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RESUMO

FEREIRA, J. L. M. Obtencdo de carbazois conjugados com potencial emprego como
componentes de células solares. 2022. 149 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

A obtencéo de energia de forma eficiente, sustentavel e abrangente continua sendo um
desafio para a sociedade moderna. Células solares sensibilizadas por corantes sdo uma classe
de dispositivos que envolvem a conversdo de energia luminosa em energia elétrica a partir do
efeito fotovoltaico, com o uso de compostos organicos como absorvedores. Frente a alguns
sistemas convencionais, essa abordagem possui vantagens, tais como: menor custo, leveza,
flexibilidade, facilidade na modulacédo das propriedades de transporte de carga, entre outras.
Nesse ambito, sistemas conjugados baseados no cerne do carbazol tém sido promissores
qguando empregados como sensibilizadores ou como transportadores de carga para a geracao
da fotocorrente. Tendo em vista a importancia da catalise organometalica na formacdo de
sistemas biarilicos e analogos, o trabalho apresentado teve como objetivo a sintese de 3,6-
diarilcarbazdis, por meio da reacdo de Suzuki-Miyaura, catalisadas por nanoparticulas de
Pd(0) estabilizadas por PEG-300. As reacOes cataliticas foram realizadas sob refluxo e
irradiacdo de micro-ondas a 95°C (ou 130°C, em alguns casos). Analises de CG-EM
indicaram altas conversfes, em detrimento das seletividades. Com o emprego das condicdes
de refluxo (2 mol% Pd(0), Ko.COs, 90°C e 24h), os produtos 3,6-difenil-9H-carbazol (87) e
3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93) foram obtidos em seletividade de 50,5% e 92%,
respectivamente. Sob irradiagdo de micro-ondas nas mesmas condigdes reacionais, entretanto
com tempo de reacdo de 2h, os produtos 3,6-difenil-9H-carbazol (87) e 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-
carbazol (90) foram obtidos com seletividade de 80,6% e 52,5%, respectivamente. Entretanto,
0 produto 3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93) apresentou menor seletividade (47,1%)
nestas condi¢des de microondas. A andlise do sistema catalitico por espalhamento dindmico
de luz revelou que as condigOes de irradiagdo de micro-ondas levam a um aumento na
distribuicdo de tamanho média das PdNPs. E possivel que as baixas seletividades (ou
auséncia) observadas para a maior parte dos produtos de acoplamento cruzado estejam
relacionadas a aspectos de solubilidade da base e de alguns reagentes, assim como a
desativacdo parcial do sistema catalitico. Cabe destacar, que os produtos obtidos através das
reacOes de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura deste trabalho serdo empregados como
corantes sensibilizadores em células solares.

Palavras-chave: Carbazol. Dicloroiodato de potassio. Suzuki-Miyaura. Nanoparticulas de Pd.



ABSTRACT

FEREIRA, J. L. M. Obtaining conjugated carbazoles with potential use as components of
solar cells. 2022. 149 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

The energy generation in a broad, sustainable and efficient mode remains a
challenge for the modern society. Dye-sensitized solar cells belong to a class of devices
involving the conversion of light into electric current from photovoltaic effect by using
organic compounds as absorbers. Comparing with some traditional systems, this approach
has advantages, such as: lower cost, lightness, flexibility, tuning of charge transport
properties, among others. In this context, conjugated systems based on the carbazole scaffold
have been promising when used as sensitizers. Considering the importance of organometallic
catalysis in the formation of biaryl systems and analogs, the present work aims for the
synthesis of 3,6-diarylcarbazoles through Suzuki-Miyaura reactions catalyzed by Pd(0)
nanoparticles stabilized by PEG-300. Catalytic reactions were carried out under reflux and
microwave irradiation at 95°C (or 130°C in some cases). GCMS analyzes indicated high
conversions in detriment of selectivities. Using reflux conditions (2 mol% Pd(0), K>COs,
90°C and 24h), the products 3,6-diphenyl-9H-carbazole (87) and 3,6-di(naphthalen-1-yl)-9H-
carbazole (93) were obtained in yields of 50.5% and 92%, respectively. Under microwave
irradiation and the same reaction conditions - with a reaction time of 2h - the products 3,6-
diphenyl-9H-carbazole (87) and 3,6-di(thiophen-3-yl)-9H-carbazole (90) with obtained in
yields of 80.6% and 52.5%, respectively. However, the product 3,6-di(naphthalen-1-yl)-9H-
carbazole (93) showed the lowest yield (47.1%) under these microwave conditions. Analysis
of the catalytic system by dynamic light scattering revealed that microwave irradiation
conditions lead to an increase in the mean size distribution of PANPs. It is possible that the
low selectivities (or absence) observed for most of the cross-coupling products are related to
aspects of base and reagents low solubilities, as well as the partial deactivation of the catalytic
system. It should be noted that the products obtained through the Suzuki-Miyaura cross-
coupling reactions of this work will be used as sensitizing dyes in solar cells.

Keywords: Carbazole. Potassium Dichloroiodate. Suzuki-Miyaura. Pd Nanoparticles.
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INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis foram responsaveis pelo funcionamento da maquina a vapor
nas industrias téxteis da Inglaterra, ocasionando o surgimento da Primeira Revolugédo
Industrial (1760 — 1850). Esse periodo foi marcado por inimeras transformacdes econémicas
e sociais no mundo, mas principalmente no continente europeu. Os combustiveis fosseis sdo
formados a partir da decomposicdo de matéria organica. Entretanto, € um processo que
acarreta milhares de anos para acontecer. Por isso, sdo considerados fontes ndo renovaveis,
ainda que continuem sendo formados na natureza.

A sociedade, desde a Primeira Revolucdo Industrial, tem utilizado os combustiveis
fosseis para sanar a demanda de energia. Contudo, com a reducdo e a escassez cada vez maior
das reservas de combustiveis fosseis, foi necessario investir no desenvolvimento de fontes
renovaveis ¢ “limpas” de energia, ja que a queima de combustiveis fosseis produz o anidrido
carbbnico (CO2), o metano (CH4) e o oxido nitroso (N20), que sdo “gases estufa”, ou seja,
responsaveis pelo efeito estufa e, consequentemente, pelo aguecimento global.

Para Zweibel (2010), em virtude disso, a demanda mundial por fontes renovaveis e
“limpas” de energia elétrica tem encorajado uma ampla gama de atividades de pesquisa e
desenvolvimento no campo das células fotovoltaicas nos Gltimos vinte anos.

Segundo Raphael et al. (2018), a energia solar fotovoltaica pode ser considerada umas
das fontes de energia renovaveis mais promissora, pois provém de uma fonte abundante,
limpa e segura, ndo gera ruidos e ainda permite a geracdo de energia elétrica em areas
remotas.

Em especial, estratégias que possibilitem o fornecimento de energia elétrica com
eficiéncia e menor custo, visando o atendimento das necessidades de toda a populacdo do
Brasil, tem sido um grande desafio, embora renomados grupos de pesquisas brasileiros vém
empregando esforgos nesse sentido. Segundo Costa (2015), o Brasil tem empregado, desde
2008, cerca de R$ 1,2 bilhdo objetivando a melhoria dos sistemas alternativos de geracdo de
energia. As fontes hidrelétricas, tdo amplamente empregadas no pais, acarretam restritas
possibilidades de expansdo, o que tem estimulado a busca por fontes alternativas devido as
crescentes demandas do pais.

Dados estatisticos, publicados pelo Departamento de Monitoramento do Sistema
Elétrico, corroboram fortemente o incentivo da ampliacdo de sistemas alternativos de geragédo

de energia. Apenas cerca de 0,1% da energia elétrica do Brasil é gerada por fonte solar, fato
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que comprova o enorme desperdicio de tal fonte energética, dada incidéncia de radiagéo solar,
tdo favoravel do pais (Brasil, 2015).

Sonai et al. (2015), Raphael et al. (2017) e Vitoreti et al. (2016) descrevem que as
células fotovoltaicas (células solares) pressupdem o efeito fotovoltaico que ocorre em uma
juncdo pn de semicondutores dopados, com consequente passagem de corrente por um
circuito externo a partir da iluminacdo desta juncdo. Atualmente, as células solares sdo
diferenciadas em funcdo dos materiais e tecnologias de processamento que sao utilizados na
sua fabricacdo e sdo divididas em trés grupos: Células solares de primeira (ou Wafer),
segunda (ou de filmes comerciais a base de silicio amorfo) e terceira geracdo (ou filmes finos
emergentes). As células solares sensibilizadas por corante (DSSC, do inglés “Dye-Sensitized
Solar Cells”) — terceira geracdo — utilizam como semicondutores compostos organicos
conjugados na funcdo de absorvedor/doador.

O 9H-carbazol (1), frequentemente denominado de carbazol, representado na Figura 1,
¢ uma molécula triciclica que pode ser obtida a partir de fontes naturais. Foi obtida pela
primeira vez atraves da fracdo de antraceno de alcatrdo de carvao destilado. Os quimicos e
bidlogos possuem grande interesse pelos carbazois em virtude das suas propriedades
farmacol6gicas. Maegawa et al. (2006) descrevem que o0s carbazois halogenados
(funcionalizados) tem desempenhado um papel de destaque na area de OLEDs (do inglés,

“Organic Light-Emitting Diodes ).

Figura 1 — 9H-carbazol (1).

Fonte: O autor, 2021.

Para Kumar e Tao (2015), a funcionalizacdo e a extensdo da conjugacao, ou seja, 0
aumento da complexidade do anel do carbazol podem ser analisadas através das reacdes de
acoplamento cruzado catalisadas por paladio, amplamente exploradas no &mbito da quimica
sintética contemporanea. Ainda, de acordo com Batalha, Sagrillo e Gama (2014), as reacdes
de acoplamento cruzado passaram a ter destaque na década de 70, com as publicacdes dos
trabalhos de Mizoroki-Heck, Miyaura-Suzuki, Sonogashira, Stille, Negishi, Kumada-Tamao-

Corriu e na decada de 80, com Hiyama. Em 2010, Richard Heck, Ei-lchi Negishi e Akira
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Suzuki foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica, por suas contribui¢des a quimica de
acoplamento cruzado catalisada por paladio.

Senra (2012) e Santos (2018) relatam que outros metais de transi¢do (especialmente
Ni, Cu, Ru, Au e Ir) podem ser utilizados como catalisadores nas reacdes de acoplamento
cruzado. Entretanto, os rendimentos e seletividades empregando catalisadores a base de
paladio [Pd(0)] sdo usualmente superiores. Diversos sistemas cataliticos vém sendo estudados
com o intuito de avaliar como os padrdes de reatividade podem ser modulados e/ou alterados,
principalmente como uma tentativa de diminuir os altos custos da catalise por paléadio.

Desse modo, de acordo com Sankar et al. (2012), sistemas cataliticos nanoestruturados
e bimetalicos envolvendo a combinacdo entre Pd e metais da primeira série de transicdo
podem oferecer algumas vantagens frente aos sistemas convencionais homogéneos, tais como:
reatividades e seletividades superiores em funcdo da morfologia e de efeitos eletrénicos
sinergisticos. Além disso, o uso de condigOes cataliticas brandas (ex: solventes aquosos ou
biocompativeis, temperaturas baixas) tende a reforcar o carater sustentavel, cada vez mais
exigido para processos quimicos em pequena ou grande escala.

Nas se¢Oes a seguir, sera apresentada uma breve insercdo em alguns dos temas citados
acima dentro do contexto de estratégias cataliticas visando o desenvolvimento de derivados

carbazolicos com potencial aplicagcdo em células solares sensibilizadas por corantes.
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1 OBJETIVOS

O presente trabalho possui como objetivo a sintese eficiente, e em condicBes
ambientalmente corretas, de sistemas com conjugacles m-extendidas derivados do 9H-
carbazol com potencial utilizagdo em células solares sensibilizadas por corantes. Os &cidos
arilborénicos possuem destacada aplicacdo na obtencdo desses sistemas, em especial, na
funcionalizacdo do cerne carbazolico através de reacbes de acoplamento cruzado de Suzuki-
Miyaura, catalisadas por nanoparticulas de paladio.

Em virtude disso, em funcédo da estrutura do 9H-carbazol, o desenho sintético de seus

derivados foi planejado para a funcionalizacdo nas posic¢@es 3,6 do cerne carbazélico.

Como o objetivo especifico, propde-se:
— Sintese dos derivados m-extendidos a partir de reaces de acoplamento cruzado de Suzuki-
Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol e &cidos arilbordnicos catalisadas pelas

nanoparticulas de palédio.

— Comparacao entre os modos de ativacdo convencional (95 °C) e sob irradiacdo de micro-

ondas (95 °C e 130 °C) para a obtencao dos derivados carbazolicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico das Células Solares

A busca por fontes renovaveis de energia, tais como: a energia solar, a energia eolica e
a energia geotérmica tém ganhado cada vez mais importancia nos dias de hoje em decorréncia
da crescente preocupacdo ambiental. Nas uUltimas décadas, o aquecimento global tem se
intensificado em virtude do crescimento das emissbes antropicas dos gases estufa. Por isso,
esse fendmeno passou a integrar as inimeras mesas de discussdes de toda sociedade e
comunidade cientifica.

Em 2016, em torno de 86% de toda matriz energética mundial era constituida de
fontes ndo renovaveis de energia. As fontes ndo renovaveis de energias, como o carvao, 0
petréleo e 0 gas natural (combustiveis fosseis) e 0 desmatamento sdo 0s maiores responsaveis
pela emissdo dos gases do efeito estufa (IEA, 2021).

Segundo Ambrogi (2018), a energia produzida a partir de fontes fosseis alcancara,
provavelmente, em 2023, seu pico méaximo. Esse pico seria 0 segundo estdgio de transigdo
para a utilizacdo de fontes renovaveis em detrimento das fontes fdésseis. O terceiro estagio se
iniciaria em 2030 e nele, as fontes renovaveis iriam prevalecer sobre as fontes fosseis. O
quarto e ultimo estagio se iniciaria em 2050 e nele, mais de 50% da energia global seria
produzida por fontes renovaveis. Contudo, a Carbon Tracker destaca que o primeiro estagio
dessa transicdo, ou seja, a inovacdo esta sendo vivido atualmente, em decorréncia da
eficiéncia energética e do barateamento das fontes renovaveis, em especial, a solar e a edlica.

Nesse contexto, Raphael et al. (2018) descrevem que a energia solar aparece como
uma opcdo promissora. O sol fornece a Terra aproximadamente 10.000 vezes mais energia
gue o necessario para o consumo diario da humanidade. Essa energia pode ser convertida em
eletricidade, a partir do efeito fotovoltaico, nas células solares.

De acordo com Fraas e Partian (2010), a histéria da criacdo das células solares é
bastante interessante e curiosa. O fisico francés Alexandre-Edmond Becquerel foi o pioneiro
no estudo das células solares. Becquerel ficou conhecido por seus inimeros trabalhos sobre
luminescéncia e fosforescéncia. Em um dos seus experimentos, em 1839, imergiu duas placas

de latdo [liga metalica construida de cobre (Cu) e zinco (Zn)] em um recipiente contendo um
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eletrélito liquido. Através do experimento, ele verificou que as placas eram capazes de
produzir uma pequena diferenca de potencial, ou seja, corrente elétrica quando expostas a luz
solar. Esse fendmeno foi batizado por Becquerel e recebeu 0 nome de efeito fotovoltaico.

Ainda, segundo os autores, a descoberta do efeito fotovoltaico por Becquerel
possibilitou que Willoughby Smith, engenheiro elétrico inglés, na década de 1870 e através de
experimentos, verificasse que barras de selénio (Se), quando expostas a luz solar, também
geravam corrente elétrica. Em 1873, em um artigo publicado na Revista Nature, descreveu o
“Effect of light on selenium during the passage of an electric current”. Essa descoberta de
Smith resultou na elaboracdo das primeiras células fotovoltaicas.

Em 1877, o fisico inglés William Grylls Adams, professor do King’s College London,
e seu aluno, Richard Evans Day aplicaram as propriedades fotocondutoras do selénio para
criar o primeiro dispositivo sélido capaz de gerar corrente elétrica quando exposto a luz solar,
sem a necessidade de estruturas moveis ou aquecimento.

Fraas e Partian (2010) e Valléra e Brito (2006) citam que, impulsionado pelos
resultados obtidos por Smith, Adams e Day, o inventor americano Charles Edgar Fritts, em
1883, construiu o primeiro painel solar (bateria solar) utilizando folhas de selénio amorfo em
um suporte de metal, que foi revestido com um filme de ouro transparente e extremamente
fino. Fritz prop0s que essa estrutura produzia uma corrente elétrica “continua, constante e de
forca consideravel” quando exposta & luz solar. No século XIX, existia uma enorme
descrenca na possibilidade de conversao de energia solar em energia elétrica. Por isso, Fritts
encaminhou um fragmento do seu painel para o inventor aleméo Ernst Werner von Siemens,
gue na época, era considerado um dos especialistas mais respeitados em eletricidade do
mundo. Siemens corroborou as observacbes feitas por Fritts. Contudo, descreveu que a
eficiéncia de conversdo do painel solar construido por Fritts era inferior a 1%. Apesar da
baixa eficiéncia, o painel de Fritts gerou uma grande repercussao, ja que naquela época, a
Unica maneira de geracao de eletricidade era a partir da queima de fontes fdsseis.

Valléra e Brito (2006) relatam que, em 1954, cerca de 70 anos ap0s a construgdo do
painel solar de Fritts, a Bell Telephone Laboratories (Bell Labs) elaborou a estrutura da
primeira célula solar, que foi desenvolvida pelos fisicos americanos Gerald Leondus Pearson,
Daryl Muscott Chapin e Calvin Souther Fuller. A celular solar da Bell Labs era formada de
silicio monocristalino e mostrou uma eficiéncia de apenas 6%. Contudo, com o0 passar do

tempo, foi observado que o custo para a fabricacdo das células solares era bastante elevado, e
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que sua utilizacdo sé seria economicamente vidvel em circunstancias especificas, como, por
exemplo, para geracédo de energia elétrica no espaco.

Ainda, de acordo com o0s autores, que os satélites utilizavam pilhas quimicas ou pilhas
formadas de is6topos radioativos. Para a NASA, as células solares eram pouco expressivas,
ou seja, despertavam apenas uma ‘“certa curiosidade”. Mesmo apoOs grande resisténcia,
optaram por integrar um painel solar como backup de uma pilha quimica no Vanguard 1,
quarto satélite lancado pelos Estados Unidos, em marco de 1958. Todavia, a pilha quimica no
Vanguard 1, de forma inesperada, ndo funcionou da maneira adequada e o pequeno painel
solar (cerca de 100 cm?) foi acionado e capaz de produzir em torno de 0,1 W, garantindo
assim, o funcionamento do transmissor de 5 mW desse satélite. Ainda, de acordo com 0s
autores, o Vanguard 1 foi o primeiro satélite artificial alimentando por energia solar e
permaneceu em funcionamento por oito anos. Apos essa demonstracdo, 0 programa espacial
dos Estados Unidos passou a adotar os painéis solares como fonte de energia elétrica em seus
satélites. Em maio de 1958, dois meses ap6s o lancamento do Vanguard 1, o programa
espacial da Unido Soviética lancou o satélite Sputnik-3, ja tendo como principal fonte de
energia as células solares.

A corrida espacial durante a Guerra Fria entre os EUA e URSS foi um marco
histdrico, que possibilitou o estudo e o desenvolvimento de células solares, sobretudo, mais
resistentes e eficientes. Contudo, no campo econdmico, 0 custo para a construcdo desses
dispositivos continuava bastante elevado, o que culminou no desinteresse por sua fabricacéo.

Esse contexto muda de figura em 6 de outubro de 1973. O Egito e a Siria, estados
Arabes, atacam de maneira inesperada o estado de Israel, dando inicio ao quarto conflito
militar Arabe-Israclense, que foi batizado de “Guerra do Yom Kippur”. O “Yom Kipur” é
uma das datas mais importantes do calendario judaico, que simboliza o “Dia do Perdao”.

A Guerra do Yom Kipur teve duracdo de 20 dias e a principal consequéncia desse
conflito militar foi o embargo petrolifero (primeira crise do petréleo) promovido pelos paises
arabes membros da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), que
quadriplicou o preco do barril de petroleo, subindo de 3 dolares para 12 ddlares.

O panico gerado pelo embargo petrolifero de 1973 resgatou o interesse no estudo, no
desenvolvimento e na fabricacdo de células solares. Nesse periodo, ocorreu um abrupto
investimento em projetos de pesquisa, com o objetivo de reduzir o custo de producdo desses

dispositivos, tornando-a uma fonte de energia mais acessivel.
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Valléra e Brito (2006) citam que esses investimentos foram essenciais e remodelaram
0 processo de elaboracdo das células solares. Eles permitiram a producdo do silicio
policristalino (em detrimento ao silicio monocristalino) e do silicio em Iaminas (ao inves dos
lingotes de silicio). Além disso, foi nesse periodo, que a eficiéncia de conversdo das células
solares ultrapassou a barreira dos 20%. Além disso, relatam que esses e outros avangos foram
responsaveis pela reducdo do custo da energia solar de 80 $/Wp para 12 $/Wp em menos de
10 anos.

Yun et al. (2018) coloca que, nos anos 80 e 90, houve um aporte financeiro ainda
maior em projetos de pesquisas sobre células solares, em funcdo das mudancas climaticas
causadas pela queima de combustiveis fosseis. Valléra e Brito (2006) destacam, mais uma
vez, que esse aporte financeiro estimulou a criacdo da primeira usina solar (pargque solar) na
California, em 1982 ¢ a instalacao dos “telhados solares”, em 1990, na Alemanha ¢ em 1993,
no Japao.

