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Resumo

Isoxazois sdo conhecidos devido seu potencial em atividades biolégicas,
mas tém sido inexplorados como intermediarios sintéticos para aplicagbes em
ciéncia dos materiais. Estes compostos heterociclicos de cinco membros podem
compor o nucleo rigido de moléculas capazes de exibir mesofases (carater
cristal-liquido), além de deslocalizarem elétrons em sistemas conjugados. Tais
caracteristicas tornam esta classe de compostos candidatos promissores para
aplicacao em eletrénica organica. O objetivo deste trabalho foi sintetizar um novo
anélogo de isoxazol luminescente, caracteriza-lo estruturalmente e estudar suas
propriedades optoeletrdnicas a fim de avaliar seu potencial para aplicacdo em
dispositivos organicos. Um novo isoxazol foi sintetizado em quatro etapas
sintéticas. O analogo inédito obtido foi 0 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il)
benzeno (LED 001). A molécula LED 001 em solugdo apresentou absor¢cdo

Optica na regido do ultravioleta (de 290 nm a 330 nm), com comprimento maximo
de absorcdo centrado em 306 nm. Os coeficientes de absortividade molar (g)

foram de 4056,43 L.molt.cm™ em cloroférmio e de 1362,09 L.molt.cm™ em
dimetilformamida; sua eficiéncia quantica de fluorescéncia em dimetilformamida
(®F =0,03) apresentou maior valor que em cloroféormio (®r =0,01). O nivel de
energia do HOMO (do inglés, highest occupied molecular orbital) da LED 001 foi
estimado em 5,02 eV. Os valores encontrados para o nivel de energia do
LUMO (do inglés, lowest unoccupied molecular orbital) e a energia de gap,
equivalentes a 1,21 eV e 3,81 eV, respectivamente, tornam a LED 001 um
material promissor para utilizacgdo em dispositivos optoeletrdnicos como

modificador de interface, tanto para facilitar a extracéo/ejecao de cargas.

Palavras-chave: isoxazol; propriedades fotofisicas; dispositivo  orgéanico

fotovoltaico



Abstract

Isoxazoles have well established biological activities but, have been
underexplored as synthetic intermediates for applications in materials science.
These five membered heterocyclic compounds can form the rigid core for
molecules capable of exhibiting mesophases and they can also deslocalize
electrons in conjugated systems. These characteristics make them promising
candidates for application in solar cells, OLEDs and organic semiconductor by
employing a liquid - crystal property. The aims of this work are to synthesis novel
luminescent isoxazole and analyze their morphological, structural and
photophysical properties for application in electronic organic materials. Here, a
novel isoxazole, 1,3-bis (3- (2- (octyloxy) phenyl) isoxazol-5-yl) benzene, has
been synthesized in four synthetic steps. The novel analog obtained was
characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), mass
spectrometry (MS), differential thermal analysis (DTA) and infrared spectroscopy
(IR). The molecule presented optical absorption in the ultraviolet region (from 290
nm to 330 nm), with maximum absorption length centered at 306 nm. The molar
absorptivity coefficients (¢) were 4056.43 L.mol.cmin chloroform and 1362.09
L.molt.cmin dimethylformamide. Its fluorescence emission peak was centered
at 344 nm and the quantum efficiencies in dimethylformamide and chloroform
solvent were found to be ®r = 0.03 and ®r = 0.01, respectively. The cyclic
voltammetry technique proved adequate for estimating the HOMO energy level
and novel isoxazole showed a high value of 5.02 eV at that level. The energy
levels LUMO (1.21 eV) and the energy gap (3.81 eV) make it desirable material
for photovoltaic devices application. Finally, isoxazole LED 001 is a promising
material for use in optoelectronic devices as an interface modifier, both to

facilitate the extraction or ejection of charge catrrier.

Keywords: isoxazole; photophysical properties; organic photovoltaic device
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Capitulo I - Introducao

1.1. Materiais eletréonicos organicos

Uma nova eletrbnica emergiu com o0 desenvolvimento de novos materiais
organicos semicondutores - a eletrénica organica (EO). Como efeito comparativo, aEO
esta atualmente no estagio de desenvolvimento tecnolégico semelhante ao que a
eletronica tradicional baseada no silicio estava ha quarenta anos * 2. Estados Unidos da
América (EUA), Europa, Japdo, Coréia e China mobilizam institutos de pesquisa,
empresas e governos, tendo em vista o novo mercado a ser formado pelos dispositivos
flexiveis, transparentes, finos, biodegradaveis e com possibilidade de serem produzidos
a baixo custo, com uso de técnicas de impresséo 3.

Os beneficios que essa tecnologia organica oferece em comparacdo com a
inorganica — como baixo custo, leveza, possibilidade de impressdo em grandes areas,
transparéncia, flexibilidade, possibilidade de integracdo de diversos componentes
eletrbnicos em objetos inteligentes, beneficios ambientais e consumo menor de
energia — a estabelecem como uma das plataformas mais promissoras na eletronica,
com potencial de tornar-se universal em futuro ndo tdo remoto 34 Em vez de um
material inorganico como o silicio, a EO utiliza-se de insumos quimicos organicos
(polimeros ou moléculas) que combinam as propriedades de condutividade elétrica dos
semicondutores tradicionais com as virtudes de substratos flexiveis, moldaveis e
transparentes, criando novos mercados — como em biossensores, absorviveis pelo
corpo humano; painéis solares organicos leves e translicidos; ou painéis de
iluminacéo flexiveis e de diversas geometrias, que podem ser usados em ambientes
internos 3.

A EO iniciou seu desenvolvimento na década de 1970 e hoje apresenta sua
primeira aplicacdo de mercado de escala: os displays OLED (do inglés organic light-
emitting diode, diodo emissor de luz organico) 3. Além disso, outros tipos de dispositivos
vém avancando em desenvolvimento, como transistores organicos de filme fino (OTFTs,
do inglés organic thin-film transistor), dispositivos organicos fotovoltaicos (OPVs, do
inglés organic photovoltaic) e células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs, do

inglés dye-sensitized solar cell).



Figura 1 — Célula orgénica solar (OPV) flexivel. Fonte: https://phys.org/news/2011-08-polymeric-
material-companies-closer-cheaper.html

Em particular, os OPVs destacam-se pela facilidade de fabricacéo, baixo custo
de manufatura devido a utilizacdo de técnicas de impressdo ou revestimento, bem
como capacidade de serem incorporados em substratos flexiveis e leves. Caracterizam-
se por utilizar materiais semicondutores a base de carbono na converséo de energia
luminosa em elétrica. A fabricacdo de OPVs de heterojuncdo em massa, por exemplo,
requer a presenca de semicondutores soluveis de tipo n (aceitador de elétrons) e p
(doador de elétrons), tais como PCBM ([6,6]-fenil-Ce1-butirato de metila) e P3HT (poli
(3- hexiltiofeno)), respectivamente. Os OPVs em camadas (heterojuncédo planar) podem
ser fabricados combinando evaporacdo a vacuo de materiais condutores pouco
sollveis (por exemplo, fulereno - Ceo) € deposicdo em solucdo de camadas de material
fotoativo
56,

Recentemente, varias novas classes de moléculas organicas fotoativas, com
propriedades épticas e eletrbnicas adequadas para uso em dispositivos OPVs tem sido
relatadas > ’.Essas pequenas moléculas oferecem vantagens em comparacdo com as
geralmente utilizadas: suas estruturas sdo bem definidas e ndo apresentam
dependéncia quanto ao peso molecular, conduzindo a um maior grau de pureza; e
exibem tipicamente nanoestruturas mais organizadas, levando a elevada mobilidade de
portadores de carga. Além disso, moléculas pequenas sé&o sensiveis a mudancgas sutis
de estrutura, oferecendo a possibilidade sistematica de adaptacao dos niveis eletronicos
de energia, da absor¢cdo Optica e das tendéncias de automontagem, para que 0

desempenho do dispositivo seja maximizado > 6.



Véarios parametros fundamentais devem ser considerados antes de
desenvolver moléculas organicas fotoativas, incluindo: (i) ampla absorcao optica que se
aproxime da regido de infravermelho no espectro (comprimento de onda maximo para
obter sobreposicao espectral com o espectro solar) e coeficiente de absor¢cédo molar (¢)
superior a 50.000 mol*.cm™ sdo desejados para maximizar a captacdo de fétons; (ii)
nivel de energia do Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia (HOMO) relativamente
elevado de -5 a -5,5 eV; (iii) estrutura relativamente plana para promover interacdes
intermoleculares Tr-11, importantes para uma elevada mobilidade de portadores de
carga; (iv) alta viscosidade e solubilidade da molécula em solugéo, para facilitar a
deposicdo em solucéo de filmes finos de uniformidade e espessura adequadas; e (v)
procedimentos sintéticos simples, com baixo custo, de alto rendimento e altamente
adequaveis para garantir producdo satisfatéria de materiais °. Tendo em vista tais
exigéncias, varios grupos de pesquisa tém desenvolvido uma série de moléculas
organicas com potencial de aplicacdo em células solares > 6.

Contudo, mesmo com 0s avancos atuais no desenvolvimento tecnoldgico dos
dispositivos eletrénicos organicos, o controle e a otimizacdo das propriedades elétricas
e oOpticas, como também a compreensdo dos fendbmenos responsaveis pela eficiéncia
de conversdo de energia, pelo tempo de vida util do dispositivo e pelas interacdes
intermoleculares dos materiais envolvidos ainda sdo pouco compreendidos 8. Torna-se
necessario, portanto, investigar mais detalhadamente as propriedades eletrdnicas de

moléculas orgéanicas.

