, S.-Y.; Chi, L.-C.; Hung, W.-Y.; Yang, S.-W.; Tsai, T.-C.; Wong, K.-T.; Chen, Y.-H;
Wu, C.-I. J. Mater. Chem. 2009, 19, 773; d) Shen, P.; Ding, T.; Huang, H.; Zhao, B.; Tan, S. Synth.
Met. 2010, 160, 1291; e) Martinez, F.; Neculqueo, G.; Vasquez, S. O.; Letelier, R.; Garland, M. T;
Ibafiez, A.; Bernéde, J. C. J. Mol. Struct. 2010, 973, 56.
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Esquema 2
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dentre os métodos para a sintese de organocalcogénios vinilicos descritos,™®
reacbes do tipo Wittig e Wittig-Horner através da reacdo de tiofosforanas,
tiofosfinoxidos ou tiofosfanatos e compostos carbonilicos destacam-se, sobretudo,
pela facilidade na formacao de olefinas altamente substituidas.

Neste capitulo, serdo revisados os métodos de sintese de sulfetos vinilicos
via reacdo de Wittig e Wittig-Horner e sua utilizacdo para a sintese de alguns
compostos com propriedades fotoluminescentes.

2.1 Sintese de Sulfetos Vinilicos
2.1.1 Reacgles de Wittig na Sintese de Sulfetos Vinilicos

A utilizacdo de sais de fosfébnio para obtencdo de sulfetos vinilicos foi
primeiramente descrita por Wittig e Schlosser, em 1961.™ Pela reacdo dos sais de a-
metiltio fosfénio 8 e fenil-litio, seguida da adicdo do composto carbonilico (Esquema
3) eram gerados os sulfetos vinilicos 9 com bons rendimentos, no entanto, 9b, no

entanto, foi obtido com baixa diastereosseletividade.

@ o CeHsLi, éter
(CgHs)3P SCH3] | ————> )—
[ 6rs)3F~_~ C R'RZCO R? SCH,

El
O Q_\

9a, 84% 9b, 70%
’ Z/E = 4/5
Esquema 3

10 a) Zyk, N. V.; Beloglazkina, E. K.; Belova, M. A.; Dubinina, N. S. Russ. Chem. Rev. 2003, 72, 769;
b) Reddy, V.; Swapna, K.; Kumar, A.; Rao, K. Synlett 2009, 2783; c) Sridhar, R.; Surendra, K.;
Krishnaveni, N.; Srinivas, B.; Rao, K. Synlett 2006, 3495; d) Zeni, G.; Ludtke, D. S.; Panatieri, R. B.;
Braga, A. L. Chem. Rev. 2006, 106, 1032;

! wittig, G.; Schlosser, M. Chem. Ber. 1961, 94, 1373.
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Em 1968, Mukaiyama e cols.*? descreveram uma variacédo desta metodologia
baseada na obtencdo da tiofosforana 12 a partir da fosforana 10 e cloreto de
fenilsulfenila 11 (Esquema 4). A reacao posterior com aldeidos e cetonas levou aos
correspondentes sulfetos vinilicos 13.

R
(CeHs)sP=CHR + R'sClI _THF 06H5)3P—€H C| (CgH5)sP=CHR (C6H5)3P:<

[11] 4h, ta. Lil 2] SR!

R2R3CO, THF, 10h, refluxo R3_ R
RZ2 sSR!
13

C&m C& o

O % ﬁ O
43%\_L m\_L W\_L 65%\_\—

Esquema 4

A sintese de sulfetos vinilicos por técnicas de sonicacdo foi demonstrada por
Silveira e cols.*® utilizando K,CO; como base, em curtos tempos reacionais e
procedimentos experimentais bastante simples. Os sulfetos foram obtidos,

preferencialmente, com configuracdo E (Esquema 5).

Mukalyama T.; Fukuyama, S.; Kumamoto, T. Tetrahedron Lett. 1968, 9, 3787.
'3 Silveira, C. C.; Perin, G.; Braga, A. L. J. Chem. Res. (S) 1994, 26, 492.
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@ ©  RCHO, K,CO S(CeHs)
(CeHs)3P~_ S(CgHs) P 28 —
THF, ))) R
o S(CgH5) o S(CeH5) o S(CeHs) o S(CgHs)
0.3h, 66% 0.3h, 92% 0.3h, 84% | 03, 75%
Z/E=117 Z/E=112 Z/E = 1/1 I Z/E=116
o
NO, cl
o S(CgHs) o S(CgH5s) o S(CgH5)
__J/——gs 1h, 56% __j/——; 1h, 50% 1h, 40%
Z/E =111 Z/E=1/12 Z/E=118
Esquema 5

2.1.2 Reacgles de Wittig-Horner na Sintese de Sulfetos Vinilicos

A reacao de Wittig-Horner foi utilizada na preparacéo de sulfetos vinilicos 16,

obtendo-se os produtos preferencialmente com configuracdo E, a partir do anion

gerado do dimetil(metiltiometil) fosfonato 15 com NaH e posterior reacdo com

aldeidos e cetonas (Esquema 6).*

o R
3 P~ 3 + (0] - » —
R 30 min, refluxo R SCH,
KT R
(0] Cl
SCH; SCH; SCH3 SCH;

C:j SCH3

Q

CH3
35%

H3C SCH3
Esquema 6

4 Shahak, 1.; Almog, J. Synthesis 1969, 170.
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Esta mesma reacdo foi realizada posteriormente pelos autores com o
fosfonato 17. Entretanto, neste caso, a reacdo ocorreu apenas com aldeidos
aromaticos (Esquema 7).%°

0] Ar Ar
I NaH, benzeno \—
+ 0] . >
(Cszo)ZP\/SOBr H>: 30 min, refluxo SOBr

MeO

Q Q :

SOBr
75%

N Qx

5% 60%

Esquema 7

Olefinas tetrassubstituidas foram obtidas através de uma reacdo semelhante
por Corey e Shulman.'® Inicialmente, a reacdo envolve a alquilacdo do anion
derivado de 19 através da reacdo com n-BuLi e um iodeto alquilico. O posterior
tratamento do fosfonato 20 com n-BuLi e um aldeido ou cetona permite a formacgéo

dos correspondentes sulfetos vinilicos do tipo 21 de configuracdo preferencial E
(Esquema 8).

'* Shahak, I.; Almog, J. Synthesis 1970, 145.
'® Corey, E. J.; Shulman, J. I. J. Org. Chem. 1970, 35, 777.
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o ; R! R
] 1) THF, -70°C, nBuLi, 5h 1) nBuLi, THF
(C,H50),P<_SCH3 N oS > (Cszo)z SCH;3 —
5] 2) R-l, 30 min, -70°C \( 2) R'R?CO, -70°C ou 0°C, 4-6h R2>—<SCH3
@_ CH3 _ CH3 CGH13 CH3 C8H17
SCH; O SCH;3 SCH3 C iSCH3 SCH
67% -o
80% Z/E = 10/1 5 2%
Z/E=1/5 84%

Esquema 8

Condicdes de transferéncia de fase também séo aplicadas as reacdes do tipo
Wittig-Horner. Mikolajczyk e cols.'” obtiveram sulfetos vinilicos 23 de configuracéo E
preferencial, a partir do fosfonato 22 (Esquema 9). Entretanto, esta reacéo leva a
formacdo dos produtos apenas a partir de aldeidos aroméaticos, uma vez que

cetonas e aldeidos alifaticos podem sofrer enolizacdo.*®

O R'I R1
I CH,Cl, / H,O
SR 2vlp 1 Hp _
(CHsORP SR+ =0 NaOH / TEBA, 1h, refluxo \
[22] H [23] SR
/
—N
Q ol QLE o
Z/E=1/6.7 Z/E =1/1 40%
— %1_\ Z/E=1/4
0O O
Esquema 9

Em 1979, Mikolajczyk e cols.,*® descreveram uma metodologia complementar
gue permite a obtencdo de sulfetos vinilicos do tipo 24, com um grupamento fenila

na posicado a ao atomo de enxofre (Esquema 10).

Mlkolajczyk M.; Grzejszak, S.; Midura, W.; Zatorski, A. Synthesis 1975, 278.
Brocksom T. J.; Petragnani, N.; Rodngues R.; Teixeira, H. L. S. Synthesis 1975, 396.
Mlkolajczyk M.; Grzejszczak, S.; Chefczynska, A.; Zatorski, A. J. Org. Chem. 1979, 44, 2967.
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(0] (0] (@]
Il nBuLi Il 1) Sg, THF, -20°C 1]
@H@bp@ TR pec™ (CHO)P e > (C,HsO0)P
Li
CHjl, CeHe
50% NaOH
R,N*CI
(0]

< 1)NBULi THE.-78°C_ (¢ 1,0),P
T 2) RCHO, 2h, refluxo

R SCH,3 SCH
?
80% 78% 74%
E/Z=1/8 E/Z=1/2 E/Z=1/3.5
@ SCHj HsC  SCHj Ve SCH,
Esquema 10

Blatcher e cols.?® descreveram a preparacdo de sulfetos vinilicos 26 através

da reacao entre o difenilfosfinoxido 25, n-BuLi e aldeidos (Esquema 11).

0 R
I nBuLi
PhoP R 4>”B“'-' th Y 4>R1C“Hé R1:<8Ph
R

[25]

Esquema 11

Em 2005, foi descrita a preparacdo de sulfetos bis-vinilicos 27 de

configuracdo E/E, preferencialmente, empregando como material de partida o

%% Blatcher, P.; Grayson, J. |.; Warren, S. J. Chem. Soc., Chem. Comm. 1976, 547.
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bis[(difenilfosfinoil)metil] sulfeto 1, em condicbes de reacdo do tipo Wittig-Horner
(Esquema 12).%

o) o) R
I i 1) NaH, THF N
PhoP S~ PPh2 ) RcHO, ta. A S\
&l R

MeO‘QN\N\\;

Oy O
\ -

4 )

g

3h, 85% 3h, 82% 4h, 84%
EZ/EE =1/3.2 EZ/EE =1/6 EZ/EE =1/3.8
C'@ CsHy CgHq7
sy sy sy
_\N""@CI _\IWC3H7 _\N\,CSH17
3h, 81% 3h, 44% 4h, 38%
EZ/EE =1/3.3 EZ/EE =1/1.3 EZ/EE=1/1.2
Esquema 12

2.2 Breve Introducao sobre Luminescéncia

Luminescéncia é a emissao de luz por qualquer substancia, e ocorre a partir
de um estado eletrénico excitado. E formalmente dividida em duas categorias —
fluorescéncia e fosforescéncia — dependendo da natureza do estado excitado. A
fluorescéncia ocorre pela transferéncia de energia entre estados de mesma
multiplicidade de spin (elétrons antiparalelos), sem envolver variacdo de spin
eletrdnico. Consequentemente, o retorno dos elétrons para o estado fundamental a
partir de um estado excitado, ocorre rapidamente pela emissédo de luz e transi¢des
nao radioativas. A fosforescéncia ocorre entre estados de diferentes multiplicidades
(elétrons paralelos), e o retorno dos elétrons para o estado fundamental passa pela
inversdo destes elétrons, sendo um processo mais lento.?

A fluorescéncia acontece tipicamente a partir de moléculas aromaticas e
altamente conjugadas através da troca de energia entre o0s orbitais moleculares

HOMO e LUMO. Dentre as diversas transicdes eletrénicas possiveis, as principais e

2 Guadagnin, R. C. Novos Métodos de Preparagéo de Calcogenetos Vinilicos via Calcogeno
Fosfinoxidos. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria,
2005.

?2 Lacowicz, J. R. Principles of Fluorescence Spectroscopy. 3.ed. New York: Kluwer Academic, 2006.
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de maior interesse para a quimica organica ocorrem entre 0s orbitais TTeTT* €
orbitais n&1t* onde elétrons 1t e ndo-ligantes absorvem radiacéo para ir a um estado
de maior energia®”®. Na Figura 1, exemplos de diversos compostos organicos

fluorescentes bastante conhecidos.

POPOP Quinine

er
/ ~
CH3N N NCN3
O CO M )

I
CH3 CH3
Fluorescein

+
(CZHS)ZN G Lo} 0 N(Csz)z @
Z P|4 (cu:cui;-@—mcu:,lz
COMH CoH =
O 2" ciog

Pyridine 1

FLUOROPHORES - UV to Red

Figura 1 Estruturas de substancias fluorescentes tipicas.*?

Os processos que ocorrem entre a absorcdo e emissdo de luz sao
usualmente ilustrados pelo diagrama de Jablonski, sendo frequentemente utilizados
como ponto de partida para discutir absorcao e emissao de luz. Estes diagramas sao
nomeados em homenagem ao Prof. Alexander Jablonski e utilizados para ilustrar
diversos processos moleculares que ocorrem entre os estados excitados. Um

diagrama tipico é mostrado na Figura 2.

23 a) Sworakowski, J.; Ulaski, J. Annu. Rep., Sec. C 2003, 99, 87; b) Valeur, B. Molecular
Fluorescence: Principles and Applications. Weinheim: Wiley-VHC, 2002; c) Klessinger, M.; Michl, J.
Excited States and Photochemistry of Organic Molecules, VCH Publishers, 1995; d) Wiethaus, G.
Sintese e Caracterizacdo de Novas Iminas com Aplicacdo em Optica N&do-Linear (Dissertagéo de
Mestrado) Porto Alegre, 2010.
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excited
S N higher energy
> _A / triplet states
&
7 absorbed
c
iti
- exc:lér;g emitted .
fluorescence triplet
light states
S * phosphorescence
0

ground state

Figura 2 Uma forma de diagrama de Jablonski.?