As usinas de energia solar sdo sistemas fotovoltaicos desenvolvidos para producéo e
venda de energia elétrica, ao contrario dos sistemas fotovoltaicos residenciais, que sdo
desenvolvidos para o0 autoconsumo.

Em 1991, Brian O'Regan e Michael Grétzel desenvolveram a primeira célula solar
sensibilizada por corante (DSSC) utilizando materiais de relativo baixo custo, por exemplo, o
Oxido de titanio (Il) - TiO2 - como fotoanodo, e complexos a base de ruténio (Ru) como
corantes sensibilizadores. Este dispositivo ficou conhecido como “Célula de Gritzel”, que
impulsionou o desenvolvimento na area de pesquisa envolvendo a obtencdo de corantes
sensibilizadores analogos (contendo ou ndo metais de transicdo) de eficiéncia similar ou
superior.  Gratzel utilizou o complexo cis-bis(isotiocianato)-bis(2,2 -bipiridil-4,4"-
dicarboxilato)-rutenio (Il), representado na Figura 2 sob a forma de sal de amonio
(TBA=Tetrabutilamonio) e descrito pelo codigo N719 (2).

Figura 2 — Estrutura do complexo N719 (2).

Fonte: O'REGAN; GRATZEL, 1991, p. 738.
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Sonai et al. (2015) descrevem gque 0 mecanismo de funcionamento de uma DSSC é
semelhante ao processo de fotossintese realizado pelas plantas. Na fotossintese, as plantas
absorvem luz solar (energia solar) e a convertem em energia quimica através de pigmentos
fotossensiveis (corantes), como alguns carotenoides (xantofila, fucoxantina e beta-caroteno) e
a clorofila, cujo anel fitol possui um &tomo de magnésio em seu centro. A estrutura de uma
DSSC, com seus principais componentes e seu mecanismo de funcionamento sdo

representados na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura de uma DSSC e seu mecanismo de funcionamento.
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Fonte: SONAI et al, 2015, p. 1358.

A busca por sistemas mais eficientes que envolvam a conversdo da energia solar em
energia elétrica tem incentivado varios grupos de pesquisas a desenvolver estruturas hibridas
envolvendo a juncéo de dispositivos integrados com materiais organicos-inorganicos, que vao
muito além do silicio.

As células solares de terceira geracdo (filmes finos emergentes), por exemplo, podem
ser constituidas por pontos quénticos (QDSSC, do inglés, “Quantum Dot-Sensitized Solar
Cells”") ou por perovskitas (PSC, do inglés, “Perovskite Solar Cells ), entre outras estruturas.

Essas células solares sdo associadas as células solares sensibilizadas por corante com o
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objetivo de maximizar o efeito fotovoltaico através da integracdo entre seus multiplos

componentes.

2.2 Células Solares: principios gerais

Fonash (2010) e Paterno (2015) descrevem que um dispositivo tipico é formado por
um material absorvedor, que pode ser um semicondutor ou um corante, organico ou
inorganico, com estrutura monocristalina, policristalina, amorfa ou nanocristalina, localizado
entre os dois eletrodos e tem a funcdo de absorver a energia solar. Entretanto, um dos aspectos
importantes para que o processo de conversédo fotovoltaica seja eficiente exige que o material
absorvedor apresente energia do orbital LUMO (no caso de um corante) préximo a energia da
banda de conducdo do semicondutor, o que podera permitir o transporte dos elétrons através
do circuito externo no sentido do contra-eletrodo.

Ainda, destaca que o processo de conversdo fotovoltaica pode ser descrito em quatro
etapas. Na etapa I, o material absorvedor coleta a energia solar, que provoca a transigdo
eletrbnica, do estado fundamental para o estado excitado. Na etapa Il, o estado excitado é
transformado em um par de portadores de carga opostas, ou seja, um portador de carga
positiva e outro de carga negativa. E importante ressaltar que a etapa | e a etapa Il dependem
intrinsicamente da estrutura e da morfologia do material absorvedor. Ja na etapa Ill, os
portadores de carga, de forma separada, se deslocam para o catodo e para 0 anodo, através de
um mecanismo de transporte adequado. Por fim, na etapa IV, os elétrons que atravessam o
circuito externo, podem fornecer energia elétrica para outros dispositivos. No catodo, esses
elétrons se recombinam com os portadores de carga positiva, permitindo a regeneracdo do
material absorvedor.

Para Vitoreti et al. (2016), as células solares de primeira geragdo, que sdo baseadas em
uma “juncao p-n” e constituidas de silicio monocristalino ou policristalino sao os dispositivos
fotovoltaicos mais encontrados no nosso cotidiano e apresentam as maiores eficiéncias de
converséo fotovoltaica.

Segundo Mori, Santos e Sobral (2007), as células constituidas por silicio
monocristalino apresentam eficiéncia de conversdo fotovoltaica caracteristica, com valores

dentro de um intervalo de 12-15%. Em laboratorio, o valor maximo de conversdo atingido foi
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de 24%. Ainda, segundo os autores, a célula construida de monocristais de silicio pode
alcancar eficiéncia maxima de 22,7%. Ja as células preparadas com silicio policristalino
possuem valores tipicos de eficiéncia de conversao entre 11% e 14%.

Em contrapartida, para a constru¢do de uma célula de juncéo p-n, os cristais de silicio
precisam apresentar alto grau de pureza. O processo de purificagdo do silicio realizado em
varias etapas, acarreta um alto custo de producéo e instalacdo, o que dificulta a disseminacao
desse conversor fotovoltaico.

Smart e Moore (2005) citam que as células de juncdo p-n apresentam um
semicondutor de duas camadas, onde uma camada possui carga positiva (p) e a outra camada
apresenta carga negativa (n), que é responsavel por produzir corrente elétrica quando exposta
a energia solar. Para a construcdo da camada de silicio do tipo p, um atomo de silicio é
substituido por um &omo do grupo 13, que apresenta trés elétrons nos subniveis de valéncia
(ns?npt). O atomo substituinte (grupo 13) é um aceptor de elétrons, sendo o material
denominado de semicondutor do tipo p. Contudo, para a construcdo da camada de silicio do
tipo n, um atomo de silicio € substituido por um atomo do grupo 15, que apresenta cinco
elétrons nos subniveis de valéncia (ns?np®). O atomo substituinte (grupo 15) é um doador de
elétrons e o material constitui-se como um semicondutor do tipo n. O processo de substituicdo
de um atomo de silicio por um atomo do grupo 13 ou grupo 15 é denominado de dopagem.

Segundo Machado e Miranda (2015), a migracdo de um elétron do atomo de silicio
para 0 elemento do grupo 13 origina a formagdo de “buracos”. Ja Guimardes et al. (2004)
descreve que os elétrons livres da camada do tipo n se deslocam para a camada do tipo p,
cancelando os buracos existentes. Em virtude disso, ocorre um aumento de elétrons na
camada do tipo p, que fica carregada negativamente; em contrapartida, a camada do tipo n
fica carregada positivamente.

Quando a célula de juncdo p-n € exposta a uma fonte de luz que possua maior energia
que a banda proibida, denominada de bandgap (BG), ocorre a formagdo de buracos e o
transporte de elétrons. O acimulo de cargas presente na célula de juncdo p-n gera um campo
elétrico, que permite o transporte dos elétrons para a camada de silicio do tipo n e a
movimentacdo de buracos para a camada de silicio do tipo p. Dessa maneira, segundo
Guimardes et al. (2004), a corrente elétrica é formada na célula de juncéo p-n, dando origem a
uma diferenca de potencial (ddp), ou seja, ao efeito fotovoltaico. A Figura 4 mostra a

estrutura da célula solar de juncéo p-n.
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Figura 4 — Corte transversal de uma célula solar de juncédo p-n.
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Fonte: Adaptado de GUIMARAES et al, 2004.

As células solares de segunda geracdo sdo baseadas em filmes finos, que sao
produzidos a partir de sustancias inorganicas. Varios compostos inorganicos podem ser
utilizados na construcdo desses dispositivos fotovoltaicos. Contudo, os mais empregados sao
o silicio amorfo (a-Si), o telureto de cAdmio (CdTe) e as ligas de cobre-indio-galio-selénio
(CIGS) e cobre-zinco-estanho-selénio (CZTS). Segundo Marques (2014), a eficiéncia maxima
de conversdo fotovoltaica para essas estruturas sdo: 13% (a-Si), 17% (CdTe) e 20% (CIGS).
Ja& Wang et al. (2014), descreve que a eficiéncia méxima de conversdo para a célula
constituida de CZTS é de 12,6%. Em geral, para Machado e Miranda (2015), as células
solares de segunda geracdo apresentam eficiéncia caracteristica em torno de 11%. Ainda,
segundo o autor, a utilizagdo de filmes finos inorganicos permitiu a reducao da espessura € a
quantidade de semicondutor empregado na construcdo da célula solar de segunda geracao,
acarretando, portanto, numa diminuigdo do custo de producédo e instalagdo desse tipo de
conversor fotovoltaico. Além disso, ao contrario dos cristais de silicio, os filmes finos
inorganicos podem ser depositados em areas com grande extensio, da ordem de m? A
reducdo da espessura e a deposi¢cao em grandes areas dos filmes finos inorganicos permite a
fabricacdo desse tipo de célula solar em diferentes substratos, como vidros, metais e plasticos.

Entretanto, apesar das vantagens, a eficiéncia de conversdo e a vida util das celulas
solares de filmes finos inorganicos (segunda geracdo) sdo menores que as células solares de
juncdo p-n (primeira geracdo). Vitoreti et al. (2016) e Marques (2014) descrevem que a menor

eficiéncia e a maior degradacdo das células solares de segunda geracdo estdo atreladas aos
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defeitos presentes nos filmes finos. Para Vitoreti et al. (2016), a preparacdo de filmes sem
defeitos é extremamente dificil. A estrutura de uma célula de CdTe é representada na Figura
5.

Figura 5 — Estrutura de uma célula solar de CdTe.
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Fonte: Adaptado de MACHADO e MIRANDA, 2015, p. 135.

Segundo Machado e Miranda (2015), a célula solar de CdTe é formada por filmes
finos justapostos, que configuram uma jun¢do p-n, denominadas de “camada janela” e
“camada absorvente”. A camada janela possui um bandgap de alta energia, que possibilita a
propagacao da luz solar para a camada absorvente, na qual ocorre o efeito fotovoltaico.

De acordo com Bosio et al. (2011), Colombo et al. (2009) e Machado e Miranda
(2015), o contato frontal da célula solar de CdTe é constituido por uma camada de déxido
condutor transparente (TCO), composta por 6xido de indio dopado com estanho (ITO),
contendo uma camada de ZnO (6xido de zinco), que é depositada na superficie de um vidro. A
camada posterior é formada por CdS (sulfeto de cadmio), que é um semicondutor transparente
do tipo n, que realiza a funcdo de camada janela. A camada seguinte é formada por CdTe, que
é um semicondutor do tipo p, que desempenha o papel de camada absorvente, dando origem a
heterojuncdo (juncdo p-n). O contato posterior, Gltima camada que constitui esse dispositivo
fotovoltaico é formado por um metal. Ainda, de acordo com Marques (2014), o EVA é
empregado na colagem das camadas com o vidro e na vedacgdo da célula solar, ndo permitindo
0 contato dessa célula com o meio ambiente, garantindo sua eficiéncia de converséo.

Entretanto, Marques (2014) descreve, que o cadmio é um elemento extremamente
toxico, e assim como o mercurio, pode ser acumulado ao longo da cadeia trofica (cadeia
alimentar) e consequentemente, ser absorvido pelo corpo humano. Por conta disso, existe uma
grande resisténcia para sua utilizagdo em larga escala. E importante ressaltar que muitos
filmes finos inorganicos sdo compostos por elementos tdxicos, como o cadmio e por
elementos com baixa abundancia relativa, como o gélio e o teldrio.

Com o intuito de associar alta eficiéncia de conversdo fotovoltaica e baixo custo na
criacdo de dispositivos fotovoltaicos, diferentes materiais, entre os quais, destacam-se, 0s

corantes (organicos ou inorganicos), 0S compostos organicos, 0s pontos quanticos e as
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perovskitas vem sendo empregados na construgcdo da terceira geragdo de sistemas
fotovoltaicos, que atualmente, compreendem as tecnologias mais estudadas pelos grupos de
pesquisa, mas ainda ndo estdo disponiveis no amplo mercado. Por isso, sdo denominadas de
filmes finos emergentes.

As células solares de terceira geracdo mais comuns sdo as de materiais organicos
(células orgénicas), as sensibilizadas por corantes (DSSCs, do inglés “Dye-Sensitized Solar
Cells™), as sensibilizadas por pontos quanticos (QDSSCs, do inglés “Quantum Dot-Sensitized
Cells”) e as de perovskita (PSC, do inglés “Perovskite Solar Cells ™).

Raphael et al. (2018) descrevem que a histdéria das DSSCs se inicia em 1887, apds a
descricdo do primeiro episddio de fotossensibilizacdo observado em corantes organicos.
Entretanto, somente em 1991, ou seja, 104 anos depois do relato da fotossensibilizacdo por
corantes organicos, que Gritzel e O’Regan construiram uma DSSC com eficiéncia de
conversdo fotovoltaica de 7,1%. Vitoreti et al. (2016) mostraram que as DSSCs possuem boa
estabilidade, baixo custo de montagem e eficiéncia maxima de conversdo fotovoltaica de
11,9%, certificada pela NREL (National Renewable Energy Laboratory/EUA). Vale destacar,
que Kakiage et al. (2015), relataram eficiéncia de conversdo de 14% para uma DSSC, que
porém, ainda ndo foi confirmada pelo NREL.

A estrutura de uma DSSC é constituida por um fotoanodo formado por um vidro
condutor transparente, que contém Oxido de estanho dopado com flior (FTO, do inglés,
“Fluorine doped Tin Oxide ) ou 0xido de indio dopado por estanho (ITO, do inglés, “Indium
doped Tin Oxide”), onde é depositado um filme transparente de 6éxido de titanio (TiO3)
nanocristalino contendo um corante sensibilizador impregnado ou imobilizado. O fotoanodo é
mantido em contado com uma solugcdo composta por um eletrélito, que geralmente é um par
redox I=/I3 e um contra eletrodo, que geralmente é formado por platina. Os componentes que
constituem as DSSCs estdo organizados em uma estrutura tipo “sanduiche”. A estrutura tipica
de uma DSSC foi representada na Figura 3, no item 2.1.

Segundo Machado e Miranda (2015) e Vitoreti et al. (2016), com relacdo ao
mecanismo de funcionamento de uma DSSC, assume-se que, nO momento em que O
dispositivo fotovoltaico é exposto a radiagdo solar (1), o corante sensibilizador absorve os
fétons provenientes da luz solar e os elétrons localizados no orbital molecular ocupado de
maior energia (HOMO, do inglés, “Highest-Energy Occupied Molecular Orbital’”) sao
excitados (2) para o orbital molecular de desocupado de menor energia (LUMO, do inglés,

“Lowest-Energy Unccupied Molecular Orbital”). O orbital LUMO deve possuir energia
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ligeiramente superior & banda de conducéo (BC) do semicondutor (TiO2). Dessa maneira, 0s
elétrons excitados séo inseridos na banda de conducao do semicondutor (3) e conduzidos por
um fio metalico até o contra eletrodo, originando corrente elétrica (4) e promovendo a
reducdo do eletrolito (5). O par redox I7/I3 € responsdvel por regenerar 0 corante
sensibilizador com os elétrons recebidos do contra eletrodo (6). A Figura 6 mostra o

funcionamento, passo a passo, de uma DSSC.

Figura 6 — Estrutura e funcionamento de uma DSSC.
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Fonte: Adaptado de MACHADO e MIRANDA, 2015, p. 137; TRACTZ et al., 2020, p. 753.

Como ja descrito no item 2.1, os corantes sensibilizadores empregados nas DSSCs
apresentam fotoestabilidade, estabilidade térmica, ampla faixa de absor¢do na regido do
visivel, energia do orbital LUMO compativel ou mais elevada que a banda de conducédo do
semicondutor e grupos funcionais que possibilitam a absorcdo do corante na superficie do
semicondutor.

As QDSSCs apresentam estrutura e modo de operacdo relativamente similares as
DSSCs. Entretanto, os corantes sensibilizadores utilizados como semicondutores nas DSSCs
séo substituidos por pontos quanticos (PQs) nas QDSSCs.

Segundo Nozik e Micic (1998) e Vitoreti et al. (2016), os PQs sdo nanocristais que
possuem diametro entre 1 e 10 nm e podem ser classificados de acordo com os grupos da
Tabela Periddica: I1-1V (elementos dos grupos 12 e 15), I11-1V (elementos dos grupos 13 e
15), 1IV-VI (elementos dos grupos 14 e 16) e I-111-VI. (elementos dos grupos 11, 13 e 16). Ja
de acordo com Raphael et al. (2018), os PQs possuem propriedades épticas e eletrbnicas

caracteristicos, que os distinguem dos demais semicondutores, tais como: estabilidade
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quimica, bandgap dependente do diametro (tamanho) do nanocristal, alto coeficiente de
absorcdo de luz e alta intensidade de luminescéncia.

Pan et al. (2014) construiram uma QDSSC com os PQs constituidos por CulnSz
(denominado pela sigla CIS) e ZnS (denominado pela sigla Z) com eficiéncia maxima de
converséo fotovoltaica de 7,04%. No entanto, foi certificada uma eficiéncia de 6,66%.

Nas PSCs, os semicondutores sdo baseados na estrutura cristalina da titanato de calcio
(CaTiOs), tipicamente conhecido de perovskita mineral. A perovskita mais comum
empregada nesse tipo de célula solar € constituida por materiais organico-inorgéanicos,
denominados de hibridos, que apresentam formula geral APbXs3, em que A é um cation
organico (por exemplo, H;CNHZ) e X é um anion derivado do grupo 17, ou seja, os fons
haleto. Segundo Sum e Mathews (2014), Park (2015) e Raphael et al. (2018), os haletos
organico-inorganicos com chumbo na sua composicdo podem ser preparados a partir de
metodologias e matérias-primas de baixo custo, 0 que em tese, facilitaria sua difusdo no
mercado em grande escala. Todavia, a estabilidade das perovskitas dificultam o emprego
desse tipo de dispositivo fotovoltaico. Polman et al. (2016) relataram que a perovskita do tipo
APbX3, em que A é o cation metilamdnio (H;CNHZ) e X é o anion iodeto (I7), com pequenas
fracdes dos anions cloreto (C£~) e brometo (Br™) apresentou eficiéncia maxima de conversdo
fotovoltaica certificada de 21%. Ball et al. (2013), Lv et al. (2014) e Raphael et al. (2018)
descrevem que nas PSCs, a perovskita esta posicionada entre a camada transportadora de
elétrons (ETL, do inglés, “Electron Transport Layer”), constituida de TiO2 ou fulereno, e a
camada transportadora de buracos (HTL, do inglés, “Hole Transport Layer”), composta por
PEDOT:PSS (3) ou Spiro-OMeTAD (4), representadas nas Figuras 7 e 8:

Figura 7 — PEDOT:PSS (3).

SO, SOzH SOzH SOzH SOz

Fonte: BARRA; AMARAL,; 1ZUMI, 2019, p. 1099.
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Figura 8 — Spiro-OMeTAD (4).
H;CO OCH;,

H,CO OCH;
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4
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Fonte: ZHANG et al, 2020, p. 1590.

Ainda, de acordo com os autores, uma das camadas transportadoras, ou seja, HTL ou
ETL é aplicada sobre um vidro (eletrodo) condutor transparente, que pode ser FTO ou ITO;
sobre a outra camada transportadora é colocado um metal, que pode ser Au, Ag ou Al. Vale
destacar que a perovskita é o material responsavel por captar a radiacdo solar proveniente do

ambiente. A estrutura de uma PSC tipica é representada na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura de uma PSC.

——» Metal (Au)
— H;CNHsPbl; (APbXs)
— FTO ou ITO (Vidro)

Fonte: Adaptado de PARK, 2015, p. 5.

Os dispositivos fotovoltaicos de terceira geracdo descritos com mais énfase neste item,
ou seja, DSSCs, QDSSCs e PSCs sdo os mais relatados na literatura. Contudo, além dessas
estruturas, existem outras células solares que integram o grupo da terceira geracao, tais como:
células de multijungdes, conhecidas como “fandem”, células com portadores quentes,
conhecidas como “hot carriers”, células com geradores de multiplos éxcitons, células
hibridas e células poliméricas.

Shockley e Queisser (1961) calcularam que as células solares de primeira geracéo,
construidas com semicondutores de silicio monocristalino ou policristalino, baseadas em uma

“juncdo p-n”, possuem uma eficiéncia tedrica maxima de conversao fotovoltaica de 30%.
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Inimeras tentativas de extrapolar esse limite de 30%, descrito na literatura como limite de
Shockley e Queisser, tém sido estudados por varios grupos de pesquisa no Brasil e no mundo.
Os dispositivos fotovoltaicos que apresentam eficiéncias de conversdo da radiagdo solar em
energia elétrica acima limite de Shockley e Queisser sdo denominados, justamente, de terceira
geracao.