1.2. Propriedades eletrénicas de moléculas organicas

As propriedades fotofisicas de uma molécula organica como o coeficiente de
absorcdo molar, a eficiéncia quantica de fluorescéncia e o tempo de permanéncia no
estado excitado sdo determinados pela natureza e pela energia de seus estados
excitados eletronicamente. Todavia, a molécula pode apresentar alteragdes na estrutura
qguimica inicial devido sua interacdo com o meio. O objetivo da fotofisica molecular
abrange a compreensdo e a caracterizacdo das energias relativas dos estados

eletrbnicos dessas moléculas °.



No estado fundamental, os elétrons ocupam (segundo o Principio de Excluséo
de Pauli) orbitais moleculares, como os orbitais o, ™ ou n, onde o ultimo orbital
ocupado é chamado de HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia). No
estado excitado, quando ocorre absorcao de energia, 0s elétrons sdo promovidos para
um dos orbitais o*, TT* ou n*, dos quais, 0 primeiro a ser preenchido corresponde ao
LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia). A absorcdo da radiacéo
eletromagnética pela molécula organica consiste no processo em que os elétrons no
estado de mais baixa energia (estado fundamental - So) séo excitados para estados de
maior energia (estados excitados - Sn), apresentando transicoes eletronicas
caracteristicas. No estado excitado, a molécula tende a retornar ao estado fundamental
por processos radiativos (com emissdo de féton) e ndo radiativos (sem emissao de
féton). O estado excitado eletronicamente distingue-se do estado fundamental quanto

a distribuicdo eletrdnica, vibracional, rotacional, além da conformacional °.

1.2.1. Processos fotofisicos intramoleculares

Durante a excitacdo de um elétron na passagem para um nivel eletrénico mais
elevado, seu estado vibracional torna-se mais excitado. No entanto, esse estado
apresenta curta duracao, pois devido a relaxacdo, o elétron perde energia para o meio

através de colisdes com as moléculas do solvente 11.

A desativacdo do estado excitado de uma molécula pode ocorrer por diferentes
processos, sendo alguns mais favorecidos que outros, dependendo da natureza da
molécula, dos estados excitados envolvidos no processo e do solvente, dentre outros
meios fisicos. Essa desativacdo ocorre por processos radiativos e nao-radiativos.
Convenientemente, o diagrama de Jablonski € utilizado para ilustrar os possiveis
processos moleculares que podem ocorrer no estado excitado, a saber, absorcéo de
foton, fluorescéncia, fosforescéncia, cruzamento intersistema, conversdo interna e
fluorescéncia atrasada > 3. Os estados eletr6nicos singletos sdo chamados de So
(estado eletronico fundamental), S1, S»,...Sn (estados eletronicos excitados) e os estados
tripletos sédo denotados T1, To,....Tn. Os niveis vibracionais sdo associados com cada
estado eletrdnico 4. As transicGes eletrOnicas entre os estados séo indicadas por linhas
verticais, ilustrando a natureza quase instantanea da absor¢éo e a posterior emissao de

luz 15,



Esses processos intramoleculares radiativos e ndo radiativos sédo representados

a seguir na Figura 2.
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Figura 2 — Diagrama de Jablonski adaptado e as respectivas transi¢des eletrbnicas referentes a
absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia.

A relaxagcdo da molécula excitada por processos intramoleculares néo radiativos
pode acontecer por conversao interna, relaxamento vibracional e cruzamento

intersistema; tais processos serao detalhados a seguir.

Conversao Interna (Cl)

E uma transicdo ndo radiativa entre dois estados eletrdnicos de mesma
multiplicidade de spin, na qual a molécula no estado excitado mais energético perde
energia decaindo para um estado excitado de menor energia, e até o retorno do elétron

ao estado fundamental So podera continuar a dissipar energia por CI 12,

A conversao interna de Si para So é possivel, mas é menos eficiente do que a
conversdo de Sz para Si1, porque o gap de energia entre S1 e So € muito maior, podendo

competir com a fluorescéncia e com o cruzamento intersistema para o estado tripleto 3.
Relaxamento Vibracional (RV)

Ocorre quando o elétron no estado vibracional do nivel energético perde energia

decaindo para o nivel vibracional zero do nivel energético (fundo de banda).

Cruzamento Intersistema (CIS)



E uma transicdo n&o radiativa entre dois sistemas vibratérios isoenergéticos com
niveis pertencentes a estados eletronicos de diferentes multiplicidades de spin, de um
estado singleto para tripleto e vice-versa. O cruzamento intersistema pode ser rapido o
suficiente (101° - 108 s) para competir com outros processos de desativacdo de S:

(fluorescéncia e converséao interna S->So) 2.

Além de tais processos, ha probabilidade de desativacdo por processos
radiativos, onde a molécula excitada retorna para o estado fundamental emitindo um
foéton, processo denominado de fotoluminescéncia. Entretanto, dois diferentes

fendmenos compreendem a fotoluminescéncia: a fluorescéncia e a fosforescéncia.
Fluorescéncia

Emissado de fétons acompanhada de relaxacdo (S1—So), na qual o elétron no
estado excitado singleto preserva a multiplicidade de spin que tinha no estado
fundamental, o que permite um retorno ao estado fundamental de forma mais rapida
com emissdo na ordem de 101°— 107 s. Destaca-se que esse fenémeno foi analisado

nesse trabalho.
Fosforescéncia

A fosforescéncia é a emissao de fétons a partir do estado excitado tripleto, onde
tem-se decaimento radiativo (T1—So), como mostrado no diagrama de Jablonski (Figura
2). Como a dire¢ao do spin do elétron no estado excitado sofre uma inversdo (mudanca
de multiplicidade do estado excitado de singleto para tripleto) no processo fosforescente,
a emissdo de radiacdo ocorre com um tempo de vida da ordem de 10“ — 10! s,
significativamente maior que o da fluorescéncia.

Geralmente, as diferencas entre os niveis vibracionais do estado fundamental e
do estado excitado singleto sédo semelhantes. O espectro de fluorescéncia muitas vezes
€ semelhante a primeira banda de absorcdo (imagem especular) em decorréncia da
emissdo de um féton ser tdo rapida como a absorcdo (aproximadamente 10-%° s).
Realmente isso € valido apenas para um conjunto hipotético de moléculas: geralmente
pequenas, rigidas, que ndo mudam de conformacéo durante a absorcdo e ndo perdem

muita energia via processos nado radiativos 1°.

Durante a permanéncia da molécula no estado excitado (entre 10*?s até 10°s,

dependendo do tipo de molécula e do meio), devido as conversdes internas e ao



rearranjo eletrénico dos orbitais moleculares, a molécula tende a perder parte da energia
absorvida, resultando em um deslocamento do espectro de fluorescéncia para
comprimentos de onda de menor energia em relacdo ao espectro de absorcdo. Assim,
a diferenca entre 0 maximo da primeira banda de absor¢éo e o maximo de fluorescéncia
é chamado o deslocamento de Stokes (AL) 13. O deslocamento de Stokes é afetado pelo

aumento da polaridade do solvente e pela mudanca conformacional da molécula 13,

1.2.2. Processos fotofisicos intermoleculares

Os mecanismos descritos no diagrama de Jablonski representam processos
ocorridos na propria molécula. Entretanto, é necessario conhecer também o0s
mecanismos que ocorrem na presenca de outras moléculas, de mesma natureza ou de
espécie distintas. Os processos fotofisicos intermoleculares (ou bimoleculares)
envolvem a desativacdo da molécula por meio de interacdo de uma espécie doadora
(*D) com outras moléculas idénticas ou nao (receptora, A) que se encontram no estado
fundamental. Estas interacdes intermoleculares podem desencadear acdo de agentes
supressores, transferéncia de energia (radiativa e nao-radiativa), transferéncia de
elétrons e de prétons, formacéo de excimeros e formacao de exciplexos 3. Dentre esses
tipos de interacfes, destaca-se a transferéncia de elétrons, de fundamental importancia

no processo de conversao de energia luminosa em eletricidade.

1.2.3. Eficiéncia quantica de fluorescéncia (®;)

A eficiéncia quantica de fluorescéncia ou rendimento quantico de fluorescéncia
(®,) informa a eficiéncia da desativacdo do estado excitado singleto por emissédo de
fotons, sendo determinada pela razdo entre o numero de fotons emitidos por
fluorescéncia e o numero de foétons absorvidos *3 15,

O método de calculo de eficiéencia quantica de fluorescéncia utilizado nesse
trabalho consiste no método comparativo de Williams 6. Este método utiliza dados de
uma amostra de referéncia com eficiéncia quantica de fluorescéncia conhecida (Prer)
para se obter a eficiéncia quantica de fluorescéncia da amostra em estudo (P,).

Parametros de instrumentacéo séo rigorosamente definidos para efetuar as medidas. A



Equacéao 1 possibilita calcular a eficiéncia quantica de fluorescéncia de uma amostra, a

saber:

nz F! AbSrEf
1-D}’-' = d’re
f 2 ¢ Fl; Abs

Eq. 1

onde n e n, Sao os indices de refracdo da amostra e da referéncia, respectivamente;
F" e F'\f S80 as areas sob o espectro de fluorescéncia da amostra e da referéncia,
respectivamente; e Abs e Abs,s sdo os valores de absorbancia da amostra e da
referéncia no mesmo comprimento de onda da irradiagéo. Nesse trabalho, a amostra de

referéncia utilizada foi o antraceno, fluoréforo que apresenta caracteristicas bem

detalhadas na literatura (®r = 0,27+ 0,03 em solvente etanol) e

Uma molécula sera significativamente fluorescente se seu rendimento quantico

tiver magnitude consideravel (entre 0,1 e 1) -,

1.3. Estimativa dos niveis de energia HOMO e LUMO

A estimativa dos niveis de energias HOMO e LUMO de compostos organicos
fotoativos € de essencial importancia para compreenséo e controle das propriedades

elétricas e oOpticas, visando uma futura aplicacdo em dispositivos eletronicos.

