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Resumo

Os complexos pB-dicetonatos de difluoroboro sdo altamente luminescentes
apresentando varias propriedades como forte fluorescéncia, tanto em solu¢do quanto
no estado soélido, e grandes coeficientes de extincdo molar. Devido as suas ricas
propriedades o6ticas, estes compostos mostram amplas aplicagcbes em diversas areas
dentro da quimica sintética e a eletrbnica orgéanica como em automontagens e
aplicacBes em biossensores, bio-imagens e dispositivos optoeletrénicos. O facil e rapido
processo de sintese faz ainda mais atrativo o desenvolvimento deste tipo de compostos,
pois permite obter uma grande variedade de moléculas com diferentes padrdes de
substituicdo. Sdo amplamente conhecidos os estudos de sintese dos compostos
derivados de B-dicetonatos assim como também suas propriedades 6ticas, mas no caso
das flavanonas ndo existem trabalhos relatados na literatura. Portanto, no presente
trabalho o objetivo foi sintetizar uma série de novas difluoroboro-flavanonas e estudar
suas propriedades foto-fisicas por diferentes técnicas de emissdo como fluorescéncia
estacionaria e fluorescéncia resolvida no tempo. O mecanismo de sintese empregado
foi baseado na reacdo de condensacdo de Claisen para a obtencdo de B-dicetonas
substituidas e subsequentemente as flavanonas, a partir das quais foram obtidas as
difluoroboro-flavanonas inéditas, por meio da reacdo de complexacdo entre as
flavanonas sintetizadas e o BF3.Et;0. Os estudos foto-fisicos por meio das técnicas de
absor¢cdo na regido do UV-visivel, emissdo por fluorescéncia estacionaria e
fluorescéncia resolvida no tempo permitiram obter os valores de rendimento quéntico
em solucéo, sendo o composto 57 o mais fluorescente na presenga de CHCl; como
solvente, ®=0,75012. Além disso, cada molécula analisada apresentou s6 um tempo de
decaimento em cada solvente o que significa que na solucdo a emissao observada foi
devida somente a um processo de decaimento e, portanto, s6 uma espécie é
responsavel pela emissdo de fluorescéncia. Foram feitos também os calculos
experimentais dos niveis de energia HOMO e LUMO por meio da técnica de voltametria

ciclica, sendo os valores similares entre 0os compostos obtidos e estudados.

Palavras chaves: flavanonas, emissao, fluorescéncia, rendimento quantico, tempo

de decaimento



Abstract

Difluoroboro B-dicetonate complexes are highly luminescent with extensive
properties such as fluorescence both in solution and in solid state and high molar
extinction coefficients. Due to the rich optical properties, these compounds show wide
applications in various areas within synthetic chemistry and organic electronics such as
in self-assembly and applications in biosensors, bio-imaging and optoelectronic devices.
The easy and fast synthesis process makes the development of these B-dicetonate-
derived compounds and their optical properties even more attractive, but in the case of

flavanones there are no reported works in the literature.

Therefore, in the present work the aim is to synthesize a range of molecules and
study their photo-physical properties by different emission techniques such as stationary
fluorescence and time-resolved fluorescence. The mechanism of synthesis applied is
based on a Baker—Venkataraman reaction in order to obtain substituted diketones which
were subsequently reacted with aldehydes to afford the proposed flavanones. The
complexation was achieved from the optimized reaction between the synthesized
flavanones and BFs. Et,O. The photophysical studies were carried out using UV-visible
absorption, emission by stationary fluorescence and fluorescence resolved in time
technigues which allowed us to determine the quantum yield (®) in solution. Compound
57 was the most fluorescent in the presence of CHCI; as a solvent ($=0,75012 and
4,78+0,03 ns as decay time). In addition, each molecule analyzed presented only one
decay time in each solvent which means that in the solution the observed emission is
due to a single decay process and therefore only one species is responsible for the
emission of fluorescence. The experimental calculations of the HOMO and LUMO energy
levels were also performed by means of the cyclic voltametry technique, being all the

values similar among the molecules under study.

Keywaords: flavanones, emission, fluorescence, quantum yield, decay time
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1. Introducdo

Os compostos luminescentes organicos sdo de suma importancia em varios campos
da ciéncia, como na detec¢do quimica, identificacdo bioldgica, bioimagems e diodos
organicos emissores de luz (OLED) (1). Muitas areas se beneficiam do desenvolvimento
de materiais luminescentes multicoloridos, como bioimagems e telas. Em bioimagems,
os fluoréforos (substancias capazes de emitir luz ao ser excitados por diferentes tipos
de radiacdo) com diferentes comprimentos de onda de excitacdo e emissao podem ser
usados simultaneamente, embora possam ser observados independentemente (2). Isso
elimina a interferéncia do sinal, importante para a multiplexacdo na biologia celular.
Embora a biologia celular exija diferentes fluoréforos vermelho, verde e azul (RGB) para
diferenciar as regides de interesse, a soma das trés cores, misturadas, estampadas ou
em camadas, é usada para gerar luz branca em diodos organicos emissores de luz
(OLED) (1), (2). Para complexos inorganicos, atomos pesados como iridio ou platina
melhoram a velocidade de cruzamento entre sistemas (ISC) para desviar a energia do
estado singleto excitado ao estado tripleto excitado, produzindo principalmente
fosforescéncia (sem fluorescéncia). Como a fosforescéncia é inerentemente menor em
energia do que a fluorescéncia (decaimento mais vermelho), os diodos organicos
emissores de luz (PHOLED) baseados em fosforescéncia tendem a ser mais verdes ou
vermelhos, o que torna os PHOLED's azuis muito raros. Ao contrario dos PHOLED's
gue usam atomos pesados para melhorar a fosforescéncia e diminuir a fluorescéncia,
0s OLEDs puramente organicos (livres de atomos pesados) acessam o sistema de
reversdo cruzada (RISC) para produzir fluorescéncia retardada ativada termicamente
(TADF) (3). O processo TADF extrai energia do estado tripleto excitado para o estado
singleto excitado, diminuindo a fosforescéncia e melhorando a fluorescéncia, para gerar
mais OLED azul na natureza. Os luminéforos puramente organicos sdo uma classe
emergente de materiais neste campo para superar as limitacdes de cores dos
complexos organometalicos. As moléculas doadoras-aceptora (D-A), como
benzofenonas (5), naftalimidas (6) e sulfonas (4), sdo corantes organicos com a
capacidade de acessar o0 estado triplo para OLED e bioimagem (4). Nas ultimas
décadas, esforcos continuos tém sido feitos para desenvolver novos luminéforos
organicos, entre os quais os complexos organoborénicos destacam-se como um grupo
importante de corantes sendo na atualidade amplamente estudados (6). Os complexos
organoborbnicos estdo atraindo cada vez mais atencdo como materiais organicos

fluorescentes devido a varias vantagens, incluindo facilidade de preparacao, grandes
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coeficientes de extincdo molar, altos rendimentos quéanticos de fluorescéncia e

importantes propriedades foto-fisicas (7).
Foto-excitacéo

A primeira lei da termodindmica afirma que a energia hdo € criada nem destruida,
apenas se converte. Esse processo da converséo de luz pode incluir radiacdo cinética,
elétrica, térmica, quimica e eletromagnética (luz). A razao de Planck permite determinar
pelo comprimento de onda a quantidade de energia associada a um féton (Eg. 1), onde
E representa a energia em Joules, h é a constante de Planck (h= 6,626x103* J.s),c é a

velocidade da luz no vacuo (299.792,458 m.s) e A € o comprimento de onda em metros.

E=— Eqg. 1

Essa relacdo inversa de energia e comprimento de onda leva a conclusédo de que
comprimentos de onda longos de luz sdo baixos em energia e comprimentos de onda
curtos de luz séo altos em energia. Transicoes entre diferentes estados eletrénicos nas
moléculas podem ser obtidas através da foto-excitacdo. Quando a molécula excitada
retorna ao estado fundamental, ela pode liberar energia como um féton, ou luz,

conhecido como fendmeno da luminescéncia (8).
Luminescéncia

Luminescéncia € uma emissédo de fétons na regido do ultravioleta, visivel ou
infravermelho de uma espécie eletronicamente excitada. A palavra luminescéncia, que
vem do latim (Ilimen = luz) foi introduzida pela primeira vez como luminescente pelo
fisico Eilhardt Wiedemann em 1888, para descrever "todos aqueles fenbmenos de luz
gue ndo sao apenas condicionados pelo aumento da temperatura”, em oposicdo a
incandescéncia. A luminescéncia € luz fria, enquanto a incandescéncia é luz quente. Os

varios tipos de luminescéncia séo classificados de acordo com 0 modo de excitacao (9),
Fotoluminescéncia

A geracgédo de luminescéncia através da excitacdo de uma molécula por fétons de luz
ultravioleta ou visivel € um fendbmeno chamado fotoluminescéncia, formalmente dividido
em duas categorias, fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da configuracao
eletrénica do estado excitado e do caminho de emisséo (10). A fluorescéncia é um
membro da familia onipresente de processos de luminescéncia, na qual moléculas

suscetiveis emitem luz de estados eletronicamente excitados, criados por um



mecanismo fisico (por exemplo, absorcdo de luz), mecanico (friccdo) ou quimico. A
fluorescéncia é a propriedade de alguns atomos e moléculas de absorver luz num
comprimento de onda especifico e subsequentemente emitir luz de comprimento de
onda mais longo ap6s um curto intervalo de tempo, chamado de tempo de decaimento
da fluorescéncia (t). O processo de fosforescéncia ocorre de maneira semelhante a
fluorescéncia, mas com um tempo de vida muito mais longo (9). O diagrama de
Jablonski explica os fendmenos de emissdo no processo de fluorescéncia e

fosforescéncia (Figura 1).

Estado Sz
excitados ! Conversdo
singletes interna
S1
A
i \ Cruzamento de
intersistemas Estado
~ excitado
| Absorgdo | triplete
——
Fluorescéncia
Estado
Fundamental
singlete So y

Figura 1.Diagrama de Jablonski (8)

Cada estado de energia eletrdnica pode ser dividido em estados de energia
vibracional e rotacional menores. No estado fundamental, o orbital molecular mais
movimentado é geralmente ocupado por dois elétrons que possuem rotagdes opostas.
Esse estado é conhecido como o estado fundamental de singlete (Sp). Quando uma
molécula no estado fundamental é foto-irradiada, um elétron é excitado para um estado
de energia mais alto (Si, S, etc.) mantendo sua rotacdo e paridade com o elétron
restante (8). A partir desse estado excitado, o elétron relaxa no fundo do estado S:
através da conversao interna (Cl), quando dois niveis eletrénicos se sobrepdem e
retorna de forma direta ao estado fundamental. Uma vez em um estado excitado, o
elétron pode passar a seu estado fundamental por meio de trés processos. Primeiro,
pode-se relaxar no estado fundamental através de decaimento nao-radiativo, de
pequena duracdo onde o elétron perde energia para 0 meio circundante através de
colisdbes com as moléculas de solvente. Em segundo lugar, pode-se relaxar no estado
fundamental e perder energia em excesso como um foton: fluorescéncia. Para sistemas
fluorescentes, a quantidade de tempo que o elétron passa no estado excitado; €
conhecido como tempo de decaimento (t), e é da ordem de nanosegundos (ns) onde a
intensidade de emissdo ndo é muito sensivel a presencga de oxigénio. Finalmente, pode-

se passar por um cruzamento entre sistemas (ISC, quando ocorre uma transi¢&do de spin
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do estado) para um estado triplete excitado (9). Transi¢cdes deste nivel de energia para
o estado fundamental agora séo proibidas na virada. Isso leva a uma vida Gtil muito mais
longa do estado excitado e a uma maior sensibilidade ao oxigénio do estado. Uma vez
que o elétron relaxa, a energia pode ser liberada como um féton (fosforescéncia) ou de
forma néo radioativa. Tipicamente, o comprimento de onda da fotoluminescéncia da luz
emitida € maior que o comprimento de onda absorvido inicialmente. Essa diferenca €
conhecida como deslocamento de Stokes. A fosforescéncia tem um deslocamento de
Stokes maior que a fluorescéncia, porque o nivel de energia do triplete € menor que o
nivel de energia do singlete. A presenca de um atomo pesado pode causar a mistura do
estado singlete e triplete através do acoplamento spin-orbital e permitir a rapida

passagem entre sistemas, mas isso nao acontece sempre (8).

As interagBes no estado excitado com outras moléculas também podem competir
com a excitagdo (processos de estado excitado): transferéncia de elétrons, transferéncia
de protons, transferéncia de energia, formacao de excimero (molécula dimérica de curta
vida). Essas vias de excitacdo podem competir com a emissdo de fluorescéncia se
ocorrerem em uma escala de tempo comparavel ao tempo de vida util, o qual representa
a janela de tempo experimental para a observacdo de processos dindamicos. As
caracteristicas da fluorescéncia (espectro, rendimento quéntico, vida util), que sao
afetadas por qualquer processo do estado excitado que envolva interac6es da molécula
excitada com seu ambiente proximo, podem fornecer informacdes sobre o referido
microambiente do sistema. Deve-se notar que alguns processos de estado excitado
podem levar a uma espécie fluorescente cuja emissao pode se sobrepor a da molécula

inicialmente excitada (8)

Eficiéncia Quantica

Um valor importante na comparacgdo de materiais luminescentes é o rendimento ou
a eficiéncia quantica (®). Esta € uma medida do numero de fétons emitidos em relagéo
ao numero de fétons absorvidos e, portanto, mede a eficiéncia da conversao do estado

excitado em luminescéncia (Eq. 2).

Numero de fotones emitidos Eq. 2

Numero de fotones absorvidos

A partir desta equacéo, o rendimento quantico maximo possivel € 1,0; No entanto,
esse nao é geralmente o caso quando existe a presenca de processos de decomposicao
nédo radiativa. Como é dificil medir experimentalmente o nimero de fétons, surgiram dois

métodos para medir essa eficiéncia quéantica, porém o método mais comumente
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utilizado é para amostras em solucdo, e compara 0s valores de absorcdo e emissao
(coincidéncia dos comprimentos de onda de absorcdo e emissdo) com um padrao
apropriado cuja eficiéncia quantica é conhecida. Os padrfes tipicos para moléculas
organicas tém rendimentos quanticos proximos de 1,0; exemplo: 9,10-difenilantraceno
e Rodamina B. Os perfis de absor¢céo da amostra e o padrdo devem ser semelhantes
para usar um ponto de intersecdo como comprimento de onda de excitagdo para ambas

as amostras (10).

Por outro lado a concentracdo da amostra € importante para evitar desvios da Lei
de Lambert e Beer (Eq. 3). Onde A é o valor da absorvancia, | € o comprimento do
caminho da cubeta, ¢ é a concentracdo da molécula e € é o coeficiente de absorcdo

molar.

A=¢lc Eq. 3

O rendimento quéntico de cada amostra pode ser calculado usando a Eq. 4 Onde F
€ a area sob o espectro de absorcéo, f é o fator de absor¢éo, n € o indice de refracdo
do solvente e @ é a eficiéncia quantica. Os termos a e p correspondem a amostra e ao
padréo respectivamente.

_FRfma Eq. 4

Fr=—"-q"
By fang

E interessante notar que, quando o rendimento quantico de fluorescéncia e a vida
uatil excitada de um fluoréforo sdo medidos nas mesmas condi¢des, as constantes de
taxa nao-radiativas (Kn) (Eg. 6) e radiativas (K;) (Eq. 5) (processos de decaimento)

podem ser facilmente calculadas por meio das seguintes relacoes:

QF 1—@F
kr =— knr = ——
ts ts
Eg. 5 Eqg. 6

A equacdo 5 corresponde a taxa radioativa da molécula no meio circundante
relacionado ao processo de emissdo de fluorescéncia e a taxa nado radiativa (Eq. 6)
corresponde aos processos de decaimento ndo radiativos como conversao interna ou

cruzamento de intersistemas (8).



Estimacédo dos niveis HOMO e LUMO

Os niveis HOMO (Orbital molecular ocupado mais alto) e LUMO (orbital molecular
desocupado mais baixo) permitem prever funcionalidades na aplicacdo em dispositivos
eletrénicos organicos em funcdo das suas propriedades elétricas e Oticas. Uma das
técnicas bem estabelecidas € a voltametria ciclica com a qual € possivel estimar o nivel
HOMO em um dispositivo (OSCs) fornecendo uma correlacdo direta entre os
parametros eletroquimicos e 0s niveis energéticos. Mais precisamente pode-se associar
o potencial de ionizacéo (PI) ao nivel HOMO e a afinidade eletrdnica (x) ao nivel LUMO
do OSCs, em tanto que X é o potencial necessario para extrair um elétron que se
encontra no primeiro estado excitado ou banda de conducéo (nivel LUMO em um
OSCs). A diferenca entre o Pl e X (HOMO e LUMO) é a energia potencial da barreira
energética (Egap) associado ao gap (diferenca entre HOMO e LUMO com valores que
vao de 1,2eV a 3,5eV que correspondem a faixa espectral da luz do infravermelho ao
ultravioleta) (10).

Na aplicacéo da técnica de voltametria ciclica é utilizado um eletrodo de calomelano
(Hg/Hg2Cl) como o eletrodo de referéncia (Eq. 7), onde Eca € a energia potencial de
referéncia do eletrodo de calomelano e em um filme da molécula em estudo, ambos em
uma solucao eletrolitica (10). O filme deve ser depositado sobre um substrato condutor
e o potencial aplicado vai desde valores negativos a positivos (passando por zero)
obtendo a oxidacao e a redugéo dependendo da polaridade do potencial. Dessa forma
se obtém um grafico de corrente em funcéo de tens&o aplicada, tendo em conta que no
cruzamento das curvas se encontra o valor de energia potencial (Ecr) relacionado com

Pl pela Eq. 8.
Ecal = Evac+4,4¢eV  EqQ.7 EcR =EPI+ EvAc+4,4eV EQ.8
Por outro lado o nivel LUMO é obtido a partir da equacgéo 9:
Eg = EHOMO — ELUMO Eq. 9

A energia gap (Eg) se obtém aplicando a relagdo de Tauc (1) que analisa o gap
energético através do espectro de absorcdo nos intervalos onde ocorre o pico de
absorcdo. Por meio da seguinte relacdo feita por Teuc entre a parte imaginaria da

constante dielétrica e a energia dos fotons incidentes (Eq. 10) (10).
w?e? = A(hw — Egap) Eqg. 10

Onde o coeficiente de absorcdo a também pode ser descrito por meio da relacéo de
Tauc (Eq. 11):



(ahv)n = A(hv — Egap) Eq.11

O fator A depende da probabilidade de transicdo e pode ser considerado como
constante. O valor n corresponde ao tipo de transicao, sendo 2, 1/2 e 2/3 para transi¢cées
diretas, indiretas e proibidas respectivamente. Tomando n como 2 e fazendo um grafico
de (ahv), em funcdo de hv em energias proximas aos maximos de absorcdo das bandas
Q e extrapolando da reta até o zero de absorcao, € possivel obter os valores dos gap

energéticos e finalmente os valores HOMO e LUMO (10).