Cabe destacar que grande parte dos sistemas fotovoltaicos de terceira geracdo em
estudo atualmente empregam tecnologias hibridas, com o intuito de aumentar a eficiéncia de
conversdo fotovoltaica e a estabilidade das células solares. Permitem, ainda, a absor¢do em
ampla faixa espectral e a utilizacdo de diversos compostos organicos conjugados, que vém
sendo muito explorados com o proposito de melhorar o coeficiente de absortividade dos

dispositivos fotovoltaicos e diminuir os custos relativos.

2.3 Corantes Sensibilizadores Baseados no Sistema Carbazélico

Segundo Gréatzel (2003), os sistemas organicos empregados como corantes que
possuam ampla faixa de absor¢do na regido do visivel (400 nm e 700 nm) s&o considerados
promissores na composicdo de células solares. Além disso, como ja mencionado, outras
caracteristicas devem ser levadas em consideragdo para 0 emprego desses compostos em
células solares: i) a presenca de grupos funcionais que permitam a adsorcao na superficie de
um semicondutor; ii) o nivel de energia do orbital LUMO deve ser compativel com o limite
inferior da banda de conducdo do oOxido; iii) o potencial redox deve ser suficiente para que
ocorra a regeneracao estrutural a partir do par redox eletrolitico.

Para Mishra, Fischer e Bauerle (2009), como uma tentativa de reduzir o custo
operacional, algumas abordagens recentes vém sendo direcionadas para a sintese de corantes
organicos livres de metais, ja que existe a possibilidade de modulagdo da absor¢do para uma
determinada faixa espectral, através de modificacdes estruturais especificas. Ooyama e
Harima (2009), relataram que muitos desses corantes possuem uma estrutura que segue uma
arquitetura doador—espacador—aceptor, com o objetivo de melhorar as propriedades de
transporte de carga.

Em geral, as cumarinas, as indolinas, as trifenilaminas, as tetrahidroguinolinas e os

carbazdis tém sido empregados como sistemas doadores de bom desempenho. Por outro lado,
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os acidos carboxilicos, os cianoacrilicos e as rodaminas sdo cernes frequentemente
empregados aos sistemas organicos como aceptores eletronicos. Segundo Babu, Naik e
Keremone (2020), os &cidos carboxilicos sao fortes grupos retiradores de elétrons por efeito
polar; ja o grupo carboxila (-COOH) apresenta uma notavel capacidade de formar ligacfes na
superficie do TiO». Por fim, os doadores e aceptores estdo interligados por espacadores como
polienos, oligofenilenovinilenos, tiofenos e seus derivados. Ainda, de acordo com os autores,
o0 tiofeno e seus derivados proporcionam aos corantes organicos uma boa estabilidade, alta
polarizabilidade e destacada capacidade de transporte de carga.

Wang et al. (2012) relataram a sintese de um corante sensibilizador, de boa eficiéncia
(5,83% de conversao fotovoltaica) denominado IDB-1 (5), representado na Figura 10, em que
0 grupo 10,11-diidrocarbamazepinico € o cerne doador, o tiofeno € o cerne espacador, € 0

grupo terminal (acido cinoacrilico) é o cerne aceptor e denominado de grupo ancorador.

Figura 10 — Corante sensibilizador IDB-1 (5).

Espacador
N
O N/COOH
Doador NC Aceptor
5

Fonte: Adaptado de WANG et al, 2012, p.41.

No IDB-1 (5), a ligagdo carbono-nitrogénio (N-arilacdo) do grupo doador foi formada
através da reacdo de acoplamento cruzado de Ullmann, empregando um haleto de arila e
complexos de cobre como catalisadores. A ligagdo carbono-carbono entre o grupo doador e 0
grupo espacador foi formada a partir da reacdo de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura,
empregando um acido borénico e o complexo [Pd(PPhs)4] como catalisador.

Lu et al. (2017) descreveram que, nos Ultimos anos, o interesse por estruturas
derivadas do cerne carbazolico tem atraido a atencdo de varios grupos de pesquisa, em virtude
das suas aplicacGes na area de dispositivos eletronicos. O interesse nos derivados carbazolicos
pode ser explicado devido as suas caracteristicas estruturais, tais como: estabilidade quimica e
térmica, versatilidade na introducdo de grupamentos funcionais, em especial, nas posicdes 3 e
6, que pode potencializar suas habilidades no transporte de carga e nas propriedades
fotofisicas de seus derivados. Ademais, o material de partida, ou seja, o carbazol, apresenta

baixo custo comercial, sendo um atrativo para seu emprego em sintese organica.
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A proximidade estrutural dos derivados carbazo6licos com o grupo doador presente na
estrutura do corante sensibilizador IDB-1 e os relatos feitos por Xiang et al. (2008), que
enfatizam o potencial de aplicacdo dos derivados carbazolicos em dispositivos 6ticos,
corroboram a proposta de que esses derivados sdo considerados bons candidatos a cernes do
tipo doadores.

Kumar e Tao (2015) destacam que o aumento da extensdo do cerne carbazolico, ou
seja, a funcionalizacdo da estrutura do 9H-carbazol (1) envolve reacdes de acoplamento
cruzado carbono-carbono (Suzuki-Miyaura) e carbono-nitrogénio, fornecendo derivados
carbazélicos altamente conjugados, conforme pode ser observado na Figura 11:

Figura 11 — Carbazois com sistema 7 estendido.

_>R1 Rz—> R1 Rz
0= = P,

Fonte: KUMAR e TAO, 2015, p. 5.

Kim et al. (2007) propuseram seis novos corantes organicos denominados de JK-24
(8), JK-25 (9), JK-26 (10), JK-27 (11), JK-28 (12) e JK-29 (13), que apresentam em suas
estruturas os grupos N-(9,9-dimetilfluoren-2-il)carbazol ou N-[4-(2,2-difenilvinil)fenil]-
carbazol como doadores de elétrons, os &cidos cianoacrilico ou rodanina-3-acético como
grupos aceptores de elétrons e o tiofeno ou vinilenotiofeno como grupos espacadores. As

estruturas dos seis corantes sintetizados estdo representadas na Figura 12.

Figura 12 — JK-24 (8), JK-25 (9), JK-26 (10), JK-27 (11), JK-28 (12) e JK-29 (13).
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12 13
Fonte: Adaptado de KIM et al, 2007, p. 1914.

Badu, Naik e Keremone (2020) projetaram um novo corante sensibilizador
denominado de DP-1 (14), representado na Figura 13, para ser empregado na construcdo de
células de DSSCs. O DP-1 (14) apresenta em sua estrutura o N-etilcarbazol como grupo
doador, o tiofeno como grupo espacador e um grupo aceptor formado a partir do acido 4-
aminobenzoico. Neste estudo, relataram que a presenca do grupo etil no cerne carbazolico
reduz o estado de agregacdo do corante e a recombinacdo indesejada do eletrélito. Além

disso, sugeriram que as pontes de conjugagdo 7 sdo essenciais para a estabilidade do corante.

Figura 13 — DP-1 (14).

14
Fonte: BADU; NAIK; KEREMONE, 2020, p. 2.
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Neshile et al. (2020) planejaram trés novos corantes sensibilizadores contendo dois
grupos aceptores de elétrons e um grupo doador de elétrons. Em virtude dessas duas unidades
aceptoras, a abordagem foi denominada di-ancoragem e esses corantes sensibilizadores foram
batizados de Car-Amin (15), Car-Cy (16) e Car-Mal (17). A Figura 14 mostra as estruturas
dos corantes.

Figura 14 — Corantes Car-Amin (15), Car-Cy (16) e Car-Mal (17).

HOOC

Fonte: NESHILE et al, 2020, p. 2.

Nas estruturas Car-Amin (15), Car-Cy (16) e Car-Mal (17), a unidade doadora € o N-
pentilcarbazol, a unidade espagadora ¢ um fragmento conjugado m formado pelos grupos
ciano, vinileno e tiofeno e a unidade aceptora, que sdo derivadas dos acidos 2-cianoacético
(Car-Cy), 4-aminobenzoico (Car-Amin) e o mal6nico (Car-Mal).

Kusumawati e Pamungkas (2020) construiram, a partir do cerne carbazolico, trés
novos corantes sensibilizadores hébeis para di-ancoragem denominados de CBCO (18), CBP1
(19) e CBP2 (20). Na estrutura do CBPO (18), as unidades aceptoras sé&o dois grupos
carboxila. A substituicdo de um grupo carboxila por um grupo fosfonico origina a estrutura do
CBP1 (19), enquanto a troca dos dois grupos carboxila por dois grupos fosfénico forma a
estrutura do CBP2 (20). Nas estruturas dos CBPO (18), CBP1 (19) e CBP2 (20), representadas
na Figura 15, o &tomo conectado ao cerne carbazdlico é o hidrogénio.
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Figura 15 — Corantes CBCO (18), CBP1 (19) e CBP2 (20).

HO—I:I’:O
OH
Fonte: KUSUMAWATI ; PAMUNGKAS, 2020, p. 2.

A troca do grupo carboxila pelo grupo fosfénico proposta pelos autores tem o objetivo
de investigar o efeito nas propriedades eletrbnicas nessas estruturas. Ainda, com a finalidade
de melhorar as propriedades eletronicas do corante CBP1 (19), os autores realizaram a
funcionalizacdo do atomo de nitrogénio presente na estrutura do 9H-carbazol (1) com dez

grupos doadores de elétrons distintos, conforme representado na Figura 16:

Figura 16 — Grupos utilizados na funcionalizacdo do CBP1 (19).
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Fonte: Adaptado de KUSUMAWATI; PAMUNGKAS, 2020, p. 3.

Sathian et al. (2016) propuseram a sintese de polimeros sensibilizadores utilizados nas
células de DSSCs baseados no cerne carbazolico. Os polimeros derivados foram preparados
pela funcionalizacdo nas posicdes 3,6 (31), 2,7 (32) e 1,8 (33), de acordo com a Figura 17.

Figura 17 — Funcionalizacao nas posicdes orto (31), meta (32) e para (33) no 9H-carbazol.

31 32 33
Fonte: Adaptado de SATHIYAN et al, 2016, p. 245.

Michinobu, Osako e Shigehara (2010) relataram que a substituicdo nas posicbes 1 e 8
nos polimeros derivados do cerne carbazdlico com um grupo alcino (C=C) originou a
estrutura de polimero com elevada fluorescéncia, com um longo comprimento de onda e
propriedades eletroquimicas. Entretanto, a funcionalizacdo de alguns polimeros nas posi¢oes
1 e 8 criou sistemas organicos com grande impedimento estérico e consequentemente, de
menor estabilidade, comparando-as aos produtos funcionalizados nas posicdes 2,7 e 3,6.

Wang et al. (2010) e Park et al. (2013) descrevem que a substituicdo nas posi¢des 3,6 e
2,7 nos polimeros derivados do cerne carbazolico favorecem a formagdo de estruturas
conjugadas planares. Contudo, a funcionalizacdo nas posi¢cdes 3 e 6 ocorre com maior

facilidade do que nas posicBes 2 e 7. O atomo de nitrogénio na estrutura do carbazol ativa as
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posicbes 3 e 6 e, assim, contribui para uma maior densidade eletrénica nas respectivas
posicdes, devido a conjugacdo da estrutura. Sendo assim, 0s carbazOis substituidos nas
posicdes 3 e 6 sdo cernes com maior capacidade doadora de elétrons, pois o atomo de
nitrogénio esta na posi¢do para aos respectivos centros.

O &tomo de nitrogénio na estrutura do carbazol também pode ser funcionalizado por
uma variedade de grupos, tais como: alquila, alquenila, arila, dentre outros, com o intuito de
aumentar a solubilidade e estabilidade do cerne carbazoélico. Pode ainda, estar associada a um
aumento nas propriedades de transporte de carga, além da modulacdo do nivel do orbital
LUMO.

Lu et al. (2017) e Kang et al. (2015) descreveram que as estruturas SGT-405 (34),
Figura 18, e SGT-411 (35), Figura 19, derivados do cerne carbazdlico substituido nas
posicOes 2,7, que possuem trés cernes carbazolicos conectados por ligacBes do tipo N-fenil
exibiram um bom desempenho fotovoltaico quando empregados como sélidos transportadores

de buracos (HTM, do inglés hole transporting material) para células do tipo PSCs.

Figura 18 — SGT-405 (34).
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Fonte: LU et al. (2017), p. 5.
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Figura 19 — SGT-411 (35).

Fonte: KANG et al. (2015), p. 13.

Xu et al. (2014) empregaram as estruturas X51 (36) e X19 (37), Figura 20, derivados
do cerne carbazolico substituido nas posi¢des 3,6 como HTMs em células do tipo DSSCs e do
tipo PSCs.

Figura 20 — X51 (36) e do X19 (37).
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O X19 (37) possui em sua estrutura uma bifenila ligada ao &tomo de nitrogénio (regido
central), que conecta os dois cernes carbazolicos, substituidos nas posi¢fes 3 e 6 pelo grupo
(4-metoxifenil)amino. Segundo Naqvi e Patra (2021), a densidade de carga do orbital HOMO
na estrutura do X19 (37) esta distribuida sobre o cerne carbazolico e os grupos (4-
metoxifenil)amino; j& a densidade de carga do orbital LUMO est4 distribuida sobre a bifenila.

Gao et al. (2021) relataram que os cernes carbazoélicos ramificados sdo importantes por
suas aplicacbes como HTMs em células do tipo PSCs, além de apresentarem baixo custo e
alta eficiéncia. Ademais, ressaltaram que ligantes que ndo apresentam conjugacdo séo pouco
eficientes na sintese de semicondutores organicos e consequentemente, podem dificultar o
transporte de carga. Assim, prepararam trés HTMs, denominados de GJ-pp (38), GJ-pm (39) e
GJ-po (40), que apresentaram em suas estruturas dois nucleos carbazdlicos conectados por um
grupo butila e quatro ligantes derivados da difenilamina nas posicbes 3 e 6 dos cernes
carbazdlicos. As estruturas dos trés HTMs séo representadas na Figura 21.

Figura 21 — GJ-pp (38), GJ-pm (39) e GJ-po (40).
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Fonte: GAO et al, 2021, p. 3.
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Com base em algumas propriedades citadas e nos trabalhos supracitados, o cerne
carbazdlico parece adequado para a exploracdo de efeitos de substituicdo e aumento de
conjugacéo visando aplicagcBes como corantes sensibilizadores/transportadores da carga em

dispositivos fotovoltaicos.

2.4 Reac0es de Acoplamento Cruzado Catalisadas por Metais de Transi¢cao

O emprego de catalisadores ¢ um dos doze principios da Quimica Verde (“Green
Chemistry”) e é, em varias situagdes, ¢ o “ponto chave” no avango de inUmeros processos
quimicos. Além disso, a catélise é uma area de pesquisa consolidada nos meios académico e
industrial e uma comprovacéo disto é que, entre 2000 e 2010, primeiros anos deste milénio,
quatro prémios Nobel em quimica foram na area de catalise e trés desses trabalhos envolvem
complexos de metais de transicéo.

Em 2001, os quimicos Willian S. Kowles (Monsanto Company/EUA), K. Barry
Sharpless (The Scripps Research Institute/EUA) e Ryoji Noyori (Nagoya University/Japéo)
foram laureados com o prémio Nobel em quimica por suas contribui¢fes na area de catélise
assimétrica empregando complexos de ruténio, molibdénio e titanio com ligantes quirais
como catalisadores. Em 2005, os quimicos Yves Chauvin (French Institute of Petroleum/
Franca), Robert H. Grubbs (California Institute of Technology /EUA) e Richard R. Schrock
(Massachusetts Institute of Technology/EUA) foram laureados com o prémio Nobel em
quimica em virtude dos seus avancos em metatese de olefinas utilizando complexos de
tungsténio, molibdénio e ruténio como catalisadores. Schrock (tungsténio e molibdénio) e
Grubbs (ruténio) foram responsaveis pela sintese dos catalisadores; ja Chauvin foi
determinante para elucidar o mecanismo da metatese. Em 2010, os quimicos Richard F. Heck
(University of Delaware/EUA), Ei-ichi Negishi (Purdue University/EUA) e Akira Suzuki
(Hokkaido University/Japao) foram laureados com o Prémio Nobel em quimica em funcéo do
desenvolvimento de reacGes de acoplamento cruzado catalisadas por complexo de paladio.

Santos e Lago (2007) descrevem que os trabalhos desenvolvidos por esses quimicos
causaram uma grande revolugdo na area de sintese orgénica, tanto no meio académico, com 0s
prémios Nobel descritos anteriormente, como no meio industrial, nos setores de fragrancias,

farmacos, polimeros, agroquimica, eletrénica etc. A utilizacdo de complexos de metais de
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transicdo como catalisadores proporcionaram rotas sintéticas praticas e muito eficientes para a
sintese de compostos organicos de alta complexibilidade. As reacdes de acoplamento cruzado
catalisadas por complexos de metais de transicdo sdo um método de grande destaque na
sintese orgénica contemporanea, pois sdo, em geral, rotas versateis para a formagdo de
ligacdes carbono-carbono, carbono-nitrogénio, etc. Alguns metais de transi¢do (Ni, Cu, Ru,
Au e Ir) podem ser utilizados como catalisadores. Entretanto, como ja citado anteriormente,
os catalisadores que sdo constituidos por complexos de paladio apresentam melhor
rendimento e seletividade.

A seguir estdo descritas as principais reagdes de acoplamento cruzado catalisadas por
complexos de paladio, que serdo empregadas neste projeto, considerando mecanismos
tipicamente homogéneos. Comumente, as condicdes reacionais envolvem o uso de Pd(AcO):
em combinacdo com ligantes (tais como fosfinas), bases organicas [tais como (n-Buz)N] e

solventes organicos.

2.4.1 Acoplamento de Suzuki-Miyaura

O acoplamento de Suzuki-Miyaura envolve a reacao entre um haleto de arila (41) e um
acido arilboronico (42) (ou éster arilborénico) e na presenca de uma base orgénica e de
quantidades cataliticas de Pd(0), levando a formacdo de biarilas (43), conforme mostra a

reacdo geral, representada na Figura 22.

Figura 22 — Acoplamento de Suzuki-Miyaura.
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Fonte: O autor, 2021.

De acordo com Seechurn et al. (2012), a utilizacdo de organoboranos nas reacdes de
acoplamento cruzado carbono-carbono era desconhecida até a década de 1970. Em 1975,
Heck relatou que os organoboranos eram reagentes adequados para a formacdo da ligacéo
carbono-carbono quando se empregava quantidades estequiométricas de Pd(0).
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Em 1979, os quimicos japoneses Akira Suzuki (Hokkaido University/Japdo) e Norio
Miyaura (Hokkaido University/Japdo) propuseram a reacdo de acoplamento cruzado carbono-
carbono empregando iodobenzeno (44) e 1-alquenilboranos (45), na presenca de quantidades
cataliticas de Pd(0), conforme representado na Figura 23. Essas reagdes foram denominadas
de acoplamento de Suzuki-Miyaura.

Figura 23 — Reacdo do iodobenzeno (44) com o 1-alquenilborano na presenca (45) de Pd(0).
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Fonte: MIYAURA; SUZUKI, 1979, p.867.

A metodologia empregada no acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura é muito préatica
e vantajosa, e permite que essas reacdes sejam realizadas em condigdes suaves. Além disso,
0s acidos boronicos sdo estruturas estaveis ao ar e a umidade. Em virtude disso, as reacdes de

acoplamento de Suzuki-Miyaura séo bastante empregas no setor industrial.

2.4.2 Acoplamento de Mizokori-Heck

Segundo Seechurn et al. (2012), ap6s a conclusao do seu pds-doutorado, Richard Heck
aceitou o convite da Hercules Powder Company para trabalhar com metais de transicdo. Seu
primeiro trabalho foi com compostos que apresentavam em sua estrutura cobalto e grupos
carbonila. Entretanto, apesar da grande expectativa que cercava esses compostos, ndo
encontrou aplicagbes economicamente viaveis para essas estruturas. Influenciado por Pat
Henry (seu colega na Hercules Powder Company) e seus estudos sobre a oxidacdo de Wacker,
direcionou suas pesquisas para a compreensao da quimica dos compostos de arilpaladio.

Classicamente, o acoplamento de Mizokori-Heck envolve a reagdo entre um haleto de
arila (41), benzila ou estirila, e um alqueno mono ou dissubstituido (47), em relativamente

altas temperaturas, na presenca de uma base organica e quantidades cataliticas de Pd(0).
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Nessas condi¢Bes, hd a formacdo de um produto substituido na posicdo terminal (48),

conforme mostra a reacdo geral, representada na Figura 24.
Figura 24 — Acoplamento de Mizokori-Heck.

R
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41 48
Fonte: O autor, 2021.

Vale ressaltar, que nesse momento, em funcdo das inumeras tentativas frustradas de
sintetizar compostos como dimetilpaladio, dimetilniquel, metilcobalto e trimetilferro,
acreditava-se que a ligacdo metal de transicéo-carbono era extremamente fraca e facilmente
decomposta por clivagem homolitica. Porém, para Heck, ndo era a ligacdo metal de transicao-
carbono que era fraca, mas sim o0 mecanismo de decomposi¢cdo que acontecia de maneira
diferente. Tanto que, em 1968, buscando entender esse mecanismo, reagiu 0 acetato de
fenilmercurio (49) na presenca de tetracloropaladato de litio [Li2(PdCls)] em acetonitrila, sob
agitacdo, atmosfera de eteno (etileno) e temperatura de 0 °C e observou que a reagdo quimica
se processou de maneira imediata.