Atualmente, técnicas bem estabelecidas para determinacdao de HOMO e LUMO
de materiais moleculares sdo utilizadas. A espectroscopia de fotoemissao por
ultravioleta (UPS), por exemplo, determina diretamente o nivel HOMO dos materiais

organicos.

Além disso, é possivel estimar o nivel HOMO por meio de técnicas
eletroquimicas, como a técnica de voltametria ciclica, que fornece uma correlacdo direta
entre 0s parametros eletroquimicos e 0s niveis energéticos. Trata-se de um método
relativamente simples, de baixo custo e eficaz. A seguir, &€ apresentada uma adaptagéo
para correlacdo direta entre os parametros eletroquimicos, com base no estudo

realizado por Eckhardt 22,

13.1. Parametros eletroquimicos e niveis de energia HOMO e LUMO



Parametros eletroquimicos como potencial de ionizacdo (PI) e a afinidade
eletronica (x) sdo utilizados para construir um diagrama rigido de bandas de energia 22,
0 que é essencial para compreender o desenvolvimento de dispositivos. Os valores de
Pl e x sdo diretamente relacionados aos niveis HOMO e LUMO dos materiais organicos
e assim, permitem determinar a barreira de energia interfacial 23 2% 22, Na Figura 3, é

esquematizada a relacéo entre os diferentes padrdes eletroquimicos.

Nivel de Vacuo

Vv
Organico

Figura 3 — Diagramas de banda para uma estrutura orgéanica hipotética. Modificado da Fonte 2°

Segundo a Figura 3, a densidade de estados para as bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducado (BC) podem ser obtidas. A banda proibida Egap corresponde a
diferenca de energia entre as bandas de valéncia e conducdo, ja4 o potencial de

ionizacdo (PI) corresponde a energia entre o nivel de vacuo e a banda de valéncia %° 23,

A rigor, a existéncia de bandas de conducdo e de valéncia exige que 0s
portadores de carga sejam descritos por funcées de Bloch, que pressupdem uma
periodicidade unidimensional na sua distribuicdo 24. Defeitos conformacionais que
guebram a conjugacéo produzindo desordem no arranjo espacial e nos niveis de energia
sdo caracteristicas de cadeias organicas reais. Além disso, efeitos de polarizacéo e
relaxamento estrutural comprometem os valores de Pl local e x ?°. Com estas
caracteristicas, pode-se afirmar que materiais organicos nao apresentam uma banda
como ocorre em um semicondutor cristalino, existem somente intervalos de energia com
alta densidade de estados distribuidos energicamente que correspondem ao HOMO e

LUMO das moléculas organicas 2% 23,
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Apesar dos inUmeros contrastes, € possivel fazer uma analogia com 0s conceitos
aplicaveis aos semicondutores inorganicos: HOMO e LUMO (que sdo os limites de
densidade alta) sdo denominados, respectivamente, banda de valéncia e banda de
conducéo organica 2°. Assim, a diferenca entre os potenciais de oxidacdo e reducéo
deve corresponder ao valor de energia de banda proibida e pode ser comparado

diretamente ao gap 6tico do material 2% 23,

A relacdo entre os diversos parametros eletroquimicos considerando uma

estrutura de niveis simplificados € apresentado esquematicamente na Figura 4.

0
Energia
BC
P —
Ered = Redugio
IP
Eg Eg
E'ox|—
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Densidade de Estados Carga acumulada
(+ou-)

Figura 4 — Relacao entre o potencial eletroquimico, potenciais de oxidac&o e reducéo (E ox € E red),
potencial de ionizagdo (PI) e banda proibida (Eg), de uma estrutura de bandas de uma molécula
hipotética. Fonte 2°

No lado esquerdo, percebe-se que a densidade de estados é obtida para duas
bandas, a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC). A banda proibida (Eg)
€ a diferenca de energia entre o topo de banda de valéncia e o fundo da banda de
conducéo; o potencial de ionizacdo (PI) é a energia entre o nivel de vacuo e a banda de
valéncia. No lado direito da Figura 4, os potenciais para uma reducédo ou ciclo de
oxidacdo como uma funcdo de acumulo de carga é esquematicamente demonstrado 2%
23

Para estimar o potencial de ionizagéo e a eletroafinidade, é necessario relacionar
0s potenciais eletroquimicos e o nivel do vacuo relacionado com o Pl e y. E conveniente

se referir aos valores potenciais (E) para o eletrodo padréo de hidrogénio (SHE) e assim,
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corrigir a referéncia para o nivel do vacuo. A conversdo do SHE para a escala do vacuo
pode ser realizada por meios tedricos e meios experimentais %% 23, Neste caso, se
obtém uma energia correspondente de E, com referéncia o SHE, de aproximadamente
-4.6 + 0.1 eV na escala do vacuo. E importante considerar que esta estimativa varia
muito pouco entre os trabalhos estudados %°, mas a média é 4.6 eV 5.
Assumindo a validade da diferenca de valores, expressando 0s potenciais em
volts, obtém-se:
Esve= Evac + 4.6 eV

onde Eske é o0 potencial de eletrodo padrao de hidrogénio e Evac € 0 potencial do vacuo.
Levando-se em conta a correcdo para 0 caso dessa pesquisa, onde o eletrodo de
calomelano (Hg/Hg2Cl2) é usado como o eletrodo de referéncia, o potencial é expresso
como:

EHg/ngCIz = ESHE - 0:2 = EVaC + 4,35 eV

Portanto é possivel, por meio do potencial de oxidacéo Eoxrelativo a Hg/Hg2Clz,

calcular o potencial de oxidacao relativo ao nivel do vacuo:

Eox = E ox + EHg/Hg.Cl, = E ox + Evac + 4,35 eV

Assumindo que Evac = 0, é possivel calcular o nivel de energia HOMO — o valor
obtido na interseccédo entre as zonas de oxidacdo e reducdo representa o valor do
potencial de ionizacdo (Pl), acrescido do potencial de oxidacéo relativo ao nivel do
vacuo do eletrodo de calomelano (Hg/Hg2Cl2), a saber, 4,35 eV. A Figura 5 ilustra o
procedimento para a interseccao e estimativa do valor de energia do nivel HOMO em

um voltamograma hipotético.
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Figura 5 — Exemplo de voltamograma para a determinacéo do potencial de ionizacdo (em
destaque o ponto onde se determina o Pl). Fonte 2°

Convém ressaltar que, através da medida do espectro de absorcédo do composto
também é possivel determinar o valor do Egap, permitindo a obtenc&o do nivel LUMO do
composto por meio da relagéo

Eg = Evomo — ELumo

Nesse trabalho, para obtencdo do gap 6ptico e os respectivos valores de HOMO
e LUMO, o material foi avaliado na forma de filmes finos (arranjo molecular semelhante

ao utilizado em dispositivos).
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Capitulo II - Isoxazdis

2.1. Definicdo e caracteristicas

Isoxazois sdo compostos heterociclicos insaturados aromaticos que possuem um
anel com trés atomos de carbono, um atomo de oxigénio na posi¢cdo 1 e um atomo de
nitrogénio na posicdo 2 2. Em contrapartida, seu isdbmero constitucional - o oxazol -
apresenta a substituicdo do nitrogénio na posicao 3. A Figura 6 representa os dois
heterociclos acima citados.

1
8] O\
7 ¢ 2
\ N \ /
4 3
oxazol isoxazol

Figura 6 — Estruturas referentes ao isoxazol e ao oxazol.

O heterociclo isoxazol € um liquido incolor, de odor semelhante ao solvente
piridina, sendo soluvel em agua. Possui ponto de ebulicdo de 94,8°C e forma azeo6tropo
com ponto de ebulicdo em 88,5°C. Isoxazdis liquidos tém maior ponto de ebulicdo que

oxazois equivalentes 28,

Em 1888, Claisen foi pioneiro em sugerir uma sintese para o isoxazol, o qual seria
proveniente da reacao entre 1,3-dicetona e hidroxilamina. Em seguida, Claisen e seus
colaboradores descobriram que o isoxazol possui caracteristicas de compostos
aromaticos, mas sob meio redutivo ou basico apresentam menor estabilidade. Assim,
criaram uma base sélida para a quimica dos isoxazéis. Além disso, uma notavel
contribuicdo foi realizada em 1946 por Quilico, o qual iniciou seus estudos para a
formacao de isoxazois a partir de compostos insaturados. Os métodos desenvolvidos

por Claisen e por Quilico respondem por 90% de todas as sinteses de isoxazodis 2.

A estabilidade térmica dos isoxazois € considerada alta, sendo que podem ser
destilados sem qualquer decomposic¢éo. Entretanto, tal propriedade depende fortemente

de seus substituintes. Por exemplo, aminoisoxazo6is podem ser destilados sem perdas,
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enquanto que isoxaz0is substituidos com grupos carboxilatos comumente se

decompdem acima ou em suas temperaturas de fusédo 2.

As propriedades acido-base estudadas por infravermelho de isoxazois e
metilisoxazbis em solventes proéticos, basicos e em dimetilformamida (DMF) indicam
fracas caracteristicas basicas. Outros estudos envolvendo arilisoxazéis demonstraram

que os anéis 3-substituidos sdo sempre menos basicos que os 5-substituidos 2.