2. Revisao da literatura

2.1 Compostos Organobordnicos

Os lumindéforos organicos contendo boro podem ser classificados em duas
categorias, complexos de boro tricoordenado e boro tetracoordenado Comparado ao
boro tri-coordenado, os complexos de boro tetra-coordenados mostram maior
estabilidade. Na atualidade, os complexos de boro tetracoordenados concentraram-se
principalmente no uso de difluoroboro (BF.) para se complexar com os ligantes N-N, N-
O e 0-0, resultando na formacao de complexos altamente fluorescentes. Os complexos
derivados de boro como o BODIPY e o 3-dicetonato de difluoroboro (Figura 2) sdo os
complexos organoborbnicos mais estudados devido aos seus altos coeficientes de

extingdo (g), alto rendimento quéantico de fluorescéncia da solucdo (®) e boa foto-

estabilidade (11).
m Fug F
N, .N-/ o "0

.BZ
For PO
BODIPY

4-4-diflouro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno  fS-dicetonato de difluoroboro

Figura 2. Estrutura dos complexos de BODIPY e boro tetracoordinado

Os pB-dicetonatos de difluoroboro pertencem aos complexos de organoboro
tetracoordenados, altamente fluorescentes com importantes propriedades foto-
fisicas(6), (12). O primeiro composto foi sintetizado por Morgan e Tunstall em 1924 e
nos ultimos anos tem cobrado uma grande importancia. Um dos compostos quelatos
mais conhecidos e estudados sdo os complexos formados entre as B-dicetonas e o BF»
(14). Os primeiros estudos relacionados foram feitos pelo pesquisador Delthéy, quem
realizou diversos estudos sintéticos com o fim de conhecer as interagfes e as relagdes
de coordenacédo do boro e silicio envolvendo o tricloreto de boro e o tetracloreto de silicio

e sua complexacdo com pg-dicetonas (13). Esses trabalhos permitiram aos
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pesquisadores Morgan e Tunstall realizarem as primeiras comparacdes entre 0s
complexos analisados por Delthéy com complexos de difluoroboranos coordenados a
B-dicetonas (Figura 3). O trabalho realizado mostrou que as B-dicetonas complexam
com boro com um numero de coordenagdo, quatro, composto por duas unidades
derivadas do grupo B-dicetona o que quer dizer com os dois atomos de oxigénio da
estrutura e duas unidades de fluor, ligados estes ultimos por meio de ligacBes

covalentes (13).

Fo__F Fo_ F
BZ ~BZ
OI/ O O| (@]
M ™~
2 2

Figura 3. Estrutura dos complexos analisados pelos pesquisadores Moran e Tunstall em 1924

O processo da sintese de B-dicetonatos pela condensacgéo de Claisen entre um éster
e um composto carbonilico permite obter dicetonatos de BF, com uma ampla variedade
de estruturas. As propriedades fotofisicas dos ligantes livres comparadas aos
compostos de difluoroboro foram estudadas em 1996 por Chow e colaboradores (15).
Eles descobriram que cada composto quelato mostrou uma melhora significativa na
capacidade de absor¢cdo molar (¢) e uma eficiéncia quantica (®) superior em relacdo ao
dicetona original (sem complexar). Os autores racionalizaram que a formagédo do
complexo de quelato com boro usava os elétrons do atomo de boro que se ligavam ao
oxigénio carbonilico e ao orbital 17 vazio de boro para criar um anel quelato estabilizado
por ressonancia, onde o orbital 7 do esqueleto dicetonato se torna HOMO. Isso implica
gue a transicdo HOMO-LUMO é m — m* no composto de quelato e n — m* no composto
original (ndo quelato). Isso é suportado por uma mudanga hipsocrémica da molécula
original para o complexo quelato, tanto na absorcao quanto na emisséao (8), (9). Além
disso, as propriedades foto-fisicas dos dicetonatos de BF, sdo determinadas pela
natureza de suas substituicdes principalmente nas posicdes 1 e 3. Quando h& grupos
alifaticos nas posicdes 1 e 3, os complexos ndo séo fluorescentes na regido visivel
devido a conjugacdo molecular limitada, enquanto os que possuem grupos arila nas
posi¢cBes 1 e 3 sdo geralmente emissivos e mostram espectros de emissao sintonizaveis
desde o infravermelho até o infravermelho visivel perto (NIR) (14). A maioria dos
dicetonatos de BF. apresentam forte luminescéncia no estado solido (11). As
propriedades luminescentes no estado solido dos dicetonatos de BF; estéo relacionadas
ndo apenas aos componentes moleculares intrinsecos, mas também aos modos de
empacotamento molecular associados a multiplas interagdes intermoleculares, como

empilhamento do tipo -, ligacdo de hidrogénio e dipolo-dipolo. As alteragbes nos
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modos de conformacdo molecular e empacotamento causam uma variacao significativa
nos espectros de emissdo no estado solido, exibindo propriedades mecanocrémicas.
Devido as suas ricas propriedades foto-fisicas, os dicetonatos de BF, mostram amplas
aplicacdes em varias areas, como auto-montagens e aplicacdes em biossensores, bio-
imagens e dispositivos optoeletronicos(1), (16), (12). Os B-dicetonatos de difluoroboro
tém altos coeficientes de extingao (g), eficiéncia quantica alta (®) e boa fotoestabilidade,
0 que torna corantes adequados para imagens biolégicas, bem como em dispositivos

eletrénicos(14).

2.2 Sintese de 1,3-dicetonas

As dicetonas simples e os ligantes relacionados foram estudados por mais de um
século (desde 1887) e sua capacidade de gerar uma quimica de coordenacéo rica e
interessante vem sendo estudada a muito tempo (17). Esse tipo de compostos agem
sob condi¢des apropriadas como doadores quelantes de O-O ndo negativos capazes
de estabilizar complexos mono ou polinucleares. As dicetonas simples possuem um
equilibrio ou tautomerismo ceto-endlico (Esquema 1), o qual tem sido amplamente
estudado em solucéo por espectroscopia de Infravermelho (IV), Ressonéancia Magnética

Nuclear (RMN) e em estado sélido por difracdo de raios-X de cristal tnico (18),(17).

Olz
L
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Esquema 1. Tautomerismo ceto-endlico de B-dicetonas
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O principal método para a sintese de B-dicetonas é baseado na condensacao de
Claisen conhecida desde 1887, que envolve a acilagdo de compostos monocarbonilicos
(na maioria das vezes cetonas) na presenca de catalisadores que favorecem sua
enolizacdo (Esquema 2) (18), (14), (13). Nos ultimos anos, as modificacdes da reacéo
de Claisen incluiram principalmente a selecdo de reagentes (agente de acilacao,
catalisador) e condi¢cbes para garantir a seletividade da reacao, alto rendimento de
dicetonas, procedimento de isolamento facil e simplicidade experimental. Entre os
procedimentos que foram desenvolvidos recentemente para a sintese de S-dicetonas,
tem-se aqueles baseados na catalise de complexos metélicos sendo os mais atrativos
na atualidade (18).
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Esquema 2. Condensacao de Claisen na obten¢do de S-dicetonas

O mecanismo de reac¢do ocorre por meio de uma cetona e um éster na presenca de
uma base forte. Primeiramente a base forte abstrai o hidrogénio alfa ao grupo carbonila
da cetona para formar um ion enolato, estabilizado por ressonancia (etapa 1). Em
seguida, o enolato ataca o grupo carbonila do éster e substitui o grupo alcoxi o qual &
eliminado na ultima etapa e a carbonila é gerada (Etapa Il). E gerado finalmente o
produto final onde o tratamento com o &acido permite protonar o enolato e obter
finalmente a B-dicetona, etapa motriz do mecanismo de reacdo (Etapa Ill, Esquema 3)
(18).

Etapa l. Formagao do enolato

o {© N o
A Jo— 4,

Etapa Il. Ataque nucleofilico
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Etapa lll. Formagao da 1,3- dicetona
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Esquema 3. Mecanismo da reagdo de Condensacéo de Claisen (18)

Uma abordagem alternativa para obter §-dicetonas € ilustrada no Esquema 4. Trata-
se de uma condensacao de derivados de benzaldeido e cetonas aromaticas usando a
reacdo Claisen-Schmidt para produzir uma B-enona, que é tratada com bromo para
fornecer o produto de adigédo. A reacdo do produto bromado com metanoato de sodio

seguido por aciddlise fornece os ligantes de S-dicetona (14).
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Esquema 4. Sintese alternativa de -dicetonas

2.3 Sintese de B-dicetonatos de difluoroboro

Tipicamente, os B-dicetonatos de difluoroboro sdo geralmente obtidos com alta
eficiéncia a partir da reagédo entre B-dicetonas com BF3.Et.O em solventes anidros
apréticos como diclorometano (CH2Clz), tolueno ou éter(12), (14). (Rota |, Esquema 5).
O uso de uma base como trietilamina e diisopropiletilamina pode ser opcional nesta
reacdo (Rota I, Esquema 5) (19), (20). Por outro lado a agua deve ser evitada nesta
reacdo, devido a conversdo do BFz; em &cido borico que € insoltvel e diminui a eficiéncia
da reacgédo (14)

Além do BFs3, outros reagentes de boro como BPhs, BCls, BBr; e Bl; também podem
ser utilizados ja que reagem com ligantes de B-dicetona para formar complexos mono
ou bis coordenados, dependendo dos reagentes de boro (21). A reatividade desses
reagentes de boro em relagé@o aos ligantes do B-dicetonato segue a ordem BPhsz <BF3
<BCl; <BBrs <Bls, ordem que é relativamente préximo da sua acidez de Lewis (19). As
reacOes entre a B-dicetona e BFs; ou BPhs produzem exclusivamente S-dicetonatos de
difluoroboro ou B-dicetonatos de bifenil-difluoro enquanto o BBrs; e Bl resultam em sais
bis-coordenados de B3-(dicetonatos).*X (X = Cl, Br, I). A Alta reatividade do centro BX»
(X = ClI, Br, I) é suscetivel ao ataque nucleofilico de outro B-dicetonato, levando a
formacao de sais bis-coordenados (14)
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Rota |
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X=F,Cl, Br, |, CgH5

Esquema 5. Rotas sintéticas mais amplamente utilizadas na sintese de B-dicetonatos de difluoroboro

2.4 Propriedades foto-fisicas e estabilidade dos B-dicetonatos de difluoroboro

Os compostos de B-dicetonato de difluoroboro foram estudados extensivamente
devido as suas propriedades de emisséo(21), (2). Embora esteja provado que o0 &tomo
de boro quelante ndo participa dos niveis de energia HOMO ou LUMO, os complexos
de quelato tm uma maior capacidade de absor¢cédo molar e rendimentos quéanticos do
que as B-dicetonas iniciais (ndo quelatos). Devido a essas qualidades foto-fisicas
aprimoradas, os compostos S-dicetonatos de difluoroboro tém diferentes aplicacdes, tais
como em: reagentes fotoquimicos (22), materiais fotovoltaicos (8), sensores de oxigénio
(23), materiais mecanocrémicos (24), polimeros conjugados (25) e emissores de luz

branca(8)

2.4.1 Propriedades foto-fisicas em solugéo

A maioria dos B-dicetonatos de difluoroboro relatados exibe uma forte emisséo em
solucéo (26). Apos diferentes modificagbes, como modificar os substituintes dos anéis
aromaticos presentes, expandir a conjugacdo, entre outras, a cor de emissdo dos
difluoroboranos pode ser ajustada em toda a regido visivel, até na regido NIR. Existem
estudos mostrando que as propriedades de absorcdo e emissdo ndo dependem da
substituicdo dos anéis dos compostos em estudo (20). Por outro lado, h& estudos
estabelecendo uma certa correlagdo entre substituicbes dos anéis e as propriedades de

absorcéo e emissao (21).
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Os complexos 1 a 4 (Figura 4), que contém anéis aromaticos, mostram espectros de
absorcgéo e emisséo alterados para vermelho em CH,Cl,, variando o tamanho de forma
crescente de substituintes aromaticos desde o composto 1 até o composto 4. O
complexo 1, um dos derivados aromaticos mais simples de p-dicetonatos de
difluoroboro j& relatado, mostrou bandas de absor¢do e emissdo centradas nos
comprimentos de onda Aas=330 nm e Aem=416 nm, respectivamente, enquanto 0s
espectros de absorcdo e emissdo do complexo 4 contendo antraceno mudaram para
467 nm e 596 nm, respectivamente. Da mesma forma os valores obtidos da eficiéncia

Y

quantica (®) aumentaram a medida que a conjugagdo dos anéis aumentava, O
composto 1 apresentou uma @ de 0,0031, um tempo de vida Gtil t=1,04 ns e a @ do

composto 4 foi de 0,30 e um t= 10,5 ns(25).
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Figura 4. Estrutura dos compostos 1-4 com diferentes propriedades foto-fisicas

Por outro lado, a introducdo do grupo metoxila nos anéis aromaticos também
aumentou significativamente os rendimentos quanticos da fluorescéncia (Figura 5). O
complexo 1 era quase nao fluorescente no CH.Cl;, enquanto o complexo 5 era
fortemente emissivo com eficiéncia de quantica tao alta quanto =0,65 no CH.Cl,. O
desempenho quantico de fluorescéncia do complexo 6 chegou até a unidade, que
representa o valor maximo (®=1). Quando o grupo metoxi foi substituido por outros
grupos alcoxi, as propriedades de absorcdo e emissdo dos complexos foram

simplesmente influenciadas na solugéo pelo solvente utilizado(27), (7).

Figura 5. Estrutura dos compostos 5 e 6 com diferentes propriedades foto-fisicas
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No complexo 7 a banda de emissdo se concentrou em 411 nm em CHCl,, enquanto
0S maximos de emissdo de 8 mudaram para vermelho a 512 nm (em THF) devido a
maior capacidade de doacao de elétrons do grupo dimetilamino em comparag¢do aos
grupos isopropil e metoxi. Da mesma forma, o complexo 9 com o grupo carbazol no anel
benzeno mostrou a emissdo maxima a 599 nm em CHCl,, aproximadamente 200 nm
de deslocamento batocrémico em comparagédo com o andlogo 5 (Figura 7) contendo o
grupo metoxi no anel benzeno, mas com um rendimento quéntico bastante baixo de
fluorescéncia ®=0,01 (Figura 6) (2),(28).
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Figura 6. Estrutura dos compostos 7-9 com diferentes propriedades foto-fisicas
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Entéo, pode-se observar que a introducéo de grupos doadores de elétrons, como 0s
grupos metoxi, carbazol e amino, no anel benzeno dos B-dicetonatos de difluoroboro
mudam os espectros de absor¢cdo e emissdo para a regido de baixa energia, devido a
transferéncia de carga intramolecular melhorada (TIC). Em geral, em cromé6foros com o
carater de TIC, um aumento no comprimento de onda em sistemas m7-conjugados e a
introdugdo de um grupo doador de elétrons produzem um espectro de absorcéo e

emissdo com deslocamento para o vermelho (28).

Os B-dicetonatos de difluoroboro a base de curcuminoides e hemicurcuminoides
com o grupo vinil entre o centro do boro e os anéis aromaticos terminais mostraram
fluorescéncia sintonizavel na regiao préxima ao NIR em solucdo, dependendo dos
substituintes aromaticos. Os complexos a base de curcuminoide 10-14 mostraram uma
emissédo vermelha gradualmente deslocada de 484 nm para 681 nm em CHCl, devido
a capacidade de doar elétrons na ordem H <Me <MeO <MeS <Me:N (Tabela 1, Figura

7). Esses complexos mostraram propriedades positivas de solvatocromismo (29).
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Figura 7. Estrutura dos compostos 10-14 com diferentes propriedades foto-fisicas

Tabela 1. Valores das propriedades oticas (Aabs, Aem, @ € t) dos compostos 10-14.

Composto  Aaps (NmM)? Aem (NM)P P° t (ns)d
10 447 488 0,24 1,31
11 488 538 0,44 1,30
12 597 683 0,40 1,94
13 601 690 0,14 0,86
14 648 728 0,14 1,02

@ Maximo comprimento de onda de absorcédo. ® Maximo comprimento de onda de emisséo. ©
Eficiéncia quantica. @ Tempo de decaimento.

Por outro lado tem sido relatada uma série de B-dicetonatos de difluoroboro que
contém esqueletos de anéis fenantreno, cromeno ou pireno e fenil, furano ou tiofeno
como 0s outros anéis arométicos 15 e 16 (Figura 8). Os espectros de absorcédo e
emisséo, bem como os rendimentos quéanticos de fluorescéncia, alterados pela variagdo

da posicao de substituicdo nos anéis fundidos também foram relatados (Tabela 2) (14).
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Figura 8. Estrutura do composto 15 e 16 com diferentes propriedades foto-fisicas

B

Tabela 2. Propriedades foto-fisicas (Aabs, Aem, ®, t) dos compostos 15 e 16

Composto Aabs (NM)? Aem (NM)P P° t(ns)?
15 402 471 0,55 3,2
16 430 475 0,52 1,7

@ Maximo comprimento de onda de absor¢do. ®) Maximo comprimento de onda de emisséo. ©
Eficiéncia quantica. @ Tempo de decaimento.

Os complexos 17 e 18 com um anel de furano, apresentaram emisséo e absorcao
méximas deslocadas em vermelho em comparacdo ao complexo 2 (Figura 9) com dois
substituintes fenil, onde mostraram uma absorcdo gradualmente deslocada para o
vermelho, mas os picos de emissao para os compostos 17 e 18 foram mas semelhantes
entre eles (Figura 9, Tabela 3) (30).

Fo_F
O/B\O
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Figura 9. Estrutura do composto 17 e 18 com diferentes propriedades foto-fisicas

Tabela 3. Propriedades foto-fisicas (Aaps, Aem, @ € t) dos compostos 17 e 18.

Composto Aabs (NM)? Aem (NM)P P t (ns)¢
17 402 422 0,12 1,43
18 412 446 0,30 1,01

@) Maximo comprimento de onda de absorgdo. ®) Maximo comprimento de onda de emisséo. ©
Eficiéncia quantica. @ Tempo de decaimento.

Mas nem sempre existe uma correlacao direita entre substituintes e caracteristicas
foto-fisicas, como exemplo tem-se o trabalho realizado por Guieu e colaboradores quem

sintetizaram novos B-dicetonatos de difluoroboro (19) e demonstraram sua versatilidade
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apos a introducdo de diferentes substituintes nos anéis (Figura 10). Em solucédo, seu
desempenho quéantico € moderado e a variagdo dos substituintes retiradores de elétrons
e doadores de elétrons ndo influenciam significativamente no comprimento de onda da
emissao (Tabela 4)(20).

JoTC
19-24 R

Figura 10. Compostos sintetizados por Guieu e colaboradores

Tabela 4. Propriedades foto-fisicas (Aabs, Aem € ®) dos compostos 19-24.

Composto R R’ Aaps (NM)? Aem (NM)P ®°
19 NO> OH 425 499 0,007
20 Cl OH 438 516 0,022
21 H OH 436 501 0,037
22 CHs OH 445 503 0,061
23 OCHzs OH 462 522 0,144
24 OCHs OCHzs; 449 508 0,077

@) Maximo comprimento de onda de absorgdo. ®) Maximo comprimento de onda de emisséo. ©
Eficiéncia quantica.

Compostos halogenados também tém sido analisados como foi o caso de Konnevich
e colaboradores (2017) que sintetizaram e investigaram pela primeira vez as
propriedades foto-fisicas de quatro B-dicetonatos de difluoroboro halogenados 25-28
(Figura 11). As caracteristicas de absorcao espectral e fluorescéncia dos compostos
sintetizados foram estudadas em solu¢cbes de THF a temperatura ambiente. Em
comparagcdo com a molécula original de B-dicetonatos de difluoroboro em solugéo de
THF, os picos maximos de absorcdo dos compostos substituidos com halogénio (na
faixa de 365 a 374 nm) e os picos de emisséo de fluorescéncia (de 412 a 426 nm)
mudam para o vermelho entre 5 e 10 nm. Foi indicado que todos 0s compostos
halogenados sintetizados formam analisados em benzeno e tolueno como solventes
puros assim as emiss6es maximas foram 433 nm e 445 nm, respectivamente (Tabela
5). Foi determinado que a halogenagédo da molécula de B-dicetonato de difluoroboro

pode ser usada para ajustar as propriedades eletrénicas de seus estados fundamentais
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e excitados, bem como as propriedades espectrais dos excimeros correspondentes com
metilbenzenos. Isso significa que os compostos sintetizados tém o potencial de serem
usados como sensores moleculares em matrizes de reacdo cruzada multissensoriais
que empregam analise de reconhecimento de padrbes (31).

F<
o
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X=F, Cl, Br, |
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B
(0]

25-28
Figura 11.Estrutura dos compostos halogénados e imagens dos compostos no solvente em THF (2)

Tabela 5. Propriedades foto-fisicas (Aabs, Aem € ®) dos compostos 25-28.

Composto X Aabs (NM)? Aem (NM)P (0%
25 F 365 412 0,14
26 Cl 369 419 0,17
27 Br 370 421 0,22
28 | 374 426 0,085

@ Maximo comprimento de onda de absorc&do. ®) Maximo comprimento de onda de emisséo. ©
Eficiéncia quantica.