As observacdes descritas por Heck sobre esse processo, resultou, ainda em 1968, em
sete comunicagdes no Journal of the American Chemical Society, de sua propria autoria
acerca das reagdes de compostos organomercurio com alcenos na presenca de quantidades

cataliticas de Li»PdCla, conforme representada na Figura 25.

Figura 25 — Reacdo do cloreto de fenilmercurio (49) com o crotonato de metila (50) na
presenca de Pd(0).
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Fonte: HECK, 1968, p. 5521.

Fitton, Jonhson e McKeon (1968) empregaram um substrato de haleto de alquila em
substituicdo ao substrato de mercurio, que sdo extremamente toxicos, na reacdo com o alceno

na presenca de quantidades cataliticas de [Pd(PPhsz)a].
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Em relatos independentes e quase que simultaneos, Mizoroki, Mori e Ozaki (1971) e
Heck e Nolley (1972) divulgaram que as reacGes de acoplamento cruzado de haletos de arila
(41), benzila e estirila com olefinas (52) na presenca de quantidades cataliticas de Pd(ll) era
um método pratico para a formacgéo da ligagdo carbono-carbono.

As reac0es, representadas nas Figuras 26 e 27, respectivamente, foram denominadas

de acoplamento cruzado de Mizoroki—Heck.

Figura 26 — Reacéo do iodobenzeno (44) com o etileno (52) na presenca de Pd(11).
|
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Fonte: MIZOROKI, 1971, p. 581.

Figura 27 — Reacéo do iodobenzeno (44) com o estireno (53) na presenca de Pd(l1).

!
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44 53 54
Fonte: HECK; NOLLEY, 1972, p. 2322,

2.4.3 Acoplamento de Sonogashira

O acoplamento de Sonogashira envolve a reagdo entre um haleto de arila (41) ou vinila,
e um alquino terminal (s5), na presenca de uma base orgéanica e de quantidades cataliticas de
Pd(0), levando a formacdo de um produto substituido na posicdo terminal (s6), conforme

mostra a reacao geral, representada na Figura 28.

Figura 28 — Acoplamento de Sonogashira.
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Fonte: O autor, 2021.
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Seechurn et al. (2012) cita que, em 1975, o quimico japonés Kenkichi Sonogashira
(Osaka University/Japdo) propés uma reacdo de acoplamento cruzado para formacdo da
ligacdo carbono-carbono catalisada por Pd(ll) empregando compostos acetilénicos com
haletos de arila (41) ou vinila. Para tornar o meio reacional mais brando e melhorar o
rendimento da reacdo, se utiliza um co-catalisador, que normalmente é o iodeto de cobre (1) -
Cul, conforme mostra a Figura 29. E importante ressaltar que o acoplamento de Sonogashira

pode ser realizado a temperatura ambiente.
Figura 29 — Reacdo do iodobenzeno (44) com o fenilacetileno (57) na presenca de Pd(ll).
|
Z
O e O=C)
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Cul, EtoNH, TA, 3h
44 57 58
Fonte: SONOGASHIRA, 1975, p .4467.

2.4.4 Acoplamento de Buchwald-Hartwig

O acoplamento de Buchwald-Hartwig envolve a reacdo entre um haleto de arila (44) e
uma amina (59), alifatica ou aromatica, na presenca de quantidades cataliticas de Pd(0) e uma
base forte, levando a formacdo de um produto com ligagdo o carbono-nitrogénio (60),

conforme mostra a reagao geral, representada na Figura 30.

Figura 30 — Acoplamento de Buchwald-Hartwig.
X R
|
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Fonte: O autor, 2021.

Os acoplamentos de Mizokori-Heck, Sonogashira e Suzuki-Miyaura envolvem a
formacéo da ligacdo carbono-carbono catalisadas por Pd(0). Essas reacOes revolucionaram a
area de sintese organica, principalmente, em virtude as suas aplica¢des na industria. Contudo,

de acordo com Dias, Aguiar e Dimas (2011), os acoplamentos que envolvem a formacdo da
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ligacdo carbono-hetereoatomo catalisadas por metais de transicdo tém também apresentado
um papel de destaque na area de sintese organica. Em especial, as reacdes que envolvem a
formacdo da ligacdo carbono-nitrogénio, que representa um método eficaz e versatil na
preparacdo de compostos nitrogenados. Em 1995, de forma independente, os quimicos
americanos Stephen L. Backwald (Massachusetts Institute of Technology/EUA) e John F.
Hartwig (California University/EUA) empregaram Pd(0) ou Pd(Il) e uma amina simples no

acoplamento cruzado carbono-nitrogénio, representadas nas Figuras 31 e 32.

Figura 31 — Reacdo de um haleto de arila (61) e uma amina (62) na presenca de Pd(0) ou
Pd(II).
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Fonte: GURAM; RENNELS; BUCKWALD, 1995, p.1349.

Figura 32 — Reacdo de um haleto de arila (64) e uma amina (65) na presenca de Pd(0) ou

Pd(1I).
H
; C - r\|1 [Pd(dba),)/, p(o-toluil)s}, ou [PACl{p(o-toluil)s},] NC>
Q LiN(SiCH3),, tolueno ou THF, 100 °C, 2h
64 65 66

Fonte: LOUIE; HARTTING, 1995, p.3609.

E importante ressaltar que a reacdo de acoplamento cruzado carbono-nitrogénio ja era
uma reagdo conhecida, em fungao os trabalhos do quimico alemao Fritz Ullmann. Entretanto,
a metodologia empregada por Ullmann utilizava cobre como metal de transi¢do e exigia

condicdes adversas, principalmente, na purificacdo dos produtos.

2.5 Consideracoes Mecanisticas: Reacdes de Acoplamento Cruzado C-C

As reacdes de acoplamento cruzado que envolvem a formacdo da ligacao carbono-
carbono e carbono-nitrogénio catalisadas por paladio podem ser generalizadas pela ligacdo
entre um eletrofilo (R1—X) e um nucledfilo (R>—M). Excetuando-se o acoplamento de Heck-
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Mizoroki, o mecanismo geral pelo qual as reag¢6es de acoplamento cruzado se desenvolvem é
descrito por de trés etapas consecutivas no ciclo catalitico: adi¢do oxidativa, transmetalacgéo e
eliminacdo redutiva.

De maneira geral, 0 mecanismo das reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por
paladio possui similaridades nas principais etapas do ciclo catalitico. Senra (2012) cita que a
adicdo oxidativa (etapa inicial do ciclo catalitico) consiste na adi¢cdo de um haleto organico
(arila ou vinila, representado por R1X) a espécie de Pd(0), que leva a oxidagdo da espécie
metalica e acarreta a sintese de um intermediario organometalico de Pd(ll), representado por
RiPd(I)L2X.

Na transmetalacdo (segunda etapa do ciclo catalitico), o atomo de halogénio é
substituido por um grupo R2 na esfera de coordenagio do paladio. Esta metatese de ligagdes o
permite a formacdo da estrutura M-X (que é imediatamente eliminado do ciclo catalitico) e do
intermediario R1-Pd(I1)L2-R2, que passa por um processo de isomerizacdo de trans para cis
(Figura 33) para que a eliminacdo redutiva (terceira etapa do ciclo catalitico) possa acontecer.

Nesta ultima etapa do ciclo catalitico, ocorre da sintese do composto organico (Ri-R2)

com a ligacdo C—C ou ligacdo C—N e a regeneracao da espécie no ciclo catalitico.

Figura 33 — Isomerizacdo do intermediario R1-Pd(11)Ln-R..

R i
L-Pd-L L-Pd-R,
R, L
67 (Trans) 68 (Cis)

Fonte: O autor, 2021.

Um fator que interfere na velocidade da reacdo é o atomo de halogénio empregado
como substituinte no 9H-carbazol (1). A ordem de reatividade para os ions halogénios €
descrita por: | > Br > Cl. O 4tomo de iodo possui maior raio atbmico e menor valor de
eletronegatividade em relacdo aos demais elementos do grupo 17, o que acarreta num menor
valor de energia de ligacio entre o &tomo de iodo e o carbono sp? do 9H-carbazol (1).

O grupo amino presente na estrutura do carbazol é um grupo doador de densidade
eletrénica. Em virtude disso, acredita-se que velocidade da reacdo seja menor em relacéo a

uma reacdo com o 3,6-diiodo-9H-fluoreno (69), representado na Figura 34.
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Figura 34 — 3,6-diiodo-9H-fluoreno (69).
l |

S

69
Fonte: O autor, 2021.

A figura 35 mostra, de uma maneira geral, as etapas para uma reacdo de acoplamento

cruzado catalisada por Pd(0), em condig¢des (semi)homogéneas, na presenca de ligantes.

Figura 35 — Ciclo catalitico das rea¢6es de acoplamento cruzado catalisadas por Pd(0).
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Fonte: Adaptado de TEIXEIRA; BARBOSA; VELOSO, 2007, p.1704.

A sintese do intermediario organometélico de Pd(Il), representado por RiPd(Il)L2X
(Figura 34), que apresenta a ligacdo Pd(I1)-X pode ser descrita pela teoria de &cidos e bases
duros e moles (HSAB, do inglés, “hard and soft acids and bases ") de Pearson.

Pearson (1987) descreve que espécies duras, tanto acidos como bases, tende a ser

espécies pequenas e pouco polarizaveis; espécies macias, tanto &cidos como bases, sdo
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espécies grandes e bastante polarizaveis. O principio HSAB (principio de Pearson) permite
predizer a estabilidade dos complexos formados entre os acidos e bases. Os acidos duros
formam complexos mais estaveis com bases duras, enquanto acidos moles mostram uma
preferéncia por bases moles.

O cation Pd(Il) possui raio idnico caracterizado como grande; sendo assim, é
classificado como um &cido mole (ou macio). O anion iodeto possui raio iénico também
caracterizado como grande; sendo assim é classificado como uma base mole (ou macia).
Portanto, como os ions Pd(Il) e iodeto sdo classificados como moles (ou macios) supde-se a
formagcé&o do intermediario descrito no Figura 34.

Lam, Marder e Lin (2007) mostram que a etapa de adicdo oxidativa de haletos de arila
a complexos de Pd(0) pode ser uma etapa critica nas reacdes de acoplamento cruzado
descritas no anteriormente. Por exemplo, a natureza do 4&tomo de halogénio é determinante
para a ocorréncia destas reacfes em velocidades razodveis. Os autores, com auxilio de
calculos da teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés “Density Functional Theory”),
buscaram compreender a influéncia dos haletos de arila (Ph—Cl, Ph—Br e Ph-I1) na etapa de
adicdo oxidativa empregando o composto trimetilfosfina (PCH3) como ligante (“L”),
conforme mostra a Figura 36.

Figura 36 — Adicdo oxidativa de um haleto de arila na presenca de PCHz como ligante.
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Fonte: Adaptado de LAM; MARDER; LIN, 2007, p. 759.

A partir da Figura 37 é possivel analisar que os diferentes valores de energia
(kcal.mol) envolvidos na etapa de adicdo oxidativa (“AO”) entre III e AO; (“Rota 17,
empregando monofosfina) e entre | e AO2 (“Rota 2”, empregando bifosfina) estdo diretamente
relacionados as forgas da ligagdo C—X nos haletos de arilas empregados. A for¢a de ligagdo

C-ClI é mais forte no Ph—ClI, acarretando barreiras energéticas mais altas. Por outro lado, a
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forca de ligacdo C—I é mais fraca no Ph-I, acarretando barreiras energéticas mais baixas e
tornando a espécie mais reativa. Portanto, os dados supracitados justificam a escolha do 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) como substrato halogenado nas reacGes de acoplamento cruzado

descritas neste trabalho.

Figura 37 — Energia para adicdo oxidativa dos haletos de arila (Ph—CI, Ph—-Br e Ph—1) em
ambas as rotas.

Fonte: Adaptado de LAM; MARDER; LIN, 2007, p. 760.

Neste trabalho, as reacOes de acoplamento de Suzuki-Miyaura na presenca de ligantes
serdo tratadas com maior detalhamento em relagdo as demais reagdes de acoplamento cruzado
descritas anteriormente. Miyaura e Suzuki (1979) e Senra (2012) relatam que as condicdes
reacionais destas reacfes sdo muito simples, o que torna seu estudo bastante propagado em
diversos grupos de pesquisa em escala mundial. Ainda, de acordo com o0s autores, 0
mecanismo descrito para o acoplamento de Suzuki-Miyaura apresenta as trés etapas

mencionadas neste subitem: adicdo oxidativa, transmetalacéo e eliminacéo redutiva.
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2.6 Consideracdes Mecanisticas: ReagOes de Suzuki-Miyaura com 9H-carbazol (1)

Na etapa de adicdo oxidativa, espécies de Pd(0) coordenativamente insaturadas (PdL>),
ligam-se ao substrato 3,6-diiodo-9H-carbazol (70), havendo a insercdo do metal na ligagéo
carbono-iodo, originando um intermediario coordenativamente insaturado (71), conforme

mostra a Figura 38.

Figura 38 — Reacéo de adicdo oxidativa de PdL> ao substrato 3,6-diiodo-9H-carbazol (70).
|

/

Fonte: O autor, 2021.

Na etapa de transmetalagdo, o intermediario coordenativamente insaturado (71)
formado na etapa de adi¢do oxidativa, reage com o &cido arilborébnico em meio basico,

conforme representado na Figura 39.

Figura 39 — Reacdo de transmetalacdo do intermediario coordenativamente insaturado (71).
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Fonte: O autor, 2021.

E importante destacar que o excesso de base permite a coordenacio do complexo de
Pd(Il) por ions hidroxido (OH") meOH ~diante a saida do ion iodeto (I'1~) da esfera de
coordenacao do Pd(ll), acarretando a formacdo de um sal. Esta troca de ligantes na esfera de
coordenacdo do Pd(Il) é uma reacdo prévia a transmetalacdo, a qual proporciona a ativagdo do
intermediario formado na adicdo oxidativa, que pode reagir com o acido arilbordnico ja

ativado pelo meio basico.
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Hall (2005) destaca que essas condi¢Bes sdo essenciais para provocar a metatese das
ligagoes covalentes “Pd—OH” ¢ “Ar-B”, que dao origem ao intermediario (coordenativamente

insaturado) que contém a ligagao “Pd—Ar”, conforme mostra a Figura 40.

Figura 40 — Transmetalacdo do intermediario coordenativamente insaturado (73) em excesso

de base.
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Fonte: O autor, 2021.

A formacdo da ligacdo Pd-OH ¢ a forca motriz para que a etapa de transmetalacdo aconteca
no ciclo catalitico. A transmetalacdo pode ser explicada pela Otica da teoria HSAB de
Pearson. O intermediario da adicdo oxidativa contém na sua estrutura o ion hidréxido (OH")
OH~que, segundo a teoria HSAB de Pearson, € classificado como uma base dura. O ion

Pd(1l), segundo a teoria HSAB de Pearson é classificado como um &cido macio.

Figura 41 — Ciclo catalitico da reacdo de Suzuki-Miyaura evidenciando a formacéo do
intermediario ArPdOH.
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Foi descrito no item 2.5 que os acidos duros apresentam afinidade pelas bases duras; ja 0s
acidos macios possuem afinidade pelas bases macias. A ligacao entre o ion Pd(Il), um &acido
macio e o ion hidroxido (OH") OH~, uma base dura, na estrutura do intermediério da adigcdo
oxidativa possui baixa energia de ligacdo. Admite-se, a luz da teoria HSAB de Pearson, que a
etapa de transmetalacdo € um processo espontaneo. Portanto, o sitio de Pd(ll) ira se ligar a
uma espécie mais macia, formando a espécie AroPd(I1)Ar1 e o ion hidréxido (OH") OH"iréa se
ligar a uma espécie mais dura, [Ar2B(OH)3], conforme representado anteriormente na Figura
41. ApGs a etapa de transmetalacdo, verifica-se o processo de isomerizacdo do intermediario
coordenativamente insaturado obtido nesta etapa do ciclo catalitico.

Miyaura e Suzuki (1995) relatam que a isomerizagao € processo essencial para o inicio
da ultima etapa do ciclo catalitico, ou seja, a eliminagédo redutiva. Ainda, segundo os autores,
na reacdo de eliminacdo redutiva, o ion Pd (I1) recebe um par eletrénico, que permite a sua
volta ao estado de oxidacdo zero [Pd(0)]. O produto da reacdo de Suzuki-Miyaura (biarilado),
que contém a ligacdo carbono-carbono, é formado nesta etapa do ciclo catalitico, conforme

representado na Figura 42.

Figura 42 — Reacdo de eliminacéo redutiva do intermediario tetracoordenado (PdL4) (75).
L. L

|F’0|\Ar : IAr

Fonte: O autor, 2021.

E essencial destacar que no ciclo catalitico coexistem espécies com menor niimero de
coordenacdo (p.e, PdL>) em equilibrio com espécies com maior nimero de coordenacéo (p.e,

PdL4), como mostra a Figura 43.

Figura 43 — Equilibrio entre as espécies PdL> (74) e PdL4 (75).
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Fonte: O autor, 2021.
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O processo de isomerizacdo estd diretamente relacionado com as espécies com maior
numero de coordenagdo, ou seja, PdLs (75). Admite-se que, no equilibrio, exista um
enriquecimento da espeécie tetracoordenada que proporciona a isomerizagao do intermediario
e favorece a etapa de eliminagéo redutiva.

Embora, as rea¢des de Suzuki-Miyaura tenham sido realizadas na presenca de PANPs
estabilizadas por PEG-300, assume-se um mecanismo tipicamente (semi)homogéneo, para
fins de simplificacdo. Santos (2018), destaca que o PEG-300, além de estabilizar as PANPs, é
capaz de controlar as distribuicdes de tamanho e forma das PdNPs, que é fundamental na
determinacdo de suas propriedades cataliticas.

2.7 Sintese Organica Ambientalmente Sustentavel

Segundo Prado (2003), a quimica, enquanto ciéncia, é responsavel, na atualidade, por
diversos processos indispensaveis para 0s seres humanos. Estd presente na criacdo de
alimentos, cosméticos, medicamentos, combustiveis e outros tantos processos do nosso
cotidiano; ndo sé na construcdo de moléculas complexas, como por exemplo, a eritromicina
(76), representada na Figura 44, mas também presente na constru¢do de moléculas simples,

como a acetona (77), representada na Figura 45.

Figura 44 — Eritromicina (76).

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 45 — Acetona (77).
O

M

77
Fonte: O autor, 2021.

Entretanto, em muitos processos de sintese uma miriade de caminhos reacionais
adversos pode ser observada, como por exemplo, a producdo de residuos (subprodutos) que
podem acarretar a contaminagdo do meio ambiente e dos seres vivos. Sanseverino (2000)
indicou que a preocupagdo com o carater sustentavel dos processos quimicos teve origem no
final dos anos 60 e cresceu bastante na década de 1970, devido ao grande consumo de
petréleo e seus derivados pelos paises desenvolvidos.

Por conta disso, nesses paises, foram formados movimentos com o intuito de discutir
questBes ambientais, com atencdo direcionada aos altos niveis de concentracdo de gas
carbonico na atmosfera, as alteracdes climaticas e como os fatores associados a degradacédo do
meio ambiente poderiam impactar a humanidade como um todo ambientais, com atencéo
direcionada aos altos niveis de concentracdo de gas carbOnico na atmosfera, as alteracGes
climaticas e a degradacdo do meio ambiente poderiam causar a humanidade como um todo.

Moradillo e Oki (2009) descrevem que essas preocupacdes foram expostas, em 1972,
pelo Clube de Roma, através da publicagdo do relatorio “Os Limites de Crescimento” (do
inglés, "The Limits to Growth™). Vale destacar, que o Clube de Roma foi fundado pelo ilustre
filantropo e industrial Aurelio Peccei e pelo notavel quimico escocés Alexandre King, que
reuniu intelectuais da década de 70 com o intuito de debater questdes relacionadas ao meio
ambiente e o desenvolvimento sustentavel. Em 1976, em Paris, a Europa vivenciou a cria¢do
do movimento Tecnologia e Producdo Sem Residuos (do inglés, “Non-Waste Technology and
Production ), que buscava a implementacdo de processos sem residuos.

Farias e Favaro (2011) retratam que, somente a partir da década de 90, houve uma
aceitacdo sobre a necessidade de prevencdo da poluicdo ao meio ambiente. Através de
iniciativas de setores industriais e governamentais foi possivel estabelecer o conceito de
Quimica Verde. Tanto que, em 1990, foi elaborada a Lei de Prevencédo a Polui¢do, nos EUA,
com o objetivo de prevenir a poluigdo do meio ambiente por meio da diminuicdo da producéo
de poluentes através de alteracGes econdémicas na producdo, operacdo e utilizacdo da matéria-
prima.

Lenardao et al. (2003) descreveram que a quimica verde tem seu inicio em 1991, nos

EUA, através do programa “Rotas Sintéticas Alternativas para a Prevencdo de Poluigdo”,
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criado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, do inglés, “United
States Environmental Protection Agency’’), com a finalidade de subsidiar projetos de pesquisa
que incorporasse metodologias de prevencao de residuos em rotas sintéticas. Em 1995, a US
EPA criou o prémio “Presidential Green Chemistry Challenge”, com o intuito de laurear
projetos de pesquisa que contribuissem com novas metodologias para a reducao de residuos
em todas as etapas de producédo, diretamente na fonte.