O heterociclo isoxazol tem uma vasta empregabilidade no mundo comercial.
Seus derivados demonstraram efeitos analgésicos, anti-inflamatérios, antifungicos,
antibacterianos e atividade inibitéria do virus HIV 2°. Na agricultura, atividades herbicidas
tém sido observadas em misoxaliluréias, piridilisoxazolidinas, tiocarbamatos,
nitrofenilisoxazoéis e acidos isoxazéis-carboxilicos 28. Além disso, ha muitas ocorréncias
naturais de compostos derivados com importantes atividades farmacoldgicas. Muscimol,
derivado do cogumelo Amanita muscaria, tem poderosos efeitos psicotropicos. Este
composto possui atividade em células nervosas, as quais usam acido y-aminobutirico
como neurotransmissor. Cicloserina € um antibiotico antituberculoso de ocorréncia
natural. O composto 4-hidroxiisoxazol é um inibidor de germinacdo de sementes,

também de ocorréncia natural 3°.

De fato, além das diversidades de aplicagcdes no ramo farmacéutico, medicinal e
agricola, os isoxazois possuem importantes aplicacbes em ciéncia dos materiais, tais
como corantes, sensores de fluorescéncia, armazenamento de informacdes, plasticos,
e reagentes analiticos. Ademais, sdo utilizados em quimica supramolecular e atuam
como condutores organicos, semicondutores, fios moleculares e materiais do tipo cristal-
liquidos 3. O nimero de anéis aromaticos conjugados gera variacdes de propriedades
intrinsecas da molécula, como mudancas na polaridade, luminescéncia e geometria,
levando assim a obtencdo de materiais conhecidos como semicondutores 2.

E interessante salientar que tal composto possui uma menor estabilidade
guimica se comparado com outros heterociclos de cinco membros, tais como furano e
pirrol, por possuir uma fraca ligagdo do tipo N-O. Entretanto, em fungdo da baixa

simetria
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notdvel na molécula, comparada com estes dois outros heterociclos, reacdes que
seriam equivalentes no pirrol e furano vao gerar diferentes isbmeros no isoxazol 2.
Derivados do isoxazol substituidos por um grupo carbonil na posicéao 4 do anel,
guando submetidos a variacbes de 240°C de temperatura podem sofrer reagOes de
rearranjo intramoleculares originando compostos isdmeros. Observa-se 0 mesmo
evento quando alguns derivados do isoxazol sdo submetidos a estas condi¢cbes sob

influéncia fotoquimica 33, conforme a reacdo ilustrada na Figura 7.

O 0
R
A N R= CHj Ph
N —— N >
0 o~ R

Ar
Ar N
/ﬂ hv N N
-N Ar (0] Ar

AT o
0% “Ar

Figura 7 — Rearranjos intramoleculares causados por efeitos térmicos e fotoquimicos em isoxazois.
Fonte 33

2.2. Propriedades fotofisicas e estruturais de isoxazdis: estado da arte

Apenas uma modesta quantidade de dados sobre as propriedades espectrais
UV - visiveis de isoxazois 34, alguns célculos tedricos sobre a estrutura eletronica em
varios niveis 3436 e alguns espectros de fluorescéncia 3’ tém sido relatados na literatura.
Relativamente pouco sobre seu comportamento fotofisico € conhecido e esta
informacdo € essencial para a compreensao dos padrbes de reatividade nesses
sistemas, bem como para aplicacdes tecnélogicas.

Segundo Karayannis e coautores 3, a banda de absorcdo UV de um isoxazol
sem substituintes ocorre em comprimento de onda em torno de 211 nm. Seus
complexos metalicos exibem valores de absor¢cdo ligeiramente deslocados para
energias mais baixas (deslocamento batocrémico), mas a banda do ligante torna-se

geralmente mais larga e apresenta nova absor¢ado com maximos entre 215 e 320 nm.
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Haino e Saito %° sintetizaram o composto tris (fenilisoxazolil) benzeno
substituido e observaram que, além do aspecto fisico de gel apresentado, havia um
grande contraste entre as morfologias de estado solido dos isdmeros trans e cis. A

Figura 8 ilustra a esquematizacao da isomerizacao trans-cis do composto.

OCIOH21

OC1DH21

trans-1 Q
C1 0H21

Figura 8 — Representacdo esquematica da isomerizacao trans-cis do composto
tris(fenilisoxazolil)benzeno. Fonte 3°

O isbmero trans criou redes supramoleculares fibrosas com um grande nimero
de vazios, em que moléculas de solvente poderiam ser imobilizadas, enquanto que o
isdmero cis ndo apresentou tal caracteristica. A transicéo fotoinduzida de gel para sélido
foi obtida por irradiacdo no comprimento de onda de 360 nm. A mudanca estrutural cis-
trans das porcdes de azobenzeno regulava a capacidade do material se tornar gel,
proporcionando caracteristicas interessantes para aplicacdes em materiais inteligentes.
Tanaka e coautores “° sintetizaram géis organicos de baixa massa molecular (LMOG),
também derivados do tris (fenilisoxazolil) benzeno. A Figura 9 apresenta as estruturas

dos derivados dessa molécula.

1:R= O NN
2:R= O"\/\/\/W

3:R= O‘n‘CaH"

Figura 9 — Representacdo do composto tris(fenilisoxazolil)lbenzeno e seus respectivos derivados. Fonte
40
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Por meio da microscopia eletrbnica de varredura de emissdo de campo, foi
possivel constatar que os derivados apresentavam automontagem espontanea tanto em
solventes polares quanto apolares, devido as interacbes nao-covalentes. Tais
interacdes mantinham componentes moleculares unidos para definir a diregdo e a
dimenséo da formacdo de nanoestruturas, a exemplo do que acontece com enzimas
supramoleculares. A espectroscopia de absorcdo UV-Vis indicou uma banda de
absorcdo acentuada em 270 nm para concentracbes mais diluidas em solvente
metilciclohexano; variando para solugdes com concentragdo mais alta, a banda de
absorcdo apresentava-se em torno de 310 nm. Nanofibras, originarias da
automontagem de tais componentes moleculares, ofereceram aplicacdes versateis
como materiais "macios”. Esse tipo de material possui aplicacbes na engenharia
tecidual, na medicina e no desenvolvimento de materiais compagsitos.

lkeda e coautores 4! sintetizaram composto quiral de tris (fenilisoxazolil)
benzeno possuindo uma porcdo de perileno bisimida. Perileno bisimida (PBI) é um
cromoforo bem conhecido com elevado rendimento quantico de fluorescéncia na regiao
do visivel. A introducédo de unidades PBI nas montagens possibilitou a formacao de

nanoestruturas automontadas, segundo a Figura 10.

P-helical
self-assembly _ <%~ left-CPL

right-CPL

R? = $_< self-assembly
=N CeHyz

Figura 10 — Representacdo do composto tris (fenilisoxazolil)lbenzeno e seus respectivos derivados.
Fonte 41

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis indicou picos de absor¢do em 270, 450,
480 e 515 nm (independente de temperatura e concentracdo do solvente). As eficiéncias
guanticas de fluorescéncia foram de 0,56 em solvente cloroférmio e 0,07 em decalina.
As propriedades fotofisicas incluindo absorcéo UV-vis, fluorescéncia, dicroismo circular
forte e luminescéncia circularmente polarizada foram analisadas em diferentes

solventes, concentragcfes e temperaturas. Este foi um estudo pioneiro com moléculas
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organicas, visto que tais caracteristicas com grande potencial em aplicacdes

optoeletrénicas s6 haviam sido observadas em complexos quirais de lantanideos.
lkeda e coautores 4%, no ano de 2016, desenvolveram organogéis

luminescentes baseados no tris (fenilisoxazolil) benzeno possuindo perileno bisimida,

esquematizados conforme a Figura 11.

g@ R1=n-CyoHz
O@ R2= CeHya
=N o CeHia

Figura 11 — Estrutura quimica e representacéo esquematica da montagem e dos géis dos derivados de
tris(fenilisoxazolil) benzeno possuindo perileno bisimida. Fonte 42

As propriedades de emissédo, absor¢gdo e o rendimento quantico de
fluorescéncia dos géis variaram dependendo das propriedades do solvente.
De fato, as propriedades fotofisicas e estrututais peculiares dos isoxazois

tornam esta classe de compostos heterociclicos relevante para aplicacdes tecnolégicas.
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Capitulo III- Objetivos

Tendo em vista as relevantes propriedades optoeletronicas e estruturais dos
isoxazois, com potencial de aplicagdo em dispositivos optoeletrénicos, este trabalho

teve como objetivos:

e Sintetizar uma nova molécula luminescente contendo o nucleo isoxazol, visando
futura aplicacdo em eletronica organica,

N

e Caracterizar estruturalmente o produto obtido por meio das técnicas de

N—O O—N

espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria de

massas de alta resolucéo e espectroscopia na regido do infravermelho (1V);

e Analisar as propriedades fotofisicas (tais como coeficiente de absor¢cdo molar e
eficiéncia quéantica de fluorescéncia) por meio das técnicas de espectroscopia de
absorcdo optica na regido do UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia

estacionaria;

e Investigar a ocorréncia de mesofases na molécula por meio de analise

termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA);

e Estimar os valores experimentais para HOMO, LUMO e a energia de gap
correspondente a molécula obtida, através da técnica de voltametria ciclica.
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Capitulo IV- Técnicas Experimentais

4.1. Caracterizacao estrutural e eletrénica
4.11. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear € um método analitico ndo-
destrutivo que envolve a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Esta
baseada na medida da absorcdo da radiacdo eletromagnética na regido de
radiofrequéncia (4 — 900 MHz), por um nucleo atémico, com spin diferente de zero, sob
a influéncia de um campo magnético “3. A ressonancia magnética nuclear é um
fenbmeno que pode ser observado em qualquer isGtopo que apresente numeros
qguanticos de spin, | > 0. Isto ocorre somente com is6topos de numeros impares de
prétons e/ou néutrons. Entre os ndcleos com spin diferente de zero, o is6topo do *H é o
mais usado na andlise de moléculas organicas, devido a sua alta abundancia isotopica,
de 99,98%. No entanto estudos com 13C tém despertado um grande interesse, pelo fato
de que a pequena abundancia isotopica do nlcleo '3C elimina as complicacdes

relacionadas a multiplicidade de sinais originaria de acoplamentos 3C -13C. 4344,

Os deslocamentos quimicos no espectro de RMN diferem quanto as estruturas,
as interacdes intermoleculares e as mudancas de conformacéo 3. Por estes motivos, a
espectroscopia RMN é muito Gtil ao estudo de moléculas organicas, principalmente no

gue concerne a determinacao da identidade quimica.