2.4.2 Propriedades de emissédo em estado sélido

Os B-dicetonatos de difluoroboro mostram uma forte luminescéncia no estado sélido.
Uma das caracteristicas mais significativas desse tipo de compostos € que sua emissao
€ altamente sensivel aos meios circundantes, como polaridade, viscosidade e constante
dielétrica. No estado solido, as propriedades de emissdo dos [-dicetonatos estédo
intimamente relacionadas aos modos de empacotamento molecular. Estimulos externos
como retificacdo, aquecimento, fumaca e pressao de solvente, podem modular seus
arranjos moleculares e causar alteragdes na cor da emissao (2). Um exemplo deste tipo
de andlise foi relatado em 2010, por Fraser e colaboradores, que discutiram a
propriedade do polimorfismo mecanocrémico e a luminescéncia (ML) do composto 29
no estado solido (Figura 12). Durante a lenta evaporagdo do CH-Cl;, 0 complexo 29
formou dois tipos diferentes de cristais, em forma de prisma e agulha (Figura 12),
enquanto o sélido dendritico foi obtido apés a rapida evaporacéo do CH2Cl.. O prisma,

a agulha e o sélido dendritico do complexo 29 exibiram cores de emissao verde, ciano
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e azul sob irradiacdo de luz UV a 365 nm, respectivamente (Tabela 6). A analise de
raios X de um unico cristal revelou uma estrutura molecular distorcida e um
empilhamento fraco deo tipo - no cristal ciano, o que pode explicar a emissao
relativamente alterada de azul para o cristal ciano vs o verde. Os autores concluiram

gue a emissdo amarela poderia surgir dos excimeros formados no estado amorfo (14).

Fo_ F
/B\
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(b)

Figura 12. (a) Estrutura do composto 21. (b) Cristal verde (c) Cristal ciano (d) Cristal azul

()

Tabela 6. Propriedades foto-fisicas em solucéo e no estado solido do composto 29

Estado do composto  Aem (NM) t(ns)

Solido dendritico 459 -*
Cristal verde 470 16,7
Cristal ciano 505 6,9
Solugéo CH:Cl» 433 1,9

@ Maximo comprimento de onda de emiss&do. ® Tempo de decaimento diexponencial.

Outro interessante estudo foi feito pelos pesquisadores Ono e colaboradores no
2007). Nesse estudo mostra-se a emissdo maxima de 1 em diclorometano a qual muda
para vermelho em comparagcéo com a de 30, sugerindo uma conjugacao 1T prolongada
dos ligantes de 1 (Figura 13). Os rendimentos quanticos de 1 (©=0,22;) e 30 (©=0,27;)
em diclorometano foram medidos em relacdo a 9,10-difenilantraceno (® = 0,82) e os
espectros de fluorescéncia em CH2Cl; (1 Aem=417 nm; 22 Aem=454 nm). Os rendimentos

quanticos de 1 sdo maiores que os de 30 e ndo foram muito afetados pelo tipo de grupos
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aril. Além disso, os rendimentos quénticos de 1 em tolueno (®=0,70) sdo maiores que
em diclorometano (9=0,22), e esses valores foram afetados pelo tipo de grupos aril. A
Figura 13 mostra a fotografia da emisséo de fluorescéncia de 1 e 30 em diclorometano,
indicando que a emissdo azul de 30 é mais fraca que a de 1. Esses resultados séo
compativeis com seus rendimentos quénticos. Os espectros de fluorescéncia nos
estados solidos foram medidos usando filmes fundidos, que foram preparados a partir
das solugdes 1 e 30 em CH,Cl,. Os maximos da fluorescéncia (Aem) mudam para
vermelho em comparacdo com os da solugdo. O Aem para 1 no estado solido foi de 531
nm e para 30 0 Aem fOi de 562 nm. As alteracdes vermelhas de 1 sdo maiores que as de
30. Esse resultado é devido a interagdes intermoleculares em estados sélidos. Portanto,
0s compostos 1 e 30 exibiram varias cores de emissdo nos estados sélidos, como é

mostrado na Figura 13 (32).

(c)
Figura 13. (a) Estruturas dos compostos 1 e 30 estudados pelos pesquisadores Ono e
colaboradores. (b) Fluorescéncia em solugéo. (c) Fluorescéncia no estado solido.

2.4.3 Propriedades eletroquimicas

As propriedades eletroquimicas e cinéticas dos B-dicetonatos de difluoroboro séo
amplamente estudadas devido ao fato de fornecerem importantes dados cinéticos e
termodindmicos sob esses compostos, 0 que permite conhecer ainda mais as
propriedades dessas estruturas. Um exemplo é a técnica de voltametria ciclica e curvas

redox, que fornecem os valores de energia experimentais dos niveis HOMO e LUMO
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por meio de uma correlacdo direta entre os pardmetros eletroquimicos e 0s niveis
energéticos, sendo esses valores comparados com os valores tedricos obtidos por

métodos tedricos computacionais (10).

Ito e colaboradores em 2013 estudaram e avaliaram quantitativamente os
parametros termodinamicos para a reacdo térmica subsequente dos S-dicetonatos de
difluoroboro 31-33 (Figura 14) apdés uma alteracdo de fluorescéncia induzida
mecanicamente. As alteragcdes na intensidade da fluorescéncia exibiram uma
diminuicdo exponencial apés distlrbios mecanicos que dependiam da temperatura. Os
grupos substituintes influenciaram as taxas de reacdo térmica reversa, as quais
provavelmente controlaram as interacBes intermoleculares, como a ligacdo de
hidrogénio entre os complexos B-dicetonatos de difluoroboro. Estas conclusdes guiaram
o desenho das rea¢bes mecano-fluorocromaticas, controlando os grupos substituintes,
e também influenciaram os estudos sobre a cinética e a termodinamica do processo de

formacao de nucleos cristalinos de um estado fundido para um estado cristalino (33).

T
X 31-33 Y

X=0OMe Y=t-Bu
X=OMe Y=OMe
X=t-Bu Y=t-Bu

Figura 14. Derivados de dicetonatos de difluoroboro estudados pelos pesquisadores Ito e
colaboradores.

Liu e colaboradores (2016) estudarem as propriedades eletroquimicas de 17 e 18
(Figura 9) por voltametria ciclica e as curvas redox que fornecem os niveis de energia
de orbitais de fronteira (Egap), €dizer a determinacgéo dos niveis de HOMO e LUMO. Os
voltamogramas mostraram ondas de reducdao reversiveis e nenhuma onda de oxidacéo
foi observada. Eles concluiram que quando na posi¢céo para do anel fenil foram ligados
diferentes grupos substituintes, as afinidades eletronicas dos complexos S-dicetonatos
de difluoroboro ndo mudaram notavelmente. Os fatos sugeriram que as unidades
receptoras de elétrons estavam localizadas principalmente no sistema de quelato e o

anel furano (34).
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2.4.4 Aplicagdes dos B-dicetonatos de difluoroboro

Os hibridos organico-inorganicos tém atraido muita atencdo, pois podem
compartilhar as caracteristicas de residuos organicos (flexibilidade e formabilidade) e
matrizes inorganicas (estabilidade térmica e mecéanica). As aplicacbes Opticas de
hibridos como corantes foram desenvolvidas no campo de diodos emissores de luz
(LEDs), materiais fotocrdmicos, sensores épticos e lasers de corante no estado solido.
Ao incorporar corantes organicos nas matrizes de maneira homogénea, os hibridos

podem possuir excelentes propriedades luminescentes (14), (12).

Os polimeros, compostos por muitas subunidades repetidas, desempenham papéis
essenciais na construcao de materiais luminescentes funcionais. Quando o B-dicetonato
de difluoroboro liga-se covalentemente a polimeros como o poli acido latico (PLA), um
polimero biocompativel, sua intensa fluorescéncia é mantida e novas propriedades
surgem, como a fluorescéncia retardada e a fosforescéncia a temperatura ambiente
(RTP) (23).

O polimero de pB-dicetonato de difluoroboro - PLA 35 foi sintetizado pelos
pesquisadores Zhang e colaboradores (2007) usando a polimerizacdo controlada por
abertura de anel controlada por catalisadores Sn-(oct)-2 de D,L-lactideo com -
dicetonato de difluoroboro-OH como iniciador. O dicetonato de difluoroboro-OH 34 e o
dicetonato de difluoroboro-PLA 35 deram espectros semelhantes de absorgéo (A=397
nm) e emissao (A=436 nm) com alto rendimento quantico de fluorescéncia na solugéo
de CH.CI; (34 ©=0,91; 35 ®=0,85). No estado sélido, o 34 mostrou uma emisséo
amarela esverdeada que é sensivel a forma soélida (cristal: Aem = 540 nm; p6: Aem = 512
nm). No entanto, o 35 mostrou uma tendéncia progressiva da emissao de verde para
azul com o aumento do peso molecular do polimero (Aem = 507-443 nm). Quando o 35
foi fabricado como nanoparticulas por nanoprecipitacdo, uma forte fluorescéncia azul e
RTP de longa duragéo (t=200 ms) foram mantidas mesmo em dispersdo aquosa. Os
residuosde B-dicetonatos de difluoroboro nas nanoparticulas mostraram excelente
estabilidade na disperséo aquosa. As propriedades Opticas Unicas e a boa estabilidade
das nanoparticulas de 35 em suspensdes aquosas 0s tornaram adequados para

imagiologia bioldgica, deteccao e terapias fotodinamicas (Esquema 6, Figura 15) (23).
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Esquema 6. Sintese de 34 a partir de 33 por meio de polimerizagdo controlada por abertura de anel
controlada pelos catalisadores descritos.

2N e L
. (a) (b) .
Figura 15. (a) Imagem TEM de nanoparticulas de 34 (b) Imagens mostrando fluorescéncia (esquerda)
e fosforescéncia (direita) da suspensdo aquosa de nanoparticulas de 34.

A caracteristica de emissdao NIR dos B-dicetonatos de difluoroboro a base de
curcumindide os torna candidatos adequados na geracao de imagens NIR, o que atrai
consideravel atencdo devido a sua capacidade de penetrar profundamente nos tecidos,
sob o fundo da autofluorescéncia e causar menos danos ao material de amostras
biol6gicas. Ran e colaboradores relatarem o uso do complexo 14 (Figura 16) como uma
sonda de imagem NIR para detectar agregados insollveis in vitro de B-amil6ide, uma
marca patolégica da doenga de Alzheimer, e diferenciar camundongos in vivo e
transgénicos com 19 meses de idade. O complexo 14 demonstrou propriedades de
emissdo ambientalmente sensiveis. A emissdo maxima mudou para vermelho com o
aumento da polaridade do meio. Em CHCl, e solugdo de metanol, seus espectros de
emissdo foram localizados em Aen=681 nm e 760 nm, respectivamente, enquanto a
emissdo mudou para vermelho em Aen=805 nm com baixa intensidade de fluorescéncia
(P =0,006) (Figura 16) (35).

a. -' “ { Littermate
(@) (b)

Figura 16. (a) Estrutura do composto 14. (b) Aplicagdo do composto 14

O composto 29 (Figura 17) mostrou polimorfismo de cristal com diferentes cores de

emissdo. Mo e colaboradores relataram o uso de 29 como material emissor no OLED
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(Figura 17). Empregando varias matrizes de host na camada de envio, os OLED’s com
29 forneceram emissé@o em cores, cobrindo a faixa de azul a verde e vermelho. As varias
cores de emissao foram obtidas ajustando o status de agregacgéo de 29 e o excimero
triadico formado entre os dimeros da molécula hospedeira mCBP. O excimero triadico
exibia a propriedade TADF. Além disso, o dispositivo OLED fabricado pelo referido

excimero exibia uma alta eficiéncia quantica externa (Pexema) de 12,8%(36).

Fog-F 4 ,
.BQ Device 1
o O (0.16, 0.13)
ﬁoewce 2
(0.23, 0.31)
Device 4
(0.34, 0.50)
Device 5
(0.47, 0.40)
Device 6
(0.55, 0.28)
‘ %, |
: |Device 7
mCBP ’3 (0.35, 0.37)
(b) (c)
Figura 17. (a) Estrutura do composto 29. (b) Estrutura do mCPB. (c¢) Fotografias dos dispositivos

emissores.

Derivados de B-dicetonatos de difluoroboro 36-39 contendo residuos de trifenilamina
foram sintetizados como um novo tipo de sistema doador-aceptor de elétrons 1. Esses
novos compostos exibiram longas absor¢gdes de comprimento de onda nos espectros
UV/Vis e ondas reversiveis de oxidagdo e reducdo em experimentos de voltametria
ciclica. Suas propriedades redox anfotéricas sdo baseadas em suas formas de
ressonéancia hibrida, nas quais uma carga positiva € deslocalizada nos residuos de
trifenilamina e uma carga negativa esté localizada nos atomos de boro. Os calculos de
orbital molecular (OM) indicam que suas energias HOMO e LUMO variam com o nimero
de anéis de fenileno conectados ao anel quelante do difluoroboro. As células solares
sensibilizadas pelo corante, fabricadas usando esses compostos como sensibilizadores
do corante, exibiram eficiéncias de conversdo de energia solar em energia elétrica de
2,7 a 4,4% sob a luz solar AM 1,5 (Figura 18) (37).
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Figura 18. Compostos 36-39 utilizados na fabricagdo do OLED (3)
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3 Objetivo
3.1 Objetivo Geral

Sintetizar uma série de difluoroboro-flavanonas com potenciais propriedades éticas.

O O
Ri BF;.Et,O
0 |\ 80°C/ N,
_ 2

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar uma série de moléculas fluorescentes denominadas difluoroboro-

flavanonas.

Composto R R>
54 H H
55 Ph-4"-OCHs H
56 Ph-4""-CHs H
57 C4Hs0 H
58 C4HsS H
59 Ph-4""-CHs 2'-Cl
60 C4H30 4-F
61 C4HsS 4-F
62 Ph-4""-OCHjs 2'-Cl

e Caracterizar os intermediarios de sintese e produtos finais pelas técnicas
espectroscopicas: Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV), Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN *H e 3C) e Raios X.

e Estudar as propriedades oticas das moléculas sintetizadas em solucdo pelas
técnicas: UV-visivel, Fluorescéncia estacionaria, Fluorescéncia resolvida no
tempo e Voltametria ciclica.

e Explorar a estabilidade dos difluoroboro-flavanonas sintetizadas na presenca de

nucléofilos e sua conversao as flavanonas iniciais correspondentes.
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4 Metodologia

Materiais e Reagentes:

Reagentes: Todos os reagentes utilizados na sintese de cada produto foram de
grau analitico com alto grau de pureza.

Tabela 7. Graus de pureza dos reagentes utilizados

Reagente

Marca comercial, grau de pureza

Benzaldeido
Boro-trifluoril-dietil-éter
2-piridinacarboxaldeido

4-fluorbenzaldeido
2-hidroxiacetofenona

2-hidroxi-5-metoxi-

acetofenona
Cloreto de benzoila

Cloreto de 3,4-

dimetoxibenzoila
Cloreto de 4-nitrobenzoila

Cloreto de 2-

tiofenocarbonila
Cloreto de 4-metilbenzoila
Furfural
Morfolina
Hexano PA/ ACS
Acetonitrila PA/ ACS

Alcodl etilico absoluto PA/
ACS

Acetato de etila PA/ ACS

Sigma Aldrich, =2 99%
Sigma-Aldrich, 99%
Aldrich, 99%
Aldrich, 99%

Aldrich Chemistry. ReagentPlus, 99%

Aldrich Chemistry. ReagentPlus, 99%

Impex, 98-100 %

Aldrich, 98 %

Aldrich, 99 %

Aldrich, 97 %

Aldrich, 98 %
Sigma-Aldrich, 99%
Sigma Aldrich. Reagent Plus, < 99 %
Exodo Cientifica, 98,5 %

Neon Comercial, 99,99 %

Neon Comercial, 99,8 %

Vetec Quimica Fina, 99,5 %
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Acido acético Neon, 99,85 %

Cloroformio PA/ ACS Neon, 99,85 %
Diclorometano PA/ ACS Dinamica, 99,5 %
Piridina PA/ ACS Dinamica, 99 %
Tetrahidrofurano PA/ ACS Quimica Moderna, 99 %
Acetonitrila UV/ HPLC Exodo Cientifica, 99,99 %

Ponto de fuséo:

Os pontos de fusédo foram determinados em capilares de vidro em um aparelho
de fase aquecida Blchi B-540 (Laboratério de Sintese Organica Catalitica,

Departamento de Quimica, UFOP).
Cromatografia:

Nas reacdes cuja evolucdo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada (CCD) utilizaram-se placas de aluminio pré-revestidas de silica gel 60 F254 da
marca Merck. Como revelador, foi utilizada luz ultravioleta (UV) nos comprimentos de
onda de 254 e 365 nm. Nas purificacdes por cromatografia em coluna foi utilizada silica
gel 60 (70-230 mesh, E. Merck).

Espectroscopia no Infravermelho:

Os espectros de absorgéo na regiéo do infravermelho (IV) foram registrados em
aparelho ABB Bomen MB 3000 (FTIR), regido de alta frequéncia (4000 a 400 cm™), com
resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra. As amostras liquidas foram analisadas
por Refletancia Total Atenuada (ATR), em cristal de ZnSe. As amostras sélidas foram
analisadas na forma de pastilha de KBr na propor¢éao 100:2 KBr/amostra (Departamento
de Quimica, UFOP).

Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear:

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN *H) e
carbono (RMN *3C) foram registrados em um espectrometro Bruker Avance 400 MHz da
Faculdade de Farméacia da Universidade Federal de Ouro Preto, UFOP. O solvente
utilizado foi o cloroférmio deuterado (CDClIs). Os valores dos deslocamentos quimicos
(6) sdo apresentados em ppm relativamente ao padrao interno tetrametilsilano (TMS) e

os valores de acoplamento (J) sdo expressos em Hz. As multiplicidades estao
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abreviadas da seguinte forma: simpleto (s), dupleto (d), dublo dupleto (dd), tripleto (t),
dublo tripleto (dt) e multipleto (m).

A numeracdo adotada para os &tomos de todos 0os compostos no presente
trabalho n&o corresponde & numeracao da nomenclatura IUPAC. Isso foi feito para que
compostos com estruturas analogas pudessem ter os seus dados de RMN comparados,
quando necessério. As atribuicGes dos espectros de RMN-'H e de RMN-*C de cada
molécula estdo compiladas em tabelas (13-20) nos Anexos II.

Espectroscopia de UV-visivel:

Para as medidas de absor¢cdo em solucdo foi utilizado o espectrofotémetro
Thermo Scientific-Genesys 10s UV-vis com faixa de varredura de 200-800 nm.

Departamento de Quimica. UFOP.

Para as medidas de absorcdo no estado sélido (filme) foi utilizado um
espectrofotbmetro de feixe duplo Shimadzu modelo UV-1800 com faixa de varredura de
190-1100 nm localizado no Laboratério de Bioguimica e Biologia Molecular (LBBM) do

Departamento de Ciéncias Biolégicas da UFOP.
Espectroscopia de Fluorescéncia Estacionéria:

As andlises foram realizadas no espectrofluorimetro Shimadzu - RF-5301PC -
Laboratério de Materiais Optoeletrénicos (LAMOe) - Departamento de Fisica - UFOP. O
equipamento registrou as intensidades e os espectros de emissdo das solucdes em
estudo nos solventes escolhidos para cada molécula estudada. Os espectros de
fluorescéncia estacionaria foram obtidos a partir de uma fonte de radiagédo
eletromagnética (lampada de xenénio) que é limitada por um monocromador, a um feixe
de luz monocromatico que incide sobre a amostra. Essa luz monocromatica que atingi
a amostra € absorvida e consequentemente causa a fluorescéncia. Esta radiacéo
fluorescente passa por outo monocromador posicionado a 90° do feixe incidente,
permitindo registrar no detector a intensidade de fluorescéncia em fungédo do

comprimento de onda.
Espectroscopia de Fluorescéncia resolvida no tempo:

As andlises foram realizadas no espectrémetro de fluorescéncia com resolucéo
temporal Fluotime 200 da Picoquant — LAMOe - UFOP. O instrumento utiliza a técnica
de contagem de fotons Unicos com correlagéo temporal (TCSPC). No estudo do tempo
de vida das moléculas em solu¢des foi utilizado um laser de diodo pulsado de 401 nm

como fonte de excitacdo com frequéncia de pulso de 40 MHz e contagem maxima de
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150, 1000 e 3000 fétons utilizando um filtro no detector de emissao para impedir que o

laser de excitacdo contribuisse na contagem de fétons.
Fabricacéo dos filmes pelo método spin-coating:

Foram preparadas solucdes de concentracdo 10 M de cada molécula sintetizada
em CHCls. Foi utilizada uma méaquina para fazer deposi¢cdes por centrifugacao (spin-
coater) de fabricacdo home-made construido pelo Msc. Sergio Curcio do Laboratério de
Materiais Optoeletrénicos/ Fotofisica Molecular. A velocidade de centrifugacéo foi de

1000 rpm por 60 segundos para cada filme.