A US EPA, atualmente, denomina o prémio como “Green Chemistry Challenge” e
escolhe, anualmente, trabalhos dentro do ramo da quimica verde para serem premiados, que
sdo divididos em cinco categorias: (1) Vias Sintéticas Mais Ecoldgicas (do inglés, “Greener
Synthetic Pathways”), (2) Condi¢cdes Reacionais Mais Ecologicas (do inglés, “Greener
Reaction Conditions”), (3) O Design de Produtos Quimicos Mais Ecologico (do inglés, “The
Design of Greener Chemicals”), (4) Pequenos Negécios (do inglés, “Small Business”), (5)
Académico (do inglés, “Academic”) e (6) Beneficio Ambiental Especifico (do inglés, “Specific
Environmental Benefit”) (US EPA, 2020).

Em junho de 1992, no Brasil, foi realizada na cidade do Rio de Janeiro, pelas Nacdes
Unidas (UN, do inglés, “United Nations”), a Ec0-92 (Rio-92 ou Cuapula do Tempo). Essa
Conferéncia contou mais de 100 chefes de Estado para discutir abertamente o impacto da
evolucdo socioecondmica sobre o meio ambiente e a utilizacdo sustentavel dos recursos
naturais.

A Eco0-92 aconteceu 20 anos depois da Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o
Desenvolvimento e Meio Ambiente Humano, realizada em Estocolmo, na Suécia. A
Conferéncia de Estocolmo, como ficou conhecida, foi um marco historico, que reuniu 113
paises para debater problemas ambientais, promover acdes para proteger 0s recursos naturais
e reconhecer o conceito de desenvolvimento sustentavel. E a partir dessa Conferéncia que se
inicia a preocupagdo com 0 meio ambiente e com o desenvolvimento ambientalmente
sustentavel.

Ainda, de acordo com Lenardéo et al. (2003), em 1993, cerca de trinta universidades
italianas promoveram o Consércio Universitario Quimica para o Ambiente (INCA, do inglés
“Interuniversity Consortium, Chemistry for the Environment”) com a finalidade de conectar
grupos de pesquisa cujas atividades fossem voltadas para o meio ambiente, com esséncia na
quimica verde. Em 1997, nos EUA, foi fundado o Instituto de Quimica Verde (GCI, do inglés

“Green Chemistry Institute”).
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O GCI foi criado através de uma parceria entre governo, universidades e industrias
quimicas dos Estados Unidos com o objetivo de impulsionar e implementar praticas
sustentaveis em toda sociedade e empresas quimicas globais. Em 1999, devido ao crescimento
do numero de publicagdes na area de quimica verde, a Sociedade Real de Quimica Britanica
(RSC, do inglés “UK Royal Society of Chemistry”) langou o periddico “Green Chemistry”,
voltado para trabalhos que descrevem os aspectos da quimica sustentavel, ou seja, 0 emprego
de tecnologias limpas em processos quimicos.

Lenarddo et al. (2003) destacam que, em janeiro de 2001, o GCI, foi integrado a
Sociedade Americana de Quimica (ACS, do inglés “American Chemical Society”), com a
finalidade de abordar questdes globais que relacionassem a quimica e o meio ambiente. E
importante destacar que o GCI € uma instituicdo sem fins lucrativos. Também em 2001, em
junho, nos EUA, a Unido internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés,
“International Union of Pure and Applied Chemistry”), a ACS e o GCI organizaram a XIV
Conferéncia de Quimica Aplicada as Necessidades de Mundo (CHEMRAWN, do inglés
“Chemical Research Applied To World Needs”) e o tema proposto foi “A Procura por
Processos ¢ Produtos Benignos ao Meio Ambiente” (do inglés, “Toward Environmentally
Benign Products and Processes”).

Essa Conferéncia estabeleceu recomendagfes, metas e objetivos para implantacdo da
quimica verde. Ressalta ainda, que pesquisa, educacdo, disseminacdo de informacdes,
reconhecimento e a concessdo de prémios sdo areas essenciais para o desenvolvimento e
implementacdo da quimica verde. Além disso, a CHEMRAWN XIV destacou agdes
promovidas por Jap3o, Italia, Reino Unido, China, Australia, India e EUA voltadas para a area
da quimica sustentavel. Também em 2001, em setembro, a IUPAC realizou, em Veneza, sua
Primeira Conferéncia Internacional em Quimica Verde.

Prado (2003) relata que a quimica verde é meramente um conjunto de principios com
0 intuito de prevenir danos causados ao meio ambiente pela polui¢do descontrolada. Contudo,
a prevencdo ndo depende somente desses principios, mas também de aspectos sociais,
cientificos e econdbmicos. Sem a integracdo dessas areas, a adocdo da quimica verde sera
comprometida ndo s6 em escala industrial, mas também nos curriculos de instituicdes de
ensino e na pratica cientifica, em grupos de pesquisa.

Nesse contexto, de acordo com Machado (2012), existem doze principios que
norteiam a implantagdo da quimica verde (QV). Esses principios foram inseridos pelos

quimicos americanos Paul Thomas Anastas e John Charles Warner, em 1998, no artigo
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“Quimica Verde — Teoria e Pratica” (do inglés, “Green Chemistry — Theory and Practice”),
que foi publicado na Oxford University Press (do inglés, OUP) e tém sido utilizados para
guiar os quimicos na busca por metodologias mais limpas, que procurem prevenir e reduzir 0s
impactos causados no meio ambiente e na satde dos seres vivos.

Ainda, de acordo com Lenardao et al. (2003) e Machado (2012), os doze principios da
quimica verde que devem ser almejados pelas industrias, instituicbes de ensino e grupos de
pesquisa sdo: (1) busca pela prevencao; (2) busca pela economia de atomos; (3) introducéo de
rotas sintéticas com substancias menos toxicas; (4) desenvolvimento de compostos mais
seguros; (5) reducdo de solventes e auxiliares; (6) busca pela eficiéncia energética; (7)
emprego de compostos reciclaveis; (8) evitar a formacdo de derivados; (9) uso da catalise;
(10) preparacdo de substancias que degradem; (11) diagnostico em tempo real para a
prevencao da poluicdo; (12) utilizacdo da quimica segura para a prevencado de acidentes.

Um catalisador, segundo Bernardo-Gusmao. Pergher. Santos (2017, p.650), “é uma
substancia quimica que, adicionada em pequenas quantidades, acelera uma reacédo quimica
sem por ela ser intrinsecamente consumido”. Ainda, de acordo com os autores, 0 emprego da
catalise € fundamental nos processos quimicos industriais, ja que mais de 80% dos produtos
obtidos industrialmente, possuem ao menos, uma etapa de sua sintese realizada pela presenca
de um catalisador. Ademais, citam que o mercado de catalisadores foi responsavel por captar
25 bilhdes de ddlares em 2014 e apresenta uma perspectiva de crescimento anual de 4%, até
2024.

Como mencionado no item 2.4, o emprego de catalisadores, em varias situacdes, é o
“ponto central” no avango de diversos processos quimicos. A catdlise ¢ uma area muito
consolidada na industria, na academia e em varios grupos de pesquisa ao redor do mundo,
tanto que, entre 2000 e 2010, quatro trabalhos em catélise foram laureados com o Nobel em
quimica e trés desses trabalhos envolvem complexos de metais de transicao.

Sahania, Yeb e Liu (2020) destacam que a catalise envolvendo complexos de metais
de transicdo é responsavel por desenvolver reacdes eficazes na funcionalizacdo de olefinas,
alcinos e anéis benzénicos de forma habil e com baixo custo.

Harraz et al. (2012) apontam que nanoparticulas de metais de transicdo sdo muito
empregadas nas areas de catalise, fotoquimica, eletronica, dptica e magnetismo em funcéo das
suas propriedades fisicas e quimicas. Os autores ressaltam que as nanoparticulas de paladio
sdo um grupo particular de catalisadores semi-heterogéneos, muito utilizados e eficientes em

inlmeras reacdes organicas, em virtude da alta proporcéo entre sua superficie e seu volume.
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Contudo, reforcam que a presenca de 4&tomos na superficie ativa do sistema proporciona a
agregacao de nanoparticulas de paldadio (ou “palddio negro™), que provoca a redugdao da
seletividade e da atividade catalitica dessas espécies.

Por isso, para 0 emprego das nanoparticulas de paladio é essencial garantir sua
estabilizacdo. Uma das maneiras de estabilizar as nanoparticulas é através da utilizagdo de
suportes. Inclusive, Harraz et al. (2012, p. 184), destacam que “silica mesoporosa,
surfactantes, dendrimeros, liquidos ionicos, copolimero em bloco e polivinilpiridina” s&o
alguns dos compostos aplicados como suporte para a estabilizacdo das nanoparticulas de
paladio. J& Wu et al. (2009) construiram fibras de coldgeno enxertadas com polifenol para
serem empregadas com a mesma finalidade; e Sangeetha et al. (2009) e Dominguez-
Dominguez (2008) fizeram uso de compostos inorganicos (hidrotalcitas, MgO, zedlitas, o e y-
Al03).

Contudo, Harraz et al. (2012) ressaltam que muitos dos suportes descritos apresentam
alta complexidade ou alto custo. Ainda, que alguns ndo sao ambientalmente sustentaveis e
possuem baixa seletividade e reciclabilidade. Porém, realcgam a importancia do
desenvolvimento de sistemas cataliticos que empreguem as nanoparticulas de paladio em
suporte (ou dispersos em um meio liquido apropriado), desde que esses sistemas sejam ativos,
seletivos, estaveis, reciclaveis e inofensivos aos seres vivos e ao meio ambiente.

Silvestre-Albero (2002) citam que a escolha do suporte adequado é fundamental no
emprego das nanoparticulas de paladio, ja que a interagdo com a fase ativa do sistema
desempenha papel essencial durante a catalise.

Nesse contexto, Luo, Zhang e Wang (2005) descrevem que o polietilenoglicol (78),
representado na Figura 46, conhecido através da sigla PEG, é um sistema promissor no
processo de estabilizacdo das nanoparticulas de paladio. Os sistemas de PEG séo capazes de
impedir a precipitagdo de particulas metalicas presentes no meio (“paladio negro”) devido as
suas caracteristicas estruturais estabilizadoras.

Além disso, Ma et al. (2008) e Silva et al. (2010) relatam que o PEG-300 € um
solvente verde, ndo inflaméavel, de baixo custo e seguro, tanto que seu uso foi autorizado na
industria de alimentos. Ainda, Ma et al. (2008) destacam que suas propriedades podem ser
modificadas manuseando apenas sua massa molar. Portanto, essas propriedades tornam o
PEG-300 candidato ideal para a dispersdo das nanoparticulas de paladio e, consequentemente,

sua aplicacdo em sistemas cataliticos.
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Figura 46 — PEG (78).

O H
\/ﬁ\o/

n
78
Fonte: O autor, 2021.

H

Colacino et al. (2012) reforcam que as reagOes de acoplamento cruzado, mostradas no
item 2.4, empregam o sistema catalitico (Pd/PEG-400), que pode ser reciclado e reutilizado,
sem que a atividade do sistema catalitico seja reduzida. Ainda, descrevem que a presenca do
ligante ligado ao PEG torna o0 meio reacional bastante estavel, o que permite a sintese das
nanoparticulas de palédio.

De acordo com Vu e Mark (2004), os sistemas cataliticos baseados na estrutura metal-
polimero apresentam diversas vantagens em relacdo aos sistemas cataliticos tradicionais, pois
permitem a estabilizacdo mais eficiente das nanoparticulas e o controle do tamanho e da
forma das particulas (que pode ser feito através da troca do polimero). Além disso, 0s autores
citam que presenca de um polimero entre as particulas do metal pode aumentar a area de
superficie e provocar o0 aumento da seletividade do sistema catalitico.

Um outro aspecto importante na consideracao de estratégias “verdes” envolve o modo
de ativacdo da reacdo. Segundo Prado (2003), o emprego da irradiagdo de micro-ondas tem se
mostrado um método bastante eficiente nas reacfes organicas que envolvem catalisadores
solidos ou nanocatalisadores.

Herrero, Kremsner e Kappe (2008) aponta que a irradiagdo de microondas foi
introduzida na sintese organica pelos grupos de pesquisa Joseph Giguere (Skidmore
College/EUA)/George Majetich (University of Georgia/EUA) e Richard Gedye (Laurentian
University/Canadd), em 1986. Além disso, destaca que as primeiras sinteses organicas foram
realizadas em equipamentos de microondas domésticos, e que, apenas em 2001, foram
construidos reatores especificos para as chamadas “sinteses controladas por micro-ondas” (do
inglés, “controlled microwave synthesis”’). Estes reatores apresentam agitadores magnéticos,
sondas de fibras dpticas internas ou sensores de infravermelhos externos que possibilitam o
controle direto da temperatura do meio reacional e software que permite a regulagdo online da
temperatura e da pressdo por meio da poténcia.

Ainda, descrevem que 0 aquecimento nas sinteses organicas tradicionais é realizado
através de uma fonte de calor externa (uma manta de aquecimento ou um banho de 06leo).

Entretanto, apresenta que esse método é bastante lento e pouco eficaz para fornecer energia ao
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meio reacional, pois depende das correntes de conveccdo e da condutividade térmica das
substancias a serem aquecidas, resultando numa diferenca de temperatura entre fonte de calor
externa (que apresentam maior temperatura) e o meio reacional (que apresenta menor
temperatura). Esta diferenca de temperatura pode levar ao superaguecimento do meio
reacional, acarretando a degradacdo do produto, substrato ou reagente de partida. Em
contrapartida, destacam os autores, o aquecimento realizado através do micro-ondas €
bastante eficiente, pois fornece energia diretamente as moléculas que constituem o meio
reacional.

Além disso, relatam que a irradiagdo de micro-ondas apresenta dois instrumentos de
funcionamento: a polarizacao dipolar e a conducéo idnica. As moléculas polares presentes no
meio reacional sentem os efeitos da polarizacdo dipolar, enquanto os ions sdo afetados pela
conducéo idnica. Na frequéncia irradiada pelo microondas, as moléculas polares ou os ions se
alinham com o campo elétrico aplicado pelo equipamento. Conforme esse campo elétrico
oscila, os dipolos ou o0s ions tentam se reorganizar com o campo alternado produzido pelo
microondas. Nesse processo, liberam energia na forma de calor por atrito molecular e por
perda dielétrica. E importante ressaltar que moléculas apolares sio inertes a perda dielétrica
na frequéncia do microondas. Esse processo permite que o tempo das rea¢des organicas sejam
reduzidos de dias para minutos. Os autores também especificam que o aumento da eficiéncia,
da seletividade e a diminui¢do do tempo reacional sdo conceitos basicos em sintese organica
que utilizam micro-ondas.

Kappe (2004) descreve que a reacdo de Suzuki-Miyaura é extremamente versatil e
uma das reacBes de acoplamento cruzado carbono-carbono mais empregadas na sintese
organica contemporanea. Além disso, relata que as reacdes de Suzuki-Miyaura podem ser
realizadas em meio aquoso sob irradiacdo de micro-ondas. Ja Leadbeater e Marco (2002)
mostram que as reacOes de Suzuki-Miyaura em meio aquoso catalisadas por paladio sdo muito

répidas, mesmo sem a presenca de ligantes no meio reacional, representada na Figura 47.

Figura 47 — Reacdo de Suzuki-Miyaura em meio aquoso catalisadas por Pd.
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Fonte: KAPPE, 2008, p.6256.
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Kappe (2008) expbe que a reacdo de condensacdo entre a 5,5-dimetilciclohexano-1,3-
diona (81), o benzaldeido (82) e o 5-aminopirazol (83) em meio extremamente basico sob
irradiacdo de micro-ondas (150 °C, 20 min) origina um produto diferente da reacdo sob
aquecimento convencional (80 °C, 6 h).

A reacéo de condensacdo, representada na Figura 48, ilustra que a irradiagcéo de micro-
ondas realizada em altas temperaturas pode ocasionar a sintese de produtos inesperados,
proporcionando rotas sintéticas alternativas ndo observadas sob aquecimento convencional,

que é realizada em temperaturas mais baixas.

Figura 48 — Condensacdo sob irradiacdo de micro-ondas e aquecimento sob aquecimento
convencional.
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Fonte: KAPPE, 2008, p.1131.

Nesse contexto, a utilizagdo de sistemas cataliticos baseados em nanoparticulas de
paladio, associadas ao emprego do PEG-300 e com o uso de irradiacdo de micro-ondas
tornam as reacGes de acoplamento cruzado propostas neste trabalho com carater
ambientalmente mais sustentaveis e um interessante objeto para estudo de escopo sintético, ja
que a irradiacdo de micro-ondas pode originar produtos inéditos ndo previstos sob a nédo

previstos quando se utiliza aquecimento sob aquecimento convencional.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes e Solventes Utilizados nas Sinteses

Os seguintes reagentes foram empregados nas sinteses descritas neste projeto: 9H-
carbazol (> 95%), acidos arilbordnicos (> 95%) e tris(dibenzilidenoacetona)dipaladio(0) (>
95%) Sigma Aldrich (Brasil); sulfato de sédio anidro, iodeto de potassio, iodato de potassio,
cloreto de potéssio, cloreto de sddio e bissulfito de sédio P.A./ACS NEON (Brasil); carbonato
de potassio P.A./ACS ISOFAR (Brasil). Os seguintes solventes foram empregados nas
sinteses descritas neste projeto: acetonitrila e hexano P.A VETEC (Brasil); acetato de etila
P.A NEON (Brasil); polietileno glicol 300 P.A Sigma Aldrich (Brasil).

3.2 Instrumentacéao

3.2.1 Cromatoqrafia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

As amostras foram preparadas para analise diluindo-se a mistura reacional obtida na
respectiva reacdo em 10,0mL de diclorometano ou acetato de etila e retirando-se aliquota para
analise. As analises de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
foram obtidas em um cromatdgrafo Perkin Elmer, modelo Clarus 680 GC SQ, disponivel na
central analitica, no IQ/UERJ. As analises foram realizadas em uma coluna capilar HP-5MS
(30m x 0,25mm x 0,25um) empregando-se as seguintes condi¢des: temperatura do injetor =
250°C, temperatura do detector = 250°C, temperatura da coluna = 50°C - 300°C, com 10 min
de retencdo a 300°C, taxa de variagcdo da temperatura da coluna = 10°C/min, volume de

injecdo = 1,0 pL, tempo total de andlise = 35 minutos. O gas de arraste utilizado foi o He
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(pressédo de 100,0 kPa) com um fluxo de 1,69 mL/min. A interface do CG com o detector
seletivo de massas foi mantida a 300°C. O detector seletivo de massas foi operado no modo
de impacto de elétrons e varredura de 45-600 unidades de massa atdmica. Os fatores resposta
para os reagentes e produtos foram assumidos apresentarem valores proximos a 1. As areas
(A) dos picos nos cromatogramas foi usada para o célculo de conversédo (C) e seletividade (S)

segundo:

Figura 49 — Calculo das areas (A) dos picos cromatograficos.
C= Aprodutos £100 Sa _ Aproduto.a +100

Areagentes"‘ Aprodutos Aprodutos

Aprodutos Aproduto.a
C= E £100; S, = ———
Areagentes + Aprodutos Aprodutos

Fonte: O autor, 2022.
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3.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN *H)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN *H) em fase liquida foram
obtidos em um espectrometro Bruker, modelo Bruker Avance Il 11,75 T de 200 9. Os
deslocamentos quimicos (6) foram referenciados pelo sinal do tetrametilsilano (TMS) (0 ppm)
no espectro de RMN H e obtidos em dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d®) e cloroférmio
deuterado (CDCIls). As analises foram realizadas no laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear do 1Q/UFRJ.

3.2.3 Espectroscopia no UV-Vis

Os espectros na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram obtidos no
espectrofotdbmetro do fabricante Agilent, modelo 8453, disponivel no laboratério 314, no
IQ/UERJ. As amostras de PdNPs foram diluidas em 100 mL de agua destilada, obtendo uma
concentracéo de 0,04 g.mL™. As medidas foram realizadas em cubetas de quartzo de caminho

Optico de 1,0 cm no intervalo entre 200 nm e 1000 nm.
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3.2.4 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

As medidas de espalhamento dinamico de luz (DLS, do inglés Dynamic Light
Scattering) foram realizadas em um analisador de tamanho de particulas com um diodo laser
de luz visivel de He-Ne (632,8 nm), modelo Zetasizer Nano S90 (Malvern Instruments). Os
tamanhos de particulas observados foram um valor médio de medidas realizadas em triplicata.
As funcdes de correlagdo foram tratadas a partir do método Contin e os resultados foram
baseados na distribui¢do de tamanho por volume. As anélises foram realizadas no laboratério
402, no IQ/UERJ.

3.2.5 Reator de Micro-ondas

As reacdes de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura foram realizadas em um reator
de micro-ondas Anton Paar, modelo Monowave 300, disponivel no laboratério 404 no
IQ/UERJ. As reacdes foram realizadas em tubos de vidro selados com volume de 10 mL, nas
seguintes condicdes: velocidade de rotacdo de 600 rpm, tempo de 2h e temperaturas de 90 ou
130 °C. Durante as reac@es, a pressao do sistema variou entre 0,7 — 5,1 bar e a poténcia entre
6- 14 W, ap0ds o primeiro minuto de reacéo. O tubo foi removido do reator apds resfriamento a
50 °C.

3.2.6 Métodos Cromatoqraficos

Nos procedimentos de cromatografia em camada delgada foram utilizadas
cromatoplacas de silica gel 60 F254 (SILICYCLE Ultra Pure), com espessura de 0,2 mm,
suportadas em alumina. A revelacéo foi feita sob luz ultravioleta (254 nm) e/ou empregando-

se iodo. A composicgédo das misturas de eluente foi de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.