Além disso, a técnica de deteccdo inversa HSQC, ou Coeréncia Heteronuclear
Quantica Unica (do inglés, Heteronuclear Single Quantum Coherence) foi aplicada
para analise pormenorizada dos sinais do isoxazol LED 001. Nessa técnica, 0s
ndcleos a serem detectados sao correlacionados via acoplamento escalar da ordem de
uma ligacdo, ou seja, o hidrogénio diretamente ligado a um *3C. Esse tipo de

caracterizacéo é muito Util na atribuicdo de ressonancias de ndcleos de *H g 13¢ 60,61

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono foram

registrados em espectrémetro Bruker Avance 300 MHz (Departamento de Quimica,
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Universidade Federal de Vigosa - UFV). Os compostos foram solubilizados em solvente

cloroférmio deuterado.

4.12. Espectrometria de massas (MS)

A espectrometria de massa (do inglés, Mass Spectrometry — MS) é um método
analitico que proporciona a obtencdo de informacBes sobre a massa molecular, a
composicéo elementar e a estrutura de compostos organicos. E uma técnica analitica
extremamente valiosa em que moléculas em uma amostra séo convertidas em ionsem
fase gasosa — no caso desse trabalho, por meio da ionizac&o por eletrospray — que,
subsquentemente, sdo separados no espectrémetro de massas de acordo com sua

razdo massa (m) sobre a carga (z), m/z.

A representacdo gréfica da abundancia (intensidade) relativa de cada ion em
funcdo do seu nimero de massa é designada por espectro de massa. Os nameros de
massa séo expressos pelos valores m/z, sendo m dado em unidades de massa atomica
u e z a carga. Os ions positivos que se formam possuem normalmente z = 1, do que
resulta um valor m/z igual a m %,

Os espectros de massa de alta resolugéo foram obtidos em um espectrometro
Waters Micromass Q-TOF, ionizacdo por eletrospray e deteccdo por TOF

(Departamento de Quimica, Universidade de Campinas — Unicamp).

4.13. Espectroscopia de infravermelho (V)

A radiacdo no infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético
situado entre as regides do visivel e micro-ondas, sendo a regido do infravermelho
médio localizada na faixa entre 4000 a 400 cm™ 46, Na realizacdo de medidas de
absorcao no infravermelho, um feixe de radiacdo infravermelha passa pela amostra ea

guantidade de energia transmitida é registrada “°.

Como o espectro de absorcédo no infravermelho geralmente apresenta muitos
picos de absorgdo, a possibilidade de dois compostos terem 0 mesmo espectro é

praticamente inexistente. Dessa forma, o espectro de IV é tomado como a "impressao
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digital" das moléculas. As andlises de IV geralmente sédo representadas por graficos da

transmitancia ou absorbancia da amostra em funcéo do nimero de onda 47 8.

O espectro na regido do infravermelho foi obtido no equipamento ADB Bomem
MB 3000 (Departamento de Quimica, Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP), com
varredura realizada na regido de comprimento de onda entre 4000 e 400 cm™,
resolucéo de 4cm e regime de 32 varreduras por amostra. As amostras sélidas foram
prensadas na forma de pastilha de KBr na propor¢ao 100:2 KBr/amostra.

4.14. Analise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA)

A andlise termogravimétrica (TG) é uma técnica termoanalitica que acompanha
a variagdo da massa da amostra (perda e/ou ganho de massa), em funcdo da
temperatura ou tempo de aquecimento, utilizando um programa controlado de
temperatura %!, Nesse tipo de andlise, define-se uma taxa de aguecimento, uma
atmosfera e em seguida o aquecimento controlado pode ser iniciado. Nas curvas TG, a
perda de massa (expressa no eixo vertical em porcentagem) é caracterizada por duas
temperaturas (no eixo horizontal) Ti e Tr. Matos e coautores “° afirmam que Ti é a
temperatura inicial de decomposi¢cdo do evento, aquela em que se inicia a perda de
massa da amostra, isto €, o ponto onde a mostra deixou de ser termicamente estavel e
iniciou a liberacao de substancias volateis. J& a temperatura de pico (ponto de inflexdo
da curva TG) € o0 momento em que a massa esta variando mais rapidamente. A
temperatura final (Tr) indica o final da etapa de perda de massa (liberagéo total das
substancias volateis) e a diferenca entre Tre Ti é chamada de intervalo de reacéo “°.
Outra importante informacé&o obtida através da curva TG € a curva termogravimétrica
derivada (DTG). A DTG expressa a derivada primeira da variagdo de massa (m) em
relagdo ao tempo (dm/dt), sendo registrada em fungéo do tempo ou temperatura. Na
curva DTG sao obtidos picos, cujas areas sao proporcionais a variagdo de massa da
amostra, apresentando informacdes mais facilmente visualizadas (como eventos

sobrepostos) que em uma curva TG #°.

A analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica térmica de medicéo continua

das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a
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medida que ambos véo sendo aquecidos ou resfriados em um forno *°. Estas medicdes
de temperatura sédo diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a temperatura da
referéncia Tr, e a da amostra Ta, ou seja (Tr— Ta= AT), em fungcdo da temperatura ou
do tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear.
Por meio desta técnica € possivel acompanhar os efeitos de calor associados com
alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fase (fusdo ebulicéo,
sublimacdo, congelacdo, inversdes de estruturas cristalinas) ou reacdes de
desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de O6xido-reducdo, entre outras,

capazes de causar variacoes de calor °0,

As medidas TG /DTA foram realizadas no equipamento TA Instruments, modelo
SDT 2960 Simultaneous DTA-TG (Departamento de Quimica, Universidade Federal de
Ouro Preto — UFOP). Foi empregada uma taxa de aquecimento de 10°C.min"t, com
temperaturas de 10 a 200°C, sob atmosfera de nitrogénio e fluxo 100 mL.min"t. Foram

utilizados cadinhos de alumina.

415. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroanalitica para aquisi¢cdo de informacdes
acerca de reacfes em sistemas eletroquimicos. Em particular, oferece uma localizacao
rapida de potenciais redox das espécies eletroativas, a avaliacdo do efeito do meio
sobre o processo redox °!. Baseia-se nos fendmenos que ocorrem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a essa
superficie. Essa técnica € classificada como dinamica, pois a cela eletroquimica é
operada na presenca de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, € medida em funcéo

da aplicacéo controlada de um potencial *3.

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicacado do potencial em um valor
no qual nenhuma reducédo ocorre. Com a variagdo de potencial para regidbes mais
negativas (catddica) ocorre a reducdo do composto em solucdo, gerando um pico de
corrente proporcional a concentracdo deste composto. Quando o potencial atinge um
valor no qual nenhuma reacgéo de reducdo ocorre, é varrido no sentido inverso até o

valor inicial. No caso de uma reacgdo reversivel, os produtos que foram gerados no
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sentido direto (e se localizam ainda proximos a superficie do eletrodo) serdo oxidados,
gerando um pico simétrico ao pico da reducao. O tipo de voltamograma gerado depende

do tipo de mecanismo redox que o composto em questédo sofre no eletrodo #3.

O sinal de corrente registrado origina o voltamograma, grafico que representa a
curva corrente vs. potencial. A variacdo da velocidade de varredura no perfil do
voltamograma é comumente estudada para obtencdo de parametros cinéticos e de
reversibilidade do sistema eletroquimico, bem como no estudo de adsorcédo e difusédo
das espécies quimicas e na identificacdo de rea¢cbes quimicas homogéneas acopladas

43,51

Nesse trabalho, utilizou-se um potenciostato modelo MQPG-01 da Microquimica,
localizado no Laboratério Eletroquimico e Difusdo da Universidade Federal de Ouro
Preto. Filmes finos foram analisados em temperatura ambiente utilizando uma célula
eletroquimica composta de trés eletrodos: o filme fino da molécula LED 001 como o
eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de
calomelano (Hg2Cl2) saturado. O eletrélito utilizado foi uma solu¢do aquosa de acido
acético em concentragdo de 0,1 mol.L. A faixa de potencial escolhida para as curvas

variou de -1V a 1V, com uma velocidade de varredura de 20mV/s.