Na Figura 2, S, S1, Sz e S; sdo chamados de singletos. Essa denominacao
refere-se a conservacado de spin dos elétrons durante os processos de absor¢éo e
emissdo de energia. Elétrons no estado fundamental S, absorvem energia e séo
instantaneamente promovidos para niveis vibracionais dos estados eletrénicos
excitados Si, S; e Ss. A partir dos niveis de maior energia a fluorescéncia ocorre
devido ao retorno dos elétrons ao estado fundamental S, com emissdo de toda ou
parte da radiacdo absorvida. As transicdes observadas decorrem, frequentemente,
em torno de 10° s™. Transicdes ndo-radioativas podem levar a estados energéticos
denominados estado tripleto, que ocorrem pela inversdo de spin dos elétrons
durante as transicdes eletrdnicas, com isso o0 retorno dos elétrons ao estado

fundamental é mais lento e o processo conhecido como fosforescéncia.
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2.3 Reacodes de Wittig-Horner na Sintese de Compostos Fotoluminescentes

No ano 2000, MacDiarmid, Heeger e Shirakawa ganharam o prémio Nobel por
seus estudos com polimeros Tt-conjugados.?* Desde entdo, um crescente niimero de
trabalhos vem sendo realizado para sintese, caracterizacdo e aplicacdo destes
extraordinarios materiais. Suas principais vantagens em relacdo aos compostos
inorganicos sao a facilidade de processamento e a alteracdo de suas propriedades
por meio de simples modificacdo quimica, obtendo-se materiais funcionais com uma
grande variedade e de interessantes propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas.>?

Entre os muitos métodos para a formacéo de novas ligacdes C-C, reacdes do
tipo Wittig se destacam pela eficiéncia. Rea¢des de Wittig sdo descritas em diversos
trabalhos como excelente método pra obtencdo de compostos altamente conjugados
e com interessantes propriedades fotofisicas.>?® Reacées de Wittig-Horner também
sdo aplicadas com grande eficiéncia na sintese de materiais com propriedades
avancadas. A seguir, sdo descritos alguns compostos obtidos através dessa
metodologia.

Em 2007, S.Y. Chai e cols. obteram um novo di-estirilareno fluorado 30
através da reacdo de Wittig-Horner utilizando o fosfonato 28 e a cetona 29
(Esquema 13). As propriedades eletroluminescentes para um OLED deste composto
foram estudadas, obtendo-se um dispositivo OLED com emissao de azul puro em
torno de 454 nm.*’

24 a) Heeger, A. J. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2591; b) MacDiarmid, A. G. Angew. Chem., Int.
Ed. 2001, 40, 2581; c) Shirakawa, H. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2574.

?® @) Bunz, U. H. F. Chem. Rev. 2000, 100, 1605; b) Sheats, J. R.; Barbara, P. F. Acc. Chem. Res.
1999, 32, 191, c) Geffray, B.; le Roy, P.; Prat, C. Polym. Int. 2006, 55, 572.

26 a) Li, J.; Liu, D.; Li, Y.; Lee, C.-S.; Kwong, H.-L.; Lee, S. Chem. Mater. 2005, 17, 1208; b) Zou, Y.;
Tan, S.; Yuan, Z.; Yu, Z. J. Mater. Sci. 2005, 40, 3561, c) Jaballah, N.; Chemli, M.; Hriz, K.; Fave, J.-
L.; Jouini, M.; Majdoub, M. Eur. Polym. J. 2011, 47, 78; d) Qiao, Z.; Xu, Y.; Lin, S.; Peng, J.; Cao, D.
Synth. Met. 2010, 160, 1544; e) Xu, B.; Chi, Z.; Li, X.; Li, H.; Zhou, W.; Zhang, X.; Wang, C.; Zhang,
Y.; Liu, S.; Xu, J. J. Fluoresc. 2011, 21, 433.

" Chai, S.-Y.; Bie, G.-J.; Li, T.-L.; Li, W.-L.; Chen, Z.-Q.; Liu, B. Chin. J. Chem. 2007, 25, 1330.
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O

Il
EtO),R
(EtORR . . NaH, THF
P(OEt), Reflux 2h
o

F

Esquema 13

Um novo copolimero contendo unidades 5,8-quinolina e fluorescéncia na
regido vermelha foi sintetizado por Liu e cols.?® utilizando a reacdo de Wittig-Horner
para a polimerizacdo do fosfonato 31 e do dialdeido 32 (Esquema 14). O polimero
obtido apresenta boa estabilidade térmica e excelente solubilidade em solventes
organicos comuns, com 0s maximos de emissdo em solucdo e filme finos de,

respectivamente, 571 e 629 nm.

(EtO),0P OCaHs,
N N
B + o) tBUOK
_ Ow THF
OCH
(Et0),0P 3
Esquema 14

Park e Cols.”® descreveram a sintese de novas difenil benzenoaminas 34,
obtidos atravées da reagdo entre difosfonatos e 4-(difenilamina)benzaldeido
(Esquema 15). Os compostos obtidos foram utilizados como material dopante em

OLED'’s apresentando grande eficiéncia.

?8 Liu, Z.; Zhang, J.; Qiu, Y.; Qin, L.; Zhang, P. Macromol. Chem. Phys. 2010, 211, 1960.
* park, J.-W.; Lee, S.-E.; Park, H.-C.; Chung, T.-G.; Seo, H.-J. Mater. Sci. Eng., C 2004, 24, 103.
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THF, NaH

7 ?
(EtO),R, : P(OEt), 4“‘” 24h

QN
B vey

0 ; . W,
(EtO),R, P(OEt),  _THF, NaH N
ﬂ ta.24h >
O O @ 34b, 94%

Esquema 15

Em 2009, Zhang e cols. descreveram a sintese de derivados carbazol,
partindo de N-carbazol benzaldeidos 35 e 4,4'-bis[(dietoxifosforil)metil]bifenil.*® Os
compostos 36 foram obtidos com rendimentos de 36 a 93% e possuindo, além de
alta estabilidade térmica, alta eficiéncia quantica (Esquema 16).

4®_\ + (EtO)2P P(OEt)2 _{BUOK, THE O
" ta,14h \ O
\ O

36a,79% n=2; R=H 36d,93%n=2;R=—@
36b, 36% n = 2; R = tButila 36e, 71%n=1; R= ﬁ

36¢,88% n=1; R=4®7
36f, 71% n=2; R= 4©—~»

Esquema 16

Os autores observaram que, para estes derivados de carbazol, os
substituintes ndo causaram mudancas notaveis nos valores de emissdo e que 0s
valores de emissdo foram maiores para 0s compostos contendo n = 1 no centro da

estrutura.

%0 Zhang, X.; Chi, Z.; Yang, Z.; Chen, M.; Xu, B.; Zhou, L.; Wang, C.; Zhang, Y.; Liu, S.; Xu, J. Opt.
Mater. 2009, 32, 94.
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Li e cols., em 2004, descreveram a sintese de novos derivados simétricos e
assimétricos altamente conjugados de fluoreno, tiofeno e furano, através da reacéo
de Wittig-Horner do 4,4’ bis[(dietoxofosforil)metil]bifenil 37 com aldeidos e cetonas.®*
Quando a reacdo foi realizada com 2 equivalentes de aldeido ou cetona, foram

obtidos os compostos simétricos 38 (Esquema 17).

0 ?
OO
tBuOK, tolueno
110°C, 3h

Esquema 17

Realizando a reacdo com um equivalente de composto carbonilico, foram
obtidos os fosfonatos 39, com isso uma nova reacdo de Wittig-Horner com
compostos carbonilicos diferentes possibilitou a sintese de compostos r-conjugados

ndo-assimeétricos 40 (Esquema 18).

L Li, W.; Wang, Z.; Lu, P. Opt. Mater. 2004, 26, 243,
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o) o] \ /)

(EtO),R P(OEt),
ﬂ o)
O O KOH, THF | o, )
40°C, 4h \ M
— M)
PO(OEt),

0]
39a
ou + . tBuOK, tolueno
110°C, 3h
39b

Esquema 18
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3 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
sintese, caracterizagéo e estudo das propriedades fotofisicas dos sulfetos e sulfonas

vinilicas, obtidos através da reacao de Wittig-Horner.

3.1 Sintese do bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto

A preparacao do material de partida para a sintese dos sulfetos vinilicos foi
realizada a partir de trifenilfosfina e litio metalico em THF (Esquema 19). Apos

extracdo e destilacdo obteve-se a difenilfosfina 41 com 72% de rendimento.

0 H
1)L, THF, ta., 24h lID
sackisaNeae

Esquema 19

Na préxima etapa, a difenilfosfina 41 é convertida para (difenilfosfinoil)
metanol 42 pela simples reacdo com paraformaldeido (PFA), com 78% de
rendimento. O derivado tosilado do composto 42 é facilmente preparado® (Esquema

20), obtendo-se rendimento de 90%.

O O

H O OH OTs
P 1) PFA, 110°C ‘G’P_/ Et;N, TsCl @*E’—/
©/ \© 2) H,0, - @ ta,dh @

Esquema 20

A sintese do bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1 foi realizada pelo tratamento do

tosilado 43 com Na,S em DMF, com 92% de rendimento (Esquema 21).%?

%2 Silveira, C. C.; Rinaldi, F.; Guadagnin, R. C. Eur. J. Org. Chem. 2007, 4935.
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@]
= B s b
Na,S, DMF, 1,5h_ U

O

Esquema 21

Os detalhes de cada uma das etapas para a obtencdo do bisfosfinoxido 1,
bem como para a sintese dos aldeidos utilizados nesse trabalho encontram-se no

Capitulo V junto com os demais procedimentos experimentais.

3.2 Mecanismo da Reacao de Wittig-Horner

A reacao de Wittig, bem como as respectivas reacdes de Wittig-Horner e
Horner-Wadsworth-Emmons estdo entre os métodos mais importantes para a
formacdo de ligagcbes C=C. Estas reacfes possibilitam uma grande variedade de
alteracdes estruturais e a obtencado de compostos altamente conjugados, através do
aumento da cadeia carbonica e insercdo de duplas ligacées com posicao muito bem
definidas.

A reacdo de Wittig-Horner® foi relatada em 1959 descrevendo a reacdo de
aldeidos e cetonas com Oxidos de alquinildifenilfosfato. O mecanismo da reacéo de
Wittig-Horner (Esquema 22) comeca com a desprotonacdo do fosfindxido
fornecendo um carbanion. Segue-se a adi¢do nucleofilica do carbanion no composto
carbonilico produzindo adutos cis e trans que rapidamente formam um sistema
ciclico instavel de quatro membros que reagem espontaneamente, eliminando o
oxido de difenilfosfina, para formar o alceno cis (produto cinético) e/ou o alceno trans
(produto termodinamico).

A reacdo de Wittig-Horner é usualmente (E)-seletiva® e isso se deve,

principalmente, ao fato da adigdo do fosfindxido ao grupo carbonilico ser reversivel.

% a) Kolodiazhnyi, O. I. Phosphorus Ylides: Chemistry and Application in Organic Synthesis Wiley-
VCH. Weinheim; New York; Chichester; Brisbane; Singapore; Toronto 1999; b) Cadogan, J. I.
Organophosphorus Reagents in Organic Synthesis Academic Press INC. London 1979; c) Kurti L.;
Czako B. Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthesis. Elsevier, 2005.

3 Clayden, J.; Warren, S. Angew. Chem., Int. Ed. 1996, 35, 241.
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Esta reversibilidade, somada ao fato da eliminacdo mais rapida pelo aduto anti,

promove a formacéao seletiva do produto E.

S 0 ©
o O JL) , 9 0O
R’@PPIN R1< H - R@”’“v
H R! Ho R? R! H
h T H
PPh,
“ 0 J r
1 R! S)
R —8) _(2)
.—PPh
Rz\—cgph2 RZ b
R]\ Z Rl
——0
‘\uc‘) H_R' || RU _H ..\k*"|
_,\ - PPh'g _.)tﬂ: 11[ 2\ I?Phg
R* (0 R® H R H R 0O
o o
O o) Q
I @
Ph=P~0 Ph—P-O
Ph Ph

Esquema 22
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3.3 Sintese e Caracterizacdo dos Sulfetos Vinilicos

A sintese de sulfetos vinilicos simétricos foi amplamente trabalhada em nosso
grupo de pesquisa, sendo que as condicdes reacionais aqui utilizadas sdo baseadas
nesses trabalhos.?>* Partindo da reacéo do bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1 com
NaH em THF e posterior adicdo dos aldeidos obteve-se, através da reacdo de
Wittig-Horner, trés novos sulfetos vinilicos simétricos.

O rapido desenvolvimento na éarea de materiais organicos foto- e
eletroluminescentes tem progredido, ndo somente pelas grandes vantagens na
utilizacdo desses compostos em relacdo aos materiais inorganicos, mas também
pelo grande interesse no estudo de suas propriedades, facilmente alteradas através
de modificacdes quimicas simples. A utilizacdo de certas classes de compostos
como carbazol, difenilamina e trifenilamina vem sendo cada vez mais explorada para
aplicacdo em dispositivos eletroluminescentes, apresentando resultados muito
interessantes. Com isSO, surgiu Nosso interesse em sintetizar e investigar as
propriedades fotoluminescentes de sulfetos vinilicos 1t-conjugados, contendo em sua

estrutura unidades carbazol, difenil- e trifenilamina.

3.3.1 Sintese do Sulfeto Derivado da Trifenilamina

Unidades trifenilamina e difenilamina sdo muito bem conhecidas, sobretudo
pela sua capacidade de doacdo de elétrons e transporte de cargas.®® Seus
derivados sdo amplamente investigados e aplicados em diversos materiais
optoeletrénicos, como diodos organicos emissores de luz (OLEDs),*" transistores

organicos,*® materiais ndo-lineares e xerografia.*

% Bassaco, M. Sintese de Novos Sulfetos Vinilicos e Estudo de suas Propriedades Fluorescentes
gDissertagéo de Mestrado) Santa Maria, 2011.

® Thelakkat, M. Macromol. Mater. Eng. 2002, 287, 442.

%" a) Shirota, Y. J. Mater. Chem. 2000, 10, 1; b) Shirota, Y. J. Mater. Chem. 2005, 15, 75.