75

3.3 Procedimentos Experimentais

3.3.1 Sintese das nanoparticulas de paladio estabilizadas por PEG-300

A sintese foi realizada de acordo com Silva et al. (2010) e Arvelos et al. (2018). Em
um baldo de 10 mL foram adicionados Pd2(dba)s (2,3 mg; 2,51.10° mmol) e 9 mL de PEG
300. A mistura foi mantida em agitacdo por 5 minutos a 25 °C para homogeneizacdo do

complexo. Em seguida, a disperséo foi adicionada ao meio reacional.

3.3.2 Sintese do dicloroiodato (1) de potéssio

Figura 50 — Reacdo de sintese do KIClo.
KIOs (aq) +2 KI (aq) + 6 HCI (aq) — 3 KICl: (aq) + 3 H2O (1)
Fonte: O autor, 2022.

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas de 250 mL foram adicionados 50 mmol
(11,0 g) de iodato de potéssio (K103), 84 mmol (6,25 g) de cloreto de potassio (KCI) e 50 mL
de &gua destilada. A mistura foi mantida em banho de gelo e sob agitacdo até a solubilizacdo
dos sais. ApoOs essa etapa, foi adicionado, gota a gota, 9,6 mmol (0,78 mL) de &cido
cloridrico (HCI) concentrado. Em seguida, com o auxilio 2 funis de adi¢do, foram adicionados
ao meio reacional, uma solucdo aquosa de iodeto de potassio (K1) (74,5 mmol (17,2 g) em
15,6 mL de agua destilada) e 326 mmol (26,5 mL) de acido cloridrico concentrado. O
contetdo de ambos os funis foi adicionado ao meio reacional simultaneamente, gota a gota,
durante 3 horas. A solucdo final apresentou uma coloracdo laranja, tendo sido avolumada para
130 mL com agua destilada. Em seguida, transferiu-se a solugcdo para um frasco ambar para

uso posterior.
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3.3.3 Sintese do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70)

Figura 51 — Sintese do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL adicionou-se 1,0 mmol (0,167 g) de 9H-
carbazol (1), 20 mmol (10 mL) de dicloroiodato de potassio (KICI2) e 10 mL de acetonitrila.
A mistura foi mantida a temperatura ambiente e sob agitacdo durante 60 minutos. A reacéo foi
acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando hexano/acetato de etila
(9:1) e revelagdo UV. Apds esse tempo, 0 meio reacional foi lavado com 45 mL (3x15 mL) de
solugdo saturada de bissulfito de sddio (NaHCOs) e extraido com acetato de etila (3x20 mL).
A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e evaporada sob pressdo reduzida.
Massa de 3,6-diiodocarbazol obtida (79): 0,335 g. Rendimento: 80%.

IH NMR (DMSO-d?, 200 MHz, & ppm): 8.58 (s, 2H), 7.66 (dd, J = 8.6 Hz, J = 1.5 Hz, 2H),
7.33 (d, J = 8.6 Hz, 2H).

3.3.4 Sintese do 3,6-difenil-9H-carbazol (87)

Figura 52 — Sintese do 3,6-difenil-9H-carbazol (87).
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Fonte: O autor, 2021.
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Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de &cido fenilborénico (0,061 g), 1,0 mmol de carbonato de potassio (0,138 g)
e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e 4,0 mol% de Pd.(dba)s
(9,15x10° g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 95°C por 24 horas. A reagdo foi
acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando hexano/acetato de etila
(9:1) e revelacdo UV. Apds esse tempo, 0 meio reacional foi extraido com agua/acetato de
etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro e evaporada sob
pressdo reduzida. Massa de produto obtida: 0,070 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas
mesmas condi¢cOes reacionais descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um
tubo de vidro fechado de 10 mL e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo
de 2 horas, com a poténcia variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi
extraida da mesma forma que nas condi¢cdes de aquecimento convencional. Massa de
produto obtida: 0,091 g.

3.3.5 Sintese do 3,6-di(9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (88)

Figura 53 — Sintese do 3,6-di(9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (88).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aguecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de &cido (9H-fluoren-2-il)borénico [C1sHsB(OH)2, 0,052 g], 1,0 mmol de
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carbonato de potéassio (0,138 g) e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e
4,0 mol% de Pdz(dba)s (9,15x10° g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 95 °C por 24 horas.
A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando
hexano/acetato de etila (9:1) e revelagdo UV. Apds esse tempo, 0 meio reacional foi extraido
com &gua/acetato de etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sddio
anidro e evaporada sob pressdo reduzida. Massa de produto obtida: 0,110 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas
mesmas condigdes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condi¢cdes reacionais
descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL
e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas
condigdes de aquecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,097 g.

Com o objetivo de maximizar o seletividade, a reacdo foi realizada novamente no
mesmo reator de micro-ondas e nas mesmas condi¢c6es reacionais. Contudo, a temperatura foi
mantida constante a 130° C, com a mesma variacao de poténcia descrita anteriormente. Massa
de produto obtida: 0,101 g.

3.3.6 Sintese do 3,6-di(tiofen-2-il)-9H-carbazol (89)

Figura 54 — Sintese do 3,6-di(tiofen-2-il)-9H-carbazol (89).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de acido tio(fen-2-il)borénico [C4HsBO-S, 0,064 g], 1,0 mmol de carbonato
de potéssio (0,138 g) e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e 4,0 mol%
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de Pda(dba)s (9,15x1072 g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 80 °C por 24 horas. A reacio
foi acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando hexano/acetato de
etila (9:1) e revelacdo UV. Ap0s esse tempo, 0 meio reacional foi extraido com agua/acetato
de etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sddio anidro e evaporada sob
pressao reduzida. Massa de produto obtida: 0,033 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas
mesmas condi¢fes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condi¢fes reacionais
descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL
e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas
condicgdes de aguecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,0837 g.

Com o objetivo de maximizar o seletividade, a reacdo foi realizada novamente no
mesmo reator de micro-ondas e nas mesmas condigdes reacionais. Contudo, a temperatura foi
mantida constante a 130 °C, com a mesma variacdo de poténcia descrita anteriormente. Massa
de produto obtida: 0,070 g.

3.3.7 Sintese do 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90)

Figura 55 — Sintese do 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de &cido (tiofen-3-il)bordnico [C4HsBO2S, 0,064 g], 1,0 mmol de carbonato
de potassio (0,138 g) e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e 4,0 mol%
de Pdz(dba)s (9,15x107 g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 95 °C por 24 horas. A reacio
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foi acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando hexano/acetato de
etila (9:1) e revelacdo UV. Apds esse tempo, 0 meio reacional foi extraido com agua/acetato
de etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e evaporada sob
pressdo reduzida. Massa de produto obtida: 0,080 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas
mesmas condi¢fes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condi¢fes reacionais
descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL
e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas

condicdes de aguecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,0829 g.

3.3.8 Sintese do 3,6-di(piren-1-il)-9H-carbazol (91)

Figura 56 — Sintese do 3,6-di(piren-1-il)-9H-carbazol (91).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de &cido (piren-1-il)bordnico [C1:HeB(OH)2, 0,123 g], 1,0 mmol de carbonato
de potéassio (0,138 g) e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e 4,0 mol%
de Pdz(dba)s (9,15x107 g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 95 °C por 24 horas. A reacio
foi acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando hexano/acetato de
etila (9:1) e revelagdo UV. Apds esse tempo, o meio reacional foi extraido com agua/acetato
de etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e evaporada sob
pressdo reduzida. Massa de produto obtida: 0,055 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas

mesmas condigdes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condi¢cdes reacionais
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descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL
e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas
condigdes de aquecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,1632 g.

Com o objetivo de maximizar a seletividade, a reacdo foi realizada novamente no mesmo
reator de micro-ondas e nas mesmas condi¢cfes reacionais. Contudo, a temperatura foi
mantida constante a 130 °C, com a mesma variacao de poténcia descrita anteriormente. Massa
de produto obtida: 0,155 g.

3.3.9 Sintese do 3,6-bis(4-iodofenil)-9H-carbazol (92)

Figura 57 — Sintese do 3,6-bis(4-iodofenil)-9H-carbazol (92).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de é&cido 2-(4-iodofenil)-6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona
[C11H9eB(OH)202, 0,179 g], 1,0 mmol de carbonato de potéssio (0,138 g) e o catalisador
previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e 4,0 mol% de Pdx(dba)s (9,15x10° g)]. A
mistura foi agitada e aquecida a 95 °C por 24 horas. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada fina (CCF), utilizando hexano/acetato de etila (9:1) e revelagéo
UV. Apos esse tempo, 0 meio reacional foi extraido com agua/acetato de etila (3:1), 3x20 mL.
A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e evaporada sob pressdao reduzida.
Massa de produto obtida: 0,060 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas

mesmas condi¢Oes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condigdes reacionais



82

descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL
e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas
condigdes de aquecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,177 g.

Com o objetivo de maximizar o rendimento, a reagdo foi realizada novamente no
mesmo reator de micro-ondas e nas mesmas condi¢des reacionais. Contudo, a temperatura foi
mantida constante a 130 °C, com a mesma variacao de poténcia descrita anteriormente. Massa
de produto obtida: 0,086 g.

3.3.10 Sintese do 3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93)

Figura 58 — Sintese do 3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de éacido (naftalen-1-il)borénico [C1oH7B(OH)2, 0,086 g], 1,0 mmol de
carbonato de potéassio (0,138 g) e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de PEG-300 e
4,0 mol% de Pdz(dba)s (9,15x107 g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 95 °C por 24 horas.
A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando
hexano/acetato de etila (9:1) e revelacdo UV. Ap0s esse tempo, 0 meio reacional foi extraido
com &gua/acetato de etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sddio
anidro e evaporada sob pressao reduzida. Massa de produto obtida: 0,087 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas
mesmas condi¢fes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condi¢fes reacionais
descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL

e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
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variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas
condicgdes de aguecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,1479 g.

Com o objetivo de maximizar o rendimento, a reacdo foi realizada novamente no
mesmo reator de micro-ondas e nas mesmas condigdes reacionais. Contudo, a temperatura foi
mantida constante a 130 °C, com a mesma variagdo de poténcia descrita anteriormente. Massa
de produto obtida: 0,1231 g.

3.3.11 Sintese do 3,6-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (94)

Figura 59 — Sintese do 3,6-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (94).
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Fonte: O autor, 2021.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL equipado com um condensador de
aquecimento convencional foram adicionados 0,25 mmol (0,104 g) de 3,6-diiodo-9H-carbazol
(79), 0,5 mmol de &cido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)bordnico [C1sH13B(OH)., 0,119 ¢], 1,0
mmol de carbonato de potassio (0,138 g) e o catalisador previamente preparado [4,0 mL de
PEG-300 e 4,0 mol% de Pdz(dba)s (9,15x10° g)]. A mistura foi agitada e aquecida a 95 °C
por 24 horas. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando
hexano/acetato de etila (9:1) e revelagdo UV. Apds esse tempo, 0 meio reacional foi extraido
com &gua/acetato de etila (3:1), 3x20 mL. A fase organica foi seca com sulfato de sddio
anidro e evaporada sob pressao reduzida. Massa de produto obtida: 0,115 g.

A reacdo também foi realizada empregando aquecimento por micro-ondas, nas
mesmas condigdes reacionais descritas anteriormente, nas mesmas condigdes reacionais
descritas anteriormente. O meio reacional foi vertido em um tubo de vidro fechado de 10 mL

e a temperatura mantida constante (95 °C) durante o periodo de 2 horas, com a poténcia
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variando entre 10 W e 50 W. A mistura reacional obtida foi extraida da mesma forma que nas
condicgdes de aguecimento convencional. Massa de produto obtida: 0,0929 g.

Com o objetivo de maximizar o rendimento, a reacdo foi realizada novamente no mesmo
reator de micro-ondas e nas mesmas condigOes reacionais. Contudo, a temperatura foi
mantida constante & 130° C, com a mesma variagao de poténcia descrita anteriormente. Massa
de produto obtida: 0,1695 g.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese das Nanoparticulas de Paladio

A utilizacdo de PEG-300 como solvente para reagdes catalisadas por metais de
transicdo tem sido descrita na literatura por diversos autores: Silva et al. (2010), Ma et al.
(2008), Harraz et al. (2012) e Colaciano et al. (2012). Grande parte do interesse no uso de
PEGs esté associado a baixa toxicidade, custo reduzido e relativa estabilidade térmica. Além
disso, também possuem capacidade de estabilizacdo de nanoparticulas metalicas.

Recentemente, Arvelos et al. (2018) demonstraram que o complexo Pdz(dba)s pode
sofrer decomposi¢do na presenca de PEG-300 levando a formacao de nanoparticulas de Pd(0)
com tamanho médio < 10 nm. Além disso, as nanoparticulas demonstraram potencial para
atuarem como catalisadores na sintese de cernes carbazodlicos m-estendidos via reacdes de
acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura. A estrutura do Pdz(dba)s (95) esté representada na
Figura 60, sendo o dba (1E,4E- dibenzilidenoacetona):

Figura 60 — Estrutura do Pdz(dba)s (95).
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Fonte: O autor, 2021.

O Pda(dba)s (95) € um precursor na sintese de complexos do tipo LoPd® (n?-dba). De
acordo com Mingos e Villar (1998) e Herbst et al. (2001), o Pd (0) possui capacidade de
receber elétrons do dba, que contribui para sua estabilidade na estrutura do catalisador.
Conforme mencionado por Arvelos et al. (2018), a adicdo de Pd»(dba)z (95) em PEG-300,
resulta em uma solucdo de cor avermelhada, que pode ser justificada pela transferéncia de
carga do ligante para o metal. Os mesmos autores observaram que, ap0s 8 horas em
temperatura ambiente, a solugdo Pdx(dba)s (95)/PEG-300 apresentou mudanga de coloragéo,
que pode ser justificada pela dissociagdo do dba e sugere uma mudanca na esfera de

coordenagdo do paladio. E importante destacar que o aquecimento do sistema contribui para
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dissociacdo do dba, uma vez que a capacidade de doagdo de elétrons m ¢ afetada sob
aquecimento.

Em trabalhos anteriores do grupo, Silva et al. (2010) e Arvelos et al. (2018)
confirmaram a decomposi¢do do complexo Pdx(dba)s (95) em PEG-300 por analises de
espectroscopia no UV-Vis. A decomposicao sugeriu a suposta formacgéo de PdNPs, a qual foi
evidenciada por Arvelos et al. (2018).

Com a finalidade de analisar o sistema catalitico utilizado nas reacdes deste trabalho,
foram realizadas anélises de DLS (em % de volume) da dispersdo de Pd(0) em PEG 300 nas
seguintes condicOes:: 24 horas em temperatura ambiente, 24 horas em aquecimento
convencional (95 °C) e 2 horas em micro-ondas (95 °C). Os resultados obtidos através da

analise do DLS estdo representados nas Figuras 61, 62 e 63.

Figura 61 — DLS das PANPs em 24 horas em condigdes ambientes.
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 62 — DLS das PANPs em 24 horas em aquecimento convencional (95 °C)
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 63 — DLS das PANPs em 2 horas em micro-ondas (95 °C)
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Fonte: O autor, 2021.

Os resultados observados indicam aumento na distribuicdo média de tamanho das

PdNPs, quando as condicdes de refluxo sdo substituidas pelo uso de micro-ondas (aumento de



87

cerca de 30 nm para cerca de 50 nm). Esse fato sugere que a radiacdo micro-ondas induz certa
perda de estabilidade do sistema. Dessa forma, é possivel que ocorra alguma perturbacéo na
estabilidade das PdNPs devido a absorcdo da radiagdo micro-ondas pelo PEG 300 ou pelo
pequeno volume de &gua presente no sistema.

Com a finalidade de avaliar a estabilidade do sistema, foram obtidos espectros no UV -
Vis dos mesmos sistemas descritos anteriormente. Os resultados obtidos através do UV-Vis

estdo descritos na Figura 64.

Figura 64 — Andlise das PANPs em UV-Vis.
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Na Figura 64, € possivel visualizar os espectros eletronicos do sistema catalitico (livre
dos reagentes) nas condi¢cOes de ativacdo estudadas neste trabalho (agquecimento convencional
a 95 °C e uso de irradiagdo de micro-ondas a 95 °C). Para fins de comparagéo, o sistema
catalitico mantido a temperatura ambiente e o branco (PEG-300/H20) também estdo
representados.

Os espectros eletronicos observados em condicdes de irradiacdo de micro-ondas e
aquecimento convencional sdo bem diferentes daquele mantido a temperatura ambiente por
24h. Na faixa de 200-400 nm, é possivel observar as bandas relativas ao ligante DBA.
Verifica-se a recuperacdo das absorvancias com a evolucdo do tempo, 0 que representa um
aumento da fracao “livre” do ligante DBA.

A atribuicdo das bandas do ligante dibenzilidenoacetona, as bandas na regido de 200-

300 nm, correspondem ao processo de transferéncia de carga intraligante (TCIL) =1 — n*; e
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sdo caracteristicas de moléculas aromaticas (Silverstein et al., 1994). Ja a banda centrada em
330 nm pode ser referente a convolucdo de bandas correspondentes a diferentes transicoes
eletronicas, uma delas sendo a transicdo n — 7©* das enonas (do ligante DBA) na regido de
310-330 nm devido a presenca de elétrons ndo ligantes no atomo de oxigénio da carbonila
(Silverstein et al., 1994). Adicionalemnte, outra transicdo eletrénica nesta regido, porém
correspondente a parte metalica do complexo, é a ds* — ps , na regido de 300-350 nm,
associado a complexos binucleares em sistemas d'°-d'° (Harvey & Gray, 1988; Harvey et al.,
1989). Dessa forma, as bandas referentes ao complexo sé podem ser observadas em
temperatura ambiente. Em condi¢des de refluxo ou micro-ondas, ha o indicativo de provéavel
decomposicdo do complexo e a formacdo das nanoparticulas. Nestes dois Ultimos casos,

somente as bandas referentes ao ligante DBA sdo observadas.

4.2 Estudo da reatividade das nanoparticulas de paladdio (PdNPs) em reacbes de

acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura

As reacdes de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura propostas neste trabalho entre
os acidos arilborénicos e o substrato organico 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) foram realizadas
em condi¢cbes de aquecimento convencional e condicdes de micro-ondas para fins

comparativos.

4.2.1 Sintese do dicloroiodato(l) de potassio (KICI,) e do precursor halogenado3,6-diiodo-
9H-carbazol (70)

Durante o processo de sintese do dicloroiodato(l) de potéssio, 0 meio reacional
adquire vérias coloracdes distintas, o que sugere a formacdo de diferentes intermediarios.
Entretanto, existem poucas propostas com boa descricdo sobre o mecanismo de formacao, o
qual usualmente considera-se haver uma mistura de monocloreto de iodo (ICI) e iodo (I2) em

solucéo.
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Senra et al. (2016) ressalta que o meio reacional contribui para a formacgéo as espécies
I, e Cl, como consequéncia da decomposicdo de ICI. E importante destacar que as adicdes de
solucgdes de Kl e HCI sdo realizadas de forma lenta, gota a gota, com o objetivo de minimizar
a formacdo de Cl, e maximizar a oxidagdo de iodeto (I"/~) em espécies I". Ja Zyk et al.
(2011), descreve que o KICI, pode se decompor de maneira reversivel em cloreto de potassio

e monocloreto de iodo em solventes apraticos, conforme Figura 65.

Figura 65 — Formacdo do iodo eletrofilico.
2 KICL (aq) S 2 KCl1 (aq) + 2 ICI (aq)
Fonte: O autor, 2021.

Lima e Garden (2003) descrevem que o dicloroiodato(l) de potassio (KICI) é um
composto inorganico obtido da reacdo entre iodato de potassio (KIO3z), cloreto de potassio
(KCI) e iodeto de potéssio (KI) em meio acido (HCI), o qual pode ser considerado como um
equivalente sintético de uma espécie de iodo eletrofilico (17).1%)

O dicloroiodato(l) de potassio pode ser utilizado em processos de iodacdo de
compostos aromaticos sob condic¢Bes brandas, ou seja, em meio aquoso ou em solventes de
menor polaridade (por exemplo: metanol, acetonitrila) para facilitar a reagdo com as estruturas
aromaticas pouco soltveis em agua. ) em espécies 10 ICI é uma espécie eletrofilica, que
pode reagir com o 9H-carbazol (1) através de uma reacdo de substituicdo eletrofilica

aromatica (SeAr). O mecanismo geral da SEAr esta representado Figura 66.

Figura 66 — Mecanismo geral para a reacdo de iodag¢do do 9H-carbazol (1) com ICI.
Etapa 1 — Formacdo do ion arénio (96).
4 5 /\ i
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Etapa 2 — Remocédo do proton e regeneracdo da aromaticidade do 9H-carbazol (1).
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Fonte: Adaptado de CAREY; SUNDBERG, 2007, p.800 - Parte A.
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Na etapa 1, o sistema n do carbazol ataca o eletrofilo (ICI) para formar o ion arénio
(96). Esta etapa da reacdo é extremamente endotérmica devido a perda da aromaticidade da
estrutura. Portanto, a etapa 1 é a determinante da velocidade de reacdo da SeAr, em virtude da
maior energia livre de ativagéo.