As deposi¢des com as solugdes de cada molécula foram feitas para 9 filmes com
eletrodo de ITO (oxido de indio-estanho) e 9 filmes de substrato de vidro comum. Para
caracterizar eletricamente os filmes foi depositado em cada filme as moléculas em
estudo sobre substratos contendo uma camada previamente depositada de ITO de
resisténcia elétrica 15 Q. O substrato €& depositado por sputtering (pulverizagéo
catddica), em condicdes de alto vacuo (2x107° torr) e atmosfera inerte de argénio (3 mT).
O material ITO é transparente ao espectro de luz visivel assim como condutor elétrico.
Este material foi produzido no Laboratério de Dispositivos Organicos (LADOR)
pertencente ao INMETRO (1).

Voltametria Ciclica

Foi utilizado um potenciostato modelo MQPG-01 da Microquimica, localizado no
Laboratorio de Eletroquimica e Difusédo do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Ouro Preto. Os filmes finos foram analisados em temperatura ambiente
utilizando uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos: o filme fino de cada
molécula como o eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de
referéncia de calomelano (Hg:Cl,) saturado. Como eletrdlito foi utilizada uma solucao
aquosa de &cido acético (CHzCOOH) em concentracéo de 0,1 M. O potencial foi variado

de -1V alV, com velocidade de varredura de 20 mV/s.

4.1. Sintese das B dicetonas (40-44) e flavanonas (45-53)

A grande maioria dos ésteres, B-dicetonas e derivados das flavanonas foram
sintetizados seguindo o procedimento descrito na dissertacdo de mestrado da Gabriela
Diogo (4) (ex-aluna do Laboratério de Sintese Organica Catalitica) e também os
mesmos foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C. As atribuicdes dos

sinais estao descritas na dissertacdo da Msc. Gabriela Diogo (38). Apenas flavanonas
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49 e 52 sédo inéditas e por esta razdo seus dados de caracterizacdo serdo descritas

nesta secao.

4.1.1 Processo experimental na sintese de B-dicetonas (40-44)

Etapa 1. Esterificacdo: Foram adicionadas em um baldo de fundo redondo (50 mL) a
2-hidroxiacetofenona (1 equivalente) e a piridina (10 mL) mantendo a solugé&o obtida sob
agitacao constante por aproximadamente 10 minutos. ApGs este tempo, resfriou-se essa
solucdo empregando-se banho de gelo e entéo foi adicionado o cloreto de benzoila
substituido (1,5 equivalente). Em seguida a mistura reagente foi deixada sob agitacao
em temperatura ambiente por 2-3 horas e monitorada por placa de CCD. Na etapa
seguinte, adicionou-se uma solucéo de HCI 3,0 M (60 mL) juntamente com um pouco
de gelo ao baldo contendo a mistura reagente, o que permitiu a formacao dos ésteres.

Os solidos formados (ésteres) foram filtrados a vacuo e recristalizados em metanol.

Etapa 2. Rearranjo do tipo Baker-Vankaterraram: Em um baldo de fundo redondo (50
mL) adicionaram-se os ésteres obtidos na etapa anterior (1 equivalente), a piridina (10
mL) e o hidréxido de potassio (KOH, 2 equivalentes). A mistura reagente foi mantida sob
agitacéo a 50 °C por 1 hora sendo monitorada por placa de CCD. Em seguida verteu-se
o produto formado sobre uma solucdo de acido acético 10% (20mL) formando assim as

B-dicetonas (cor amarela).

41.1.1. Dados experimentais de 1-(2-hidroxifenil)-3-(tiofuroil)propan-1,3-diona
(44)
OH O O
S
\

Férmula Molecular: Ci3H1003S Massa Molar: 246,28 g/mol. Rendimento: 88 %
Aspecto fisico: Sélido amarelo. P. fusdo:79-80°C. Rf: 0,60 (30% acetato de
etila/hexano) Revelador: Luz UV 254 nm.

4.1.2 Procedimento experimental na sintese de flavanonas (Via Aldol-Oxi)
(45-53)

Em um baldo de fundo redondo (50 mL), foram adicionadas as (-dicetonas ja
sintetizadas (1 equivalente), os benzaldeidos substituidos (1,15 equivalentes), a
morfolina (50 pL, 0,06 mol%) e o etanol (10 mL). A mistura reagente foi deixada sob

agitacao constante em refluxo (a 80°C) por 1-3 h, sendo monitorada por placa de CCD.
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Apbs o tempo de reacdo, o sistema foi resfriado em banho de gelo até a formacéo de
precipitado, que foi lavado com etanol e agua e posteriormente filtrado a vacuo.

Finalmente o produto obtido foi purificado por recristalizacdo em etanol (cor branco).

4.1.2.1 Caracterizacao de trans-3-(tiofeno-2-carbonil)-flavanona (49)

Reagentes: Composto 44 (0,5 mmol), benzaldeido (0,57
mmol). Férmula Molecular: CxH1403S. Massa Molar:
334,39 g/mol. P. fusdo: 118-120 °C. Rendimento: 76 %
Aspecto fisico: solido branco. Rf: 0,60 (30% acetato de
etila/hexano). Revelador: Luz UV 254 nm.

RMN *H ppm (400 MHz, CDCls) (Figura 80): 6= 4,94 ppm (d;
1H; J=12Hz; H3); 5,99 (d; 1H; J=12Hz; H2); 7,07-7,13 (m;
3H; H7, H4”, H9); 7,32-7,65 (m, 8H, H2", H3", H4", H5", H6", H"", H5""); 7,98 (dd;
Jorto= 7,8 HZ; Imeta= 2 Hz, 1H; H6).

RMN 3C ppm (100 MHz, CDClIs) (Figura 81): 8= 61,4 ppm (C3); 81,6 (C2); 118,2 (C9);
120,5 (C7); 121,9 (C5); 127,3 (C2°, C6'); 127,5 (C4'); 128,3 (C6); 128,8 (C3", C5'); 129,2
(C57); 133,4 (C8), 135,7 (C3"); 136,7 (C1'); 137 (C4™"); 144,8 (C1"); 161,2 (C10); 187,5
(C11 ou C4), 189 (C4 ou C11).

4.1.2.2 Caracterizagao de trans-3-(tiofeno-2-carbonil)-4’-flGor-flavanona
(52)

Reagentes: Composto 44 (0,56 mmol), 4-fluor-benzaldeido
(0,5 mmol); Férmula Molecular: CxH1403SF. Massa Molar:
376,16 g/mol. P. fusdo: 144-146 °C Rendimento: 68 %

Aspecto fisico: solido branco. Rf: 0,60 (30% acetato de

'F etila/hexano) Revelador: Luz UV 365nm.

RMN *H ppm (400 MHz, CDCl5) (Figura 82): 5= 4,88 ppm (d; 1H; J=12 Hz; H3); 5,97
(d; 1H; J=12Hz; H2); 7,02-7,68 (m, 10H, H7, H8, H9, H2", H3", H5", HE", H4™", H5",
H3"); 7,98 (dd, Joro= 7,8 HZ; Jmeta= 2 Hz, 1H; H6).

RMN 3C ppm (100 MHz, CDCIs) (Figura 83): 8= 61,5 ppm (C3); 80,9 (C2); 115,6, 115,8
(C3, C5', d; Jer= 21 Hz)); 118,1, (C9); 120,5, (C5); 122,1 (C7); 127,5 (C5™'); 128,4 (C6),
129,1 e 129,2 (d; Je.r= 8 Hz; C2" e C6'); 133 (C1’, d, Je.r= 3 Hz) 133,4 (C4™); 135,3

32



(C3); 136,8 (C8); 144,8 (C1”'); 161,1 (C10): 161,7 e 164,1 (C4", d, J.r= 248 Hz): 187,5
(C4 ou C11); 189,8 (C11 ou C4).

4.2. Procedimento experimental dos 2,2-difluoro-4,5-difenil-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]lcromen-1-ium-2-uide (54-63).

Em um tubo de Schlenk equipado com uma barra magnética adicionou-se a
flavanona (54-62) sintetizada (1 equivalente) e trocou-se a atmosfera de ar para uma
atmosfera inerte de N,. Em seguida, adicionou-se BF3.Et;O (8 equivalentes) usando
uma seringa e deixou-se a reacdo sob agitacdo constante por 24 h a 80 °C. ApGs o
tempo de reagdo, a mistura obtida foi resfriada até temperatura ambiente e transferida
para uma coluna contendo silica gel para a purificacdo por cromatografia de coluna

empregando-se as misturas de solventes adequadas.

As atribuicdes nos espectros de RMN-*C a maioria foram feitas baseados nos andlises
bidimensionais porém alguns dos sinais dos carbonos aromaticos foram atribuidas por

especulagéo e apoio na literatura.

4.2.1 Caracterizagao de 2,2-difluoro-4,5-difenil-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]lcromen-1-ium-2-uide (54).

Reagentes: Composto 45 (0,91 mmol),

) BF;.Et2O (7,31 mmol); Férmula Molecular:

Ry= f:\1© 3+ C22Hi503.BF2 Massa Molar: 376,16 g/mol

6" 4" Rendimento: 76 % Aspecto fisico: dleo

verde. Rf: 0,60 (30% acetato de
etila/hexano) Revelador: Luz UV 365nm.

IV (cm?) (Figura 53): 3026 cm™ (C-H de aromaticos); 1615, 1593 (C=0, 1,3-dicetona);
1564 (C=C endlico); 1490, 1476 cm™? (C=C de arométicos); 1350-1215 cm?* (H-C=C
aromatico); 1182 cm (B-0); 1150 cm-1 (C-O-C); 1037 cm™ (B-F), 750 cm™ (C-H).

RMN H ppm (400 MHz, CDCls) (Figura 54): 8= 6,58 (s; 1H, H2); 6,98 (d; 1H; J= 12,00
Hz; H9); 7,08 (m, 1H, H7); 7,28-7,65 (m; 11 H; H8, H2’, H3", H4", H5", HE’, H2"", H3"",
H4"", H5"", H6""); 8,05 (dd; 1H; Joro= 8,00 HZ; Jmeta= 1,6 Hz; H6).

RMN 3C ppm (100 MHz, CDCls) (Figura 55): 8= 75,2 (C2); 104,4 (C3); 117,3 (C9);
118,4 (C5); 122,6 (C7); 127,5 (C4); 127,7; 127,8 (C2”", C67'); 128,1 (C3", C5'), 128,5
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(C47); 128,9 (C2', C6'); 129,2 (C3”, C5): 132,2 (C8); 133,3 (C6); 138,3,139,1 (C1,
C17); 159,3 (C10); 177,4 (C4 ou C11); 181,9 (C11 ou C4).

Propriedades 6ticas: CHCl3 Aaps= 404 nm. €= 52,400 mol2.L . Aem=489 nm. ®: 0,33721.
t= 4,20+0,03 ns. K;= 0,08 ns®. K= 0,16. ns. CH3sCN Aaps= 404 nm. &= 25,670 mol™*.L-
L Aem= 502 nm. ®= 0,20452. t= 6,56+0,04 ns. THF: Aaps= 369 nm. &= 288,920 mol*.L?.
Aem= 488 nm. ®=0,21117 t= 4,58+0,03 ns. K;= 0,046 ns*. K,=.0,172 ns™.

4.2.2 Caracterizacdo de 2,2-difluoro-4-(4-metoxifenil)-5-fenil-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]lcromen-1-ium-2-uide (55)

Reagentes: Composto 46 (0,67

5;‘1,, 2" mmol), BF:.Et:O (5,36  mmol).
R= ;@i, Formula Molecular: Cz3H1704.BF-.
OCH3 Massa Molar: 406,19  g/mol.
Rendimento: 61 %. Aspecto fisico:
6leo verde. Rf: 0,60 (50%

CHzCl./hexano). Revelador: Luz UV 365 nm.

IV (cm™) (Figura 56): 3022 cm™ (C-H de aromaticos); 2958 cm™ (C-H sp?); 1614, 1588
cm?(C=0 1,3-dicetona), 1491-1478 cm-1 (C=C endlico); 1453-1441cm™ (C=C anéis
aromaticos); 1263-1214 cm™ (H-C=C aromatico); 1172 cm™ (B-O), 1149 cm (C-O éter
ciclico), 1037 cm™ (B-F); 751 cm™ (C-H).

RMN *H ppm (400MHz, CDCls) (Figura 57): 3,88 (s, 3H, OCHs) 6,62 (s; 1H, H2); 6,94-
6,97 (m; 3H; H9, H3"" e H5""); 7,04-7,08 (m, 1H, H7); 7,32-7,54 (m; 6H; H8, H2", H3",
H4", H5" e H6"); 7,66-7,68 (m, 2H, H2"" e H6™"); 8,03 (dd; 1H; Joro= 8,00 HZ; Jmeta= 1,6
Hz, H6).

RMN C ppm (100 MHz, CDClIs) (Figura 58): 55,6 ppm (OCHs); 75,3 (C2); 103,6 (C3);
114,4 (C3", C57); 117,6 (C5 ou C4’); 118,4 (C9); 122,5 (C7); 124,5 (C4 ou C5); 127,7
(C6); 127,8 (C8); 128,9 (C2°, C6’); 129,2 (C3’, C5), 131,8 (C2”", C6); 138,3, 138,4
(C1” ou C17); 158,7 (C10); 164,0 (C4”'); 176,2 (C4 ou C11); 181,0 (C11 ou C4).
Propriedades 6ticas: CHCI3 Aaps= 418 nm. &= 87,140 mol™*.L . Aen=484 nm. ®: 0,50929.
t= 3,56+0,001ns. K= 0,142ns™. Kn= 0,137. nst. CH3CN Aaps= 417 nm. &= 26,620 mol
1L Aem= 496 nm. &= 0,46429. t= 4,47+0,002 ns. K,= 0,103 ns?. K= 0,119. nst. THF:
Aabs= 414 nm. = 63,200 mol2.L 2. Aem= 482 nm. ®=0,55691. t= 3,91+0,001 ns. K,= 0,142
ns?t. Ky=.0,113ns™.
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423 Caracterizacédo de 2,2-difluoro-5-fenil-4-(p-tolouil)-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]Jcromen-1-ium-2-uide (56).

Reagentes: Composto 47 (0,73 mmol),
BF;.Et,O (0,72 mmol). Férmula Molecular:
C23H1704.BF2. Massa Molar: 390,19 g/mol.
Rendimento: 57 %. Aspecto fisico: déleo
verde. Rf: 0,60 (30% CHClsz/hexano).
Revelador: Luz UV 365 nm.

IV (cm™) (Figura 59): 3077 cm™ (C-H de aromaticos); 2932 cm™ (C-H sp?); 1608, 1586
(C=0 1,3-dicetona); 1516-1477 cm™ (C=C endlico); 1477-1350 cm™ (C=C, C¢Hs); 1272-
1219 cm? (H-C=C aromatico); 1182 cm* (B-O); 1149 cm* (C-O éter), 1035 cm?*(C-O
de éter ciclico), 1033 cm™ (B-F); 758 cm™ (C-H).

RMN *H ppm (400MHz, CDCIs) (Figura 60): 2,44 ppm (s, 3H, CHs) 6,60 (s; 1H, H2);
6,97 (d; J= 8 Hz, 1H; H9); 7,07 (t, J= 8 Hz; 1H, H7); 7,28-7,57 (m; 9H; H8, H2", H3", H4',
H5", H2”", H3", H5" e H6""); 8,04 (d; 1H; Joro= 8,00 Hz; H6).

RMN 13C ppm (100 MHz, CDCls) (Figura 61): 21,9 (CHs) 75,2 (C2); 104,1 (C3); 117,4
(C5 ou C4’): 118,4 (C9); 122,6 (C7): 127,6 (C6); 128 (C5 ou C4'); 128,9 (C2’, C6),
129,1 (C3’, C5); 129,2 (C8): 129,7 (C2”", C6”); 138,3, 138,9 (C1’, C17): 144,7 (C4"");
159,1 (C10); 176,8 (C4 ou C11); 181,6 (C11 ou C4).

Propriedades oticas: CHCls Aws= 420 nm. &= 166,640molt.Lt. Aem=485 nm. &:
0,31762. t= 3,69+0,03 ns. K= 0,085 ns™. Ky= 0,184. ns. CH3CN Aas= 420 nm. &=
136,010 molt.L Y Aem= 497 nm. ®= 0,21586. t= 4,54+0,03 ns. K= 0,047ns™. Kn=0,172.
ns?. THF: Aaps= 416 nm. €= 14,490 mol*.L2. Aem= 483 nm. ®=0,36177. t= 3,96+0,03 ns.
K= 0,091 ns. Kn=.0,161 ns™.

42.4 Caracterizacéo de 2,2-difluoro-4-(furo-2-oil)-5-fenil-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]Jcromen-1-ium-2-uide (57).

Reagentes: Composto 48 (0,91 mmol),
BF3.Et.O (7,29 mmol). Férmula Molecular:
#3428 CaH1:04.BFs. Massa Molar: 366,12 g/mol.
Rq= 5"| /¥ Rendimento: 54 %. Aspecto fisico: 6leo
verde. Rf: 0,60 (30% CHCls/hexano).
Revelador: Luz UV 265 nm, 365 nm.
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IV (cm™?) (Figura 62): 3014 cm (C-H de aromaticos); 1613, 1578 (C=0 1,3-dicetona);
1529-1493 cm? (C=C endlico); 1453-1352 cm (C=C, CeHs); 1211 cm? (H-C=C
aromatico); 1148 cm (B-0); 1036 cm™ (B-F); 747 cm™* (C-H).

RMN H ppm (400 MHz, CDCIls) (Figura 63): 6,71 (dd, Joro= 3,6 Hz, Jmeta= 1,6, ,1H, H9);
6,98 (d; J= 8 Hz, 1H, H7); 7,04-7,08 (m, 1H, H4"); 7,29-7,33 (m; 4H; H2, H4", (H2’, H6"
ou H3", H5")); 7,41-7,43 (m; 2H; H3", H5" ou H2", H6'); 7,51-7,56 (m; 1H; H5™); 7,69-
7,72 (m, 2H, H6, H8); 8,01 (dd; 1H; Ji»= 8,00 Hz; J.1.3= 1,6 Hz, H3").

RMN 3C ppm (100 MHz, CDCls) (Figura 64): 74,1 (C2); 102,4 (C3); 113,9 (C5™); 117,4
(C5); 118,3 (C9); 122,5 (C4); 124,3 (C4), 127,2 (C2, C6), 127,6 (C3™); 128,7 (C3’,
C5), 128,9 (C7); 138,6, 138, 7 (C8, C6); 148,8, 149,8 (C1~, C1'); 159,4 (C10); 165,8
(C4 ou C11); 176,6 (C11 ou C4).

Propriedades 6ticas: CHCl3 Aaps= 430 nm. €= 4,710 mol2.L 2. Aem= 494 nm. ®=0,75012.
t= 4,78+0,03 ns. K= 0,156 ns. K= 0,052. nst. CH3CN Aaps= 433 nm. &= 9,430 mol*.L-
! Aem= 507 nm. ®=0,33749. t= 5,78+0,04 ns. K= 0,058 ns. Ky=0,114. nst. THF: Aaps=
432 nm. &= 82,100 mol2.L2. Aem= 490 nm. ®= 0,40149. t= 5,25+0,03 ns. K;= 0,076 ns™.
Kn=.0,114 ns™.