3 a) Song, Y.; Di, C.; Yang, X.; Li, S.; Xu, W.; Liu, Y.; Yang, L.; Shuai, Z.; Zhang, D.; Zhu, D. J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 15940; b) Cravino, A.; Roquet, S.; Alévéque, O.; Leriche, P.; Frére, P.;
Roncali, J. Chem. Mater. 2006, 18, 2584; c) Saragi, T. P. |.; Fuhrmann-Lieker, T.; Salbeck, J. Adv.
Funct. Mater. 2006, 16, 966.

%9 a) Bordeau, G.; Lartia, R.; Metge, G.; Fiorini-Debuisschert, C.; Charra, F.; Teulade-Fichou, M.-P. J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 16836; b) Bhaskar, A.; Ramakrishna, G.; Lu, Z.; Twieg, R.; Hales, J. M;
Hagan, D. J.; Van Stryland, E.; Goodson, T. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 11840.

40 a) Stolka, M.; Yanus, J. F.; Pai, D. M. J. Phys. Chem. 1984, 88, 4707; b) Borsenberger, P. M.;
Weiss, D.S. Organic Photoreceptors for Imaging Systems, Marcel Dekker, New York, 1993.
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Para a sintese dos sulfetos vinilicos derivados de trifenilamina, primeiramente,

preparou-se o respectivo aldeido via reacdo de Vilsmeier—Haack, obtendo-se o
intermediario 44 (Esquema 23).**

POCI;, DMF
N 5h, 45°C N
o SR
44, 82%
Esquema 23

Assim, pode-se obter o sulfeto vinilico simétrico 2 contendo em sua estrutura
duas unidades trifenilamina. A reacao foi realizada utilizando dois equivalentes de
aldeido 44 para um equivalente de bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1 em THF, com

excesso de NaH (Esquema 24), obtendo-se rendimento de 83%.

QO Q EN
Ph,P.__S._PPhy . NaH, THF W

OO O O 5

2, 83%
E,E/E,Z = 3,5/1

Esquema 24

A utilizacdo da metodologia de Wittig-Horner para sintese de sulfetos vinilicos
levou a formagéao de uma mistura de isdbmeros E/Z, neste caso produtos finais com
isomeria E,E e E,Z, com formacao preferencial do produto E,E (termodinamico). A
seguir o espectro de RMN 'H utilizado para confirmar a estrutura e determinar a
relacdo diastereoisomerica.

“Lee, T. H.; Tong, K. L.; So, S. K.; Leung, L. M. Synth. Met. 2005, 155, 116.
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Figura 3 Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto 2, em CDCls.

Como se pode observar pelo espectro RMN 'H do composto 2, este
apresenta entre 7,0 — 7,35 ppm os dubletos e tripletos referente aos acoplamentos
dos hidrogénios dos anéis aromaticos, com os deslocamentos localizados em campo
baixo pertencentes aos hidrogénios aromaticos mais proximos a dupla ligacao.
Observa-se, também, dois dubletos centrados em 6,69 e 6,61 ppm e com constantes
de acoplamento de 15,4 Hz referentes aos hidrogénios vinilicos do produto principal,
o isbmero E/E. Na expansdao podemos observar também mais quatro dubletos
referentes ao isobmero E/Z. Dois dubletos centrados em 6,73 e 6,66 ppm com
constantes de acoplamento de 15,5 Hz do hidrogénio de configuragédo E e mais dois
dubletos, com constante de acoplamento de 10,7 Hz e centrados em 6.49 e 6.33
ppm, caracteristicos do hidrogénio de configuracéo Z.

A relacdo diasterecisomérica E,E/E,Z encontrada foi de 3,5/1. Esta foi
calculada através da relacao entre as integrais relativas dos dubletos do isbmero E,E
e E,Z. Na Figura 4 pode-se observar as integrais utilizadas para chegar a relacéo

diastereoisomérica encontrada.
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Figura 4 Calculo representativo da relac@o diastereoisomérica para o sulfeto 2.

A sintese do sulfeto 2 também foi realizada utilizando-se metéxido de sodio
(NaOCH3;) como base (Esquema 25), afim de verificar possivel melhora na relacéo

diastereoisomérica.

L O, EN
Ph,P{__S.__PPhy NaOMe, THF, \ s

0T O oy

2, 40%
E,E/E,Z = 4,25/1

Esquema 25

A relagdo diastereoisomérica encontrada foi de 4,25/1, com excesso de
isbmero E,E. A reacao utilizando NaOCH3z; mostrou-se mais seletiva, entretanto
houve queda consideravel no rendimento e aumento do tempo reacional e, levando-

se em consideracdo que ainda ha mistura de isébmeros, decidiu-se realizar as
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demais sinteses utilizando NaH como base, optando pela condi¢cdo reacional que
favorece o rendimento. Na Figura 5 é mostrado o espectro de RMN *H (400 MHz)

utilizado para o célculo da relacédo diastereoisomeérica.

17 hidrogénios do Isémero E,E
+

2 hidrogénios £ do isdmero E 2
15,471 17 H do isomero E.E / 4 H do isdmero E.Z
17/4 = 4,251

15.438

l 2 hidrogénios Z do isémero E,.Z

15,476
|| 15.470 10,767 10.736

6.70 6.60 6.50 6.40 6.30

Figura 5 Relacao diastereoisomérica para o sulfeto 2, na reacdo com NaOCHzs.

A estrutura também foi confirmada por espectroscopia de RMN *3C e
espectroscopia de IV, e 0s respectivos espectros encontram-se na secao de anexos

desse trabalho.

3.3.2 Sintese do Sulfeto Derivado da N-octil-N,N-difenilamina

A difenilamina € um dos compostos mais interessantes para aplicacdo na
area de materiais funcionais por conter uma ligagdo N-H facilmente rompida, e
utilizada para insercédo de diversas modificagOes estruturais, como aumento do
sistema 11-conjugado, insercdo de grupamentos quimicos com func¢des especificas,

entre outras. A insercao de cadeias alquilicas longas periféricas a nucleos rigidos,
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por exemplo, tornam o sistema bastante flexivel e com possibilidade de adquirir
caracteristicas de cristais liquidos.**

Para a sintese dos sulfetos vinilicos derivados da difenilamina, primeiramente
realizou-se a N-alquilagdo da difenilamina, obtendo-se o intermediario 45.** Apos,

através da reacado de Vilsmeier—Haack, obteve-se o aldeido 46 (Esquema 26).

%

N\/\/\/\/

CS e

NH + Br/\/\/\/\ KOH, DMSO’
t.a., 16h

o=

; POCI,;, DCE, DWF
N~~~ 80°C, 24h N
v ) s

Esquema 26

Partindo-se do aldeido 46, pode-se obter o sulfeto vinilico derivado da
difenilamina, utilizando-se dois equivalentes de aldeido 46 para um equivalente de

sulfeto 1 (Esquema 27), obtendo-se o produto simétrico 3, com rendimento de 74%.

O 0 :\<
Ph,P{__S._PPh, 4 _NaH, THF Q_\M
N
s S

\6/) 60 C, 24h
g A @N@

E,E/E,,Z =3,75/1

Esquema 27

O composto foi identificado por espectroscopia de RMN 'H, ®*C e
espectroscopia de IV. A seguir, na Figura 6, o espectro RMN 'H utilizado para

confirmar a estrutura e determinar a relacao diastereoisomérica.

Colllngs P.; Hird, M. Introduction to Liquid Crystals: Chemistry and Physics, Taylor & Francis, 1997.
®Liu, B.; Najari, A.; Pan, C.; Leclerc, M.; Xiao, D.; Zou, Y. Macromol. Rapid Commun. 2010, 31, 391.
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Figura 6 Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto 3, em CDCls.

Como podemos observar na Figura 6, dois dubletos em 6,26 e 6,48 ppm e
com constantes de acoplamento de 10.7 Hz sdo atribuidos aos hidrogénios de
configuragdo Z do isbmero E,Z. Com constantes de acoplamento de 15.6 Hz e
centrados em 6,60 e 6,64 ppm o0s dois dubletos referentes aos hidrogénios de
configuracdo E do isbmero E,E. Devido a pequena diferenca nos deslocamentos e
aproximacdo dos dois dubletos, os picos internos tiveram intensidade aumentada,
enquanto os picos externos decresceram. Diferentemente dos demais sulfetos, nao
houve diferenca observavel entre os deslocamentos dos hidrogénios configuracdo E
do isbmero E,Z que aparecem sobrepostos aos do isbmero E,E. Na regido dos
aromaticos, pode-se observar um dubleto mais desblindado em 7,21 ppm referente
aos hidrogénios simétricos mais proximos a dupla ligacdo, em contrapartida os dois
hidrogénios simétricos vizinhos aparecem como um dubleto mais blindado em 6,86
ppm. Os demais picos, dois tripletos e um dubleto, referem-se aos prétons do anel
aromaticos monossubstituido. Como esperado, 0 espectro apresenta, centrado em

0,87 ppm, um tripleto referente aos hidrogénios da metila terminal do substituinte
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alquilico, logo ap6s um multipleto atribuido aos cinco (-CH,-) mais blindados da
cadeia alquilica entre 1,2-1,3 ppm. Podemos observar, também, centrado em 1,65
ppm, um quinteto atribuido aos hidrogénios do (-CH,-) B ao atomo de nitrogénio, e,
atribuidos aos hidrogénios do (-CH,-) a ao &tomo de hidrogénio, um tripleto mais
desblindado centrado em 3,67 ppm.

A relacdo diastereoisomérica encontrada foi de 3,75/1, com excesso de
isdmero E,E. Os espectros de RMN C e IV encontram-se no final desse trabalho,

na secao de anexos.

3.3.3 Sintese do Sulfeto Derivado do N-fenilcarbazol

O carbazol é um composto heterociclico altamente conjugado, que consiste
de dois anéis aromaticos de seis membros fundidos a um anel nitrogenado de cinco
membros. Suas interessantes propriedades, como fotocondutividade, estabilidade
térmica, além da intensa luminescéncia fazem com que seus derivados encontrem
uma grande variedade de aplicacdes.**

Para sintese do sulfeto vinilico derivado, optou-se pela N-arilacdo do carbazol
com p-fluorbenzaldeido, obtendo-se o aldeido intermediario 47, em 60% de

rendimento (Esquema 28).%°

H
N F O
. tBUOK, DMF N@_\
: > N
_o _110°C, 36h Y
47, 60%

Esquema 28

Pode-se, entdo, obter o sulfeto vinilico simétrico 4, contendo em sua estrutura

duas unidades N-fenilcarbazol. A reacéo foi realizada utilizando-se dois equivalentes

a4 a) Yang, J.-X.; Tao, X.-T.; Yuan, C. X.; Yan, Y. X.; Wang, L.; Liu, Z.; Ren, Y.; Jiang, M. H. J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 3278; b) Adhikari, R. M.; Mondal, R.; Shah, B. K.; Neckers, D. C. J. Org.
Chem. 2007, 72, 4727; c) Fu, H.; Wu, H.; Hou, X.; Xiao, F.; Shao, B. Synth. Met. 2006, 156, 809; d)
Souharce, B.; Kudla, C. J.; Forster, M.; Steiger, J.; Anselmann, R.; Thiem, H.; Scherf, U. Macromol.
Rapid Commun. 2009, 30, 1258; e) Morin, J.-F.; Boudreault, P.-L.; Leclerc, M. Macromol. Rapid
Commun. 2002, 23, 1032.

*sun, T.; Pan, Y. L.; Wu, J. Y.; Zhou, H. P.; Zhao, Z. Z.; Tian, Y. P. Transition Met. Chem. 2007, 32,
449.
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de aldeido 47 para um equivalente de bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1 em THF,

com excesso de NaH (Esquema 29), obtendo-se rendimento de 72%.

//O O\\ N
Ph,P{_S.__PPh, 4 NaH, THF \ S

N 60°C, 24h
0 (T
4,72%
E,E/IE,Z = 2,5/1

Esquema 29

O sulfeto vinilico foi identificado por espectroscopia de RMN H, *C e
espectroscopia de IV. A seguir, na Figura 7, o espectro RMN 'H utilizado para

confirmar a estrutura e determinar a relacao diastereoisomérica.
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Figura 7 Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto 4, em CDCls.
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Como se pode observar pelo espectro RMN 'H do composto 4, este
apresenta dois dubletos centrados em 6,82 e 6,98 ppm e com constantes de
acoplamento de 15,5 Hz referentes ao hidrogénios do isobmero E,E. Com constantes
de acoplamento de 15,5 Hz e centrados, respectivamente, em 6,81 e 6,94 ppm 0s
hidrogénios de configuracdo E do isbmero E,Z e, centrados em 6,71 e 6,59 ppm os
hidrogénios de configuracdo Z, com constantes de acoplamento de 10,7 Hz. Assim,
a relacdo diastereoisomérica encontrada foi menor em relacdo aos demais sulfetos,
com relacdo E,E/E,Z igual a 2,5/1. Os espectros de RMN *3C e IV encontram-se no

final desse trabalho, na secdo de anexos.

3.4 Sintese e Caracterizacao das Sulfonas Vinilicas

Compostos que apresentam transferéncia de carga intramolecular (ICT,
Intramolecular Charge Transfer) sdo alguns dos mais importantes e mais estudados
materiais moleculares. Este processo ocorre pela transferéncia de elétrons entre
partes distintas de um mesmo sistema molecular que consiste, tipicamente, em um
grupo doador de elétrons (D) e um grupo aceptor de elétrons (A) conectados por um
sistema m-conjugado.*® Nestes materiais, a separacdo de carga no estado excitado
Ihes atribui propriedades épticas e elétricas Unicas, sendo que moléculas do tipo
doador — sistema T-conjugado — aceptor (D-11-A) tem atraido grande interesse
tecnologico devido a possibilidade de aplicacdo em materiais foto- e eletroativos
como nas areas de OLEDs*, optica ndo-linear*®, células fotovoltaicas™,

bioquimica®, entre outras.