Segundo Senra et al. (2016), o favorecimento da regiosseletividade nas posic¢oes 3,6
do carbazol estdo de acordo com os efeitos eletrénicos presentes na estrutura. Acredita-se, que
em condicdes brandas, é possivel impedir o atague nas posi¢oes 1,8 do 9H-carbazol (1), que
sdo estericamente impedidas. O espectro de massas do precursor 3,6-diiodo-9H-carbazol (70)

esta representando na Figura 67.

Figura 67 — Espectro de massas do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70).
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do percussor 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) possui dois
fragmentos caracteristicos: o primeiro apresenta ion molecular m/z 165, atribuido ao 9H-
carbazol (1) e segundo apresentam ion molecular m/z 292,9, atribuido ao carbazol
monoiodado (97). Além dos fragmentos descritos (m/z 165 e m/z 292,9), verifica-se 0 pico
intenso do ion molecular m/z 419, o que esta de acordo com a formagdo do 3,6-diiodo-9H-
carbazol (70).

Para confirmar a formacdo do regioisdbmero 3,6, realizou-se a analise do espectro de
RMN *H do produto da reacéo, representado na Figura 68. E possivel observar a existéncia de
trés conjuntos de sinais mais intensos centrados em 8,58 ppm (s, 2H); 7,66 ppm (2H, duplo
dupleto, J =86 Hz, J= 1.5 Hz) e 7,33 ppm (2H, dupleto, J = 8.6 Hz) corroboram com a formagéo
da estrutura do regioisbmero 3,6-diiodo-9H-carbazol (70). Os deslocamentos quimicos e as
multiplicidades dos sinais observados no espectro estdo coerentes com aqueles observados por
Arvelos et al. (2018). Sinais de baixa intensidade também pode ser observados na regido

analisada no espectro, 0 que sugere a formagédo minoritaria de outros regioisbmeros.
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Figura 68 — Espectro de RMN *H 1 (200 MHz, DMSO-d®) do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70).
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Fonte: O autor, 2021.

As reacdes de Suzuki-Miyaura - descritas anteriormente entre os &cidos arilborénicos
(97) e o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70), na presenca de carbonato de potassio (K2CO3) e das
PdNPs estabilizadas por PEG-300 - estao representadas na Figura 69.

Figura 69 — Condigdes reacionais para as reacOes de Suzuki-Miyaura.
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Fonte: O autor, 2021.

As estruturas dos acidos borénicos (97) empregados nas reacfes de acoplamento de

cruzado de Suzuki-Miyaura estdo descritas na Tabela 1:

Tabela 1 — Estruturas dos acidos bordnicos empregados e dos produtos esperados.
Acido Borénico Nomenclatura Produto Esperado
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Fonte: O autor, 2022.
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4.3 Anélise comparativa das reacdes de Suzuki-Miyaura em aquecimento convencional e

micro-ondas

4.3.1 Rendimentos Cromatogréficos

Tabela 2 — Rendimento cromatografico dos produtos esperados em aquecimento convencional
(95 °C).

Produto
Esperado

87 50,52%
88 100% 0,00%
89 100% 0,00%
90 100% 7,93%
91 100% 0,00%
92 100% 0,00%
93 100% 92,00%
94 100% 0,00%

Conversao

Seletividade

Fonte: O autor, 2022.
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Tabela 3 — Rendimento cromatografico dos
Produto
Esperado

87 80,57%
88 100% 0,00%
89 90,4% 1,28%
90 100% 52,50%
91 100% 0,00%
92 22,2% 0,00%
93 100% 47,10%
94 100% 14,90%
Fonte: O autor, 2022.

Tabela 4 — Rendimento cromatografico dos produtos esperados em micro-ondas (130 °C).
Produto Conversdo | Seletividade
Esperado

produtos esperados em micro-ondas (95 °C).

Conversao | Seletividade

100% 0,00%
100% 0,00%
100% 0,00%
100% 0,00%
100% 26,60%
100% 2,67%

Fonte: O autor, 2022.

4.3.2. Reacdo de sintese do 3,6-difenil-9H-carbazol (87)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o
acido fenilborénico (99), na presenca de carbonato de potassio (K.COz) e das PdNPs
estabilizadas por PEG-300 esta representada na Figura 70.

Figura 70 — Sintese do 3,6-difenil-9H-carbazol (87).

| |
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70 Produto esperado (87)
Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C)
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O produto bruto da sintese do 3,6-difenil-9H-carbazol (87) mostrou-se como um sélido de
coloracdo avermelhada em condicdes de aguecimento convenciona e um sélido de coloragédo

amarelada em condic¢des de micro-ondas (95 °C), conforme representado na Figura 71.

Figura 71 — Produtos obtidos na sintese do (87) em aquecimento convencional e micro-ondas
(95 °C).

Aguecimento convencional ~ Micro-ondas (95 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional € micro-ondas (95 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 72, os spots a esquerda sdo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita sdo dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos, indica a
auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) em ambos os casos. Em agquecimento convencional
sdo observados dois possiveis produtos. Em micro-ondas (95 °C) sdo observados trés

possiveis produtos. O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.

Figura 72 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (87) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C).

Aquecimento convencional Micro-ondas (95 °C)
Fonte: O autor, 2022.
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— Analise dos produtos obtidos em aquecimento convencional e micro-ondas (95 °C)

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 73) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido fenilborénico (99) obtido em aquecimento convencional
indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 180 (TR = 14,45)
e de dois produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 167 (TR = 15,57) e m/z
185 (TR = 22,77).

Figura 73 — Cromatograma da sintese do produto (87) em aquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido fenilborénico (99) obtido em aquecimento convencional

esta representado na Figura 74.

Figura 74 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (87) em aquecimento
convencional.
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Fonte: O autor, 2022.
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O ion molecular, que possui com m/z 243 indica a presenga do 9H-carbazol
monoarilado, ou seja, 3-fenil-9H-carbazol (107), representado na Figura 75, como produto
majoritario em detrimento do produto de acoplamento cruzado (m/z 319) em aquecimento

convencional.

Figura 75 — 3-fenil-9H-carbazol (107).

o
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Fonte: O autor, 2022.

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 76) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido fenilborénico (99) obtido em micro-ondas (95 °C) indica a
presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 319 (TR 30,87) e dois
produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 243 (TR = 22,84) e m/z 319 (TR =
27,75).

Figura 76 — Cromatograma da sintese do produto (87) em micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.
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O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido fenilborénico (99) obtido em micro-ondas (95 °C) esta

representado na Figura 77.

Figura 77 — Espectro de massas do produto3 1rgnajoritélrio de (87) em micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

O ion molecular, que possui m/z 319 sugere a formacdo do 3,6-difenil-9H-carbazol
(70) como produto principal em micro-ondas (95 °C). Adicionalmente, a presenca dos
fragmentos com m/z 241 e com m/z 160 reforga a possivel formagdo do produto esperado
(Figura 78).

Figura 78 — Possivel formag&o dos fragmentos m/z 241 e m/z 160.

-k
o —

| 108
H

m/z 319

e |

Q- 9
s Q{0

l
Y 111 H 110

m/z 160 m/z 241
Fonte: O autor, 2022.
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4.3.3 Reacdo de sintese do 3,6-di(9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (88)

A reacédo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o
acido (9H-fluoren-2-il)borénico (100), na presenca de carbonato de potassio (K2COs) e das

PdNPs estabilizadas por PEG-300 esta representada na Figura 79.
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Figura 79 — Sintese do 3,6-di(9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (88).
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Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

O produto bruto da sintese 3,6-di(9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (88) mostrou-se como
um solido de coloracdo laranja em condi¢des de aquecimento convencional, um solido de
coloragdo marrom em condi¢cBes de micro-ondas (95 °C) e um solido de coloragdo

avermelhada em condicdes de micro-ondas (130 °C), conforme representado na Figura 80.

Figura 80 — Produtos obtidos na sintese do (88) em aquecimento convencional e micro-ondas
(95 °C e 130 °C).

Agquecimento convencional Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 81, os spots a esquerda sdo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita sdo dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos,

indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Em aquecimento
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convencional sdo observados dois possiveis produtos. Em micro-ondas (95 °C) sdo
observados dois possiveis produtos e em micro-ondas (130 °C) sdo observados quatro

produtos possiveis. O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.

Figura 81 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (88) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C e 130 °C).

Aquecimento convencional (95 °C) Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)

Fonte: O autor, 2022.

— Anaélise dos produtos obtidos em aquecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130

°C)

Figura 82 — Cromatograma da sintese do produto (88) em agquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.
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A analise do cromatograma da reacdo (Figura 82) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (9H-fluoren-2-il)borénico (100) em aquecimento
convencional indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 180
(TR = 14,45) e de dois produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 167 (TR =
15,57) e m/z 185 (TR = 22,77).

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (9H-fluoren-2-il)borénico (100) obtido em aquecimento

convencional esta representado na Figura 83.

Figura 83 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (88) em aquecimento

convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

O ion molecular, que possui m/z 180 indica que ndo houve a reacdo de acoplamento
cruzado em aquecimento convencional, cujo produto esperado possui 0 ion molecular com
m/z 495.

Figura 84 — Cromatograma da sintese do produto (88) em micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.
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A analise do cromatograma da reacdo (Figura 84) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (9H-fluoren-2-il)borénico (100) obtido em micro-ondas (95
°C) indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possuem m/z 167 (TR =
16,18) e outros cinco produtos minoritarios cujos com ions moleculares possuem m/z 166 (TR
= 13,35), m/z 331 (TR = 22,80), m/z 70 (TR = 23,55), m/z 149 (TR = 24,07) e m/z 330 (TR =
33,65).

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (9H-fluoren-2-il)borénico (100) obtido em micro-ondas (95

°C) esta representado na Figura 85.

Figura 85 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (88) em micro-ondas (95
°C).
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Fonte: O autor, 2022.

A analise do cromatograma da reacdo (Figura 86) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (9H-fluoren-2-il)bordnico (100) obtido em micro-ondas
(130 °C) indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 166 (TR
= 13,25) e outros nove produtos minoritarios com ions moleculares m/z 105 (TR = 4,99), m/z
73 (TR = 15,07), m/z 167 (TR = 16,17), m/z 73 (TR = 16,50), m/z 73 (TR = 17,84), m/z 69
(TR =20,90), m/z 73 (TR =21,14), m/z 73 (TR = 23,19) e m/z 73 (TR = 25,58).

Figura 86 — Cromatograma da sintese do produto (88) em rmirc;ro-o'ndas (130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.
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O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (9H-fluoren-2-il)bordnico (100) obtido em micro-ondas

(130 °C) esta representado na Figura 87.

Figura 87 — Espectro de massas do produto majoritario de (88) em micro-ondas (130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 167 sugere a formacdo do 9H-carbazol
(1) como produto principal e, também, mostra que ndo ocorreu a reacdo de acoplamento
cruzado também em micro-ondas (95 °C e 130 °C). Entretanto, a presenca do 9H-carbazol (1)
na reacdo aponta para uma hidrodesalogenacdo 3,6-diiodo-9H-carbazol (70), o que indica
tratar-se de uma via competitiva nestas condicdes.

A formacéo de produtos desalogenados pode ser facilitada em condicGes redutoras e
em maiores temperaturas. Nesse caso, a mediacdo do PEG-300 pode possibilitar a ocorréncia

de um mecanismo que envolve uma eliminagao 3, representado na Figura 88.

Figura 88 — Mecanismo de uma eliminagao f.
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Fonte: Adaptado de CAREY; SUNDBERG, 2007, p.548 - Parte A.



104

4.3.4 Reacdo de sintese do 3,6-di(tiofen-2-il)-9H-carbazol (89)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o
acido (tiofen-2-il)bordnico (101), na presenca de carbonato de potassio (K2COsz) e das PANPs

estabilizadas por PEG-300 esta representada na Figura 89.

Figura 89 — Sintese do 3,6-di(tiofen-2-il)-9H-carbazol (89).
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Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

O produto bruto da sintese 3,6-di(tiofen-2-il)-9H-carbazol (89) mostrou-se como um
6leo de coloracdo amarelada em condicfes de aquecimento convencional e como um sélido
de coloragdo marrom em condic¢des de micro-ondas (95 °C e 130 °C), conforme representado

na Figura 90.

Figura 90 — Produtos obtidos na sintese do (89) em aquecimento convencional e micro-ondas
95 °C e 130 °C).

Agquecimento convencional Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.
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— CCD dos produtos obtidos em aquecimento convencional (95 °C) e micro-ondas (95 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 91, os spots a esquerda sdo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita s8o0 dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos,
indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Em aquecimento
convencional, sdo observados um Unico possivel produto. Em micro-ondas (95 °C) sdo
observados trés possiveis produtos e em micro-ondas (130 °C) sdo observados dois possiveis

produtos. O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v

Figura 91 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (89) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C e 130 °C).

Aquecimento convencional Micro-ondas (95 °C)
Fonte: O autor, 2022.

Micro-ondas (130 °C)

— Andlise dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130

°C)

A analise do cromatograma da reacdo (Figura 92) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (tiofen-2-il)bordnico (101) obtido em aquecimento
convencional indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui com m/z
167 (TR = 15,72).
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Figura 92 — Cromatograma da sintese do produto (89) em agquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.
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O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (tiofen-2-il)borbnico (101) obtido em aquecimento

convencional esta representado na Figura 93.

Figura 93 — Espectro de massas da do produto majoritario da sintese de (89) em aquecimento

convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

™ miz

A presenca do ion molecular, que possui m/z 167 indica a presenca de 9H-carbazol (1)
como produto majoritario e sugere que o produto de hidrodesalogenacdo foi formado em

detrimento do produto de acoplamento cruzado (m/z 331) em aquecimento convencional.
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A analise do cromatograma da reacdo (Figura 94) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (tiofen-2-il)borénico (101) obtido em micro-ondas (95 °C)
indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 293 (TR = 20,21)
e cinco produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 167 (TR = 15,63), m/z 167
(TR = 18,28), m/z 149 (TR = 22,99), m/z 419 (TR = 24,35) e m/z 331 (TR = 24,52).

Figura 94 — Cromatograma da sintese do produto (89) em micro-ondas (95 °C)
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do produto minoritario (m/z 331) da reacdo de Suzuki-Miyaura
entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (tiofen-2-il)borénico (101) obtido em micro-

ondas (95 °C) esta representado na Figura 95.

Figura 95 — Espectro de massas do produto minoritario (m/z 331) da sintese de (89) em micro-

ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.
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Neste caso, a presenga do ion molecular, que possui m/z 331 sugere a formacdo do 3,6-
di(tiofen-2-il)-9H-carbazol (89), porém como produto minoritario. De acordo com o perfil
observado no cromatograma, a presenca do ion molecular, que apresenta m/z 293 e do
fragmento em m/z 166 sugerem a formacgéo do 9H-carbazol monoiodado (97), como produto
majoritario em micro-ondas (95 °C) e aponta para a ocorréncia da via da hidrodesalogenacao
do substrato 3,6-diiodo-9H-carbazol (70). O espectro de massas esta representado na Figura
96.

Figura 96 — Espectro de massas do produto majoritario (m/z 293) da sintese de (89) em micro-

ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 97) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (79) e o &cido (tiofen-2-il)borénico (101) obtido em micro-ondas (130 °C)
sugere a presenca de um produto majoritario cujo com ion molecular possui m/z 167 (TR =
16,15).

Figura 97 — Cromatograma da sintese do produto (89) em micro-ondas (130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

minutes

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (tiofen-2-il)borénico (101) obtido em micro-ondas (130 °C)

esta representado na Figura 98.
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Figura 98 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (89) em micro-ondas
(130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.
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A presenca do ion molecular, que possui m/z 167 sugere a presenca do 9H-carbazol (1)
como produto majoritario da reacdo e sugere, mais uma vez, a hidrodesalogenacao dupla do

produto da reacao de Suzuki-Miyaura.

4.3.5 Reacdo de sintese do 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e 0
acido (tiofen-3-il)borénico (102), na presenca de carbonato de potassio (K2COz) e das PANPs
estabilizadas por PEG-300 esta representada na Figura 99.

Figura 99 — Sintese do 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90).
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Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C)

O produto bruto da sintese 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90) mostrou-se como um
6leo de coloracdo amarelada em condicGes de aquecimento convencional e como um sélido
de coloragdo marrom em condi¢Oes de micro-ondas (95 °C), conforme representado na Figura
100.
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Figura 100 — Produtos obtidos na sintese do (90) em aquecimento convencional e micro-
ondas (95 °C).

Aguecimento convencional Micro-ondas (95 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 101, os spots & esquerda sdo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita sdo dos produtos em aquecimento
convencional (95 °C) e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos
produtos, indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Em aquecimento
convencional sdo observados quatro possiveis produtos. Em micro-ondas (95 °C) sdo
observados trés possiveis produtos. O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de
etila (9:1) viv.

Figura 101 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (90) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C).

Agquecimento convencional Micro-ondas (95 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— Analise dos produtos obtidos em aguecimento convencional € micro-ondas (95 °C)
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A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 102) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (tiofen-3-il)boronico (102) obtido em aquecimento
convencional indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 249
(TR = 24,01) e quatro produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 57,2 (TR =
7,65), m/iz 97,1 (TR = 14,31), m/z 249 (TR = 22,42) e m/z 331 (TR = 31,34).

Figura 102 — Cromatograma da sintese do (90) em aquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do produto majoritario da reagdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (tiofen-2-il)boronico (102) obtido em aquecimento

convencional esta representado na Figura 103.

Figura 103 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (90) aquecimento
convencional.
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Fonte: O autor, 2022.
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A presenca do ion molecular, que possui m/z 249 (TR = 24,01) aponta para a possivel
formacéo do produto monoarilado, ou seja, 3-(tiofen-3-il)-9H-carbazol (112), representado na

Figura 104, como produto majoritario da reacao de Suzuki-Miyaura.

Figura 104 — 3-(tiofen-3-il)-9H-carbazol (112).
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Fonte: O autor, 2022.

Além disso, o cromatograma desta reacdo em aquecimento convencional indica
também a presenca do ion molecular, que possui m/z 331, que aponta para a possivel
formacdo do 3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90) como um dos produtos minoritarios. O

espectro de massas deste provavel produto esta representado na Figura 105.

Figura 105 — Espectro de massas do produto minoritario (m/z 331) da sintese de (90)
aquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

A anélise do cromatograma (Figura 106) da reagdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (tiofen-3-il)borénico (102) obtido em micro-ondas (95 °C)
indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 331 (TR = 32,96)
e dois produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 249 (TR = 23,20) e m/z 331
(TR =29,22).
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Figura 106 — Cromatograma da sintese do (90) em micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

Time

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (tiofen-3-il)bor6nico (102) obtido em micro-ondas (95 °C)
esta representado na Figura 107. A presenca do ion molecular m/z 331 sugere a formacdo do

3,6-di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90), o qual é o produto diarilado desta reagéo.

Figura 107 — Espectro de massas do produto majoritéario da sintese de (90) em micro-ondas

(95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

O cromatograma da rea¢do em micro-ondas (95 °C) indica também a presenca de um

produto cujo ion molecular possui m/z 249, que aponta para a possivel monoarilacdo. O
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espectro de massas deste provavel produto monoarilado (112) esta representado na Figura
108.

Figura 108 — Espectro de massas do produto minoritario (m/z 249) da sintese de (90) em
micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

4.3.6 Reacdo de sintese do 3,6-di(piren-1-il)-9H-carbazol (91)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e 0
acido (piren-1-il)borénico (103), na presenca de carbonato de potassio (K2COs) e das PANPs
estabilizadas por PEG-300 esta representada na Figura 1009.

Figura 109 — Sintese do 3,6-di(piren-1-il)-9H-carbazol (91).
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Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

O produto bruto da sintese 3,6-di(piren-1-il)-9H-carbazol (91) mostrou-se como um
6leo de coloracdo amarelada em condicdes de aquecimento convencional e em micro-ondas
(130 °C) e como um sdlido de coloracdo amarela em condi¢cdes de micro-ondas (95 °C),

conforme representado na Figura 110.
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Figura 110 — Produtos obtidos na sintese de (91) em aquecimento convencional e micro-ondas
(95 °C e 130 °C).

Aquecimento convencional Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)

Fonte: O autor, 2022.

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 111, os spots a esquerda sao do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita sdo dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos,
indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Além disso, em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C) sdo observados seis possiveis produtos. O

eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.

Figura 111 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (91) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C e 130 °C).
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Aguecimento convencional Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— Analise dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130

°C)
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A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 112) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (piren-1-il)bordnico (103) obtido em aquecimento
convencional indica a presenca de um Unico produto cujo ion molecular possui m/z 202 (TR
=18,34).

Figura 112 — Cromatograma da sintese do (91) em aquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do produto da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-diiodo-9H-
carbazol (70) e o acido (piren-1-il)borénico (103) obtido em aguecimento convencional esta
representado na Figura 113.

Figura 113 — Espectro de massas do produto majoritéario da sintese de (91) em aquecimento

convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 202 sugere a formacao do pireno (113),
representado na Figura 114, como produto principal em aquecimento convencional e aponta

para uma reacdo lateral de protodesborilacdo do acido (piren-1-il)bordnico (103).
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Figura 114 — Pireno (113).

113
Fonte: O autor, 2022.

Esta reacdo pode ocorrer como via secundaria da reacdo de Suzuki-Miyaura e,
geralmente, estd associada a formacdo de um intermediario boronato, seguida do ataque de
uma molécula de 4gua, culminando com a formacdo de B(OH)4B(OH); e do fragmento

organico reduzido, conforme Figura 115.