4.2.5 Caracterizacdo de 2,2-difluoro-5-fenil-4-(tiofen-2-oil)-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]lcromen-1-ium-2-uide (58).

Reagentes: Composto 49 (1,02 mmol),
) BF;.Et2O (8,20 mmol). Férmula Molecular:
#L é C20H1303S.BF2. Massa Molar: 382,19 g/mol.
Ri= sl /%" Rendimento: 69 %. Aspecto fisico: sélido
laranja. Rf: 0,60 (30% CHCls/hexano).
Revelador: Luz UV 365 nm.

IV (cm™) (Figura 65): 2921 cm™ (C-H de aromaticos); 1608, 1587 (C=0 1,3-dicetona),
1488-1475 cm™ (C=C endlico); 1450-1354 cm™? (C=C, sp?); 1217 cm-1 (H-C=C sp?);
1184 cm (B-0), 1149 cm™(C-O de éter ciclico), 1030 (B-F); 756 cm™ (C-H).

RMN H ppm (400MHz, CDCls) (Figura 66): 6,85 (s, 1H, H2); 6,95 (d; J= 8,4 Hz, 1H,
H9); 7,06 (t; J= 8 Hz 1H, H4™"); 7,16 (t, J= 4 Hz, H7); 7,34-7,54 (m, 6H, H2", H3", H4',
H5", H6", H5); 7,60 (d, 1H, J= 4 Hz, H8), 7,86 (d, 1H, J= 4Hz, H6); 8,02 (dd, J1.s= 8 Hz,
Ji1o= 1,6 Hz, H3").
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RMN %3C ppm (100 MHz, CDCls) (Figura 67): 75,3 (C2); 102,5 (C3); 117,6 (C5); 118,2
(C9); 122,6 (C4™"); 127,6 (C37); 128,8 (C4); 129,1 (C4'); 129,2 (C7); 129,4 (C3', C5');
135,8 (C5); 136,1 (C8); 136,9 (C6); 137 (C1” ou C1°); 138,5 (C1~" ou C1’); 158,6 (C10);
172,4 (C4 ou C11); 176, 1 (C11 ou C4).

Propriedades oticas: CHCls Aaps= 430 nm. &= 91,300 molt.LL. Aem= 495 nm. &=
0,47797. t= 4,16+0,03 ns. K= 0,114 ns™. Ky= 0,125. ns. CHsCN Aas= 430 nm. &=
45,140 molt.Lt . Aem= 513 nm. ®= 0,36432. t= 5,35+0,03 ns. K= 0,068 ns™. K= 0,119.
ns?. THF: Aas= 435 nm. &= 260,380 mol™*.Lt. Aem= 495 nm. ®= 0,07757. t= 4,27+0,03
ns. K= 0,018 ns*. K,=.0,216 ns™.

4.2.6 Caracterizacdo de 5-(2-clorofenil)-2,2-difluoro-4-(p-tolouil)-2,5-
dihidro-[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]lcromen-1-ium-2-uide (59)

Reagentes: Composto 50 (0,82 mmol), BFs.Et,O
(6,58 mmol). Formula Molecular:
C23H1603ClL.BF,. Massa Molar: 424,63 g/mol.
Rendimento: 54 %. Aspecto fisico: 6leo verde.
Rf: 0,60 (50% CH.Cl./hexano). Revelador: Luz UV 365 nm.

IV (cm?) (Figura 68): 3191 cm™ (C-H sp?); 2929 cm™ (C-H de aromaéticos); 1608, 1587
cm?® (C=0 1,3-dicetona); 1489-1476 cm™ (C=C endlico); 1451-1440 cm? (C=C sp?);
1353-1319 cm™ (C-H sp?®),1218-1110 cm™ (H-C=C aromaético); 1184 cm™ (B-O), 1149
cm-1 (C-O eter); 1034 cm™ (B-F), 756 cm™ (C-H).

RMN 'H ppm (400MHz, CDClIs) (Figura 69): 2,44 (s, 3H, CHs) 6,86 (d; J= 8,4 Hz; 1H,
H9); 6,93 (s; 1H; H2); 7,10 (t, J= 8,20 Hz; 1H, H7); 7,18-7,41 (m; 7H; H2", H3", H4", H2"",
H3"', H5” e H6""); 7,49-7,53 (m; 2H; H5’ e H8); 8,09 (d; 1H; J=8 Hz; H6).

RMN C ppm (100 MHz, CDCIs) (Figura 70): 21,8 (CHs); 72,9 (C2); 102,9 (C3); 117,1
(C5): 118,3 (C9); 122,6 (C7); 127,3 (C3'); 127,7 (C6): 129 (C2’, C6'), 129,7 (C3', C5');
129,9 (C5 ou C4): 130,77 (C4 ou C5'); 131 (C2), 134,2 (C6"), 135,2 (C4'); 138,9 (Cl'e
C17): 144,9 (C4”); 158,5 (C10); 176,7 (C4 ou C11); 182,2 (C11 ou C4).

Propriedades oticas: CHCls Aaps= 410 nm. &= 91,150 molt.LL. Aem= 489 nm. &=
0,35751. t= 3,91+0,002 ns. K= 0,091 nst. Kn= 0,164. ns. CH3CN Aas= 410 nm. &=
159,510 molt.L 2t Aem= 499 nm. ®= 0,18627. t= 6,26+0,03 ns. K= 0,029 ns™. K,= 0,129.
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nst. THF: Aaps= 374 nm. €= 4,949 molt.L Y. Aem= 487 nm. ®= 0,27184. t= 4,46+0,03 ns.
K= 0,060 ns™. Kn=.0,163 ns™.

4.2.7 Caracterizacdo de 2,2-difluoro-5-(4-fluorofenil)-4-(furan-2-oil)-2,5-
dihidro-[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]Jcromen-1-ium-2-uide (60)

Reagentes: Composto 51 (0,89 mmol),
BF:.Et:O (7,2 mmol); Férmula
Molecular:  CyHi12FO4.BF2  Massa
Molar: 384,11 g/mol. Rendimento: 85 %

Aspecto fisico: sélido amarelo. Rf: 0,60

(30% cloroférmio/hexano) Revelador:
Luz UV 254 e 365 nm.

IV (cm™) (Figura 71): 2920 cm? (C-H de aromaticos); 1607, 1588 cm* (C=0 1,3-
dicetona), 1487-1475 cm™* (C=C endlico); 1435-1354 cm™*(C=C, sp?); 1217 cm™ (H-C=C
sp?); 1184 cm™* (B-0); 1150 cm* (C-O de éter ciclico), 1030 cm™* (B-O), 756 cm™* (C-H).

RMN *H ppm (400MHz, CDCls) (Figura 72): 6,72-6,73 (m; 1H, H9): 6,95-7,02 (m: 3H;
H7, H2", H6"); 7,06-7,10 (m, 1H, H4"*); 7,26 (s, 1H, H2); 7,39-7,42 (m; 2H; H3’, H5");
7,53-7,57 (m, 1H, H5™); 7,72-7,73 (m; 2H; H6 e H8); 8,03 (dd; Jio= 8,00 Hz; Ji5= 1,6
Hz, 1H, H3").

RMN 3C ppm (100 MHz, CDClIs) (Figura 73): 73,5 (C2); 102,2 (C3), 114 (C9); 115,8 e
115,6 (C2’, C6"; Jcr= 8 Hz); 117,5 (C5); 118,3 (C7); 122, 6 (C4""); 124,4 (C8 ou C6);
127,7 (C37); 129,1 e 129,2 (C3", C5', Jcr= 22 Hz); 134,5 (C1", Jc./= 3 Hz); 138,7 (C17,
C57"); 149,8 (C6 ou C8); 159,1 (C10); 161,6 (C4 ou C11); 164,1 e 165,9 (C4’, Jcr= 181
Hz);176,6 (C11 ou C4).

Propriedades 6ticas: CHCls Aas= 432 nm. &= 167,700 molt.LL. Aem= 495 nm. &=
0,3492. t= 4,88+0,04 ns. K= 0,071 ns?. Kn= 0,133. nst. CH3CN Aaps= 430 nm. &=
105,440 molt.L "t Aem= 507 nm. ®= 0,34243. t= 5,89+0,04 ns. K= 0,058 ns*. K= 0,111.
nst. THF: Aaps= 431 nm. €= 255,730 mol™.LL. Aem= 491 nm. ®=0,09793. t= 4,88+0,03ns.
K= 0,020 ns?. Kn=.0,184 ns™.
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4.2.8 Caracterizacdo de 2,2-difluoro-5-(4-fluorofenil)-4-(tiofen-2-oil)-2,5-
dihidro-[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]cromen-1-ium-2-uide (61)

Reagentes: Composto 52 (0,95 mmol),
BF:.Et.0O (7,61 mmol). Férmula
Molecular: C20H12FSO3.BF». Massa
Molar: 400,18 g/mol. Rendimento: 67 %.
Aspecto fisico: sélido amarelo. Rf: 0,60
(30% CHCls/hexano). Revelador: Luz UV

365 nm.

IV (cm™) (Figura 74): 2920 cm® (C-H de aromaticos); 1608, 1587 cm® (C=0 1,3-
dicetona), 1487-1476 cm™* (C=C endlico); 1450-1354 cm*(C=C, sp?); 1354-1218 (H-C=C
sp?); 1184 cm™ (B-0); 1147 cm™ (C-O de éter ciclico), 1030 cm™ (B-O), 756 cm™ (C-H).

RMN *H ppm (400MHz, CDClIs) (Figura 75): 6,83 (s, 1H, H2); 6,94 (d; J=8 Hz ;1H, H9);
7,04-7,11 (m; 3H; H7, H2", H6"); 7,18-7,20 (m; 1H, H4""); 7,47-7,61 (m; 4H; H6, H8, H3",
H5"); 7,88 (dd; 1H; J1-o= 4,8 Hz; J1.3=1,2 Hz, H5™"); 8,03 (dd; 1H; J1.s= 1,6, J1.= 8,00 Hz;
H37).

RMN 13C ppm (100 MHz, CDCls) (Figura 76): & = 74,7 (C2); 102,4 (C3); 115,6 (C9); 116,
116,3 (C2°, C6'; Jcr= 8,0 Hz); 117,5 (C5); 118,2 (C7); 122,8 (C4™"); 127,7 (C3"); 129,2
(C6 0u C8); 129,6, 129,7 (C3", C5” Jcrk= 21,8 HZ); 132,9 (C1", Jcr= 3,2 HZ); 136,2 (C57);
137,2 (C17); 138,6 (C6 ou C8); 158,4 (C10); 161,9 e 164,4 (C4’, Jc.r= 248 Hz); 172,4
(C4 ou C11); 176,1 (C11 ou C4).

RMN °F ppm (376,5 MHz, CDCl3): & = -112, 51ppm (C-F), -141,39 e -143,66 ppm (B-
F).

Propriedades oticas: CHCls Aaps= 429 nm. &= 22,020 molt.LL. Aem= 496 nm. &=
0,30428. t= 4,15+0,03 ns. K= 0,073 ns?. Ky= 0,167. nst. CH3CN Aas= 428 nm. &=
60,170 mol.L 2 Aem= 512 nm. &= 0,32155. t= 5,32+0,03 ns. K;= 0,060 ns*. K= 0,127.
ns?. THF: Aas= 429 nm. &= 260,260 mol.Lt. Aem= 496 nm. ®= 0,10864. t= 4,28+0,03
ns. K.= 0,025 ns™. K,=.0,208 ns™.
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4.2.9 Caracterizacdo de 5-(2-cloro-fenil)-2,2-difluoro-4-(4-metoxifenil)-2,5-
dihidro-[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]cromen-1-ium-2-uide (62)

Reagentes: Composto 53 (0,46 mmol),
BFs;.Et;O (3,62 mmol); Foérmula
Molecular:  Cx3Hi704Cl.BFs Massa
Molar: 440,5 g.mol* Rendimento: 56 %
Aspecto fisico: 6leo verde. Rf: 0,60
(30% CHCls/hexano) Revelador: Luz UV 365 nm.

IV (cm™) (Figura 77): 3010 cm™ (C-H sp®); 2960 cm™ (C-H de aromaticos); 1603, 1588
cm? (C=0 1,3-dicetona); 1488-1477 cm™ (C=C endlico); 1450 cm? (C=C sp?); 1358-
1308 cm™* (C-H sp?, 1263-1218 cm™* (H-C=C aromatico); 1170 cm* (B-O), 1149 cm™ (C-
O eter); 1026 cm™ (B-F), 836-754 cm™ (C-H).

RMN *H ppm (400MHz, CDCls) (Figura 78): & = 3,87 (s, 3H, OCHs) 6,85 (d; 1H, Joro=
12 Hz, H9); 6,91-6,96 (m; 3H; H2, H3"", H5""); 7,05-7,09 (M, 1H, H7); 7,19-7,22 (m; 1H;
H3"): 7,30-7,37 (M, 2H, H8, H5'); 7,46-7,55 (m; 4H; H2", H4", H2"", H6""); 8,07 (dd; 1H;
Jorto= 8,00 HZ; Jmeta= 1,6 Hz, HE).

RMN 3C ppm (100 MHz, CDCls) (Figura 79): 55,7 (OCHs) 73,1 (C2); 102,5 (C3); 114,5
(C3”, C57); 117,3 (C5); 118,2 (C9); 122,6 (C7); 127,3 (C3'), 127,5 (C6), 128,9 (C8 ou
C5), 130,8 (C5ou C8), 131,1 (C2'); 131,8 (C2”, C6™); 134,3 (C6'), 135 (C4), 138,6
(C1’, C17), 158,2 (C10); 164,3 (C4"): 176 (C4 ou C11); 181,2 (C11 ou C4).

Propriedades 6ticas: CHCls Aas= 422 nm. &= 161,860 molt.LL. Aem= 487 nm. &=
0,27644. t= 3,69+0,03 ns. K= 0,074 ns™. Ky= 0,196. ns'. CH3CN Aaps= 418 nm. &=
136,600 mol.L Y. Aem= 496 nm. ®= 0,47881. t= 4,44+0,03 ns. K,= 0,107 ns. Kn=0,117.
nst. THF: Aabs= 429 nm. €= 253,620 molt.Lt. Aem= 483 nm. &= 0,24643. t= 3,98+0,03
ns. Ki= 0,061 ns™. K,=.0,189 ns™.

4.3 Estudo de estabilidade do 2,2-difluoro-5-fenil-4-(tiofen-2-0il)-2,5-dihidro-
[1,3,2]dioxaborinino[5,4-c]cromen-1-ium-2-uide (58) na presenca de nucledfilos.
Procedimento experimental: Em um tubo de Schlenk foram adicionados 0,34 mmol do
composto 58 e 6 mL de CH3OH sob agitacdo constante a 60°C por 72 h. Apés o tempo
de reacdo, foram adicionados 5 mL de H.O. O sélido (cor branco) obtido foi filtrado e
purificado por cromatografia de coluna empregando-se a mistura de solvente acetato de

etila: hexano na proporcéo 10:90.
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4.4 Difragao de raios X por monocristal do composto 58

Os monocristais do composto 58 foram obtidos por recristalizagéo envolvendo a
evaporacgédo lenta de uma solucdo de 58 em cloroférmio a temperatura ambiente. As
medidas de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas a temperatura ambiente
em um difratbmetro Supernova Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, com
microfonte de radiacdo X de cobre (Ka= 1,54056 A). A estrutura cristalina foi resolvida
usando os métodos diretos, com o programa SHELXS-97 e o modelo refinado (minimos
guadrados de matriz completa) em F? usando o programa SHELXL-97. Os principais
parametros cristalograficos e os dados do refinamento estrutural estdo representados
na Tabela 8. O programa Mercury 4.0 foi usado para analisar e elaborar representacfes
gréaficas da estrutura de 58 (39). Os parametros intramoleculares e valores médios das
ligagbes C-C, C=C, C-O e C=0 foram obtidos utilizando o programa MOGUL (40).

Tabela 8. Resumo dos dados cristalograficos e de refinamento para o composto 58.

Férmula empirica C20H13BF203S
Massa molar (g/mol) 382,17
Temperatura (K) 298(2) K
Angulo de ligagéo (A) 1,54184 A
Sistema do cristal Monoclinico
Grupo espacial P2i/c
Dimensdes de célula unitaria a=10,1117(5) A

b=18,9112(6) A; 1= 117,599(6)°.

¢ =10,1323(5) A

Volumem 1717,07(16) A®

Z 4

Densidade calculada 1,478 mg/m?
Coeficiente de absorcéo 2,033 mm™*

F(000) 784

Tamanho do cristal 0,23 x 0,11 x 0,10 mm?
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Faixa Theta para coleta de
dados

Intervalos de indice

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Completude para teta= 67,684°
Dados / restricdes / parametros
Qualidade do ajuste em F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingéo

Maior diff. pico e buraco

4.677 to 87.018°.

_12<h<13, -23<k<22, -13<I<12
22177

3526 [R(int) = 0.1595]

99,9 %

3526 /0 / 302

1,095

R1 = 0,0689, wR2 = 0,1871
R1 = 0,0868, WR2 = 0,2190
0,0017(4)

0,250 and -0,329 e.A®
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5. Resultados

5.1 Sintese de B-dicetonas

As B-dicetonas sintetizadas (40-44) foram obtidas através de uma esterificacdo
na primeira etapa e de um rearranjo estrutural do tipo Baker-Vankaterraram na segunda

etapa (Esquema 7).

(@]
OH O (0] OH O O
N R1)J\C| 1. Piridina Ej\)k 1. Piridina R
0 2. KOH

07 R, 40-44

(40) Ry= Ph (94%)

(41) Ry= Ph-4"-OCHj (97%)
(42) Ry= Ph-4""-CHj (83%)
(43) Ry= C4H,0 (88%)

(44) Ry= C4H,S (91%)

Esquema 7. Estratégia sintética para a obtengao de S-dicetonas

O mecanismo de reagéo para formacao das S-dicetonas envolve a formagéo de
um éster, na primeira etapa, que participa de uma condensagdo de Claisen
intramolecular, na segunda etapa, seguida por um rearranjo estrutural do tipo Baker-
Vankaterraram. Os compostos ésteres obtidos na primeira etapa foram todos sélidos
brancos. A formacao das B-dicetonas, na segunda etapa era facilmente identificavel de
forma qualitativa devido a notavel mudanca de cor (do cor branco (éster) para o amarelo
(B-dicetonas)). Uma proposta simplificada do mecanismo de formacéo das S-dicetonas
esta representada na (Esquema 8). O éster | na presenca de hidréxido de potassio
(KOH) e piridina permite formar o ion enolato (Il) o qual é estabilizado por ressonancia.
O ion enolato (Il) promove o ataque intramolecular ao carbono da carbonila do éster (lll)
e leva a um rearranjo estrutural do tipo Baker Venkataraman, formando finalmente a 3-

dicetona (V) (Esquema 9).
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H
Esquema 8. Mecanismo de reacao na formacao das B-dicetonas 40-44.

Todos as B-dicetonas obtidas neste trabalho ja estéo relatadas na literatura e a
obtencao destas foi confirmada por comparacgéo de seus dados fisicos espectroscopicos
com dados relatados na literatura (38). Os espectros de RMN das S-dicetonas foram
obtidos, porém, néo foram incluidos nos anexos deste trabalho, uma vez que sdo

intermediarios com estruturas bem descritas na literatura (38).

5.2 Sintese de flavanonas 45-53

As flavanonas 45-53 foram sintetizadas via dominio Aldol-Oxi entre as (-
dicetonas e os benzaldeidos substituidos na presencga de morfolina e etanol (Esquema
9).