% a) Grabowski, Z. R.; Rotkiewicz, K.; Rettig, W. Chem. Rev. 2003, 103, 3899; b) Yoshihara, T.;
Druzhinin, S. I.; Zachariasse, K. A. . Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8535; c) N. Baneriji et al., J. Phys.
Chem. A 2008, 112, 9665.

47 a) Zhang, X. H.; Chen, B. J.; Lin, X. Q.; Wong, O. Y.; Lee, C. S.; Kwong, H. L.; Lee, S. T.; Wu, S. K.
Chem. Mater. 2001, 13, 1565; b) Lee, K. H.; Kim, H. K.; Yoon, S. S. Bull. Korean Chem. Soc. 2011,
2787; c) Chiang, C.-L.; Wen, Y.-J.; Wen, Y.-S.; Shu, C.-F. J. Chin. Chem. Soc. 2006, 53, 1325; d)
Sharbati, M. T.; Rad, M. N. S.; Behrouz, S.; Gharavi, A.; Emami, F. J. Lumin. 2011, 131, 553;

48 a) Staub, K.; Levina, G. A.; Barlow, S.; Kowalczyk, T. C.; Lackritz, H. S.; Barzoukas, M.; Fort, A,;
Marder, S. R. J. Mater. Chem. 2003, 13, 825; b) Abbotto, A.; Beverina, L.; Bozio, R.; Facchetti, A.;
Ferrante, C.; Pagani, G. A.; Pedron, D.; Signorini, R. Chem. Comm. 2003, 2144.

49 a) Wong, M. S;; Li, Z. H.; Tao, Y.; D’lorio, M. Chem. Mater. 2003, 15, 1198; b) Loi, M. A.; Denk, P.;
Hoppe, H.; Neugebauer, H.; Winder, C.; Meissner, D.; Brabec, C.; Sariciftci, N. S.; Gouloumis, A.;
Vazquez, P.; Torres, T. J. Mater. Chem. 2003, 13, 700; c) Park, S. W.; Son, K.-I.; Ko, M. J.; Kim, K.;
Park, N.-G. Synth. Met. 2009, 159, 2571; d) Wang, Z.-S.; Koumura, N.; Cui, Y.; Takahashi, M.;
Sekiguchi, H.; Mori, A.; Kubo, T.; Furube, A.; Hara, K. Chem. Mater. 2008, 20, 3993;

% Jiao, G.-S.; Thoresen, L. H.; Burgess, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 14668.
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Tendo em vista a sintese de compostos que apresentem ICT, sulfetos
vinilicos aparecem como precursores bastante interessantes. Uma simples etapa de
oxidagdo pode levar o sulfeto ao seu respectivo sulféxido e/ou sulfona que séo
excelentes aceptores de elétrons. Em 2008, S. Malashikhin e N.S. Finney
publicaram um interessante trabalho onde utilizaram a reacdo de oxidacdo de
sulfetos para seus derivados sulfoxidos e sulfonas como meio de identificacdo visual
do explosivo triperoxido de triacetona (TATP), bastante utilizado por grupos
terroristas pela sua facil obtencdo.”® Nesta série de reacdes, os autores utilizam o
TATP para oxidar uma série de sulfetos derivados do pireno obtendo compostos
altamente fluorescentes em solucéo e detectaveis em pequenas concentracoes.

Conhecendo as excelentes propriedades dos derivados de carbazol,
difenilamina e trifenilamina como grupos doadores de elétrons, decidiu-se realizar a
sintese de materiais fotoativos do tipo D-1i-A-t-D tendo a sulfona como grupo
aceptor de elétrons. A seguir, a sintese de trés novas sulfonas vinilicas simétricas,

obtidas a partir do respectivo sulfeto vinilico, é descrita.

3.4.1 Sintese da Sulfona Derivada da Trifenilamina

Partindo do sulfeto vinilico 2, contendo duas unidades trifenilamina, obteve-se
a sulfona 5 pela reacdo com acido 3-cloroperbenzdico (mCPBA) em diclorometano,

obtendo-se um rendimento de 92% (Esquema 30).

“o o Yo
mCPBA, CH,Cl, @

\ \
@ ‘< > N ta. 3h N

; @ X @
E.,E/E,Z = 3.25/1 E,E =100%

Esquema 30

O=mn=0

Diferentemente do precursor sulfeto, a sulfona ndo apresentou mistura de
isbmeros E,E e E,Z, sendo seletiva para o isbmero termodindmico E,E. A
isomerizacdo da dupla ligacdo pela insercdo de um grupo fortemente retirador de

elétrons, levando a ligacdo a uma configuragcdo mais estavel, € o mais provavel de

*! Malashikhin, S.; Finney, N. S. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12846.
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ter ocorrido. No entanto, o enriquecimento no isémero E,E pode ter ocorrido, ainda,
em etapas de purificacdo subsequentes a reacdo. A seguir, o espectro de RMN *H
utiizado para identificar o produto e comprovar a seletividade/pureza

diastereoisomérica.
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Figura 8 Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto 5, em CDCls.

Como observado na Figura 8, o espectro apresenta os dois dubletos dos
hidrogénios vinilicos bastante separados um do outro, sendo que 0 mais
desblindado, centrado em 7,51 ppm e com constante de acoplamento de 15.3 Hz,
refere-se ao hidrogénio vinilico 3 ao grupo sulfona. Em 6,65 ppm e com J = 15,3 Hz
encontra-se o dubleto do hidrogénio a ao grupo sulfona. Um dubleto mais blindado,
centrado em 6,98 ppm e J = 8,7 Hz, pode ser observado e atribuido aos hidrogénios
simétricos do anel aromatico ligado diretamente a dupla ligacdo, neste caso o par de
hidrogénios mais proximos a ligacao dupla. Ja os hidrogénios simétricos vizinhos a
estes podem ser observados em 7,33 ppm e com J = 8,7 Hz, sobreposto com

hidrogénios dos dois anéis aromaticos monossubstituidos. Os demais picos
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observados referem-se aos dubletos e tripletos dos anéis aromaticos restantes. Os

espectros de IV e RMN *3C utilizados para a identificacdo do composto encontram-
se na secao de anexos deste trabalho

3.4.2 Sintese da Sulfona Derivada da N-octil-N,N-difenilamina

A partir do sulfeto vinilico 3, contendo duas unidades de difenilamina e a
ramificacdo alquilica, pode-se obter a sulfona 6 utilizando-se mCPBA como oxidante

e diclorometano como solvente, obtendo-se um rendimento de 69% (Esquema 31)

% 0
4% AO_\M \ { > ﬁi‘ mCPBA, CHZCIZ Nﬁ

1 \ <:> N\< 1
t.a., 4h

3 6, 69%

E,E/E,Z = 3.75/1

E.E = 100% @

A sulfona 6 também néo apresentou mistura de isbmeros sendo seletiva para

o isdbmero E,E. A seguir, o espectro de RMN *H utilizado para identificar o produto e
a seletividade/pureza diastereoisomeérica

O=w=0

Esquema 31
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Figura 9 Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto 6.

Como se pode observar na Figura 9, o espectro para a regiao dos hidrogénios
alquilicos permanece com as mesmas caracteristicas do respectivo sulfeto.
Centrado em 0,87 ppm um tripleto atribuido aos hidrogénios da metila terminal, um
multipleto referente a sequencia de hidrogénios dos cinco (-CH»-) mais blindados da
cadeia alquilica, entre 1,2-1,3 ppm. Centrado em 1,65 ppm, o0 quinteto atribuido aos
hidrogénios do (-CH»-) B ao atomo de nitrogénio e atribuidos aos hidrogénios do (-
CH,-) a ao atomo de nitrogénio, o tripleto centrado em 3,67 ppm. Os hidrogénios
vinilicos 3 a sulfona também sofrem grande influéncia do efeito de desblindagem
causado pela insercédo da sulfona na molécula, ficando centrados em 7,46 ppm e
com constante de acoplamento de 15,2 Hz. Por sua vez, os hidrogénios vinilicos a

ao grupo sulfona sédo levemente blindados aparecendo em 6,55 ppm e com
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constante de acoplamento de 15,2 Hz. A reacao também se mostrou seletiva para
obtenc¢éo do produto E,E.

Na regido dos aromaticos, pode-se observar um dubleto mais desblindado em
7,29 ppm e J = 8,8 Hz, referente aos hidrogénios simétricos mais proximos a dupla
ligacdo e os dois hidrogénios simétricos vizinhos aparecem como um dubleto em
campo alto, em 6,7 ppm e J = 8,8 Hz. Os demais picos, dois tripletos e um dubleto,
referem-se aos protons do anel aromaticos monossubstituido. Os espectros de
RMN *3C e IV encontram-se no final desse trabalho, na secdo de anexos.

3.4.3 Sintese da Sulfona Derivada do N-fenilcarbazol
Da mesma forma que as anteriores, a sintese da sulfona vinilica derivada do
carbazol foi realizada pela reacdo de oxidacdo do sulfeto vinilico 4 utilizando-se

mCPBA em diclorometano, obtendo-se o produto com 69% de rendimento

o)

)

(Esquema 32).
2 - 0 -
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Esquema 32

o)

Assim como as demais sulfonas, a sintese do derivado de carbazol
apresentou-se seletiva para obtencao do isbmero E,E. A seguir, 0 espectro de RMN
'H utilizado para identificar o produto e comprovar a seletividade/pureza

diastereoisomérica.
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Figura 10 Espectro de RMN *H (400 MHz) do composto 7, em CDCls.

Como observado na Figura 10, o espectro de RMN 'H do composto 7
apresenta os dois dubletos dos hidrogénios vinilicos bastante separados entre si,
quando comparado ao respectivo sulfeto. Novamente, isso ocorre devido a insercéo
da sulfona na estrutura e desblindagem dos hidrogénios vinilico 3 a ela. Observa-se
estes hidrogénios centrados em 7,78 ppm com J = 15.5 Hz (15,26 Hz na figura, por
dificuldade de obtencdo do dado sem interferéncia). Os outros hidrogénios vinilicos
encontram-se em 6.97 ppm com J = 15.5 Hz. Com constante de acoplamento de 8,4
Hz, em 7,67 ppm, podem ser identificados os hidrogénios simétricos do anel
aromatico dissubstituido, neste caso os mais proximos da dupla ligacdo. J& os
hidrogénios simétricos um pouco mais desblindados com J = 8,4 Hz e centrados em
7,77 ppm, séo os mais distantes da dupla ligacdo. Os espectros de RMN *3C e IV

encontram-se no final desse trabalho, na se¢éo de anexos.

3.5 Caracterizacao Fotofisica dos Sulfetos e Sulfonas Vinilicas

Tendo-se obtido com sucesso os sulfetos e sulfonas vinilicas a préxima etapa

do trabalho consiste na caracterizagdo fotofisica e estudo das propriedades dos
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compostos obtidos. O estudo das propriedades fotofisicas foi realizado pela analise
das caracteristicas de absor¢cdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia. Logo em
seguida, um breve estudo sobre a influéncia de diferentes solventes nas
propriedades fotofisicas desses compostos sera apresentado. As analises foram
realizadas no Laboratério de Novos Materiais Organicos (IQ - UFRGS), com o auxilio
do Prof. Dr. Fabiano Severo Rodembusch, Prof. Dr. Paulo Henrique Schneider e do

doutorando Daniel da Silveira Rampon.
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Figura 11 Sulfetos e sulfonas vinilicas estudadas.

3.5.1 Espectros de Absorcdo e Emisséo de Fluorescéncia em solucdo

As propriedades fotofisicas dos sulfetos e das sulfonas do tipo D-1t-A-11-D
foram investigadas por absorcdo de UV-Vis e emissao de fluorescéncia. As analises
foram realizadas em diclorometano (DCM), a temperatura ambiente. O espectro de

Absorcdo de UV-Vis obtido € mostrado logo a seguir (Figura 12).
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Figura 12 Espectro Normalizado de Absor¢ao no UV-Vis em CH,Cls.

Os sulfetos vinilicos apresentam maximos de absorgdo (1425,) localizados
entre 345-375 nm, enquanto as sulfonas apresentam 1425, entre 355-405 nm. Pelo
espectro de absor¢do pode-se observar a consideravel influéncia no 42,
ocasionado pela oxidacdo dos sulfetos para suas respectivas sulfonas, deslocando o
comprimento de onda para o vermelho. Para o sulfeto 2, a oxidacédo para sulfona 5
acarreta em uma variacdo de cerca de 28 nm, de 373 a 402 nm, devido a insercdo
de um grupo aceptor de elétrons na estrutura contendo grupo doador de elétrons,
induzindo a formacao de transferéncia de carga intramolecular, ainda que no estado
fundamental.

A oxidacéo do sulfeto 4 a sulfona 7 também apresenta variagdo nos maximos
de absorcdo dos compostos, deslocando-se de 345 nm no sulfeto para 358 nm na
sulfona vinilica, uma variagdo de 13 nm para o vermelho. O sulfeto 3 e seu derivado
sulfona 6 comportam-se de maneira diferente, tendo seus maximos de absor¢do em
366 e 361 nm, respectivamente, e uma pequena variagido do 1425, cerca de 5 nm,

no entanto, para a regiao azul do espectro.
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A Figura 13 apresenta 0s espectros normalizados de emissdo de
fluorescéncia para sulfetos e sulfonas vinilicas, em diclorometano. A medida de
emissdo foi realizada pela excitagdo dos compostos nos comprimentos de onda

méaximos de absor¢do, obtidos anteriormente.
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Figura 13 Espectro Normalizado de Emissao, em CH,Cl,.

Quando excitados em seu maximo de absorcdo, as solucdes de sulfetos e
sulfonas em diclorometano apresentam emissdo desde a regido azul até a regido
verde do espectro. Os sulfetos vinilicos apresentam bandas de emissao principais
localizadas entre 422-458 nm e as sulfonas bandas principais localizadas entre 482-
502 nm, mais deslocadas para o vermelho.