4.2. Caracterizacao das propriedades fotofisicas
42.1. Espectroscopia de absorcao 6ptica naregido do UV-Vis

A espectroscopia de absorcéo Optica na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
tem ampla aplicacdo na caracterizacdo de uma série de propriedades de diversas
espécies organicas e inorganicas, visto que a absor¢do da radiacdo na regidao do UV-
Vis depende da estrutura eletrbnica da molécula. Como a energia absorvida é
guantizada, o espectro de uma Unica transi¢ao eletrdnica correspondente a um atomo,
teoricamente, corresponderia a uma linha discreta. Porém, o fato € que a absorcéo
eletrbnica se sobrepde a niveis vibracionais e rotacionais, e devido a isso, 0 espectro
de absor¢do tem aspecto de uma banda larga. As caracteristicas principais de uma

banda de absorcdo sao a sua posicao e a sua intensidade.
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O inicio do processo de absorcdo acontece quando a luz passa através da
amostra. A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade de radiacéo

incidente lo € a radiagao transmitida I. A quantidade de luz absorvida & expressa tanto

em transmitancia (T) quanto em absorbancia (A). A transmitancia é definida como:
T=1/1 Eq. 2
e a absorbancia relaciona-se com a transmitancia da seguinte forma:
A=logl/T=-logT Eq. 3

A intensidade da luz também é descrita por meio da expressao obtida através da
lei de Lambert-Beer, onde a absorbancia é diretamente proporcional ao caminho 6ptico
(b) que a luz percorre na amostra (expresso em centimetros — cm), a concentragao (c)
(expressa em unidades de mol por litro - mol.L ') e a absortividade (&) (expressa em
L.molt.cm):

A =¢ecb =log (lo/1) Eq. 4

Além disso, por meio de medidas de absorcéo € possivel estimar a energia do
gap Optico de materiais organicos depositados na forma de filmes finos.Nesse
trabalho, utilizou-se o espectrofotdmetro de feixe duplo Shimadzu modelo UV-1800
(Figura 12), com faixa de varredura compreendida entre 190 — 1100 nm, alocado no
Laboratorio de Bioquimica e Biologia Celular — LBBM, pertencente ao Nucleo de
Pesquisa em Ciéncias Biolégicas da Universidade de Federal de Ouro Preto.

Iy

Figura 12 —Espectrofotdmetro de absorgéo otica de feixe duplo Shimadzu UV-1800 (Laboratério de
Bioquimica e Biologia Celular (LBBM) — Nupeb - Universidade de Federal de Ouro Preto)
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4.22. Espectroscopia de fluorescénciaestacionaria

A espectroscopia de fluorescéncia estacionaria na regidao do UV-VIS permite
determinar a intensidade de luminescéncia, obtida quando uma substancia no estado

excitado (Sn) retorna ao estado fundamental (So) via emisséo de foétons 3.

A intensidade de fluorescéncia (Ir) de uma molécula fluorescente € proporcional,

entre outros fatores, a concentracao, e esta relacéo pode ser estimada pela equacéo 5
28

]F()\exc, )\emi) = ](F()Lemi) I ()\exc) 1- exp [2,3 € (7\) IC] Eq 5

ou pode ser dada em funcéo do valor da absorbancia do composto 2&:
IF(Aexc, Aemi) = ](F(}\emi) 1o (Aexc) {1-10 —A(Aexc)} Eg. 6

sendo, Aexc € 0 comprimento de onda excitacdo, Aemi € 0 comprimento de onda de
emissao, lo (lexc) € a intensidade do feixe incidente sobre a amostra, ¢ (A) € o coeficiente
de absorcao molar no comprimento de onda, A(kexc) € a absorbancia no comprimento de
onda de excitacdo, F(lex) € a variacdo da intensidade de fluorescéncia por comprimento
de onda com condicdo normalizada e k é um fator instrumental relacionados aos

parametros do equipamento.

Nesse estudo, os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando o
espectrofluorimetro modelo RF-5301 PC da marca Shimadzu (Figura 13), equipado com
uma lampada de xendnio, alocado no Laboratorio de Materiais Optoeletrdnicos —
Universidade Federal de Ouro Preto — Departamento de Fisica.



Figura 13 — Espectrofluorimetro RF-5301 PC — Shimadzu. Laboratdrio de Materiais Optoeletrdnicos
(LAMOe) - Universidade Federal de Ouro Preto — Departamento de Fisica

27
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Capitulo V- Procedimento Experimental

5.1. Sintese do isoxazol LED 001

Para a cromatografia em camada delgada (CCD) foi utilizada placa de silica gel
60G, da marca comercial Merck. Apds a elui¢do, as placas foram observadas sob a
lampada ultravioleta (A = 254 nm). A purificacdo do produto final foi realizada por
coluna cromatografica utilizando a silica gel 60 (70-230 mesh) como fase estacionéria.
As purificacdes dos intermediarios (ésteres, p-dicetonas e flavonas) foram realizadas
pela recristalizacdo com metanol. As temperaturas de fusdo foram determinadas em
aparelho Buchi Melting Point B-540 (Departamento de Quimica - Laboratério de
Quimica Orgéanica Catalitica / UFOP). Todos os reagentes utilizados neste trabalho

apresentam padrdes analiticos e sdo provenientes da marca comercial Sigma Aldrich.

5.2. Procedimentos de sintese e dados de caracterizagdo estrutural
521. Sintese do éster [1]

Em um baldo de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados a
hidroxiacetofenona (10 mmol - 2,0 equivalentes) e a piridina (30,0 mL) como base,
sendo promovida a agitacdo durante 5 minutos antes de adicionar o cloreto de isoftalolil
(12,5 mmol - 1,0 equivalente) em banho de gelo. Em seguida, a mistura reacional foi
deixada em temperatura ambiente no periodo de 3 horas. Apds o periodo reacional, foi
adicionado ao baldo, uma solugdo aquosa de &cido cloridrico (HCI) 3,0 M (40,0 mL) e
um pouco de gelo, que levaram a formagéo de precipitado. O éster formado foi filtrado

a vacuo e recristalizado em metanol a quente.
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Nome: isoftalato de bis (2 - acetilfenil) D\!rc_ _{:?_“i:,;
/ '\:f
Caracteristicas: solido branco o
o
Tf: 130,0 — 131,0 °C (Lit. = 130 — 133,0 °C) 22 ;——{_}
YWoo4
CCD: Rr = 0,5 (30,0 % de AcOEt/Hex) Y .
F
Rendimento: 80% o,
(] | —
Massa Molar: 402,4 g/mol *é}_f‘ Ay

RMN “H ppm (300 MHz, CDCls): & 2,56 (s, 6H, H-1), 7,24 (d, J = 9, 2H), 7,39 (t, J = 6,
2H), 7,61 (t, J = 6, 2H), 7,71 (t, J = 6, 1H), 7,87 (d, J = 9, 2H), 8,47 (d, J = 9, 2H), 9,03

(s, 1H); RMN °C ppm (75 MHz, CDCls): & 15.7, 110.1, 112.6, 115.5, 116.6, 117.0,
118.2, 119.8, 121.4, 135.3, 150.5, 183.6.

52.2. Sintese da B-dicetona|[2]

O éster [1] foi utilizado para a formacédo da B-dicetona. Em um baldo de fundo
redondo (100,0 mL), foram adicionados o éster (1,27 mmol - 1,0 equivalente), a
piridina (25,0 mL) como solvente e a base hidréxido de potassio (KOH) (1,64 mmol -
4,3 equivalentes). A reacdo foi mantida em aquecimento (50,0°C) durante o periodo
reacional, que foi de 30 minutos. Ao final da reacao, verteu-se a mistura reacional em
um erlenmeyer contendo uma solucdo aquosa de &cido acético (CHzCOOH) a 10%
(200,0 mL). O solido formado apresentou uma coloragdo amarela intensa, caracteristica
essa atribuida a formacéo da B-dicetona. O produto formado foi filtrado a vacuo e o bruto

foi utilizado para a etapa seguinte sem purificacao.
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Nome: 3,3'-(1,3-fenileno) bis O
(1-(2-hidroxifenil) propano-1,3-diona)

Caracteristicas: solido amarelo HO o
Ts: 174,0 - 175,0 °C 0
CCD: Rf = 0,6 (30,0 % de AcOEt/Hex) O

Rendimento bruto: 75% o
Massa Molar: 402,4 g/mol HQ o

52.3. Sintese da flavona [3]

Em um baldo de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados a B-dicetona [2]
(2,6 mmol - 1,0 equivalente), acido acético (CHs3COOH) (78 mmol - 20-30
equivalentes) e por ultimo o acido sulfurico (H2SO4) concentrado (3,6 mmol - 1,4
equivalentes). Em seguida, foi promovida a agitagdo sob aquecimento de 100,0 °C,
durante 60 minutos. Apds o periodo reacional, deixou-se a solucdo resfriar a
temperatura ambiente, para entdo verter a mesma em um erlenmeyer contendo gelo
(10,0 g), ocorrendo a precipitacdo do sélido. A flavona obtida foi filtrada a vacuo e

recristalizada em metanol a quente.

Nome: 2,2 - (1,3-fenileno) bis (4H-cromen-
4-ona)

Caracteristicas: solido branco

Tr: 249,0 — 250,0 °C (Lit. = 249 — 250,0
°C)53

CCD: Rf = 0,8 (30,0 % de AcOEt/Hex)

Rendimento: 80 %

Massa Molar: 366,4 g/mol

RMN *H ppm (300 MHz, CDCls): 5 6,69 (s, 2H), 7,47 (t, J = 6, 2H), 7,64 — 7,80 (m,
5H), 8,09 (d, J = 6, 2H), 8.25 (d, J = 9, 2H), 8,51 (s, 1H); RMN 3C ppm (75 MHz,
CDCls): 8 94.39, 104.4, 110.0, 111.8, 115.3, 116.1, 119.0, 120.4, 142.4, 148.4, 164.6
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524. Sintese de isoxazol [4]

Em um baldo de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados a flavona [3] (1
mmol-1,0 equivalente), a piridina (8,0 mL) como base e por ultimo o cloridrato de
hidroxilamina (NH20H.HCI) (5,3 mmol - 4,0 equivalentes). Apos a adicdo dos reagentes,
foi promovida a agitacdo e o acoplamento de refluxo simples (110,0 °C) durante 20
horas. Apdés o periodo reacional, adicionou-se agua gelada (20,0mL) a solucéao,

promovendo a formacéo do sdlido.