N
OH O O o [ j
R N H 0
©)J\)J\ T | /_RZ Etanol
40-44
Esquema 9. Reacgdo geral das flavanonas
P. fuséo
Flavanona R R2 %R
(°C)
45 Ph Ph 59 142-144
46 Ph-4""-OCHs Ph 62 160-162
47 Ph-4""-CHjs Ph 80 167-168
48 C4Hs0 Ph 95 175-176
49 C4HsS Ph 76 118-120
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50 Ph-4-CHs 2°-Cl 97 175-176

51 C4H30 4-F 68 171-172
52 C4H3S 4 -F 46 144-146
53 Ph-4"-OCHzs 2°-Cl 79 173-175

O mecanismo de reac¢do proposto (Esquema 10) acontece inicialmente com a
formacédo do ion enolato (Il), quando a morfolina atua como base abstraindo um dos
dois hidrogénios a da B-dicetona (I). O ion enolato promove a formacdo de um
intermediario (IV) apds atacar o carbono da carbonila do aldeido (I11). A morfolina tem a
capacidade de abstrair o outro hidrogénio a formando assim uma dupla ligacao (V). O
fechamento do anel (VI) se d& pela adigdo conjugada da hidroxila fendlica a dupla
ligacdo em uma reacao oxi-Michael intramolecular e levando assim a formacédo de

3-benzoil-flavanona (45-53).

OH O 70- OH("o" o) OH ;0% "0 OH O :0:
( \<‘ ° °

/
H H Ri (j)@'/l& - s Ri < Wm

(U] m

[

tZT

(45-53)

Esquema 10. Mecanismo de sintese das flavanonas

As flavanonas obtidas foram purificadas por recristalizagdo utilizando como
solvente etanol. Os rendimentos obtidos encontram-se na faixa de 59-95% e os pontos
de fuséo de cada flavanona estéo relatados na dissertacdo da Msc. Gabriela Diogo, ex-

aluna do Laboratorio de Sintese Organica Catalitica (38).

A obtencao de todas as flavanonas sintetizadas foram confirmadas pelas técnicas

de espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) e de Ressonancia Magnética Nuclear
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de 'H e 13C. As atribuigdes de sinais para esses compostos 45-48 e 50 51 e 53 estéo
descritas na dissertacdo da Msc. Gabriela Diogo (38). Porém, a molécula 49 e 51 séo
flavanonas inéditas, sendo caracterizada no presente trabalho pelas técnicas
espectroscopicas ja relatadas. Baseados no trabalho feito pelos pesquisadores foi
determinado a partir dos valores das constantes de acoplamento (Js»= 12 Hz) dos
hidrogénios H2 e H3 dos espectros de RMN-'H que a flavanona obtida corresponde ao

isébmero trans.

No espectro de absorcdo na regido do IV para o composto 49 (Figura 19), observou-
se em 3060 cm™ uma banda de estiramento da ligagdo C-H dos anéis aromaticos. As
duas bandas de absorcdo em 1671 e 1701 cm™ séo referentes ao estiramento da ligagéo
C=0 de cetona conjugadas. As bandas de absor¢do em 1234 e 1029 cm'séo referentes
ao estiramento da ligacéo C-O de éter aromaético. A banda de absor¢cdo em 2910 cm™ é
referente ao estiramento da ligagdo C-H de carbono sp3 e, por fim, as bandas
1347,1460, 1571 e 1601 cm™ sédo referentes aos estiramentos da ligacdo C=C dos anéis
aromaticos.

100 ~

80 /\ m
w N
! 2k
60
1701 ~|| Iy !
&
=y S
40 B ¢ ©
o2 2% L &
| DarB  4°
R1= 5 /3 N 7[.3
20 - bR
~
1
(o)}
o
0 — .

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm™

Figura 19. Espectro de absor¢cdo do composto 49 na regido do infravermelho (Via ATR)
No espectro de RMN de 'H do composto 49 (Figura 20) pode-se desatacar dois
dupletos referentes ao H3 e H2, com deslocamentos quimicos em torno de 4,94 e 5,99
ppm, respectivamente. Os demais sinais sado referentes aos hidrogénios aromaticos,

sendo dois multipletos com deslocamentos quimicos na faixa de 7,07-7,13 ppm,
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referente aos hidrogénios H7, H9 e H4". O segundo multipleto na faixa de 7,32-7,65
ppm foi atribuido aos hidrogénios H2", H3", H4", H5’, H6", H3"", H5 e H8. O duplo

dupleto em 7,98 ppm corresponde ao hidrogénio H6.

Os sinais presentes no espectro de RMN *C do composto 49 (Figura 21) com &
igual a 189,1 ppm e 187,6 ppm séo referentes as carbonilas C11 ou C4. A atribuicao
dos sinais presentes no espectro de *C mostraram a presenca de quatro carbonos
quaternarios em o igual a 121,9, 136,8, 144,8 e 161,2 ppm referentes aos carbonos C5,
Cl’, C1l” e C10, respectivamente. Os sinais referentes aos carbonos metinicos C3 e C2

aparecem em 9 igual a 102,51 e 75,31 ppm respectivamente.
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Figura 20. Espectro de RMN-*H do composto 49 (CDCIs, 400 mHz)
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Figura 21. Espectro de RMN-3C do composto 49 (CDClsz, 400 mHz)
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5.3 Sintese de difluoroboro-flavanonas

As difluoroboro-flavanonas 54-62 foram sintetizadas por meio de uma reacao
entre as flavanonas 45-53 e BF3.Et;O em atmosfera inerte de N,. A metodologia foi
otimizada até obter uma reacdo final que forneca melhores rendimentos possiveis

(Esquema 7). O processo de optimizacdo pode se observar na Tabela 9.

Esquema 11. Reacao geral para obtencao das difluoroboro-flavanonas (54-63)

Tabela 9. Otimizagédo da metodologia sintética

Solvente Quantidade  Quantidade Tempo de Rend
Temperatura .

CH,Cl, Flavanona BFs.Et20 reacao %

10 mL t.a 0,5 eq leqg 2h 27
5mL 30°C 0,5 eq 15eq 8h 31
Sem solvente 60 °C leqg 5eq 12 h 59
Sem solvente 80 °C leqg 8 eq 12 h 75
Sem solvente 80°C 1leq 8 eq 24 h 78

Inicialmente a metodologia para a sintese dos compostos 54-62 foi realizada
empregando-se temperatura ambiente e 2 h de reacdo, obtendo o rendimento de 27 %.
Visando melhorar esta metodologia, foram realizadas uma série de mudangas como,
por exemplo, 0 aumento da temperatura desde a temperatura ambiente até 80°C, o
tempo de reacdo e a quantidade dos reagentes, 0 que permitiu ndo s6 aumentar o

rendimento da reacdo mas também eliminar o uso de solvente (78 %).

Uma vez otimizado o método, deu-se inicio ao processo de sintese das moléculas
com grupamentos diferentes no intuito de investigar como a presenca destes
influenciara suas propriedades foto-fisicas. Os rendimentos obtidos encontram-se na

faixa de 53-75% e se encontram relatados na Tabela 10. Por outro lado, s6 os
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compostos 57, 60 e 61 foram solidos, portanto, seus pontos de fuséo estédo descritos na
Tabela 11.

Tabela 10. Rendimento das difluoroboro-flavanonas

Rendimento
Composto R1 R> Produto
%
Ph H 75
54
55 4’ H 57
OCHs-
Ph
4”-CHs- H 61
56 Ph
54
57 CsH30 H
58 C4HsS H 87
4”-CHs-
59 Cl 55
Ph
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60 C4H30 89
61 C4HsS 67
4”-
62 OCHs- 56
Ph
63 Ph Nao formou
Tabela 11. Pontos de fusdo dos compostos 58, 60 e 61.
Composto Ponto de fuséo (°C)
58 188-190
60 165-167
61 172-174

Caracterizagdo espectroscopica das difluoroboro-flavanonas 54-62

Todos os derivados das difluoroboro-flavanonas sintetizados foram
caracterizados pelas técnicas de espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) e
Ressonancia Magnética Nuclear de *H e =C. A similaridade estrutural dos derivados das
difluoroboro-flavanonas resultou em um padrdo de multiplicidade e deslocamento dos
sinais de 'H e de =C nos espectros de RMN para todos os derivados sintetizados (54-
62). Dessa forma, s6 serdo discutidas apenas as atribui¢cdes dos sinais de RMN de 'H e

de =C para o composto 55, como um exemplo para a discussdo das principais
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caracteristicas espectroscopicas. As atribuicbes de sinais para os demais compostos

54-62 estdo descritas na metodologia desse trabalho.

Os espectros de absorcdo na regido do IV apresentaram varias bandas fracas
na faixa de 3100-2900 cm™ atribuidas as vibracdes de estiramento para C-H saturado e
C-H insaturado. Na faixa de 1650 a 500 cm™, os espectros apresentaram bandas
marcantes. As fortes bandas de absorcéo nas regides de 1600-1540 cm™ e 1500-1400
cm? pertencem as vibragGes de estiramento C=0 e C=C endlico. Estes resultados
indicaram que uma das ligacbes C=0 nos derivados de difluoroboro-flavanona foi
observada com intensidade fraca devido a formacgao de complexos de boro que resultam
na extracao da densidade eletrdnica do anel quelato por &tomos de flaor, e a frequéncia
de vibracdo da ligacdo C=0 diminuiu. As fortes absor¢c6es dos complexos de boro na
regido de 1180-1170 cm™ foram devidas as vibracoes de estiramento B-O e as da regido
de 1030-1050 cm foram atribuidas as vibragdes de estiramento B-F (18), (31).

No espectro de absorcdo na regido do IV do composto 55 (Figura 22) as bandas de
absorcao referentes ao estiramento das ligagcbes C-H dos anéis aroméaticos foram
detectadas em 3022 cm™. A banda de absorcdo em 2958 cm™ corresponde ao
estiramento da ligacdo Csps-H do grupo metoxila. As bandas de absor¢cdo em 1614 e
1588 cm™ séo referentes ao estiramento das ligacdes C=0 da dicetona 1,3. A banda de
absorcdo em 1491-1478 cm™ corresponde ao estiramento da ligagdo C=C endlico. As
bandas em 1453-1441 cm™ séo referentes ao estiramento da ligacdo C=C do anel
aromatico. As bandas de absorcdo em 1263-1214 cm* sdo referentes aos estiramentos
de vibracdo de deformacéo das ligacdes H-C=C. A banda de absorcdo em 1214 cm?*
corresponde ao estiramento da ligagdo C-O do grupo metoxila. A banda de absorcéo
em 1149 cm™ corresponde a vibragdo C-O do éter. A banda de absor¢cdo em 1172 cm*
corresponde ao estiramento da ligagdo B-O (18). E as bandas de absor¢do em 1037 e

751 cm correspondem ao estiramento das ligacdes B-F e C-H respectivamente (31).
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Figura 22. Espectro de absor¢cdo do composto 55 na regiao do Infravermelho (Via ATR)

Nos espectros de RMN !H de todos os compostos 54-62 destaca-se como um dos
principais sinais um simpleto localizado em aproximadamente 6,60 ppm que
corresponde ao hidrogénio H2. Esse sinal marca a diferenga entre os produtos obtidos
e 0s materiais de partida correspondentes. Observa-se também a auséncia dos dupletos
presentes nas flavanonas de partida localizados em 4,90 e 5,90 ppm correspondentes

aos hidrogénios H2 e H3 das flavanonas.

Os compostos 54, 55, 56, 59 e 62 possuem estruturas quimicas similares e, portanto,
espectros de RMN *H e 13C similares. Sendo assim, serdo discutidas a seguir as
atribuicdes dos espectros de RMN para o composto 55, como um exemplo. As

atribuicdes de sinais para os demais compostos estao descritas ha metodologia desse

trabalho.

As atribuicdes dos sinais do espectro de RMN de 'H para o composto 55 foram
realizadas com o auxilio de COSY (Figura 23 e 25). No espectro de RMN de H (Figura
23), do composto 55 pode-se observar um simpleto referente ao hidrogénio H2 com um
deslocamento quimico em 6,62 ppm e um multipleto referente aos hidrogénios H9, H3 e
H5 com deslocamento entre 6,94-6,97 ppm. Observou-se um tripleto referente ao
hidrogénio H7 com deslocamento quimico em torno de 7,06 ppm. Os sinais dos
multipletos localizados entre 7,32-7,54 ppm sao referentes aos hidrogénios aromaticos
H8, H2", H3’, H4", H5", H6 . O multipleto em 7,66-7,68 ppm & referente aos H2"" e H6™".
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E finalmente o duplo dupleto com deslocamento quimico em 8,03 ppm refere-se ao

hidrogénio H6.

A andlise do espectro bidimensional COSY do composto 55 (Figura 25) permitiu
correlacionar os sinais de hidrogénios e fazer uma atribuicdo apropriada para cada
hidrogénio por meio do acoplamento entre os mesmos. Por meio da correlagéo H-H no
espectro COSY foi possivel determinar o acoplamento entre os protons H3"" e H2”,

H5" e H6”. Também foi observada a correlagédo entre os hidrogénios H6 e H7.

Na caracterizacdo do composto 55 por RMN de *C, observam-se os sinais
referentes as carbonilas complexadas ao BF, com deslocamento igual a 181,0 ppm e
176,2 ppm para C11 ou C4. Os sinais dos carbonos em deslocamento igual a 103,6,
118,2, 138,3, 138,5, 158,7 e 164,1 ppm séao referentes aos carbonos C3, C9, C1°, C1”,
C10, e C4”", respectivamente. O sinal referente ao carbono metilénico C2 aparece em
75,55 ppm (Figura 24).

O espectro bidimensional HSQC do composto 55 (Figura 26) auxiliou nas
atribuicGes de alguns sinais de *C por meio da correlacdo entre alguns dos sinais de
1H, ja atribuidos, com os sinais de '*C. Observou-se a correlacdo entre 0s prétons e
carbonos H2 e C2, H3"", H5” e C3", C5", H5 e C5, H2", H6"" e C2"", C6"", H6 e
C6.
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Também foram sintetizadas um conjunto de derivados de difluoroboro-flavanonas

contendo anéis de cinco membros na posi¢do R (57, 58, 60, 61). Devido a presenca
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deste tipo de anel, os espectros de RMN apresentaram algumas mudancas, em
comparacao aos espectos de RMN dos compostos 54, 55, 56, 59 e 62 portanto, a seguir

é discutido o espectro do composto 58, como um exemplo.

No espectro de RMN de !H, do composto 58 (Figura 27) pode-se observar um
simpleto referente ao hidrogénio H2 com um deslocamento quimico em 6,85 ppm e um
dupleto referente ao hidrogénio H9 com deslocamento entre 6,95 ppm. Os tripletos com
deslocamentos quimicos em torno de 7,05 e 7,16 ppm séo referentes aos hidrogénio
H4"" e H7 respectivamente. Os multipletos entre 7,34-7,60 ppm sao referentes aos
hidrogénios aroméaticos H8, H2", H3", H4", H5", H6" e H5". O duplo dupleto com
deslocamento quimico em 7,86 ppm refere-se ao hidrogénio H6. E o duplo dupleto com

deslocamento quimico em 8,02 ppm refere-se ao hidrogénio H3™".

A analise do espectro bidimensional COSY do composto 58 (Figura 30) auxiliou as
atribuicdes feitas para o espectro de RMN de 'H, do composto 58 (Figura 32), uma vez
gue permitiu correlacionar os sinais de hidrogénios por meio do acoplamento entre o0s
mesmos. No espectro COSY foi possivel observar o acoplamento entre os hidrogénios
H9 e H8 , também foi observada a correlagédo entre os hidrogénios H7 e H6, H4"" e
H3" .

Na caracterizacdo por RMN de **C do composto 58 (Figura 28), a atribuicdo dos
sinais foi realizada com auxilio do sub-espectro DEPT-135 (Figura 29) e do espectro
bidimensional HSQC (Figura 31). Observam-se os sinais referentes as carbonilas
complexadas ao BF; em 172,4 e 176,1 ppm os quais nao foram observados no espectro
de DEPT-135. A atribuicdo dos sinais de carbonos néo hidrogenados foi feita pela
auséncia desses sinais no sub-espectro de DEPT-135 com deslocamentos quimicos em
102,5, 117,6,122,6, 137, 138,5, 158,6, 172,4 e 176,2, ppm referentes aos carbonos C3,
C5, C47, C1°, C17, C10, C4, e C11 respectivamente. O sinal referente ao carbono

metilénico C2 aparece em & igual a 75,3 ppm.

O espectro bidimensional HSQC (Figura 31) permitiu realizar uma correlacao entre
alguns sinais de H, ja atribuidos, com os sinais de *C. Pode ser observada a correlagdo
entre 0s hidrogénios e carbonos H2 e C2, H9 e C9, H4” e C4”, H7 e C7, H8 e C8,
H6 e C6, H3” e C 3"’

59



EBA158/1 &8 B 38 & 529 888 a8 2R
@ NN NN ~ ~ NINN NINN O O O O
I \/ YA NI/ I I '

g 38 8 &
© o N
[ N S I B
H3""
| |
| |
— — S -
T T T T T T T T T
8.03 8.02 8.01 8.00 7.99
f1 (ppm)

H3", H4", H5’,
H2", H6" H5"" H2

T T
7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8
1 (ppm)

Figura 27. Expanséo do espectro de RMN-'H do composto 58 (CDClz, 400 mHz)

6.4

60



15201

85°LTT /
oT'8TT
YT8IT
vo'zet
zsen

ceoct
(A4l
vS'8¢T
€8°8CT
80°6CT
ozect
SP'6CT 7

06'SET
9T'9ET V.
66'9€T \.
SO'LET

79'8ST —

9€TUT —
PT9LT —

EBA183/2

bS'8ET —

T T T T
f1 (ppm)

T

T

138.5 138.0 137.5 137.0 136.5 136.0

zz9er —
LTI~
vS'8z1
€8'821 W
80'621
o~.mﬂ\

Sb'6CT

06'SET ~\_
oT'9ET —

66'9€T
SOLET V.

© C5

C2’,C3,C4°, C5, Cq,
, C4”

c3”

61

Cc2

100
f1 (ppm)

110

120

130

T

140

150

T

T

T

T
160

Figura 28. Espectro de RMN-3C do composto 58 (CDCl3, 400 mHz)

T
170

T

T

T T
f1 (ppm)
190 180

140 138 136 134 132 130 128

200

T

210

220




EBA183/3

6000

— 138.56
_~137.03
— 136.17
— 122.65
118.25
75.30

/

5500

5000

4500

4000

3500

c3” I 3000
Cc7
I 2500
cs I 2000
Ccé6 .
f C4” co c2 - 1500

1000

500

r-500

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60
f1 (ppm)

Figura 29. Espectro DEPT-135 do composto 58 (CDClz, 400 mHz)



H3" H4",H5", H2
H8 H2" \H6",H5 H7

EBA183/4

H7/H6

T

H3" H4" H5"

ot
' .@@ e

H8/H7
O —» H7/H6

i
L

H47"/H3""

6.5
6.6
6.7
6.8
6.9

7.0

F7.2

T
N
n

7.6

7.8
=79
8.0
8.1
8.2
8.3
8.4
8.5

8.6

8.7

T T T T T T T T T T
86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 69 68 67 6.6 65
f2 (ppm)

Figura 30. Expansao do espectro bidimensional COSY do composto 58 (CDCls, 400 mHz)

H3" H4',H5’,
H2" H6" H5"

H3"" H8

EBA183/6

8- w“ @@.—» Ho/C9
. 3 @
© A A =2
°s= O Oy @ (((g" > @ \H\4"/C4"
[ee]
2 :
-~ . 0
O H3/c3” @ ” ) H7/C7
H6/C6
H8/C8

6.4

70

80

90

100

~110

120

130

140

150

84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67
2 (ppm)

Figura 31. Expanséo do espectro bidimensional HSQC do composto 58 (CDClsz, 400 mHz)

63

1 (ppm)

1 (ppm)



Para o composto 60 foi realizada andlise de RMN-!°F com o objetivo de confirmar o
nucleo quelato de seis membros entre os dois oxigénios das carbonilas e 0 BF,. No
espectro obtido, observou-se dois dupletos em -141,39 e -143,66 ppm que
correspondem aos dois &tomos de F do anel quelato complexado com os atomos de
oxigénio (Figura 32), concordando assim com a literatura onde pode-se observar
dupletos na faixa de —(140-141) ppm (29), (41), (42).
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Figura 32. Espectro de RMN-°F do composto 60 (CDCls, 376,5 mHz)

5.3.1 Estudo de estabilidade do composto 58 na presenca de nucleéfilos.

Com o objetivo de estudar a estabilidade dos difluoroboro flavanona na presencia
de nucledfilos foi planejada a reacdo descrita no Esquema 12, a qual é baseada na
conversao do difluoroboro-flavanona a flavanona de partida. A reacao foi desenvolvida
a partir do composto 60 em presenca de metanol a 60°C. A mistura de produtos obtida
foi purificada por coluna cromatogréfica e caracterizada pelas técnicas espectroscépicas
de IV e de RMN *H confirmando assim a converséo parcial ao produto esperado. Essa

reacdo permitiu determinar a instabilidade dos difluoro-flavanonas observando a sua
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conversdo ao material de partida o que quer dizer que ndo pode ser reagida na

presencia de nucledfilos fracos nem fortes.