O sulfeto 2 apresenta seu maximo de emissao (15™) de fluorescéncia em 438
nm, com deslocamento de Stokes de 65 nm. A oxidacdo deste composto para seu
derivado sulfona e obtencdo de estrutura do tipo D-m-A-1i-D implica em grandes
alteracbes em suas propriedades fluorescentes. A sulfona 5 passa a emitir

fluorescéncia em 502 nm e o deslocamento de Stokes observado passa a 100 nm.
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Estas mudancas sdo causadas, provavelmente, pelos processos de transferéncia de
carga que devem ser bastante eficientes devido a presenca dos excelentes grupos
doadores e aceptores de elétrons.

Para o sulfeto 4, derivado do carbazol, a banda maxima de emisséo
observada foi de 422 nm e deslocamento de Stokes de 77 nm. A oxidacdo para a
sulfona 7 também desloca bastante a banda maxima de fluorescéncia passando a
emitir em 482 nm com um elevado deslocamento de Stokes observado, cerca de
124 nm. Da mesma forma, a banda méaxima de emissdo observada para a sulfona 6
€ deslocada para o vermelho em relacdo ao seu precursor sulfeto 3 que tem
emissao em 436 nm e deslocamento de Stokes de 70 nm. A sulfona emite em 489
nm e um deslocamento de Stokes bastante elevado de 128 nm é observado. Estas
grandes diferencas nas bandas maximas de emissdo entre sulfetos e sulfonas
também sdo atribuidas as possiveis transferéncia de carga intramolecular obtidas
pela insercdo do forte grupamento aceptor na molécula. A substituicdo de um anel
aromatico por um grupamento alquila tende a diminuir a emissdo de fluorescéncia,
como observado nas sulfonas 5 e 6 e nos sulfetos 2 e 3, deslocando os méaximos de

emissao para o azul.

3.5.2 Solvatocromismo

A polaridade do solvente utilizado tém efeitos profundos sobre as
propriedades de absorcdo e emissdo de compostos fluorescentes. Os efeitos da
polaridade do solvente, por exemplo, sdo uma origem do deslocamento de Stokes,
uma das primeiras observacées em fluorescéncia.?

Para obter mais conhecimento sobre os efeitos da variagdo do solvente nas
propriedades fotofisicas dos sulfetos e sulfonas vinilicas foram realizadas analises
de absorcdo e emissdo para solventes aproéticos de baixa polaridade (dioxano, 0.4
D), polaridade intermediaria (diclorometano, 1.6 D) e polaridade elevada
(acetonitrila, 3.9 D), sendo todas as analises realizadas a temperatura ambiente. Os

resultados obtidos para estas analises sdo resumidos na Tabela 1.
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Tabela 1 Resumo de dados fotofisicos dos compostos estudados.

Composto  Solvente 2855 (nm) AGW (nm) Adgppes(MM) £, (M~ Lem™1)
Sulfeto 2 Dioxano 372 423 51 54454
Diclorometano 373 438 65 58342
Acetonitrila 369 450 81 59717
Sulfeto 3 Dioxano 364 421 57 55789
Diclorometano 366 436 70 61483
Acetonitrila 363 450 87 62361
Sulfeto 4 Dioxano 344 411 67 54342
Diclorometano 345 422 77 14757
Acetonitrila 343 429 86 55144
Sulfona 5 Dioxano 394 464 70 58486
Diclorometano 402 502 100 644
Acetonitrila 393 529 136 55844
Sulfona 6 Dioxano 387 459 72 48478
Diclorometano 361 489 128 66044
Acetonitrila 391 499 108 74085
Sulfona 7 Dioxano 357 442 85 12255
Diclorometano 358 482 124 1524
Acetonitrila 342 510 168 16820

A4bs & o maximo de absorcdo; A£™ . o maximo de emisséo; A1, 0 deslocamento de Stokes;

€ Emax O COeficiente de absortividade molar.

Como pode ser observado, os espectros de absor¢céo para sulfetos e sulfonas
sdo praticamente independentes da polaridade do solvente. Na Figura 14 sé&o
apresentados 0s espectros de absor¢cdo em acetonitrila, diclorometano e dioxano. As
leves diferencas observadas, principalmente no caso das sulfonas, indicam
pequenas interacdes intramoleculares entre os grupos doadores e receptores de
elétrons no estado fundamental. Surpreendentemente, nas sulfonas 6 e 7 as bandas
de absorcéo aparecem deslocadas para a regido azul do espectro quando se utiliza,
respectivamente, diclorometano e acetonitrila como solvente. Pela Tabela 1
podemos observar, também, que os coeficientes de absortividade molar indicam que
as principais transi¢cdes ocorrem entre elétrons de orbitais 1T — 1T* que possuem &4y,
normalmente, entre 1000 e 10.000 Mcm™. Os valores maiores observados para a

maioria dos compostos estudados, entre 50.000 — 70.000 MZ*cm™, devem-se,
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provavelmente, a grande extensdo do sistema T-conjugado obtido para essas

estruturas.
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Figura 14 Espectros de absorcao para os diferentes solventes.

Diferentemente dos espectros de absorcdo, a emissdo de fluorescéncia é
influenciada pela variacdo de polaridade do solvente. O deslocamento das bandas
de emissdo para regido do vermelho e maiores deslocamentos de Stokes séo
observados para os sulfetos 2, 3 e 4 de acordo com o aumento da polaridade do

solvente (Figura 15).
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Figura 15 Espectros de emisséo para os sulfetos sintetizados.

Como esperado, os resultados mais significativos para andlise do
solvatocromismo foram obtidos pela oxidacdo dos sulfetos para suas respectivas
sulfonas vinilicas. O solvatocromismo surge a partir da alteracdo da estrutura
eletrbnica e distribuicdo de carga no estado excitado. Assim, a insercdo de
grupamentos sulfona, fortemente aceptores de elétrons em estruturas conjugadas
contendo bons grupos doadores para obtencdo de sistemas D-m-A-11-D, tende a
aumentar drasticamente a polaridade do estado excitado, sendo este melhor ou pior
estabilizado por interacdes com os diferentes solventes.

Para a sulfona 5, contendo trifenilamina como grupo doador de elétrons,
observa-se significativa influéncia da polaridade do solvente na emissédo de
fluorescéncia (Figura 16). Quando o composto é dissolvido em diclorometano,
solvente com polaridade intermediaria, apresenta sua banda maxima de emissdo em
502 nm, a variagdo para um solvente de menor polaridade como o dioxano desloca
0 maximo de emissdo para a regido azul do espectro, passando a emitir
intensamente em 464 nm. A medida que a polaridade do solvente é aumentada, o
efeito de solvatagcao torna-se maior, resultando em maior perda de energia durante
as transicbes eletrbnicas e, consequente emissdo em comprimentos de ondas

maiores. Esse efeito pode ser claramente observado na Figura 16, onde em
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acetonitrila, solvente de alta polaridade, a banda maxima de emisséo é deslocada
para o vermelho, passando a emitir fluorescéncia amarela em 529 nm. Como a
influéncia da polaridade do solvente na absorcdo é praticamente insignificante, os
deslocamentos de Stokes observados tornam-se cada vez maiores a medida que a

polaridade solvente é aumentada.
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Figura 16 Espectro de emissao de fluorescéncia da sulfona 5; a esquerda, solu¢des

da sulfona 5 em a) dioxano, b) diclorometano e c) acetonitrila; a direita as mesmas

solugdes, agora sobre luz UV-365 nm.

Uma maneira interessante proposta para compreender como ocorre 0
solvatocromismo para esses compostos é pensar em suas estruturas de
ressonancia. Na Figura 17 sdo mostradas duas estruturas de ressonancia para a
sulfona 5. No estado fundamental a molécula é essencialmente apolar, ja no estado
excitado passa por uma estrutura com cargas bem localizadas e com isso, sendo

mais influenciada pela mudanca de polaridade do solvente.
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Figura 17 Estruturas de ressonéancia para a sulfona 5.

De maneira semelhante, as sulfonas 6 e 7 também s&o fortemente
influenciadas pela variacdo de polaridade do solvente. Na Figura 18, é apresentado
0 espectro de emissédo normalizado para a sulfona 6. Como observado, o composto
tem o deslocamento da banda méxima de emissdo para a regido do vermelho
quando se muda o solvente de dioxano (A£™m, = 459 nm) para diclorometano (AZ™m, =
489 nm), passando a emitir de um azul intenso para verde. Em acetonitrila, a banda
de emissdo é deslocada para um maximo em 499 nm. Para a sulfona 7 a banda
maxima de emissao em acetonitrila € observada em 510 nm, sendo que a alteracdo
para solventes mais apolares promove o deslocamento da emissao para regido azul
do espectro devido ineficiéncia dos processos de solvatacdo. O espectro de emissdo

de fluorescéncia para a sulfona 7 é apresentado na Figura 19.
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Figura 18 Espectro de emisséo de fluorescéncia da sulfona 6; a esquerda, solucbes
da sulfona 6 em a) dioxano, b) diclorometano e c) acetonitrila; a direita as mesmas

solugdes, agora sobre luz UV-365 nm.
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Figura 19 Espectro de emisséo de fluorescéncia da sulfona 7; a esquerda, solucbes

da sulfona 7 em a) dioxano, b) diclorometano e c) acetonitrila; a direita as mesmas

solugdes, agora sobre luz UV-365 nm.

3.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Dispositivos emissores de luz normalmente necessitam de tratamento térmico
e, quando baseados em moléculas organicas, sdo mais susceptiveis a sofrer
alteracdes em suas propriedades quando submetidos a temperaturas mais elevadas.
Visando observar o comportamento térmico dos sulfetos e sulfonas vinilicas,
realizaram-se os estudos termogravimétricos sendo que a faixa de temperatura para
analise foi de 20 °C a 700 °C, temperatura suficiente para degradar os compostos.

Na Figura 20 sédo apresentadas as curvas TGA para os sulfetos e sulfonas

estudados.
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Figura 20 Analise TGA dos sulfetos e sulfonas estudados.

A partir de 300 °C os sulfetos 2, 3 e 4 e a sulfona 6 comecam a perder massa
significativamente. O sulfeto 3, tem sua temperatura inicial de degradacdo em 320
°C, se degradando por completo em temperatura em torno de 487 °C. Os demais
sulfetos apresentam caracteristicas semelhantes, tendo sua temperatura final de
degradacdo um pouco mais elevada, os sulfetos 2 e 4 sdo degradados quase
completamente a aproximadamente 640 °C. Ja a sulfona 6, perde cerca de 80 % de
massa até 517 °C, quando decai lentamente até 700 °C, a partir de onde ndo pode-
se acompanhar seu comportamento. A sulfona 5 comporta-se um pouco diferente
dos demais, em 71 °C degrada-se cerca de 4 % de massa até chegar a 100 °C
mantendo-se constante até 302°C, a partir dessa temperatura cerca de 66 % de sua
massa € perdida até chegar a temperatura final de degradacdo, em 632 °C. Da
mesma forma, a sulfona 7 apresenta dois patamares de degradacao. A partir de 108
°C uma parte do material comecga a se degradar rapidamente, terminado em 174 °C.
Logo em seguida, uma pequena perda de massa até 315 °C a partir da onde o
composto comeca a se degradar por completo em cerca de 700 °C.

Os resultados obtidos para os sulfetos e sulfonas mostraram-se bastante

interessantes, uma vez que 0S compostos apresentam elevada temperatura de
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decomposicdo, caracteristica bastante procurada para materiais organicos
emissores de luz, facilitando suas possiveis aplicacbes em dispositivos

eletroluminescentes.



CAPITULO IV

CONSIDERACOES FINAIS
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho realizou-se com sucesso a sintese de novos sulfetos vinilicos
a partir da reacdo de Wittig-Horner. Com uma simples etapa reacional, os sulfetos
foram oxidados a suas respectivas sulfonas vinilicas, podendo-se estudar as
propriedades fotofisicas dessas duas classes de compostos.

As analises fotofisicas demonstraram bons resultados para os sulfetos
vinilicos contendo grupos doadores de elétrons como carbazol, difenil- e
trifenilamina. Estes compostos absorvem radiagdo UV e emitem fluorescéncia na
regido azul do espectro, entre 422-458 nm. A oxidag&o dos sulfetos e inser¢édo dos
grupos sulfonas promoveram interessantes alteracdes nas propriedades fotofisicas
destes compostos. Os espectros de absor¢cédo e emissao de fluorescéncia mostram o
deslocamento das bandas méximas para regides de menor energia, sugerindo a
obtencao de sistemas D-1i-A-11-D e a possivel formacéo de estados de transferéncia
de carga intramolecular.

Também foram obtidos resultados interessantes para os estudos dos efeitos
da polaridade do solvente nas propriedades fotofisicas de sulfetos e sulfonas. Em
geral, os espectros de absor¢céo séo praticamente independentes da polaridade do
solvente, as pequenas alteracdes observadas para as sulfonas podendo ser
atribuidas a leves interacdes intramoleculares entre os grupos doadores e aceptores
de elétrons. Em contraste aos espectros de absorcdo, as bandas de emissao de
fluorescéncia sao bastante influenciadas pela polaridade do solvente, sendo
fortemente descolocadas para regides de menor energia conforme aumento da
polaridade do solvente. Este efeito € bem mais pronunciado para as sulfonas, e
ocorre pela formacédo de estados excitados mais polares e, com isso, melhor
estabilizados por solvente com alta polaridade.

A partir dos interessantes resultados obtidos, sobretudo para as sulfonas, e
das inumeras questdes que surgiram durante o trabalho, sdo inUmeras as
possibilidades para a continuagéo dos estudos e utilizacdo de reac¢des do tipo Wittig-
Horner para sintese de sulfetos vinilicos altamente conjugados e posterior obtencéo
das respectivas sulfonas. A facilidade com que se pode alterar a estrutura e inserir

grupamentos que dotem a molécula com as propriedades desejadas, sdo uma das
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principais vantagens dessa metodologia e pode ser um interessante caminho para
construcdo de sistemas Tt-conjugados contendo grupamentos doadores e aceptores

de elétrons.