Nome: 2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-diil))difenol
Caracteristicas: solido amarelo

Tr: 262,0 — 264,0 °C

CCD: Rf = 0,4 (30,0 % AcOEt/Hex.)

Rendimento bruto: 70%

Massa molar: 396,4 g/mol

5.25. Alquilacdo do isoxazol [4] e obtencédo do isoxazol LED 001 [5]

Em um baldo de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados o isoxazol [4] (0,6
mmol - 1,0 equivalente), o carbonato de potassio (K2COs) anidro (1,2 mmol - 4,0
equivalentes) e acetona (50,0 mL) como solvente. A agitacdo da mistura reacional foi
promovida em banho de gelo, para que o 1 — bromooctano (CsH17Br) (1,8 mmol - 3,0
equivalentes) fosse adicionado. A reacao foi mantida em um sistema de refluxo (55,0
°C) simples durante 24 horas.

Apbs o periodo reacional, filtrou-se a solucéo para retirar o sal insoltvel formado.
Fez-se uma placa cromatografica em camada delgada para verificar a formacéo de um
Nnovo composto e, em seguida, a extracao liquido-liquido com agua destilada (10,0 mL)
e acetato de etila (10,0 mL). A placa indicou o final da reacao.

A fase organica foi levada para o rotavapor, com a finalidade de eliminar o

excesso de solvente e, em seguida, foi purificada pela coluna cromatografica, sendo
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eluida em um gradiente dos solventes acetato de etila/hexano (comecando com o
solvente apolar, 100% de hexano; e depois aumentando a polaridade para 5,0; 10,0 e
20,0 % de acetato de etila).

Nome: 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il) benzeno

Caracteristicas: solido branco

Tf: 89,0 - 90,0 °C

CCD: Rf = 0,6 (30,0 % AcOEt/Hex.)

Rendimento: 70%

Massa Molar: 620,8 g/mol

RMN 'H ppm (300 MHz, CDCls): 8 0,80 — 0,84 (m, 6H, H-1); 1,24 — 1,61 (m, 4H, H-6;
H-5; H-4; H-3; H-2); 1,90 — 2,01 (m, 2H, H-7); 4,17 (t, J = 6 Hz, 2H, H-8); 7,01 — 7,11 (m,
1H, H-12); 7,01 — 7,11 (m, 1H, H-10); 7,21 (s, 2H, H-16); 7,41 (t, J = 6 Hz, 1H, H-11);
7,60 (t, J = 6 Hz ,1H, H-21); 7,97 (t, J = 6 Hz ,1H, H-20); 8,06 (d, J = 8 Hz, 1H, H-13);

8,41 (s, 1H, H-18); RMN 13C ppm (75 MHz, CDCls): & 14,0 (C-1); 22,6 (C-2); 26,4 (C-
3);

29,3 (C-5; C-4); 29,4 (C-6); 31 (C-7); 68 (C-8); 101 (C-16); 112 (C-10); 116 (C-14); 120

(C-12); 125 (C-18); 127 (C-20); 128 (C-13); 129 (C-11); 130 (C-21); 131 (C-19); 155
(C-

9); 162 (C-15); 166 (C-17)
HRMS (ESI TOF-MS): calcd para CaoH49N204*: 621,3687; encontrado: 621,3709.

IV (cm-1): 2922 e 2852 (C-H alifatico); 1610 e 1495 (C=C aromético); 1286 (C-N
aromatico); 1257 e 1051 (C-O-C éter aromatico)

5.3. Preparacao das solu¢des contendo o isoxazol 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil)
isoxazol-5-il) benzeno (LED 001)
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Para o estudo das propriedades fotofisicas da molécula LED 001 em solucéo,
preparou-se diferentes concentragdes, variando de 3,20 x 10° mol.L*a 8,05 x 10
mol.L't, a partir de uma solucdo matriz de 8,05 x 10* mol.L. A LED 001 foi
solubilizada em cloroférmio (CHCI3) e em dimetilformamida (DMF). A escolha dos
solventes foi realizada com base no teste de solubilidade realizado pés-sintese. A

tabela 01 indica os valores do momento dipolar e do indice de refracdo de tais

solventes.
indice de Refragdo | Momento Dipolar (Debye)
Cloroférmio 1,44 1,04
(CHCl3)
Dimetilformamida 1,43 3,82
(DMF)

Tabela 01 — Propriedades fisicas dos solventes cloroférmio (CHCIs3) e dimetilformamida (DMF)

5.4. Preparo defilmes finos paraestimativa dos niveis de energia HOMO e LUMO
do isoxazol LED 001

Para a obtencao dos valores estimados dos niveis de energia HOMO e LUMO do
isoxazol LED 001, foi necesséria a obtencao de filmes finos de LED 001. O método de
deposicao utilizado para o presente trabalho foi o tipo casting. Nesse procedimento,
uma solugdo com concentracdo de 5,64 x 10° mol.L' da molécula LED 001 em
solvente cloroférmio foi espalhada sobre um substrato ITO, utilizando uma pipeta para

gotejamento. Em seguida, o solvente foi evaporado com o auxilio de uma estufa.
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Capitulo VI

Caracterizacao Estrutural - Resultados e Discussao

6.1. Rota Sintética do isoxazol LED 001

A seguir é apresentada a rota sintética de obtencao da molécula alvo — o isoxazol
LED 001. A rota sintética € composta por quatro passos sintéticos, a saber, a
esterificacdo [1], a formacdo da B-dicetona (rearranjo de Baker- Venkataraman) [2], a
ciclizacao de 1,3-dicetona para obtencdo de flavona [3], a obtencdo do isoxazol [4],

bem como a alquilagédo e obtencéo do produto final [5] (Figura 14).

O w,
2- o HO o
hidroxiacetofenona Ie}
2 O 1) Piridina, 3hs, 1) Piridina, KOH ©
ta 30min - 50,0 °C
CHj + Cl ———&% > - -
2) HCI3M
OH (@]
o
c” o q
)
cloreto de isoftaloil HO o]
R% = 80 R% =175
CH,COOH, H,S0,
60 min - 100,0 °C
Piridina
OH HO, NH,O0H.HCI
Q 20 hs - 110,0 °C O
= = -
\ 4
N—C O—n
R% =70

K,CO;, CgH ;Br,
Acetona

o O 0
O<T7 00
\d o/

R% =70

LED 001

Figura 14 — Rota sintética para a obtencao do isoxazol LED 001
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O isoxazol precursor [4] € a molécula 2,2'- (3,3'- (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-
diil)) difenol. Apds sua alquilagéo, obteve-se o produto final 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil)
isoxazol-5-il) benzeno [5], o isoxazol em estudo identificado como LED 001. Sua
identificac&o por meio dessa sigla foi realizada apenas para facilitar sua identificagéo no
corrente trabalho, ndo de acordo com a nomenclatura da IUPAC ou por qualquer outro
motivo cientifico.

A sintese foi iniciada por meio da reacdo de esterificacdo, entre 2-
hidroxiacetofenona e um cloreto de benzoila (cloreto de isoftaloil). A reacdo foi
interrompida adicionando-se &cido prético, com intuito de forcar a precipitacdo do
produto. Obteve-se o0 produto isoftalato de bis (2 - acetilfenil) [1], com rendimento

satisfatorio de 80%. O produto apresentou ponto de fusdo em torno de 130,0 — 131,0

°C, de acordo com a literatura 22. Dados espectroscépicos de RMN 13celH (apéndice

A) também corroboram a literatura 2.

A partir do éster [1], a formacdo da [B-dicetona 3,3'-(1,3-fenileno) bis(1-(2-
hidroxifenil) propano-1,3- diona) [2] transcorreu com uso de hidroxido de potassio
(KOH), mostrando-se uma base suficientemente forte para desprotonacédo da porcao
metil-cetona do substrato e formagédo do enolato necesséario a conclusdo da reacao.
Notou-se uma transformacédo particular no meio reacional ao longo destas reacoes,
gue consistiu na mudanca de coloracdo do sélido (material de partida) de branco para
amarelo intenso (produto), uma cor tipicamente encontrada em [(-dicetonas e que
permitiu inferir, qualitativamente, sobre a formacao do produto desejado. O rendimento
da reacdo obtido foi de 75%. A técnica de RMN ndao foi utilizada, pois a B-dicetona
forma o enol — equilibrio tautomérico em CDCIs — 0 que dificulta de certa forma a
atribuicédo dos sinais.

Quanto a obtencao da flavona [3], nessa etapa reacional a B-dicetona [2] em
meio acido sofreu condensacao intramolecular, seguida de desidratacdo. A flavona 2,2
- (1,3-fenileno) bis (4H-cromen-4-ona) [3] foi sintetizada com rendimento de 80%. A
sintese foi confirmada por RMN H e 13C (apéndice B) e ratificam dados da literatura 3,

O ponto de fuséao obtido em torno de 249 — 250 °C também corrobora tais dados.
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6.2. Mecanismo de reacéo entre flavona [3] e hidroxilamina e alquilagdo do

isoxazol [4]

Aitmambetov entre outros autores >* obtiveram hidroxiisoxazéis e seus derivados
através de flavonas com diferentes substituintes, reagindo com o cloridrato de
hidroxilamina na presenca de piridina. A reagéo para obtencdo do isoxazol inédito 2,2 -
(5,5 - (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-diil))difenol [4] (esquema 1) forneceu uma mistura
isomérica dos produtos formados. As técnicas empregadas nao permitiram conhecer as
estruturas dos produtos envolvidos, portanto, nao foi possivel identificar qual isébmero foi
obtido majoritariamente. Esse fato € atribuido a utilizacdo da hidroxilamina
(NH20H.HCI), que por sua vez, possui dois sitios ativos — ora 0 oxigénio assume esse
papel, ora o nitrogénio — dependentemente do meio reacional. Acredita-se que o
isoxazol obtido em maior porcentagem € aguele em que o sitio mais ativo da

hidroxilamina é o grupo hidroxila.