A:B
80:20
<20%

Esquema 12. Reacao de conversao do produto 60 na flavanona de partida 49.

Foi obtido um espectro de RMN H do produto de reacéo purificado (Figura 38) com
o objetivo de comparar com o material de partida correspondente e assim confirmar a
obtencdo da molécula sem complexacdo com BF,. No espectro de RMN H foram
observados sinais correspondentes tanto ao composto complexado com BF; 60 como a
flavanona de partida 49. Foram observados quatro dupletos atribuidos aos hidrogénios
H2 da flavanona sem complexar 49 os quais correspondem aos isbmeros cis (4,61 e
5,82 ppm) e trans (4,94 e 5,99 ppm) com constantes de acoplamento 3,2 e 12 Hz
respectivamente. Sendo o sinal com maior constante de acoplamento do isbmero trans.
A razéo entre os isébmeros foi calculada pela integral entre as duas sinais respectivas
aos isdmeros, sendo de 80 e 20 % aproximadamente para os dupletos 4,94 e 4,61 ppm
respectivamente. Entre os dupletos 5,82 e 5,99 ppm a razéo calculada foi também de
20 e 80% respectivamente. Ao comparar os sinais obtidos para a mistura com a
flavanona sem complexar 49, seus sinais ndo foram deslocados, mantendo a mesma
atribuicdo. O sinal do singleto em 6,67 foi atribuido ao hidrogénio H2pr do composto 60
o qual foi comparado com o espectro da molécula mencionada e manteve 0 mesmo
deslocamento. Os dois duplos dupletos em 7,83 e 7,93 ppm foram atribuidos aos sinais
dos hidrogénios H3"pe e H5g, significando os subindices DF e F o difluoroboro-
flavanona e a flavanona sem complexar respectivamente. Os outros sinais do multipleto
correspondem aos hidrogénios dos anéis aromaticos tanto do difluoroboro-flavanona 60

e flavanona sem complexar 49.

Por tanto as difluoroboro-flavanonas nas condi¢des de reacdo propostas ndo tem
uma forte estabilidade na presenca de nucle6filos mas em condicbes menos fortes pode
se especular que se mantem maiormente na forma da flavanona complexada e nao

como a flavanona n&o complexada.
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5.4 Difracao de raios X por monocristal do composto 58

Foi analisado o composto 58 devido a formacgdo de pequenos cristais no inicio da
reacdo. A partir de este fendmeno a formacao dos cristais foi obtido a partir do classico
método de evaporacao de solvente (43). O sdlido (0,90 g de 58) foi dissolvido num frasco
de penicilina na minima quantidade de CHCIs; e cobriu-se com folha de aluminio e
deixado num lugar obscuro sem perturbacdes externas. O soélido foi obtido finalmente
em forma de cristais ap0s 6 dias. A estrutura cristalina do composto 58 esta
representada na Figura 34. A partir desses dados foi possivel confirmar a coordenacéao
do difluroboro com dois oxigénios do derivado flavanona, formando um anel quelato.
Esta molécula apresenta um carbono quiral, rotulado como C14, de modo que na Figura
34 esta representado o isdbmero “S”. Como o composto cristaliza em um grupo espacial
centrossimétrico monoclinico P21/c, existe um centro de inversado dentro da cela unitaria
de modo que o isdbmero “R” também esta presente na mesma proporcao (50:50), mas
foi omitido da ilustracdo. Ligado ao carbono C14, ha um grupo fenil que esta quase
perpendicular (~85°) comparado ao restante da molécula que apresenta uma
conformacdo praticamente planar composta pelos anéis cromanona, tiofurano e o anel
quelato (Figura 188, Anexo VI). Os principais parametros intramoleculares de

comprimentos e angulos de ligacdes estdo resumidos na Tabela 12.

Figura 34. Estrutura cristalografica do composto 58 com os atomos nao-hidrogendides nomeados.
Os elipsoides estdo representados a 30% de probabilidades.
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Tabela 12. Comprimentos de ligacdo e angulos de ligacdo selecionados para a

molécula 58.

Ligacao Comprimento (&) Ligagao Angulo (9)
0(2)-C(3) 1.307(3) C(3)-0(2)-B(1) 120.6(3)
o(1)-C(1) 1.316(3) C(1)-0(1)-B(1) 122.2(2)
0(2)-B(1) 1.476(5) F(1)-B(1)-F(2) 112.1(3)
O(1)-B(1) 1.458(5) F(1)-B(1)-O(1) 109.0(3)
F(2)-B(1) 1.371(5) F(2)-B(1)-O(1) 108.3(4)
F(1)-B(1) 1.361(4) F(1)-B(1)-0(2) 108.4(4)
C(3)-C(2) 1.380(4) F(2)-B(1)-0(2) 109.4(3)
C(3)-C(4) 1.439(4) 0(1)-B(1)-0(2) 109.7(2)
C(2)-C(1) 1.402(4) 0(2)-C(3)-C(2) 122.1(3)

C(2)-C(14) 1.513(3) 0(2)-C(3)-C(4) 115.3(3)

C(14)-C(15) 1.518(3) C(2)-C(3)-C(4) 122.6(2)

C(10)-S(1) 1.598(10) C(3)-C(2)-C(1) 118.4(2)

C(10)-C(11) 1.635(12) C(3)-C(2)-C(14) 119.4(2)

C(12)-C(11) 1.572(16) C(10)-S(1)-C(13) 95.5(8)
C(4)-C(9) 1.317(8) C(4)-C(9)-0(3) 129.0(6)
C(4)-C(5) 1.418(4) C(4)-C(9)-C(8) 115.4(7)

Analisando os comprimentos de ligagdes do composto 58 (Figura 34), nota-se que
algumas informacg0fes interessantes podem ser obtidas, principalmente envolvendo o
anel planar de seis membros formado pelos atomos B1-0O1-C1-C2-C3-02. Observa-se
que os comprimentos de ligacdo C1-O1 e C3-02 sdo 1.316(3) e 1.307(3) A,
respectivamente, no qual apresentam valores que estdo entre os comprimentos de
ligacdo esperados para uma ligacdo simples C-O e uma ligagédo dupla C=0 que estédo
em torno de 1,41(3) e 1,22(2) A, respectivamente. Da mesma forma, analisando a
separacéo de C1-C2 que € de 1.402(4) A e a distancia de C2-C3 com valor de 1.380(4)

A, nota-se gue estes valores encontrados também estdo entre os valores médios
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esperados. Para ligacbes C=C tipicas o valor médio é 1.33(3) A e valores observados
para ligacBes simples que apresentam distancias em torno de 1.52(3) A, como pode ser
notado para a ligacdo C2-C14 e C14-C15, por exemplo. Estes aspectos que estdo
relacionado as variagBes nos comprimentos de ligacdo sugerem que existem uma
deslocalizacédo de densidade eletronica ao longo do fragmento molecular O1-C1-C2-C3-
02 (Hibrido de ressonancia). Assim, sugere-se que uma maneira de representar o anel

quelato formado esta na Figura 35.

F\B‘\\F
oo

Figura 35. Representagdo do anel quelato ressonante formado na presente estrutura.

Os comprimentos de ligacdo B-O s&o 1.476(5) e 1.458(5) para B1-O2 e B1-0O1,
respectivamente, cujos valores estdo em conformidade com os analogos comuns de
difluoroboro derivados reportados recentemente (29). Os comprimentos de ligacéo B1-
F1[1.361(4)] e B1-F2 [1.371(5)] estao de acordo com comprimento médio da ligagéo B-
F (1.36-1.37) que foram reportados para estruturas contendo o fragmento “BF.”
coordenado a acetilacetonatos como O-O doadores. O atomo de boro, com orbitais em
hibridizacéo sp®, apresenta uma geometria tetraédrica distorcida com angulos O-B-O e
O-B-F muito préximos de 109,5° enquanto o angulo para F1-B1-F2 [112.1(3)°] é
ligeiramente maior devido a repulsdo entre as nuvens eletrbnicas dos atomos de flaor
(F-F).

A estrutura cristalina é estabilizada por interac6es intermoleculares fracas, sendo
gue os principais contatos observados envolvem os atomos de C-H---F (distancia de
2.402 A) (Figura 36 (a)). Estas interacdes formam cadeias infinitas ao longo do eixo b,
unido as moléculas simetricamente relacionadas por um eixo parafuso 2;. Uma melhor
visualizacdo do empacotamento estd na Figura 36 (b), onde pode-se ver que as

moléculas formam uma espécie de zig-zag.
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Figura 36. (a) Representagdo das intera¢Bes Intermoleculares C-H--F que acorrem no composto 1,
formando uma cadeia unidimensional ao longo do eixo cristalografico b. (b) Vista ao longo do eixo ¢ do
empacotamento cristalino mostrando que as moléculas se arranjam
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5.5 Caracterizacdo fotofisica das moléculas 54-62

5.5.1 Estudo das propriedades éticas em solucéao

As propriedades espectrais e Oticas a temperatura ambiente dos compostos
sintetizados foram estudadas em solugdes de CHCI;, CH3CN e THF na faixa de
concentracdo de 104-10° M. Além desses solventes, a molécula 54 sem substituintes
foi a também estudada em etanol (EtOH) na mesma faixa de concentracdo. Todos os
analises foram realizadas nas mesmas condicdes de temperatura, concentracao,

solventes e parametros de medicdes para todas as moléculas sintetizadas.

Os resultados obtidos das propriedades 6ticas dos compostos 54-62 estdo na
Tabela 12. Os solventes estudados podem ser divididos em dois grupos segundo a
classificagéo feita por Gelfand e colaboradores em 2018, de acordo com a natureza de
sua interagdo com as moléculas sintetizadas: uma interacao “inespecifica” (CHCIs; e
CHsCN) e solventes contendo oxigénio (THF) (18). Avaliando as polaridades de cada
um dos solventes, o CHCl; e o THF tém polaridades similares (4,0 e 4,2
respectivamente) mas o CHsCN tem uma polaridade maior (6,3). A influéncia da
variagdo de polaridade dos solventes pode ser observada nos espectros de UV-visivel
ao se observar um deslocamento batocrémico das bandas para o CHCI; e CHsCN e no
caso dos espectros em THF se observa um deslocamento hipsocrdmico junto com uma
mudanca parcial da forma espectral em cada um dos compostos sintetizados. Com o
fim de analisar as propriedades o6ticas dos compostos obtidos, sdo relatados os
resultados obtidos para o composto 54, a partir do qual pode se estabelecer algumas

correlagbes gerais.

Os espectros de absor¢do no UV-visivel dos compostos sintetizados dissolvidos nos
solventes CHCIz e CH3CN constam de duas bandas centradas na faixa de 340-405 nm
e coeficientes de extingdo molar na ordem de 10* na faixa de 25.000,00-52.400,0 cm-
L molt.Lt. Nestes dois solventes ndo se observam deslocamentos entre as posicoes
das bandas, porém a intensidade das bandas é menor no caso do CH;CN gerando
assim um efeito hipocrémico. Estes comportamentos sdo observados em todos os
espectros das moléculas sintetizadas. As duas bandas para cada solvente (CHCIs; e
CH3CN) em 344-346 e 404 nm respectivamente correspondem a transigdes m-m* dos
sistemas conjugados das moléculas especificamente aos anéis aromaticos (18), (41).
Na segunda banda de absorcdo 404 nm, n&o foi observado um deslocamento nem

positivo nem negativo mas em alguns dos espectros das outras moléculas (55, 57, 60,
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61 e 62) observam-se deslocamentos batocrémicos devido ao aumento da polaridade
(8), (30), (18). No solvente THF a forma espectral foi modificada totalmente, o espectro
demonstra um conjunto de trés bandas largas localizadas na faixa de 325-369 nm e
coeficiente de extingdo molar no ordem de 10° em 288,920 cm™*.mol* com uma perda
notavel da estrutura vibracional do espectro e deslocamentos hipsocrémicos (Figura 37,
38, 39 e 40). O THF tem uma interacdo diferente com a molécula, responsavel pelas
modificagdes observadas nos espectros. Gelfand e colaboradores em 2018 explicam a
partir de demonstracdes tedricas e experimentais que estas modificagbes podem ser
atribuidas a presenca do 4&tomo de oxigénio na estrutura de THF e consequentemente
a sua interacdo com os compostos. Eles sugeriram que a deformacdo da forma
espectral surge de numerosas vibracdes suaves fora do plano e a solvatacdo explicita
0 que resulta em varias vibragfes intermoleculares de baixa frequéncia e vibra¢des da

propria molécula de solvente (18).
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Figura 37. Espectro de absorcéo do composto 54 na regido do UV-visivel (CHCIz, CH3CN e THF)
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Figura 38. Espectro de absorgao do composto 54 na regido do UV-visivel (CHCIs)
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Figura 39. Espectro de absor¢do do composto 54 na regido de UV-visivel (CH3CN)
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Figura 40. Espectro de absor¢do do composto 54 na regido do UV-visivel (THF)

A partir dos espectros de absor¢cdo e seus comprimentos de ondas foi possivel
analisar os espectros de fluorescéncia a partir da técnica de Fluorescéncia Estacionaria.
Primeiramente as bandas de emisséo, devido a uma diminui¢éo da energia no processo
de excitacdo, tem que emitir em maiores comprimentos de onda mostrando
deslocamentos batocrémicos que séo justificados pelas caracteristicas de transferéncia
de carga nos estados excitados das moléculas obtidas. O deslocamento em relacdo ao
comprimento de onda de absorcédo, corresponde a o Deslocamento de Stokes, o qual
foi de 85, 89 e 119 nm para os solventes CHCIls;, CH3sCN e THF respectivamente. Na
maioria dos compostos (55, 56, 57, 60, 61, 62) o Deslocamento de Stokes aumentou
com a polaridade do solvente, mas em alguns dos compostos como o 54, o

deslocamento entre o CHCI; e THF é maior em relagdo ao CHsCN. As diferencas dos
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deslocamentos sao justificadas apenas pelo comportamento da molécula no solvente.
E importante ressaltar que cada composto teve no caso do CHCl; e CHzCN duas bandas
de absorcéo e para THF trés bandas de absorcdo. Nos estudos de fluorescéncia foram
feitos unicamente para a Ultima banda de absor¢éo devido a que nesse Ultimo maximo
comprimento de onda de absor¢ao era obtida a maior fluorescéncia possivel para cada
composto. Além disso, cada composto teve uma intensidade de fluorescéncia variavel
em cada solvente nas mesmas condi¢cdes de concentracdo porém para efeitos de

analise e célculo todos os espectros foram normalizados (Figura 41).
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Figura 41. Espectro de fluorescéncia normalizada do composto 54 (CHCI3, CH3CN e THF)

Figura 42. Imagem do composto 54 em CHClIs sob irradiagéo de luz UV (365 nm cubeta de quartzo)

No caso do EtOH como solvente os espectros de absor¢cdo e emissdo mudaram
totalmente, com diminuigéo das intensidades das bandas (efeito hipocrémico) e perda
total da fluorescéncia impossibilitando obter os valores de rendimento quantico e tempo
de decaimento neste solvente. Por tanto o EtOH n&o foi usado como solvente para as
posteriores medicbes dos demais compostos sintetizadas. A perdida total de
fluorescéncia pode ser devida a solvatacao do nucleo de BF; e por tanto perdida da

complexacédo que é o principal responsavel pelas propriedades 6ticas dos 3-dicetonatos
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de difluoroboro. O espectro de fluorescéncia ndo foi no normalizado com o objetivo de

avaliar a perdida total da fluorescéncia (Figura 43)
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Figura 43. Espectro de absorcédo na regi@o do UV-visivel e emissdo de fluorescéncia estacionaria do
composto 54 em solucgéo 10> M de etanol.

Partindo dos dados obtidos pelos estudos de absorcédo e emissao os rendimentos
quénticos foram calculados a partir da Eq. 4 (Tabela 13). Os rendimentos estiveram
relacionados com a polaridade do solvente, tendo em conta que esses valores quando
sdo medidos em solucéo e ndo em estado sélido dependem do meio dissolvente (23).
Para o composto 54 o rendimento maior foi em CHCI; sendo de 0,33721 (33,721%),
0,21117 (21,117%) em CH3CN e 0,20452 (20,452%) em THF. Nos demais compostos
os rendimentos estiveram na faixa de 27-75 % em CHClIs, 18-47% em CHsCN e 7-55%
em THF (Tabela 12).

Geralmente, as correlacdes das propriedades 6ticas sao estabelecidas em relacao
ao carater eletro-doador/ retirador dos grupos substituintes dos compostos porém nos
compostos sintetizados no presente trabalho os grupos substituintes possuem maior
carater retirador de elétrons e estes grupos substituintes ndo mudam de forma
consideravel as bandas de emissdo. S&o os substituintes com carater electron-doador
gue produzem deslocamentos bato-crémicos pronunciados ao vermelho (30), (44). Por
tanto ndo pode ser estabelecida a correlagdo entre propriedades e 6ticas em relacdo

aos grupos substituintes.

Os rendimentos quanticos além de variar em funcdo da polaridade dos solventes,
variam com a presencia dos halogénios e seu peso (30). A diferenca entre 0s compostos
57 e 60 é a presenca do atomo de F, apresentando uma diminuicdo consideravel do

rendimento quantico @ (Tabela 12). O mesmo comportamento foi observado para os
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compostos 58 e 61, onde o ultimo possui F e nos compostos 55 e 62, 0s quais possuem
grupos metoxi e no 62 possui além um atomo de Cl na posi¢éo 2°. Todos 0s compostos

sintetizados emitiram sempre na regido do verde.

Os tempos de vida util (t) foram obtidos a partir da técnica de fluorescéncia resolvida
no Tempo com excitacdo em 401 nm ajustando as curvas utilizando uma fungao
monoexponencial (Figura 44). Esses valores também encontram-se relacionados com
a polaridade dos solventes, para 54 o maior t foi de 6,56+0,04 ns para o0 CHsCN como
solvente, e para os solventes CHCI; e THF de polaridade similares os t foram muito
préximos entre eles. Observou-se um comportamento padrdo nos demais compostos.
Todas os compostos apresentaram um Unico tempo de decaimento, o que significa que
s6 um processo estd envolvido na excitacdo de cada molécula, o que significa que a
molécula possui s6 um orbital molecular que absorve radiacdo e consequentemente
emite a fluorescéncia, passando assim do seu estado singleto excitado S; ao seu estado

fundamental So.

Intensity / counts

m{ | CHCI3
ﬁ —— Acetonitrile
THF
0 1'0 2'0 3'0
Lifetime / ns

Figura 44. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 54 nos solventes apréticos com
excitacdo em 401 nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial.

A partir das Eq. 5 e Eq. 6 foram calculados as taxas de decaimento radioativo e ndo
radioativo. Na maioria dos compostos a taxa ndo radioativa foi maior em comparagéo
com a radioativa. Esses valores séo intrinsecos de cada composto, portanto, ndo podem
ser comparados entre diferentes compostos, mas pode-se estabelecer uma
comparagdo de uma mesma molécula nos diferentes solventes, CHCls, CH3sCN e THF.
As maiores variagcbes séo observadas nos compostos com os maiores rendimentos
guanticos, onde os valores de taxa radioativa foram maiores em relagdo a taxa ndo

radioativa nos solventes onde cada um relata seu maior rendimento quantico. Como
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exemplo, é o caso do composto 57 em CHCl; (®= 0,75012; K=0,156 ns?; K,= 0,052
ns?t) e 55 em THF (®= 0,55691; K=0,142 ns?; Kn= 0,133 ns?) (Tabela 12). Também
nos composto com os menores rendimentos quanticos nos solventes correspondentes
a taxa de decaimento n&o radioativo foi predominante, como se observa para o
composto 58 em THF (®=0,07757; K=0,018 ns!; Kn= 0,216 ns). Entdo, o decaimento
do composto 57 acontece predominantemente por um processo de emissdo de
fluorescéncia em CHCI; como solvente e em THF e CH3CN os processos de decaimento
predominantes sdo os ndo radioativos. E, da mesma forma, para o composto 58 nos
trés solventes os processos de decaimento ndo radioativos predominam, mas em THF,
no qual o rendimento quantico foi menor em relagéo aos solventes CHCI; e CH3:CN, a

variagao foi maior o que concorda com seu valor de emisséo de fluorescéncia.