CAPITULO V

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sera apresentada a descricdo dos equipamentos e dos
métodos utilizados para a sintese e caracterizacdo dos compostos apresentados

neste trabalho.

5.1 Materiais de Métodos

A vidraria utilizada, quando necessario, foi flambada sob corrente de argbnio
seco. Os solventes foram evaporados em um rotaevaporador Heidolph VV2000 ou
rotaevaporador Bichi, modelos EL-131 e R-114, ambos os aparelhos operando a
presséo reduzida (=30 mmHg), sendo que o solvente remanescente foi removido em

linha de vacuo, equipada com uma bomba de alto-vacuo Edwards, modelo E2M8.

5.1.1 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

As reacgOes foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada,
utilizando-se folhas de silicagel 60 (Whatman — AL SIL G/UV — com 0,2 mm de
espessura) sobre laminas de aluminio. Como eluente, utilizou-se hexano ou
solucbes de hexano/acetato de etila em diferentes proporcdes. Os reveladores
foram: luz UV-365 nm, iodo e solucéo acida de vanilina.

5.1.2 Cromatografia em Coluna (CC)

A purificagdo dos compostos foi feita através de cromatografia em coluna,
utilizando-se silicagel 40-63 pm (230-400 mesh) e, como eluente, hexano ou
solugbes de hexano/acetato de etila e hexano/acetato de etila/diclorometano em

diferentes proporc¢oes.

5.1.3 Ponto de Fusao

Os valores de ponto de fuséo (P.F.) foram determinados em um aparelho
MQAPF-301-Microquimica.



Procedimentos Experimentais | 58

5.1.4 Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN 'H e *C foram obtidos em espectrometros Bruker
DPX-200 e DPX-400 (DQ — UFSM), operando nas frequéncias de 200 MHz e 400
MHz, respectivamente. Os deslocamentos quimicos (8) estdo relacionados em
partes por milh&o (ppm), em relacéo ao tetrametilsilano (TMS, utilizado como padréo

interno para os espectros de RMN *H) e CHCI; (para os espectros de **C).

5.1.5 Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram registrados na forma de
filme liquido ou pastilha de KBr. Foram calibrados com filme de poliestireno de 0,05
mm de espessura, na absor¢do de 1601 cm-1, utilizando o seguinte aparelho:
espectrofotdometro Shimadzu IRPrestige-21 (DQ — UFSM).

5.1.6 Anélises Fotofisicas

As andlises fotofisicas foram realizadas no Laboratorio de Novos Materiais
Organicos (IQ - UFRGS). Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um
espectrometro Shimadzu UV-1601PC. Os espectros de emissdo de fluorescéncia
foram obtidos em um espectrofluorimetro Hitachi, modelo F-4500, sendo que o
comprimento de onda de excitacdo utilizado foi o0 comprimento de onda maximo de
absorcdo referente a cada composto. Todos os experimentos foram realizados a

temperatura ambiente, em concentracées entre 10 — 10 M.

5.1.7 Solventes e Reagentes

Os solventes foram purificados e secos antes de serem utilizados.”> Os
reagentes comerciais foram convenientemente purificados. O THF foi refluxado sob
sédio metélico, utilizando benzofenona como indicador e destilado imediatamente

antes do uso.

*2 perrin, D. D.; Armarego, W. L. Purification of Laboratory Chemicals, 3a Ed. Pergamon Press, New
York, 1980.
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5.2 Procedimentos Experimentais

5.2.1 Preparacéo da Difenilfosfina (41)>

Em um baldo de 500 mL, duas bocas, equipado com agitacdo magnética, sob
atmosfera de arg6nio, adicionou-se THF (200 mL) e Li® (2,93 g; 425 mmol), em
pequenos pedacos. A esta suspensdo, adicionou-se a trifenilfosfina (50 g; 190
mmol). ApOs aproximadamente 15 min a mistura reacional tornou-se vermelha
escura. A mistura ficou sob agitacdo, a temperatura ambiente, por 24 horas. Apés o
tempo reacional, a mistura foi resfriada a 0°C e adicionou-se lentamente H,O (50
mL). Deixou-se o sistema sob forte agitacado por 20 minutos e adicionou-se HCI (3 M)
com seringa até pH = 7. Extraiu-se rapidamente a mistura com acetato de etila e
secou-se sob MgSO,. Evaporou-se o solvente sob pressdo reduzida, em
rotaevaporador. Purificou-se o residuo oleoso por destilacdo a presséao reduzida.
Rendimento: 72%. P.E.= 280°C.

5.2.2 Preparacdo do (difenilfosfinoil)metanol (42)

Em um baldo de 100 mL, de duas bocas, equipado com agitacdo magnética,
condensador de refluxo, sob atmosfera de argonio, adicionou-se difenilfosfina (10
mL; 57 mmol) e paraformaldeido (1,95 g; 65 mmol). A mistura reacional foi aquecida
a 110 °C e mantida sob agitacdo por 0,5 horas. Apds este tempo, a reacdo foi
resfriada a 0 °C e adicionou-se 30 mL de THF. Apds, adicionou-se, lentamente H,0,
(30%, aproximadamente 10 mL) gota a gota. A reacdo foi acompanhada por CCD,
visto que o produto de oxidagao (polar) possui fator de retencéo distinto do produto
ndo oxidado (apolar). A mistura ficou sob agitacdo magnética por aproximadamente
2 horas. Extraiu-se a reagdo com acetato de etila (3 x 60 mL), lavou-se a fase
organica com agua (2 x 60 mL) e solucdo saturada de NH4CI (1 x 60 mL). A fase
organica foi seca sob MgSQ,, filtrada e o solvente evaporado em rotaevaporador,

*% Rohlik, Z.; Holzhauser, P.; Kotek, J.; Rudovsky, J.; Némec, |.; Hermann, P.; Luke§, I. J. Organomet.
Chem. 2006, 691, 2409.
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sob pressdo. O solido obtido foi triturado com solucdo 1:1 de acetato de etila e

hexano. Rendimento de 81%.

(@]
H
5P

O

P.F. : 136-137 °C (Literatura 136-137°C).>*

RMN *H (400 MHz, CDCls, TMS) 3 (ppm): 4,40 (s, 2H); 5,82 (s, 1H); 7,42-7,50 (m,
6H); 7,72-7,77 (m, 4H).

RMN *3C (100 MHz, CDCl;, TMS) 3 (ppm): 60,9 (d, Jp.c= 84,1 Hz); 128,4 (d, Jp.c=
11,3 Hz); 130,4 (d, Jp.c= 96,1 Hz); 131,2 (d, Jp.c= 9,2 Hz); 131,9 (d, Jp.c =2,8 HZz).

5.2.3 Preparacdo do (difenilfosfinoil)metil-p-toluenosulfonato (43)%°

Em um baldo de duas bocas de 100 mL, equipado com agitacdo magnética,
sob atmosfera de argonio, adicionou-se o (difenilfosfinoil)metanol 35 (4,64 g; 20
mmol) e CH,Cl, (50 mL), e a 0 °C adicionou-se, com seringa, EtsN (2,14 g; 21
mmol). Deixou-se a mistura reacional sob agitacdo e a t. a. por 30 min. Apds este
tempo, resfriou-se o sistema a 0°C e adicionou-se o cloreto de tosila (4 g; 21 mmol).
O sistema reacional foi mantido a 0°C por 30 min e apds a temperatura ambiente por
4 horas. Em seguida, adicionou-se agua (50 mL) e extraiu-se a mistura com CHCl,
(50 mL). Secou-se a fase organica sob MgSQ,, filtrou-se e evaporou-se o solvente
sob presséo reduzida, em rotaevaporador. Purificou-se o produto por cromatografia
em coluna de silica, eluida com uma mistura de acetato de etila/hexano,
aumentando-se  gradativamente a polaridade da solucdo até atingir,
aproximadamente, 40% de acetato de etila. Alternativamente, o produto pode ser

recristalizado com uma mistura de acetato de etila/hexano (1:9). Rendimento: 90%.

> Hellmann, H.; Bader, J. Tetrahedron Lett. 1961, 2, 724.
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P.F.: 124-125 °C (Literatura: 124—126°C).>

RMN H (400 MHz, CDCl;, TMS) 5 (ppm): 2,42 (s, 3H); 4,62 (d, Jp.4= 7,0 Hz, 2H);
7,26 (d, J= 7,8 Hz, 2H); 7,48-7,62 (m, 8H); 7,70-7,74 (m, 4H).

RMN **C (100 MHz, CDCl;, TMS) & (ppm): 21,5; 64,6 (d, JP-C= 82,1 Hz); 127,9;
128,6 (d, Jp.c= 13,0 Hz); 128,8 (d, Jp.c= 103,8 Hz); 129,8; 130,9; 131,3 (d, Jp.c= 10,0
Hz); 132,7 (d, Jp.c = 3,1 Hz); 145,4.

5.2.4 Secagem do Sulfeto de Soédio
O sulfeto de sédio hidratado (Aldrich) é desidratado por evaporacdo em
rotaevaporador com acetato de etila, para retirar o excesso de agua e ap0s, seco em

bomba de alto vacuo por 12 horas a temperatura de 60 °C.

5.2.5 Preparacdo do bis[(difenilfosfinoil)metilJsulfeto (1)*°

Em um baldo de duas bocas de 100 mL, equipado com agitacdo magnética,
sob atmosfera de argonio, adicionou-se o (difenilfosfinoil)metil p-toluenosulfonato 36
(3,86 g; 10 mmol) e DMF (30 mL). Em seguida, a temperatura ambiente adicionou-se
Na,S anidro em excesso (0,78 g, 10 mmol) em pequenas porcbes. A mistura
reacional foi aquecida a 60 °C e acompanhada por CCD até total desaparecimento
do material de partida, o que levou aproximadamente 1,5 h. Adicionou-se agua (50
mL) e extraiu-se a mistura com acetato de etila (4 x 50 mL). Lavou-se a fase
organica com H,O (2 x 100 mL) e com solucdo saturada de NaCl (1 x 100 mL).
Secou-se a fase organica sob MgSO, e filtrou-se. O solvente foi evaporado em
rotaevaporador e o0 soélido obtido foi recristalizado em uma mistura de
hexano/acetato de etila (1:9), fornecendo, apds secagem sob vacuo, um po branco.

Rendimento: 92%.

*® Wegener, W. Z. Chem. 1971, 11, 262.
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0 0
Ot ®)

J O

P.F.: 149-152 °C
RMN 'H (400 MHz, CDCl;, TMS) 5 (ppm): 3,59 (d, Jp.i= 6,2 Hz, 4H); 7,41-7,53 (m,
12H); 7,70-7,79 (m, 8H).

RMN *3C (100 MHz, CDCls, TMS) 3 (ppm): 29,8 (d, Jp.c= 69,4 Hz); 128,5 (d, Jp.c=
11,6 Hz); 131,0 (d, Jp.c= 9,7 Hz); 131,4 (d, Jp.c= 100,1 Hz); 132,0 (d, Jp.c= 1,5 Hz).

5.2.6 Sintese do 4-(difenilamino)benzaldeido (44)*

Em um baldo de duas bocas de 10 mL, equipado com agitacdo magnética e
atmosfera de argbnio adicionar 3 ml de DMF e resfriar o sistema a 0 °C. Adicionar
2,3 ml (25 mmol) de POCI; gota-a-gota, em seguida adicionar 1,2 g (5 mmol) de
trifenilamina e aquecer a mistura por 5h a 45 °C. Apo0s, a reacao é resfriada a 0 °C,
neutralizada com K,COg3, e 0 solido amarelo precipitado é filtrado e recristalizado

com Etanol. Sélido amarelo, rendimento de 82%.

(N;
@ \©vo
E.M. (m/z): 273 (M+).

RMN H (400 MHz, CDCl3, TMS) & (ppm): 7.00 (d, J = 8.9, 2H), 7.30-7.36 (t, J = 7.8,
4H), 7.15-7.18 (m, 6H), 7.67 (d, J = 8.9, 2H), 9.7 (s, 1H).

5.2.7 Sintese do 4-octil(fenilamino)benzaldeido (46)
Em um baldo de duas bocas de 100 mL, equipado com agitacdo magnética e

atmosfera de argonio adicionar 7,5 mL de DMF e resfriar o sistema a 0 °C. Adicionar
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2,41 ml (26 mmol) de POCI; gota-a-gota durante 30 min., em seguida adicionar 2,5 g
(8,9 mmol) de N-octildifenilamina e aquecer a mistura por 48h a 80 °C. Apds, a
reacdo é resfriada a 0 °C, neutralizada com K,CO3, extraida com DCM, seca com
MgSO, e purificada por coluna cromatogréafica usando hexano e acetato de etila

(10:1) como eluente. Oleo amarelo, 65% de rendimento.

&

E.M. (m/z): 309 (M+).
RMN *H (400 MHz, CDCl3, TMS) & (ppm): 6.69 (d, J = 8.9, 2H), 7.44 (t, J = 7.8, 2H),
7.15-7.35 (m, 4H), 7.65 (d, J = 8.9, 2H), 9.71 (s, 1H).

5.2.8 Sintese do 4-carbazol-9-benzaldeido (47)

O composto € preparado a partir da modificacdo do método presente na
literatura.45 Em um baldo de 100 ml, sob atmosfera de argonio, a mistura de 2 g (12
mmol) de carbazol e 1,68 g (15 mmol) de tBuOK em 45 ml de DMF, é aquecida a
110 °C por 0,5 h. Apds, 4-fluorbenzaldeido é lentamente adicionado a reacdo e esta
mantida sob agitacdo por 36 h. A reacdo é resfriada a t.a., colocada em uma mistura
de agua/gelo e agitada por 0,5 h. O precipitado formado é filtrado, seco sob vacuo e
triturado com EtOH. Sdlido amarelo fraco, 60 % de rendimento.