Figura 115 — Proposta de mecanismo para a protodesborilacdo dos &cidos borénicos.
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Fonte: O autor, 2022.

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 116) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (piren-1-il)borénico (103) obtido em micro-ondas (95 °C)
indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 202 (TR = 18,92)
e cinco produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 167 (TR = 16,12), m/z 77
(TR =20,78), m/z 189 (TR = 22,05), m/z 70 (TR = 23,51) e m/z 149 (TR = 24,02).

Figura 116 — Cromatograma da sintese do (91) em micro- ondas (95 °C).

—11-S0==_=1 de abl de =0=1.~<ms

=004

Apex: 307232 min.
Area 1.086e7

Apew: 22 OS2 min
1004 Armac 4. 5457 -

Apex: 23515 mun
Area: 1. 666e—T

Apex: 16.127 min.
Area: 3.E685c=7
Apex: 23,026 min
L Armar = 1ZTe~T

< ) as Jo == =o

Fonte: O autor, 2022.
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O espectro de massas do produto majoritario da reagdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &acido (piren-1-il)borénico (103) obtido em micro-ondas (95 °C)

esta representado na Figura 117.

Figura 117 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (91) em micro-ondas

(95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 202 sugere a formacdo do pireno (113)
no meio reacional e indica novamente uma reacdo lateral de protodesborilacdo, neste caso,
envolvendo o é&cido (piren-1-il)borénico (103), evidenciando que as condi¢bes nao
favoreceram a formacao do produto esperado (m/z 567).

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 118) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (piren-1-il)bordnico (103) obtido em micro-ondas (130 °C)
indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 202 (TR = 18,91)

e um produto minoritario com ion molecular m/z 167 (TR = 4,02).

Figura 118 — Cromatograma da sintese do (91) em micro-ondas (130 °C).
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O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (piren-1-il)bordnico (103) obtido em micro-ondas (130 °C)

esta representado na Figura 119.
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Figura 119 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (91) em micro-ondas
(130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 202 indica a formagdo do pireno (113)
como produto majoritario em micro-ondas (130 °C), evidenciando a protodesborilacdo do

acido (piren-1-il)borénico (103) e que as condi¢des ndo favoreceram a formacao do produto
esperado (m/z 567).

4.3.7 Reacdo de sintese do 3,6-bis(4-iodofenil)-9H-carbazol (92)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o
acido 2-(4-iodofenil)-6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona (104), na presenca de
carbonato de potéssio (K2COs) e das PANPs estabilizadas por PEG-300 esté representada na
Figura 120.

Figura 120 — Sintese do 3,6-bis(4-iodofenil)-9H-carbazol (92).
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Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)
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O produto bruto da sintese 3,6-bis(4-iodofenil)-9H-carbazol (92) mostrou-se como um
6leo de coloracdo amarelada em condicdes de aquecimento convencional, como um sélido de
coloracdo amarela em condi¢bes de micro-ondas (95 °C) e como um sélido de coloracdo

marrom em condi¢fes de micro-ondas (130 °C), conforme representado na Figura 121.

Figura 121 — Produtos obtidos na sintese do (92) em aquecimento convencional e micro-
ondas (95 °C e 130 °C).

Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.

Aquecimento convencional

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 122, os spots a esquerda sdo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita s8o dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos,
indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Em aquecimento
convencional sdo observados dois possiveis produtos. Em micro-ondas (95 °C) séo
observados dois possiveis produtos e em micro-ondas (130 °C) sdo observados dois possiveis.

O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.

Figura 122 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (92) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C e 130 °C).

Aguecimento convencional Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.
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— Anédlise dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130

°C)

A anélise do cromatograma (Figura 123) da reagdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona
(104) obtido em aquecimento convencional indica a presenca de um produto majoritario cujo

ion molecular possui m/z 319 (TR = 31,38) e um produto minoritario com e m/z 243 (TR =
22,90).

Figura 123 — Cromatograma da sintese do (92) em aquecimento convencional.
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O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona

(104) obtido em aquecimento convencional encontra-se na Figura 124,
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Figura 124 — Espectro de massas do produto majoritério sintese de (92) em aquecimento
convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 319 sugere a presenca do 3,6-difenil-9H-
carbazol (87) como produto majoritdrio da reacdo e aponta, novamente, para a
hidrodesalogenagéo dupla do produto de Suzuki-Miyaura. Esse fato evidencia, mais uma vez,
que as condicGes reacionais ndo favoreceram a formacéo do produto esperado (m/z 571).

A andlise do cromatograma (Figura 125) da reacdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona
(104) obtido em micro-ondas (95 °C) indica a presen¢a de um produto majoritario cujo ion
molecular possui m/z 419 (TR = 24,28) e trés produtos minoritarios cujos ions moleculares
possuem m/z 204 (TR =5,60), m/z 293 (TR = 20,24) e m/z 419 (TR = 22,52).

Figura 125 — Cromatograma da sintese do (92) em micro-ondas (95 °C).
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O espectro de massas do produto majoritario da reagdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona

(104) obtido em micro-ondas (95 °C) esta representado na Figura 126.

Figura 126 — Espectro de massas do produto majoritario (m/z 419) da sintese de (92) em
micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular m/z 419 indica a presenca do reagente 3,6-diiodo-9H-
carbazol (70) e sugere que ndo ocorreu a reacdo de acoplamento cruzado em micro-ondas (95
° C). Contudo, a anéalise deste cromatograma aponta para a presenca do ion molecular, que
possui m/z 204 (TR = 5,60), que sugere a formagéo do iodobenzeno (44) no meio reacional a
partir da protodesborilacdo do reagente 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-

diona (98). O espectro de massas do iodobenzeno (44) esta representado na Figura 127.

Figura 127 — Espectro de massas do produto minoritario (m/z 204) da sintese de (92) em
micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A anélise do cromatograma (Figura 128) da reagdo de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona
(104) obtido em micro-ondas (130 °C) indica a presenca de um produto majoritario cujo ion
molecular possui m/z 167 (TR = 16,14) e um produto minoritario cujo ion molecular possui
m/z 293 (TR = 20,87).
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Figura 128 — Cromatograma da sintese do (92) em micro-ondas (130 °C).
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O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido 2-(4-iodofenil)6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona

(104) obtido em micro-ondas (130 °C) esta representado na Figura 129.

Figura 129 — Espectro de massas do produto majoritario (m/z 167) da sintese do (92) em
micro-ondas (130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular m/z 167 indica a formacdo do 9H-carbazol (1) como produto
majoritario em micro-ondas (130 °C), evidenciando que as condi¢cdes empregadas néo

favoreceram a formacdo do produto de acoplamento cruzado (m/z 570).

4.3.8 Reacdo de sintese do 3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o
acido (naftalen-1-il)borénico (105), na presenca de carbonato de potassio (K2COs) e das

PdNPs estabilizadas por PEG-300 esta representada na Figura 130.
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Figura 130 — Sintese do 3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93).
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70 Produto esperado (93)
Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

O produto bruto da sintese 3,6-di(naftalen-1-il)-9H-carbazol (93) mostrou-se como um
6leo de coloracdo amarelada em condi¢cbes de aquecimento convencional e como um solido
de coloragdo marrom em condic¢Bes de micro-ondas (95 °C e 130 °C), conforme representado

na Figura 131.

Figura 131 — Produtos obtidos na sintese do (93) em aquecimento convencional e micro-
ondas (95 °C e 130 °C).

Agquecimento convencional Micro-ondas (95 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 132, os spots a esquerda sdo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita sdo dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos,

indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Em aquecimento
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convencional sdo observados dois possiveis produtos. Em micro-ondas (95 °C) sdo
observados dois possiveis produtos e em micro-ondas (130 °C) sdo observados quatro

possiveis produtos. O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.

Figura 132 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (93) em aquecimento convencional e

icro-ondas (95 °C e 130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

— Anédlise dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130

°C)

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 133) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (naftalen-1-il)borénico (105) obtido em aquecimento
convencional indica a presenca de um Unico produto majoritario cujo ion molecular possui
m/z 293 (TR = 26,98).

Figura 133 — Cromatograma da sintese do (93) em aquecimento convencional.
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O espectro de massas do produto principal da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (naftalen-1-il)borénico (105) obtido em aquecimento

convencional esta representado na Figura 134.

Figura 134 — Espectro de massas do produto majoritéario da sintese de (93) em aquecimento

convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 293 indica a formacdo do produto

monoarilado, ou seja, 3-(naftalen-1-il)-9H-carbazol (116), representado na Figura 135.

Figura 135 — 3-(naftalen-1-il)-9H-carbazol (116).
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 136 — Cromatograma da sintese do (93) em micro-ondas (95 °C).
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A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 136) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (naftalen-1-il)borénico (105) obtido em micro-ondas (95
°C) indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 293 (TR =
26,64) e trés produtos minoritarios com ion moleculares m/z 128 (TR = 7,68), m/z 252 (TR =
20,05) e m/z 327 (TR = 29,80).

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (naftalen-1-il)borénico (105) obtido em micro-ondas (95

°C) esté representado na Figura 137.

Figura 137 — Espectro de massas do produto majoritario (m/z 293) da sintese de (93) em
micro-ondas (95 °C).
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Similarmente, a presenca do ion molecular m/z 293 também indica a formacdo do
produto monoarilado (116) como produto majoritario em micro-ondas (95 °C). Além disso, 0
cromatograma desta reacdo aponta a presenca do ion molecular m/z 128 (TR = 7,68), que
sugere a formacdo do naftaleno (117), representado na Figura 138, como produto minoritario
no meio reacional e, mais uma vez, evidencia a via da protodesborilacdo, neste caso referente

ao acido (naftalen-1-il)bordnico (105).

Figura 138 — Naftaleno (117).
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do naftaleno (117) esta representado na Figura 139.

Figura 139 — Espectro de massas do produto minoritario (m/z 128) da sintese de (93) em

micro-ondas (95 °C).
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O cromatograma da reacdo (Figura 140) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-
carbazol (70) e o &cido (naftalen-1-il)borénico (105) obtido em micro-ondas (130 °C) e indica
a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui m/z 293 (TR = 27,94) e seis
produtos minoritarios cujos ion moleculares possuem m/z 128 (TR = 7,93), m/z 167 (TR =
16,14), m/z 70 (TR = 23,51), m/z 359 (TR = 25,20), m/z 293 (TR = 25,47) e m/z 367 (TR =
32,46).

Figura 140 — Cromatograma da sintese do (93) em micro-ondas (130 °C).
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O espectro de massas do produto majoritario da reacao de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (naftalen-1-il)bordnico (105) obtido em micro-ondas (130

°C) esté representado na Figura 141.

Figura 141 — Espectro de massas do produto majoritario (m/z 293) da sintese de (93) em
micro-ondas (130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

Novamente, a presenca do ion molecular m/z 293 aponta para a formacao do produto
monoarilado (116) como produto majoritdrio em micro-ondas (130 °C). Ainda, o
cromatograma da reacgdo indica a presencga do ion molecular m/z 128 (TR = 7,93), que sugere
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a formacéo do naftaleno (117) no meio reacional como um resultado da protodesborilacdo. O

espectro de massas do produto minoritario esta representado na Figura 142.

Figura 142 — Espectro de massas do produto majoritario (m/z 293) da sintese de (93) em
micro-ondas (130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

4.3.9 Reacdo de sintese do 3,6-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (94)

A reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e o
acido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)bordnico (106), na presenca de carbonato de potassio
(K2CO3) e das PANPs estabilizadas por PEG-300 esté representada na Figura 143.

Figura 143 — Sintese do 3,6-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (94).
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Fonte: O autor, 2022.

— Produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C)

O produto bruto da sintese 3,6-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (94)
mostrou-se como um 6leo de coloracdo marrom em condi¢6es de aquecimento convencional e
micro-ondas (130 °C) e como um sélido de coloracdo amarela em condi¢des de micro-ondas

(95 °C), conforme representado na Figura 144,
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Figura 144 — Produtos obtidos na sintese do (94) em aquecimento convencional e micro-
ondas (95 °C e 130 °C).

Aquecimento convencional Micro-ondas (95 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— CCD dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C)

A imagem de CCD, representada da Figura 145, os spots a esquerda séo do precursor
3,6-diiodo-9H-carbazol (70) e os spots a direita sdo dos produtos em aquecimento
convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C). Nos spots a direita, referente aos produtos,
indica a auséncia do 3,6-diiodo-9H-carbazol (70) nos trés casos. Em aquecimento
convencional sdo observados um Unico possivel produtos. Em micro-ondas (95 °C) sdo
observados trés possiveis produtos e em micro-ondas (130 °C) sdo observados dois possiveis
produtos. O eluente utilizado foi uma mistura de hexano/acetato de etila (9:1) v/v.

Figura 145 — CCD dos produtos obtidos na sintese do (94) em aquecimento convencional e
micro-ondas (95 °C e 130 °C).

Aquecimento convencional Micro-ondas (130 °C) Micro-ondas (130 °C)
Fonte: O autor, 2022.

— Analise dos produtos obtidos em aguecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130

°C)
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A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 146) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)bordnico (106) obtido em
aquecimento convencional indica a presenca de um produto majoritario: m/z 179 (TR =
12,76).

Figura 146 — Cromatograma da sintese do (94) em aquecimento convencional.
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)borénico (106) obtido em

aquecimento convencional é mostrado na Figura 147,

Figura 147 — Espectro de massas do produto majoritéario da sintese de (94) em aquecimento

convencional.
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A inexisténcia de um produto com ion molecular m/z 551, além da presenca do ion
molecular m/z 179, sugere que nao houve a rea¢do de acoplamento cruzado em aquecimento
convencional, ou seja, somente a protodesborilacdo do reagente.

A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 148) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o &cido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)borénico (106) obtido em
micro-ondas (95 °C) indica a presenca de um produto majoritario cujo ion molecular possui
m/z 359 (TR = 27,63) e dois produtos minoritarios cujos ions moleculares possuem m/z 179
(TR = 12,58) e m/z 359 (TR = 34,10).

Figura 148 — Cromatograma da sintese do (94) em micro-ondas (95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

O espectro de massas do produto minoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)bordnico (106) obtido em
micro-ondas (95 °C) esta representado na Figura 149.
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Figura 149 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese do (94) em micro-ondas

(95 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

A presenca do ion molecular, que possui m/z 359 sugere a formacdo do produto
monoarilado, ou seja, 3-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (118), representado na

Figura 150, como produto majoritario em micro-ondas (95 °C).

Figura 150 — 3-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-9H-carbazol (118).
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 151 — Cromatograma da sintese do (94) em micro-ondas (130 °C).
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A anélise do cromatograma da reacdo (Figura 151) de Suzuki-Miyaura entre o 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o é&cido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)bordnico (106) obtido em
micro-ondas (130 °C) indica a presenca de um produto majoritario com ion molecular m/z 179
(TR = 13,15) e trés produtos minoritarios com ions moleculares m/z 167 (TR = 16,13), m/z
195 (TR = 16,75) e m/z 293 (TR = 20,87).

O espectro de massas do produto majoritario da reacdo de Suzuki-Miyaura entre 0 3,6-
diiodo-9H-carbazol (70) e o acido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)bordnico (106) obtido em

micro-ondas (130 °C) esta representado na Figura 152.

Figura 152 — Espectro de massas do produto majoritario da sintese de (94) em micro-ondas

(130 °C).
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Fonte: O autor, 2022.

Novamente, a inexisténcia de um produto com ion molecular m/z 551, além da
presenca do ion molecular m/z 179, sugere que ndao houve a reacdo de Suzuki-Miyaura, ou

seja, mais uma vez, somente a protodesborilacéo do reagente.

4.4 Discussao sobre a seletividade das reacdes

A estrutura dos &cidos borénicos empregados nas rea¢des de acoplamento cruzado de
Suzuki-Miyaura estdo descritos na Tabela 1, no item 4.2.2.

Martins, Lopes e Andrade (2013) descrevem que a solubilidade é uma propriedade
molecular responsavel por fornecer informagdes sobre o comportamento das substancias
quimicas. Ademais, citam que € um dos assuntos mais importantes dentro da quimica, em
funcdo da complexidade de fendmenos e das caracteristicas quimicas necessarias para sua

compreenséo.
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O uso do PEG-300 como solvente nas reacOes de acoplamento cruzado de Suzuki-
Miyaura deste trabalho teve por objetivo promover a troca de solventes organicos de alto
custo e inflamaveis por um solvente de baixo custo, que ndo polui 0 meio ambiente e
reciclavel, que permite que o sistema catalitico seja reutilizado por até 10 ciclos.

A presenca de agua (solvente polar) na estrutura do PEG-300 pode ter contribuido
para a observacdo das baixas seletividades (formacao dos produtos de Suzuki - monoarilado
e/ou diarilado) apresentadas nas sinteses dos produtos (88), (91), (92) e (94) tanto nas
condigdes de aquecimento convencional e micro-ondas (95 °C e 130 °C).

Os acidos borénicos (9H-fluoren-2-il)bordnico (100), (piren-1-il)bordnico (103), 2-(4-
iodofenil)-6-metil-1,3,6,2-dioxazaborocano-4,8-diona (104) e (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-
il)bordnico (106) possuem cadeia hidrocarbbnica longa, ou seja, a estrutura desses acidos
borénicos sdo predominantemente apolares (de baixa polaridade). Sendo assim, podem
apresentar menor solubilidade em PEG-300, o que pode ter contribuido para uma menor
reatividade destes, ainda que o efeito de temperatura possa contribuir, de forma geral, para
algum incremento na solubilidade. Além disso, a modulacdo das condi¢Ges reacionais pode
ter interferido nas reatividades dos acidos boronicos.

Entretanto, € interessante destacar a maior seletividade na sintese do produto (93)
tanto nas condi¢des de aquecimento convencional (95 °C) e micro-ondas (95 °C e 130 °C)
para a formacao do produto monoarilado. O acido (9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)borénico (106)
utilizado na reacdo também apresenta cadeia hidrocarbbnica longa e mesmo com essa
caracteristica, apresentou maior seletividade que os acidos bor6nicos empregados na sintese
dos produtos (88), (91), (92) e (94).

Como esperado, em funcdo de trabalhos anteriores do grupo, Silva et al. (2010) e
Arvelos et al. (2018) a sintese do produto (87) apresentou maior seletividade dentre as reagdes
realizadas.

Outro fator que pode justificar a baixa seletividade dos acidos borénicos citados € a
base utilizada no meio reacional, ou seja, o carbonato de potassio. Como visto no item 2.6, 0
excesso de base permite a ativacdo do acido bordnico. O emprego do carbonato de potassio €
bastante difundido nas reacGes de acoplamento de Suzuki-Miyaura. Contudo, seu uso é
descrito com acidos borénicos de cadeias hidrocarbdnicas curtas, como por exemplo, o &cido

fenilbordnico (99), como mostra Silva et al. (2010).
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi proposta a sintese de carbazdis 3,6-dissubstituidos utilizando
nanoparticulas de Pd(0) estabilizadas em PEG-300 como sistema catalitico em reacGes de
Suzuki-Miyaura. O PEG-300 constituiu-se como estabilizante de baixo custo e solvente da
reacdo catalitica. De acordo com resultados anteriores, 0 presente sistema catalitico possui
distribuicdo de tamanho média de 4-5 nm (Arvelos et al, 2018). As reacbes foram exploradas
em condic¢des de aquecimento convencional (aquecimento convencional) e sob irradiagdo de
micro-ondas, utilizando temperaturas controladas de 95 °C (ou 130 °C), respectivamente. As
reacdes cataliticas analisadas por CG-EM indicaram conversdes do reagente iodado/diiodado
altas, porém moderadas a baixas seletividades para a obtencdo dos produtos de Suzuki-
Miyaura. As condigdes de alta conversdo e seletividade ocorreram somente para os produtos
3,6-difenil-9H-carbazol (87) sob irradiacdo de micro-ondas (80,6%) e 3,6-di(naftalen-1-il)-
9H-carbazol (93) em condicdes de aquecimento convencional (92%). Ja o produto 3,6-
di(tiofen-3-il)-9H-carbazol (90) foi observado com seletividade moderada (52,5%). Os
produtos obtidos através das reacBes de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura deste
trabalho serdo empregados como corantes sensibilizadores em células solares.

Medidas de espalhamento dinamico de luz do sistema catalitico puro - submetido as
condicOes de ativacdo (24h sob aquecimento convencional ou 2h sob micro-ondas, ambos a
95°C) — revelaram que ocorre uma perda de estabilidade das PANPs ap6s 2h sob irradiacdo de
micro-ondas. Esse fato sugere a ocorréncia de interacOes entre as cadeias do PEG-300 com a
energia de micro-ondas absorvida, em virtude dos parametros dielétricos (especialmente
devido ao possivel incremento na constante dielétrica com o aumento de temperatura). Desse
modo, efeitos de desordem local podem ter afetado a estabilizacdo entre as cadeias do PEG-
300 e a superficie das nanoparticulas. Consequentemente, a aglomeracdo parcial das PANPs,
mostrada através do DLS, pode estar associada a reatividade observada. Aparentemente,
apesar deste efeito ndo ocorrer nas condicbes de aquecimento convencional, o sistema
catalitico ndo se mostrou ativo para a conversao aos produtos desejados, em grande parte dos
casos.

Em geral, é possivel que aspectos relacionados a solubilidade, concentragdo da base e
desativacdo parcial das PANPs nas condicfes estudadas tenham contribuido para os resultados

observados.
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