Portanto, com base nos resultados obtidos ndo se pode estabelecer uma correlagéo
entre o carater elétron-doador/retirador dos substituintes e as propriedades 6ticas, mas

sim com a polaridade do solvente e presenca de halogénios.

Por outro lado, foi sintetizado uma dicetona simples complexada com BF,; e o
objetivo era comparar com a flavanona complexada 54. Porém, depois de analisar a
solucdo de dicetona, esta ndo apresentou fluorescéncia portanto ndo foi possivel
analisa-la por nenhuma das técnicas relatadas neste trabalho. Bukvetskii e
colaboradores em 2013 relataram os dados de absorcdo e emissdo da 2-hidroxi-
dicetona e derivados (13). Os compostos apresentavam fluorescéncia, mas tempos de
vida ndo mono exponenciais, senéo trés curvas exponenciais (i, t2 e t3), 0 que poderia
explicar por que no caso da dicetona simples complexada com BF» nao foi observada a
emissdo. O fato de apresentar trés tempos de decaimento expressa os diferentes
fendbmenos de decaimento e possivelmente a degradagdo do composto no solvente o

gue leva a perda parcial ou total da fluorescéncia (9).
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Tabela 13. Propriedades 6ticas em solugdo dos compostos sintetizados.

Composto 54

Solvente Aabs €(mol®iL?)  Aem (YO t (ns) @ Kr (nst) ® Knr (ns?) @ D- Stokes
(nm) (a) (b) (nm) (c) (nm) )

CHCls 404 52.400,0 489 0,33721 4,20+0,03 0,08 0,157 85

CHsCN 404 25.670,0 502 0,20452 6,56+0,04 0,031 0,121 98

THF 369 288.920,0 488 0,21117 4,58+0,03 0,046s 0,172 119
Composto 55

CHCls 418 87.140,0 484 0,50929 3,560,001 0,142 0,137 46

CH:CN 417 26.620,0 496 0,46429 4,47+0,002 0,103 0,119 79

THF 414 63.200,0 482 0,55691 3,91+0,001 0,142 0,113 68
Composto 56

CHCls 420 166.640,0 485 0,31762 3,69+0,03 0,085 0,184 65

CHz:CN 420 136.010,0 497 0,21586 4,54+0,03 0,047 0,172 77

THF 416 14.490,0 483 0,36177 3,96+0,03 0,091 0,161 67
Composto 57

CHCls 430 4.710,0 494 0,75012 4,78+0,03 0,156 0,052 64

CH3CN 433 9.430,0 507 0,33749 5,78+0,04 0,058 0,114 74
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THF 432 82.100,0 490 0,40149 5,25+0,03 0,076 0,114 57
Composto 58

CHCls 430 91.300,0 495 0,47797 4,16+0,03 0,114 0,125 65

CHsCN 430 45.140,0 513 0,36432 5,35+0,03 0,068 0,119 83

THF 435 260.380,0 495 0,07757 4,27+0,03 0,018 0,216 60
Composto 59

CHCls 410 91.150,0 489 0,35751 3,91+0,002 0,091 0,164 79

CH3CN 410 159.510,0 499 0,18627 6,26+0,03 0,029 0,129 89

THF 374 4.949,0 487 0,27184 4,46+0,03 0,060 0,163 113
Composto 60

CHCls 432 167.700,0 495 0,3492 4,88+0,04 0,071 0,133 63

CH3:CN 430 105.440,0 507 0,34243 5,89+0,04 0,058 0,111 77

THF 431 255.730,0 491 0,09793 4,88+0,03 0,020 0,184 60
Composto 61

CHCls 429 22.020,0 496 0,30428 4,15+0,03 0,073 0,167 67

CH3CN 428 60.170,0 512 0,32155 5,32+0,03 0,060 0,127 84

THF 429 260.260,0 496 0,10864 4,28+0,03 0,025 0,208 67

Composto 62
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CHCl3 422 161.860,0 487 0,27644 3,69+0,03 0,074 0,196 65
CHz:CN 418 136.600,0 496 0,47881 4,44+0,03 0,107 0,117 78

THF 420 253.620,0 483 0,24643 3,98+0,03 0,061 0,189 63

(a) Maximo de absorcao; (b) Absortividade molar; (c) Maximo de emisséo; (d) Rendimento quéantico; (e) Tempo de decaimento; (f) Taxa radioativa; (g) Taxa ndo radioativa; (h)
Deslocamento de Stokes
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5.5.2 Estudo das propriedades Gticas dos compostos 54-62 em estado sélido

por meio da absor¢do no UV-visivel

Uma das caracteristicas mais significativas dos difluoroboro flavanonas é que sua
emissdo é altamente sensivel aos meios circundantes, como polaridade, viscosidade e
constante dielétrica. Mas no estado soélido, as propriedades de emissdo estao
intimamente relacionadas aos modos de empacotamento molecular. Foram analisadas
0S compostos sintetizados por meio da fabricacdo de filmes (pela técnica de spin-
coating) mediante a técnica espectroscopica de absorcao no UV-visivel. Nos diferentes
compostos foram observados deslocamentos nas bandas de absor¢éo de cada um. Nos
compostos 54 e 60 se observou um deslocamento hipsocrémico (para o azul) em
relacé@o ao pico de absor¢do do monémero em solugéo. Isto corresponde aos agregados
do tipo H significando que os compostos sob o filme encontram-se empilhados formando
colunas o que produz esse descolamento para menores comprimentos de onda (1). Nos
compostos 55, 56 e 58 foram observados deslocamentos batocrémicos, exibindo
méaximos de absorcdo Otica deslocados para o vermelho em comparagcdo com o
mondmero em solucédo (CHCIs;, CHsCN e THF) o que corresponde a agregados do tipo
J (1). Como exemplo, tem-se o espectro de absor¢cdo no UV-visivel do composto 54 no
estado solido (Figura 45). No espectro observa-se uma banda em 401 nm, deslocada
para menor comprimento de onda (deslocamento hipsocrémico) em relagéo ao espectro
de absorcdo em solugcdo, mas também pode se observar um ombro em
aproximadamente 320 nm. Essa banda ndo pode ser atribuida nem pode se definir um
comprimento de onda devido ao fato de se encontram na regiao do vidro que atua como

branco. Portanto, o Unico comprimento de onda considerado foi em 401 nm.
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Figura 45. Espectro de absorcao do composto 54 em filme na regido do UV-visivel
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5.5.3 Caracterizacéao eletroquimica

A sobreposicao de orbitais moleculares produz dois niveis energéticos denominados
HOMO y LUMO e a diferenca entre eles caracteriza o gap (relacionado ao visivel) da
molécula em estudo com valores que vao desde 1,2 eV a 3,5 eV 0s quais correspondem

com a faixa espectral da luz do infravermelho ao ultravioleta (8).

A curva redox é mostrada na Figura 46 e os niveis de energia de orbital de fronteira
correspondentes com base nos dados redox estdo resumidos na Tabela 14. Uma
solucdo de CHs;COOH (0,1 M) foi usada como eletrdlito de suporte, 0 os valores foram
obtidos a uma velocidade de varredura de 200 m.s" ! com um eletrodo de calomelano

saturado (SCE) como padréo.

A traves da fabricacdo de um filme pela técnica de spin-coating como eletrodo de
trabalho em uma montagem de medi¢éo de voltametria ciclica foi possivel obter o nivel
energético HOMO das moléculas 54-62. O voltagrama da molécula 54 obtido pode-se
observar na Figura 46 com destaque no cruzamento das curvas onde € possivel obter
o valor de 5,49 eV correspondente ao HOMO (valor corrigido a partir dos potenciais dos
eléctrodos) com aplicacdo das Eg. 8 e 9 e a partir da Eqg. 11 pode se graficar (au)? vs hu
(eV) (Figura 47) e obter assim o valor da energia do gap Egap (2,78 €V) e finalmente por
diferenca entre o valor de HOMO e a Eg,, Se obte o valor de LUMO sendo no caso de
54 de 2,71 eV. Os valores de HOMO e LUMO estéo na Tabela 14 (46).
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-0,0005

S

1,09V +4,4V=5,49V

-0,0010

T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (Volt)

Figura 46. Voltagrama do composto 54 (filme)
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Figura 47. Grafico (ahu)? vs hu (eV) do composto 54 (filme)

Tabela 14. Valores calculados HOMO e LUMO para cada molécula sintetizada

Composto Egap (V) HOMO (V) LUMO (V)
54 2,78 5,49 2,71
55 2,72 5,50 2,83
56 2,72 5,35 2,63
57 2,93 5,63 2,70
58 2,59 5,66 3,07
59 2,78 5,33 2,55
60 2,57 5,68 3,11
61 2,65 5,59 2,94

62 2,68 5,33 2,46




6 Considerac0es finais
O presente trabalho resultou na sintese de novas difluoroboro-flavanonas com
diferentes padrbes de substituicdo. Os novos compostos obtidos tiveram as suas

propriedades éticas estudadas.

Durante a sintese realizada, foram obtidas nove flavanonas com Gtimos
rendimentos, sendo duas inéditas, e nove difluoroboro-flavanonas inéditas, com
rendimentos satisfatérios (48-75 %). Os compostos obtidos foram caracterizados pelas
técnicas espectroscopicas de Infravermelho, Ressonancia Magnética Nuclear de H,
13C, DEPT-135, COSY, HSQC, °F e difracdo de raios X. Cada uma das difluoroboro-
flavanonas obtidas foi analisada pelas técnicas de absorcao de UV-visivel e emisséo de
fluorescéncia estacionaria e fluorescéncia resolvida no tempo em trés solventes: CHClIs,
CHsCN e THF. Foram obtidos os valores de rendimento quantico e tempo de
decaimento, tendo o composto 57 apresentado o maior valor de rendimento (0,75012)
em CHCl; e um tempo de decaimento de 4,78+0,03 nanosegundos. Todas os
compostos apresentaram um Unico tipo de decaimento, o que permitiu determinar que
0 processo de emissédo € devido a uma espécie e um processo de decaimento s6. Nao
pode ser estabelecida uma relacdo entre os padrdoes de substituicAo das moléculas
obtidas e as propriedades oOticas observadas, devido ao fato de sé apresentarem
interagdes com o solvente, mais que com a natureza os grupos substituintes (doador-
aceitor), portanto, a relacdo existente foi estabelecida entre cada molécula e a
polaridade do solvente utilizado. Foram calculados os valores de HOMO e LUMO para
cada molécula a partir de voltametria ciclica e espectroscopia de absorcao no UV-visivel
com o fim de quantificar a energia do elétron no seu estado excitado até o seu estado

fundamental.

Os resultados das propriedades 6ticas obtidos foram consideravelmente relevantes
0 que permite continuar o estudo das novas difluoroboro-flavanonas objetivando sua

aplicacdo em dispositivos eletrénicos.
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8. Anexos |I.

8.1 Caracterizacdo espectroscopica do composto 54
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Figura 48. Espectro de absorcéo do composto 54 na regido do infravermelho (Via ATR)
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8.2 Caracterizagdo espectroscopica do composto 55
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Figura 51. Espectro de absor¢do do composto 55 na regido do Infravermelho (Via ATR)

EVERRVIRRVANY S

3.88

EBAI41B/3 85 NRB8353 o
8

H8, H2", H3"
/ / / HA'HS', HE” HG‘
|
w e i {
© T < T T

T T T T T T
7.60 7.55  7.50 7.40 735 8.05

7.45
1 (ppm)

R2= . 4"

2 “OCH,

-

1.097
3.02.1
1.00=

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figura 52. Espectro de RMN-*H do composto 55 (CDClz 400 mHz)
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8.3 Caracterizagdo espectroscopica do composto 56
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Figura 54. Espectro de absor¢do do composto 56 na regido do Infravermelho (Via ATR)
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8.4 Caracterizagdo espectroscopica do composto 57
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Figura 57. Espectro de absorcéo do composto 57 na regido do infravermelho (Via ATR)
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Figura 58. Espectro de RMN-*H do composto 57 (CDCI3,400 mHz)
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Figura 59.Espectro de RMN-13C do composto 57 (CDCl3,400 mHz)
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8.5 Caracterizagdo espectroscopica do composto 58
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Figura 60. Espectro de absor¢éo do composto 58 na regido do Infravermelho (Via ATR)
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Figura 61. Espectro de RMN-*H do composto 58 (CDCI3,400 mHz)
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8.6 Caracterizagdo espectroscopica do composto 59
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Figura 63. Espectro de absor¢do do composto 59 na regido do infravermelho (Via ATR)
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Figura 64. Espectro de RMN-*H do composto 59 (CDCI3,400 mHz)
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8.7 Caracterizagdo espectroscopica do composto 60
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Figura 66. Espectro de absor¢éo do composto 60 na regido do Infravermelho (Via ATR)
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Figura 67. Espectro de RMN-*H do composto 60 (CDClz em 400 mHz)
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Figura 68.Espectro de RMN-13C do composto 60 (CDCl3 em 400 mHz)
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8.8 Caracterizagdo espectroscopica do composto 61
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Figura 70. Espectro de RMN-*H do composto 61 (CDCI3,400 mHz)
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Figura 71. Espectro de RMN-3C do composto 61 (CDCls em 400 mHz)
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8.9 Caracterizagdo espectroscopica do composto 62
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Figura 72. Espectro de absorcéo do composto 62 na regido do infravermelho (Via ATR)
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Figura 73. Espectro de RMN-*H do composto 62 (CDClz em 400 mHz)
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9 Anexos |l

9.1 Caracterizacéo espectroscopica do composto 49
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Figura 75. Espectro de RMN-'H do composto 49 (CDCls em 400 mHz)
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Figura 76. Espectro de RMN-*3C do composto 49 (CDCI3,400 mHz)
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9.2 Caracterizacao espectroscopica do composto 52
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Figura 77. Espectro de RMN-'H do composto 52 (CDCls em 400 mHz)
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Figura 78. Espectro de RMN-3C do composto 52 (CDCls em 400 mHz)




10 Anexo Il

10.1 Analise foto-fisico do composto 55
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Figura 79. Espectro de absor¢cao do composto 55 na regido do UV-visivel em estado sélido
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Figura 80. Espectro de absor¢cdo do composto 55 na regido do UV-visivel d (CHCI3)
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Figura 81. Espectro de absorcdo do composto 55 na regido do UV-visivel (CH3CN)
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Figura 82. Espectro de absor¢cao do composto 55 na regiao no UV-visivel (THF)
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Figura 83. Espectro de emissédo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 55 (CHClz3)
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Figura 84. Espectro de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 55 (CH3CN)
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Figura 85. Espectro de emissao de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 55 (THF)
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Figura 86. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 55 em CHCIs com excitagdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial.
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Figura 87. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 55 em CH3CN com excitagdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial
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Figura 88. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 55 em THF com excitagdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial
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Figura 89. Imagem do composto 55 sob irradiagao de luz UV (365 nm em cubeta de quartzo)
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10.2 Analise foto-fisico do composto 56
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Figura 90. Espectro de absorgao do composto 56 na regido do UV-visivel no estado sélido
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Figura 91. Espectro de absorgao do composto 56 na regido do UV-visivel (CHCIs)
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Figura 92. Espectro de absor¢do do composto 56 na regido do UV-visivel (CH3CN)
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Figura 93. Espectro de absor¢ao do composto 56 na regido do UV-visivel (THF)
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Figura 94. Espectro de emissao de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 56 em CHCls

497 nm
1,0 4

0,8
0,6
0,4

0,2

Intensidade de fluorescencia normalizada

0,0 T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figural00. Espectro de emissao de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 56 em CH3CN
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Figura 95. Espectro de emissao de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 56 em THF
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Figura 96. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 56 em CHCIs com excitagdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial
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Figura 97. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 56 em CH3CN com excitagdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial
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Figura 98. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 56 em THF com excitacdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial

Figura 99. Imagem do composto 56 sob irradiagdo de luz UV (365 nm em cubeta de quartzo)
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10.3 Analise foto-fisico do composto 57
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Figura 100. Espectro de absor¢do do composto 57 na regido do UV-visivel no estado sélido
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Figura 101. Espectro de absor¢do do composto 57 na regido do UV-visivel (CHClz)
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Figura 102. Espectro de absor¢éo do composto 57 no UV-visivel (THF)
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Figura 103. Espectro de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 57 em CHCIs
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Figura 104. Espectro de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 57 em CH3CN
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Figura 105. Espectro de emissao de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 57 em THF.
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Figura 106. Curva de decaimento da fluorescéncia resolvida no tempo do composto 57 em CHCl3
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Figura 107 .Curva de decaimento da fluorescéncia resolvida no tempo do composto 57 em CH3CN
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Figura 108. Curva de decaimento da fluorescéncia resolvida no tempo do composto 57 em THF

Figura 109. Imagem do composto 57 com irradia¢é@o de luz UV 364 nm em cubeta de quartzo
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10.4 Analise foto-fisico do composto 58
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Figura 110. Espectro de absorcéo do composto 58 na regiéo de UV-visivel no estado sélido
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Figura 111.Espectro de absor¢ao do composto 58 na regiao do UV-visivel em CHCI3
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Figura 118. Espectro de absor¢do do composto 58 na regidao do UV-visivel (CH3CN)
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Figura 112. Espectro de absor¢cdo do composto 58 na regido do UV-visivel (THF)
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Figura 113. Espectro de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 58 em CHClIs
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Figura 114. Espectro de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 58 em CH3CN
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Figura 115. Espectro de emisséo de fluorescéncia resolvida no tempo do composto 58 em THF
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Figura 116. Curva de decaimento da fluorescéncia resolvida no tempo do composto 58 em CHCls

1000 5 —— Decaimento
— IRF
Ajuste X°= 0.999
100 4

Contagém de foténs

1
20 30

Tempo (ns)

40

Figura 117. Curva de decaimento da fluorescéncia resolvida no tempo do composto 58 em CH3CN
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Figura 118. Curva de decaimento da fluorescéncia resolvida no tempo do composto 58 em THF

Figura 119. Imagem do composto 58 sob irradiacdo de luz UV (365 nm em cubeta de quartzo)
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10.5 Analise foto-fisico do composto 59
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Figura 120. Espectro de absor¢cdo do composto 59 na regido do UV-visivel em estado sdlido
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Figura 121. Espectro de absor¢cao do composto 59 na regido do UV-visivel (CHCl3)
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Figura 122. Espectro de absor¢cao do composto 59 na regido do no UV-visivel (CHCI3)
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Figura 123. Espectro de absor¢éo do composto 59 na regido do UV-visivel (CHCl3)
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Figura 124. Espectro de emisséo de fluorescéncia do composto 59 em CHCIs
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Figura 125. Espectro de emisséo de fluorescéncia do composto 59 em CH3CN
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Figura 126. Espectro de emisséo de fluorescéncia do composto 59 em THF
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Figura 127. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 59 em CHCIlz com excitagdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial
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Figura 128. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 59 em CH3CN com excitacdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial
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Figura 129. Curva de decaimento da fluorescéncia do composto 59 em THF com excitacdo em 401
nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial

Figura 130. Imagem do composto 59 sob irradiacéo de luz UV (365 nm em cubeta de quartzo)
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10.6 Analise foto-fisico do composto 60
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Figura 131. Espectro de absor¢cao do composto 60 na regido do UV-visivel no estado sdlido
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Figura 132. Espectro de absor¢cao do composto 60 na regiao do UV-visivel (CHCl3)
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