N{W

P.F.: 160 °C.
E.M. (m/z): 271 (M+).



Procedimentos Experimentais | 64

RMN H (400 MHz, CDCl3, TMS) & (ppm): = 10.14 (1 H, s, -CHO), 8.29 (d, 2 H), 8.22
(d, 2 H), 7.92 (d, 2 H), 7.54 (d, 2 H), 7.49 (t, 2 H), 7.36 (t, 2 H).

5.2.9 Procedimento Geral para Sintese dos Sulfetos Vinilicos Simétricos

Em um baldo de duas bocas de 50 mL, equipado com agitacdo magnética e
atmosfera de argodnio, adicionou-se o bis[(difenilfosfinoil)metil]sulfeto 1 (1.15 g, 2.5
mmol) e THF (30 mL). Em seguida, adicionou-se NaH (60%; 0.21 g, 5.3 mmol) e
manteve-se o sistema reacional sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por
20 min. ApG@s, adicionou-se o aldeido (5.1 mmol) e elevou-se a temperatura para 60
°C, mantendo-se o sistema reacional sob agitacdo magnética por 24 horas. Passado
este tempo, adicionou-se H,O (20 mL), extraiu-se a mistura reacional com CH,ClI, (2
x 30 mL) e lavou-se a fase organica com solucdo saturada de NH4Cl (20 mL).
Secou-se a fase organica sob MgSO, e filtrou-se. Evaporou-se o solvente sob
pressao reduzida e purificou-se o produto por cromatografia em coluna de silica
(CH2CI2/hexano/acetato de etila, 1:5:4). Os rendimentos e dados espectrais dos

sulfetos vinilicos 2, 3 e 4 estdo apresentados abaixo:

4,4'-(tiobis(eteno-2,1-diil)bis(N,N-difenilanilina) (2)

N
A U W
Y S \{%@ S,

Rend.: 83%

P.F.: 168 °C;

RMN *H (400 MHz, CDCl;, TMS) Isémeros E,E/E,Z 5 (ppm): 7.1-7.3 (m, 16H); 6.9—
7,1 (m, 21H); 6.69 (d, J = 15.4 Hz, 2H, E,E); 6.61 (d, J = 15.4 Hz, 2H, E,E); 6,49 (d, J
=10,7 Hz, 2H, E,Z); 6,32 (d, J = 10,7 Hz, 2H, E,2).

RMN *3C (100 MHz, CDCl;, TMS) 3 (ppm): 120,0; 123,0; 123,5; 124,5; 124,6; 126,8;
129,3; 130,5; 130,8; 147,3; 147,5.

I.V. v (cm™): 506, 695, 752, 1278, 1328, 1492, 1505, 1589, 3026.
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4,4'-(tiobis(eteno-2,1-diil)bis(N-octil-N-fenilanilina) (3)

N

N
< > N g CaaHseN,S
\ \ P.M.: 644,42
Rend.: 74%

P.F.: 6leo;

RMN 'H (400 MHz, CDCl;, TMS) Isémeros E,E/E,Z & (ppm): 7.21 (d, J = 8.5 Hz,
4H); 7.27 (t, 4H); 7.1-6.9 (m, 6H); 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 4H); 6.66 (d, J = 15.6 Hz, 4H);
6,48 (d, J = 10,7 Hz, 2H, E,Z); 6,26 (d, J = 10,7 Hz, 2H, E,Z); 3.67 (t, 4H); 1.65 (q,
4H); 1.2-1.3 (m, 20H); 0.87 (t, 6H);

RMN *3C (100 MHz, CDCl;, TMS) & (ppm): 14; 22,5; 27; 27,5; 29,2; 29,3; 31,7; 52,4;
119,1; 119,3; 122,3; 122,6; 126,9; 129,3; 131; 147,7.

V. v (cm™): 522, 605, 698, 751, 828, 946, 1182, 1243, 1366, 1510, 1594, 2927.

Bis(4-(9H-carbazol-9-il)estiril)sulfeto (4)

0 -
\ S”\LQN

Rend.: 72%

P.F.: 98 °C;

RMN 'H (400 MHz, CDCls;, TMS) Isémeros E,E/E,Z 5 (ppm): 8.21 (d, 5H); 7.6-7.5
(m,11H); 7.45-7.35 (m,11H); 7.3-7.2 (m,6H); 6.98 (d, J = 15.5 Hz, 2H); 6.82 (d, J =
15.5 Hz, 2H); 6,71 (d, J = 10,7 Hz, 2H, E,Z2); 6,59 (d, J = 10,7 Hz, 2H, E,2).
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RMN 3C (100 MHz, CDCl;, TMS) & (ppm): 109,7; 120; 120,3; 122,9; 123,5; 125,9;
127,3; 129,9; 130,2; 135,6; 137; 140,8.
V. v (cm™): 723, 748, 839, 932, 1228, 1334, 1450, 1512, 1597, 3025.

5.2.10 Procedimento Geral para Sintese das Sulfonas Vinilicas Simétricas

Em um baldo de duas bocas de 50 mL, equipado com agitagdo magnética
adicionou-se o sulfeto vinilico (0.5 mmol) e CH,Cl, (15 mL). A temperatura do
sistema reacional foi resfriada a 0 °C e, em seguida, adicionou-se mCPBA (50%; 3
mmol) e manteve-se o sistema reacional sob agitacdo magnética a 0 °C por 10 min.
Apéds, removeu-se 0 banho de gelo e a reacdo foi mantida a temperatura ambiente
por 3-4 h. ApGs este tempo, adicionou-se solucdo saturada de tiossulfato de sédio
(10 mL), extraiu-se a mistura reacional com CH,CI, (2 x 15 mL) e lavou-se a fase
organica com solucédo saturada de NaCl (20 mL). Secou-se a fase organica sob
MgSO, e filtrou-se. Evaporou-se o solvente sob pressao reduzida e purificou-se o
produto por cromatografia em coluna de silica (CH.Cl,/hexano/acetato de etila,
1:8:1). Os rendimentos e dados espectrais das sulfonas vinilicas 5, 6 e 7 estdo

apresentados abaixo:

4,4'-((1E,1'E)-sulfonilbis(eteno-2,1-diil))bis(N,N-difenilanilina) (5)

QN@x\

@ ; CaoH32N20,S

\
_\—©~N P.M.: 604,22
@ Rend.: 92%
P.F.: 102 °C;

RMN H (400 MHz, CDCls, TMS) Isémero E,E & (ppm): 7,51 (d, J = 15,3 Hz, 2H);
6,65 (d, J = 15,3 Hz, 2H); 6,98 (d, J = 8,7 Hz, 4H); 7,05-7,15 (m, 11H); 7,2-7,35 (m,
13H).

O=»n=0



Procedimentos Experimentais | 67

RMN %3C (100 MHz, CDCl;, TMS) & (ppm): 121,2; 123,7; 124,3; 125,3; 125,6; 129,5;
129,7; 142,2; 146,7; 150,6.
I.V. v (cm™): 496, 631, 696, 1125, 1175, 1284, 1329, 1491, 1507, 1588, 3035.

4,4'-((1E,1'E)-sulfonilbis(eteno-2,1-diil))bis(N-octil-N-fenilanilina) (6)

C4H56N20,8
\ P.M.: 676,41
4\—®*N Rend.: 69%
P.F.: 6leo;

RMN 'H (400 MHz, CDCls, TMS) Isémero E,E 5 (ppm): 0.87 (t, 6H); 1.2-1.3 (m,
20H); 1.65 (q, 4H); 3.67 (t, 4H); 6.55 (d, J = 15.2 Hz, 4H); 7.46 (d, J = 15.2 Hz, 4H);
7,29 (d, J =8,8 Hz, 4H); 6,7 (d, J = 8,8 Hz, 4H); 7,4 (t, 4H); 7,15-7,25 (m, 6H).

RMN *3C (100 MHz, CDCls, TMS) 3 (ppm): 14; 22,5; 26,9; 27,3; 29,1; 29,3; 31,7;
52,4; 115; 121,8; 122; 125,2; 126,3; 129,8; 129,9; 142,3; 146,4; 150,7.

V. v (cm™): 415, 515, 616, 826, 975, 1122, 1176, 1307, 1508, 1587, 1680, 1923,
3036.

z
/
n=0

O=

&

9,9'-(((1E,1°'E)-sulfonilbis(eteno-2,1-diil))bis(4,1-fenileno))bis(9H-carbazol) (7)

N O
C \_L \ Q CaoH26N,0,8
5_\—®N P.M.: 600,19
O Rend.: 69%

P.F.: 134 °C,
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RMN H (400 MHz, CDCIl3, TMS) Isdmeros E,E & (ppm): 6,97 (d, J = 15,5 Hz, 2H);
7,78 (d, J = 15,5 Hz, 2H); 7,67 (d, J = 8,4 Hz, 4H); 7,77 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 7,33 (t,
4H): 7,4-7,5 (m, 8H).

RMN *3C (100 MHz, CDCl;, TMS) & (ppm): 109,6; 120,4; 120,5; 123,8; 126,1; 127;
127,3; 130; 131,3; 140,3; 140,6; 142,4.

I.V. v (cm™): 563, 643, 720, 750, 1126, 1306, 1449, 1517, 1602, 1701, 2924.



CAPITULO VI

REFERENCIAS



Referéncias | 70

6 REFERENCIAS

1.

Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.; Heeger, A. J.
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1977, 578; b) A.G. MacDiarmid, Nobel
Lecture, 2000.

Hung, L. S.; Chen, C. H. Mater. Sci. Eng., R 2002, 39, 143.

a) Liu, Y.; Chen, S.; Lam, J. W. Y.; Lu, P.; Kwok, R. T. K.; Mahtab, F.; Kwok,
H. S.; Tang, B. Z. Chem. Mater. 2011, 23, 2536; b) Li, Z. H.; Wong, M. S.;
Fukutani, H.; Tao, Y. Chem. Mater. 2005, 17, 5032; c) Zhang, T.; Liu, D.;
Wang, Q.; Wang, R.; Ren, H.; Li, J. J. Mater. Chem. 2011, 21, 12969; d)
Chen, S.Y.; Xu, X. J.; Liu, Y. Q.; Yu, G.; Sun, X. B.; Qiu, W. F.; Ma, Y. Q.;
Zhu, D. B. Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 1541, e) Leslie, W.; Batsanov, A. S.;
Howard, J. A. K.; Williams, J. A. G. Dalton Trans. 2004, 623.

a) Ahn, T.; Ko, S.-W.; Lee, J.; Shim, H.-K. Macromolecules 2002, 35, 3495;
b) Lin, K.-F.; Fan, Y.-L.; Chow, H.-L. Polym. Int. 2006, 55, 938; c) Schwalm,
T.; Wiesecke, J.; Immel, S.; Rehahn, M. Macromol. Rapid Commun. 2009,
30, 1295.

Wessling, R. A. J. Polym. Sci.: Polym. Symp. 1985, 72, 55.

a) Schenk, R.; Gregorius, H.; Meerholz, K.; Heinze, J.; Muellen, K. J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 2634; b) Chen, C.-H.; Lin, J. T.; Yeh, M.-C. P.
Tetrahedron 2006, 62, 8564; c) Kim, S.-K.; Park, Y.-l.; Kang, I.-N.; Park, J.-
W. J. Mater. Chem. 2007, 17, 4670.

a) Silveira, C.; Rinaldi, F.; Guadagnin, R.; Braga, A. Synthesis 2009, 469; b)
Silveira, C. C.; Rinaldi, F.; Guadagnin, R. C. Eur. J. Org. Chem. 2007, 4935;
c) Silveira, C. C.; Cella, R.; Braga, A. L.; Jacob, R. G.; Lenardao, E. J.; Perin,
G. Tetrahedron 2005, 61, 7712; d) Silveira, C. C.; Braga, A. L.; Guadagnin,
R. C. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 5703; e) Silveira, C. C.; Santos, P. C. S;
Braga, A. L. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 7517.

a) Zheng, L.; Urian, R. C.; Liu, Y.; Jen, A. K.-Y.; Pu, L. Chem. Mater. 2000,
12, 13; b) Liu, B.; Yu, W.-L.; Pei, J.; Liu, S.-Y.; Lai, Y.-H.; Huang, W.
Macromolecules 2001, 34, 7932; ¢) Jin, S.-H.; Jung, J.-E.; Yeom, I.-S.; Moon,
S.-B.; Koh, K.; Kim, S.-H.; Gal, Y.-S. Eur. Polym. J. 2002, 38, 895; d) Li, H.;
Geng, Y.; Tong, S.; Tong, H.; Hua, R.; Su, G.; Wang, L.; Jing, X.; Wang, F. J.
Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2001, 39, 3278; e) Drury, A.; Maier, S.;
Ruther, M.; Blau, W. J. J. Mater. Chem. 2003, 13, 485; f) Nishide, Y.; Osuga,
H.; Saito, M.; Aiba, T.; Inagaki, Y.; Doge, Y.; Tanaka, K. J. Org. Chem. 2007,
72,9141, g) Liao, L.; Pang, Y.; Ding, L.; Karasz, F. E. Macromolecules 2002,
35, 3819; h) Liao, L.; Ding, L.; Karasz, F. E.; Pang, Y. J. Polym. Sci., Part A:
Polym. Chem. 2004, 42, 303; i) Wang, F.; He, F.; Xie, Z.; Li, M.; Hanif, M.;
Gu, X.; Yang, B.; Zhang, H.; Lu, P.; Ma, Y. J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem. 2008, 46, 5242.

a) Panchamukhi, S. I.; Belavagi, N.; Rabinal, M. H.; Khazi, I. A. J. Fluoresc.

2011, 21, 1515; b) Berlin, A.; Zotti, G.; Zecchin, S.; Schiavon, G.; Cocchi, M.;
Virgili, D.; Sabatini, C. J. Mater. Chem. 2003, 13, 27; c) Ku, S.-Y.; Chi, L.-C.;
Hung, W.-Y.; Yang, S.-W.; Tsai, T.-C.; Wong, K.-T.; Chen, Y.-H.; Wu, C.-I. J.
Mater. Chem. 2009, 19, 773; d) Shen, P.; Ding, T.; Huang, H.; Zhao, B.; Tan,



10.

11.
12.

13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Referéncias | 71

S. Synth. Met. 2010, 160, 1291, e) Martinez, F.; Neculqueo, G.; Vasquez, S.
O.; Letelier, R.; Garland, M. T.; Ibafiez, A.; Bernéde, J. C. J. Mol. Struct.
2010, 973, 56.

a) Zyk, N. V.; Beloglazkina, E. K.; Belova, M. A.; Dubinina, N. S. Russ.
Chem. Rev. 2003, 72, 769; b) Reddy, V.; Swapna, K.; Kumar, A.; Rao, K.
Synlett 2009, 2783; c¢) Sridhar, R.; Surendra, K.; Krishnaveni, N.; Srinivas, B.;
Rao, K. Synlett 2006, 3495; d) Zeni, G.; Ludtke, D. S.; Panatieri, R. B.;
Braga, A. L. Chem. Rev. 2006, 106, 1032;

Wittig, G.; Schlosser, M. Chem. Ber. 1961, 94, 1373.

Mukaiyama, T.; Fukuyama, S.; Kumamoto, T. Tetrahedron Lett. 1968, 9,
3787.

Silveira, C. C.; Perin, G.; Braga, A. L. J. Chem. Res. (S) 1994, 26, 492.
Shahak, I.; Almog, J. Synthesis 1969, 170.

Shahak, I.; Almog, J. Synthesis 1970, 145.

Corey, E. J.; Shulman, J. I. J. Org. Chem. 1970, 35, 777.

Mikolajczyk, M.; Grzejszak, S.; Midura, W.; Zatorski, A. Synthesis 1975, 278.

Brocksom, T. J.; Petragnani, N.; Rodrigues, R.; Teixeira, H. L. S. Synthesis
1975, 396.

Mikolajczyk, M.; Grzejszczak, S.; Chefczynska, A.; Zatorski, A. J. Org. Chem.
1979, 44, 2967.

Blatcher, P.; Grayson, J. I.; Warren, S. J. Chem. Soc., Chem. Comm. 1976,
547.

Guadagnin, R. C. Novos Métodos de Preparacéo de Calcogenetos Vinilicos
via Calcogeno Fosfindxidos. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade
Federal de Santa Maria, Santa Maria, 2005.

Lacowicz, J. R. Principles of Fluorescence Spectroscopy. 3.ed. New York:
Kluwer Academic, 2006.

a) Sworakowski, J.; Ulaski, J. Annu. Rep., Sec. C 2003, 99, 87; b) Valeur, B.
Molecular Fluorescence: Principles and Applications. Weinheim: Wiley-VHC,
2002; c) Klessinger, M.; Michl, J. Excited States and Photochemistry of
Organic Molecules, VCH Publishers, 1995; d) Wiethaus, G. Sintese e
Caracterizagdo de Novas Iminas com Aplicacdo em Optica N&o-Linear
(Dissertacao de Mestrado) Porto Alegre, 2010.

a) Heeger, A. J. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2591; b) MacDiarmid, A.
G. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2581, c) Shirakawa, H. Angew. Chem.,
Int. Ed. 2001, 40, 2574.

a) Bunz, U. H. F. Chem. Rev. 2000, 100, 1605; b) Sheats, J. R.; Barbara, P.
F. Acc. Chem. Res. 1999, 32, 191, c) Geffroy, B.; le Roy, P.; Prat, C. Polym.
Int. 2006, 55, 572.

a) Li, J.; Liu, D.; Li, Y.; Lee, C.-S.; Kwong, H.-L.; Lee, S. Chem. Mater. 2005,
17, 1208; b) Zou, Y.; Tan, S.; Yuan, Z.; Yu, Z. J. Mater. Sci. 2005, 40, 3561,
c¢) Jaballah, N.; Chemli, M.; Hriz, K.; Fave, J.-L.; Jouini, M.; Majdoub, M. Eur.
Polym. J. 2011, 47, 78; d) Qiao, Z.; Xu, Y.; Lin, S.; Peng, J.; Cao, D. Synth.



27.

28.

29.

30.

31.
32.
33.

34.
35.

36.
37.

38.

39.

40.

41.
42.

43.

Referéncias | 72

Met. 2010, 160, 1544, e) Xu, B.; Chi, Z.; Li, X.; Li, H.; Zhou, W.; Zhang, X.;
Wang, C.; Zhang, Y.; Liu, S.; Xu, J. J. Fluoresc. 2011, 21, 433.

Chai, S.-Y.; Bie, G.-J.; Li, T.-L.; Li, W.-L.; Chen, Z.-Q.; Liu, B. Chin. J. Chem.
2007, 25, 1330.

Liu, Z.; Zhang, J.; Qiu, Y.; Qin, L.; Zhang, P. Macromol. Chem. Phys. 2010,
211, 1960.

Park, J.-W.; Lee, S.-E.; Park, H.-C.; Chung, T.-G.; Seo, H.-J. Mater. Sci.
Eng., C 2004, 24, 103.

Zhang, X.; Chi, Z.; Yang, Z.; Chen, M.; Xu, B.; Zhou, L.; Wang, C.; Zhang, Y.;
Liu, S.; Xu, J. Opt. Mater. 2009, 32, 94.

Li, W.; Wang, Z.; Lu, P. Opt. Mater. 2004, 26, 243.
Silveira, C. C.; Rinaldi, F.; Guadagnin, R. C. Eur. J. Org. Chem. 2007, 4935.

a) Kolodiazhnyi, O. I. Phosphorus Ylides: Chemistry and Application in
Organic Synthesis Wiley-VCH. Weinheim; New York; Chichester; Brisbane;
Singapore; Toronto 1999; b) Cadogan, J. I. Organophosphorus Reagents in
Organic Synthesis Academic Press INC. London 1979; c) Kurti L.; Czaké B.
Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthesis. Elsevier,
2005.

Clayden, J.; Warren, S. Angew. Chem., Int. Ed. 1996, 35, 241.

Bassaco, M. Sintese de Novos Sulfetos Vinilicos e Estudo de suas
Propriedades Fluorescentes (Dissertacdo de Mestrado) Santa Maria, 2011.

Thelakkat, M. Macromol. Mater. Eng. 2002, 287, 442.

a) Shirota, Y. J. Mater. Chem. 2000, 10, 1; b) Shirota, Y. J. Mater. Chem.
2005, 15, 75.

a) Song, Y.; Di, C.; Yang, X.; Li, S.; Xu, W.; Liu, Y.; Yang, L.; Shuai, Z.;
Zhang, D.; Zhu, D. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 15940; b) Cravino, A.;
Roquet, S.; Alévéque, O.; Leriche, P.; Frere, P.; Roncali, J. Chem. Mater.
2006, 18, 2584; c) Saragi, T. P. I.; Fuhrmann-Lieker, T.; Salbeck, J. Adv.
Funct. Mater. 2006, 16, 966.

a) Bordeau, G.; Lartia, R.; Metge, G.; Fiorini-Debuisschert, C.; Charra, F.;
Teulade-Fichou, M.-P. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 16836; b) Bhaskar, A.;
Ramakrishna, G.; Lu, Z.; Twieg, R.; Hales, J. M.; Hagan, D. J.; Van Stryland,
E.; Goodson, T. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 11840.

a) Stolka, M.; Yanus, J. F.; Pai, D. M. J. Phys. Chem. 1984, 88, 4707; b)
Borsenberger, P. M.; Weiss, D.S. Organic Photoreceptors for Imaging
Systems, Marcel Dekker, New York, 1993.

Lee, T. H.; Tong, K. L.; So, S. K.; Leung, L. M. Synth. Met. 2005, 155, 116.

Collings, P.; Hird, M. Introduction to Liquid Crystals: Chemistry and Physics,
Taylor & Francis, 1997.

Liu, B.; Najari, A.; Pan, C.; Leclerc, M.; Xiao, D.; Zou, Y. Macromol. Rapid
Commun. 2010, 31, 391.



44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.
52.

53.

54.
55.

Referéncias | 73

a) Yang, J.-X.; Tao, X.-T.; Yuan, C. X.; Yan, Y. X.; Wang, L.; Liu, Z.; Ren, Y.;
Jiang, M. H. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3278; b) Adhikari, R. M.; Mondal,
R.; Shah, B. K.; Neckers, D. C. J. Org. Chem. 2007, 72, 4727; c) Fu, H.; Wu,
H.; Hou, X.; Xiao, F.; Shao, B. Synth. Met. 2006, 156, 809; d) Souharce, B.;
Kudla, C. J.; Forster, M.; Steiger, J.; Anselmann, R.; Thiem, H.; Scherf, U.
Macromol. Rapid Commun. 2009, 30, 1258; e) Morin, J.-F.; Boudreault, P.-L.;
Leclerc, M. Macromol. Rapid Commun. 2002, 23, 1032.

Sun, T.; Pan, Y. L.; Wu, J. Y.; Zhou, H. P.; Zhao, Z. Z.; Tian, Y. P. Transition
Met. Chem. 2007, 32, 449.

a) Grabowski, Z. R.; Rotkiewicz, K.; Rettig, W. Chem. Rev. 2003, 103, 3899;
b) Yoshihara, T.; Druzhinin, S. |.; Zachariasse, K. A. J. Am. Chem. Soc.
2004, 126, 8535; c) N. Baneriji et al., J. Phys. Chem. A 2008, 112, 9665.

a) Zhang, X. H.; Chen, B. J.; Lin, X. Q.; Wong, O. Y.; Lee, C. S.; Kwong, H.
L.; Lee, S. T.; Wu, S. K. Chem. Mater. 2001, 13, 1565; b) Lee, K. H.; Kim, H.
K.; Yoon, S. S. Bull. Korean Chem. Soc. 2011, 2787; c) Chiang, C.-L.; Wen,
Y.-J.; Wen, Y.-S.; Shu, C.-F. J. Chin. Chem. Soc. 2006, 53, 1325; d)
Sharbati, M. T.; Rad, M. N. S.; Behrouz, S.; Gharavi, A.; Emami, F. J. Lumin.
2011, 131, 553;

a) Staub, K.; Levina, G. A.; Barlow, S.; Kowalczyk, T. C.; Lackritz, H. S.;
Barzoukas, M.; Fort, A.; Marder, S. R. J. Mater. Chem. 2003, 13, 825; b)
Abbotto, A.; Beverina, L.; Bozio, R.; Facchetti, A.; Ferrante, C.; Pagani, G. A;
Pedron, D.; Signorini, R. Chem. Comm. 2003, 2144.

a) Wong, M. S,; Li, Z. H.; Tao, Y.; D’lorio, M. Chem. Mater. 2003, 15, 1198;
b) Loi, M. A.; Denk, P.; Hoppe, H.; Neugebauer, H.; Winder, C.; Meissner, D.;
Brabec, C.; Sariciftci, N. S.; Gouloumis, A.; Vazquez, P.; Torres, T. J. Mater.
Chem. 2003, 13, 700; c) Park, S. W.; Son, K.-I.; Ko, M. J.; Kim, K.; Park, N.-
G. Synth. Met. 2009, 159, 2571; d) Wang, Z.-S.; Koumura, N.; Cui, Y.;
Takahashi, M.; Sekiguchi, H.; Mori, A.; Kubo, T.; Furube, A.; Hara, K. Chem.
Mater. 2008, 20, 3993,

Jiao, G.-S.; Thoresen, L. H.; Burgess, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
14668.

Malashikhin, S.; Finney, N. S. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12846.

Perrin, D. D.; Armarego, W. L. Purification of Laboratory Chemicals, 3a Ed.
Pergamon Press, New York, 1980.

Rohlik, Z.; Holzhauser, P.; Kotek, J.; Rudovsky, J.; Némec, |.; Hermann, P.;
Lukes, 1. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 2409.

Hellmann, H.; Bader, J. Tetrahedron Lett. 1961, 2, 724.
Wegener, W. Z. Chem. 1971, 11, 262.



CAPITULO VII

ANEXOS



Anexos | 75

7 ANEXOS

7.1 Espectros Selecionados
Nesta secdo estdo apresentados os espectros utilizados para identificacédo

dos compostos sintetizados.
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7.1.1 Espectro de RMN *H do Sulfeto 2
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7.1.2 Espectro de RMN *H do Sulfeto 2 (Ampliacdo)
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7.1.3 Espectro de RMN *3C do Sulfeto 2
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7.1.4 Espectro de 1V do Sulfeto 2

Transmittance [%)]
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7.1.5 Espectro de RMN *H do Sulfeto 3
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7.1.6 Espectro de RMN *H do Sulfeto 3 (Ampliacdo)
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7.1.7 Espectro de RMN *°C do Sulfeto 3
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7.1.8 Espectro de IV do Sulfeto 3
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7.1.10 Espectro de RMN *H do Sulfeto 4 (Ampliac&o)
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7.1.11 Espectro de RMN *3C do Sulfeto 4
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7.1.12 Espectro de 1V do Sulfeto 4

Transmittance [%]
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7.1.13 Espectro de RMN *H da Sulfona 5
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7.1.14 Espectro de RMN *°C da Sulfona 5
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7.1.15 Espectro de 1V da Sulfona 5

Transmittance [%)]
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7.1.16 Espectro de RMN *H da Sulfona 6
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7.1.17 Espectro de RMN *H da Sulfona 6 (Ampliagéo)
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7.1.18 Espectro de RMN *°C da Sulfona 6
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7.1.19 Espectro de 1V da Sulfona 6

Transmittance [%]
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7.1.20 Espectro de RMN *H da Sulfona 7
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7.1.22 Espectro de 1V da Sulfona 7

Transmittance [%)]
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