Piridina
NH,OH.HCI OH

20 hs - 110,0 °C
O Q
N

Esquema 1 — Sintese do isoxazol 3,5-dissubstituido

Os valores de pKa do acido conjugado de hidroxilamina € 5,9, do &acido
conjugado de piridina € 5,5 e para hidrogénio ligado ao oxigénio é 13,7. Diante de tais
valores, o provavel mecanismo reacional para a formacdo do produto (esquema 2)
inicia pelo ataque nucleofilico do oxigénio da hidroxilamina (no carbono B da flavona,
condicionando uma adic&o conjugada, a qual gera produtos mais estaveis que a adicao
direta na carbonila (reacbes em compostos a, B-insaturados), formando um
intermediario (a). Em seguida, esse intermediario sofre uma quebra heterolitica
formando um composto (b), o qual promove o ataque intramolecular formando um
intermediario ciclico (c). Em seguida, uma molécula de agua é liberada para o meio,

ocorrendo a desidratacao para a formacgéo do isoxazol.
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Esquema 2 — Mecanismo reacional proposto para a formacéo do isoxazol 2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno)
bis(isoxazol-5,3-diil))difenol [4]

A mudanca para elevado ponto de fusédo (262°C — 264°C), foi um indicador
gualitativo da formacdo do isoxazol. O isoxazol inédito 2,2'- (3,3- (1,3-fenileno)
bis(isoxazol-5,3-diil)) difenol [4] apresentou rendimento de 70% e baixa solubilidade
(solivel apenas em um solvente, a saber, dimetilsulfoxido), o que descarta um
importante parametro das exigéncias citadas (parametro iv - alta solubilidade da
molécula em solucdo para facilitar a deposicdo de filmes finos de uniformidade e
espessuras adequadas) para moléculas organicas luminescentes. Em busca de uma
alternativa para facilitar a purificacdo dessa molécula e aumentar sua solubilidade,
promoveu-se a alquilagéo.

A alquilacao foi realizada na presenca do carbonato de potassio anidro, o qual
abstraiu o hidrogénio mais acido na hidroxila fenélica, promovendo o ataque nucleofilico
no C-a ao haleto do brometo de benzila (1 — bromooctano = CgH17Br), ocorrendo uma
classica reacdo de substituicdo Sn2. A purificacdo foi realizada por coluna
cromatografica em silica gel, e o primeiro indicio de éxito da alquilacdo consistiu na
diminuic&o drastica do ponto de fusdo (da faixa de 262°C — 264°C do isoxazol [4] para

89°C — 90°C do isoxazol alquilado [5]). Verificou-se também o aumento no valor de Rs
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(de 0,4 no isoxazol [4] para 0,6 no isoxazol alquilado [5]), que indicou a formacao de
substancia menos polar. O isoxazol alquilado 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-
ilbenzeno [5], sob a sigla LED 001 nesse trabalho, também é inédito e foi

caracterizado por RMN de H e de 3C, espectro de massas e de infravermelho.

6.3. Caraterizacdo por RMN de 'H e de 13C do isoxazol alquilado LED 001 [5]

Dados de RMN de *H (Figura 15) confirmaram a adicdo de oito hidrogénios
alifaticos correspondentes a insercdo da cadeia alifatica pos-alquilacdo, bem como a

auséncia do simpleto desblindado relativo ao hidrogénio fendlico (H-8).
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Figura 15 — Espectro de RMN *H de isoxazol alquilado LED 001[5] em CDCls

No espectro de RMN 23C (Figura 16), o sinal em 68 ppm (C-8) confirmou a

formacao do produto, assim como, 0 aumento de sinais na regido de carbonos alifaticos.
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Figura 16 — Espectro de RMN 13C do isoxazol LED 001 [5] em CDCls

Com auxilio da técnica de deteccédo inversa Coeréncia Heteronuclear Quantica
Unica (HSQC), foi possivel correlacionar os atomos de hidrogénio e carbono presentes
no isoxazol LED 001 (apéndice C). Os dados confirmaram as atribuicdes dos espectros
de RMN *H e 13C.

6.4. Caraterizagdo por espectroscopia no infravermelho (IV) do isoxazol
alquilado LED 001 [5]

No espectro IV (Figura 17) do isoxazol alquilado LED 001, a grande intensidade
das bandas em 1610 — 1495 cm™ corresponde ao estiramento C=C de aromatico.
Percebe-se também que o comportamento das bandas em 2922 - 2852 cm?
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corresponde as ligacdes C-H alifaticas. As duas bandas que aparecem em 1257 e 1051

cm, correspondem ao éter aromatico formado na alquilacéo.

80

Transmitdncia (%)

20
; | ; T ; T ¥ T ¥ T ; | ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 17 — Espectro no IV do isoxazol alquilado LED 001 [5]

6.5. Caraterizacdo por Espectrometria de Massas do isoxazol alquilado LED 001

[5]

Para o isoxazol alquilado LED 001, o espectro de massas (Figura 18) forneceu o
pico do ion molecular correspondente a m/z 621,3709, sendo m/z 621,3687 calculado
para CaoH49N204".
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Figura 18 — Espectro de massas do isoxazol alquilado LED 001 [5]

6.6.
diferencial (DTA) do isoxazol alquilado LED 001 [5]

Caraterizacdo por andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica

A Figura 19 apresenta as curvas TG/DTA obtidas do isoxazol LED 001 em forma

solida:
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Figura 19 — Curvas TG/DTG do isoxazol LED 001 na razao de 10°C min-!

Foi realizada uma corrida em ar sintético, na razdo de 10°C min, até temperatura
de 200°C. Observou-se um evento térmico em torno da temperatura de 80°C (curva
azul). A perda de massa total € muito pequena (curva verde) e a DTG (curva marrom)
apresenta um salto em funcéo da caracteristica da curva referente a TG. O isoxazol LED
001 ndo apresentou evento térmico caracteristico de fase cristal liquido, como relatado

em algumas moléculas derivadas de isoxazéis na literatura 55 56,
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Capitulo VII

Caracterizacao Fotofisica e Estimativa dos Niveis de Energia

HOMO e LUMO - Resultados e Discussao

7.1. Medidas de absorcao 6tica UV-Vis do isoxazol LED 001

A Figura 20 apresenta o0s espectros de absorcdo da molécula LED 001 na
concentragdo de 8,05 x 10 mol.L* nos solventes dimetilformamida (DMF) e cloroférmio
(CHCI3). Ambos os espectros de absorcéo da LED 001 evidenciaram uma banda de
absorcao situada na regido do ultravioleta (absor¢cdo que compreende as regides UVA
e UVB), entre os comprimentos de onda de 290 e 330 nm, a qual apresenta um pico
centrado em 306 nm e um perceptivel ombro em 318 nm. Tais caracteristicas de
absorcado, observadas para a LED 001, sédo tipicas dos isozaxois.®8

0,7 0,7
(A) (B)

0,6 1 306 nm
0,5
0,41
0,34

0,2

Absorbancia (u.a.)
Absorbéncia (u.a.)

0,1+ solvente CHCI3 solvente DMF

. . : 0041 . . . , .
300 320 340 260 300 320 340 360

0,0

comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)

Figura 20: Espectros de absorcao 6tica das solugcdes de LED 001 em concentracdo 8,05 x 10~ mol.L1,
em solventes cloroférmio (A) e dimetilformamida (B), respectivamente

Na figura 21, séo apresentados o0s espectros de absorcao da LED 001 solubilizada
nos solventes cloroférmio e dimetilformamida em diferentes concentracdes. O objetivo

dessas medidas consistiu em verificar as interacdes intermoleculares do isoxazol e obter

o coeficiente de absor¢cdo molar (g).



44

0.7

0.6+ 306 nm (A) 1 306 nm )

0,6

0,5
0,12
0,4

0,10

0.4

0,08,

Absorbancia (u.a)

0,06

Absorbéncia (u.a.)

0,3

0,04

300 310 320 330
comprimento de onda (nm)

L
300 310 320 330

0,2

comprimento de onda (nm)

Absorbancia (u.a.)
Absorbéancia (u.a.)

30 320 340 360 300 320 340 360
comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)

Figura 21: Espectros de absorcao Gtica das solu¢des de LED 001 para diferentes concentracdes nos
solventes cloroférmio (A) e dimetilformamida (B), respectivamente. Em detalhe, espectros de absorcdo
Otica das regides de baixas concentragdes de solu¢do de LED 001 em solventes cloroférmio e
dimetilformamida, respectivamente

Observa-se que ndo ha deslocamento significativo dos comprimentos maximos de
absorcao e, portanto, ndo héa indicios de interacdes intermoleculares. Tanto os espectros
de absorcéo da molécula LED 001 em solvente cloroférmio quanto em dimetilformamida,
indicam que a intensidade de absorcéo no intervalo de baixas concentragées (3,2x10°°
mol.L't — 5,96 x 10° mol.L!) aumenta linearmente com o aumento da concentragao.

Este comportamento € evidenciado na Figura 22, que indica as intensidades de

absorcao em funcdo das concentracdes em um comprimento de onda fixo de 306 nm.
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Figura 22: Intensidades de absor¢éo das solu¢des de em solvente cloroférmio (A) e solvente
dimetilformamida (B), sob um comprimento de onda fixo de absor¢éo igual a 306 nm em funcao da
concentracdo (em mol.L) e ajuste linear (linha vermelha)
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A linearidade da curva de intensidade de absorcdo presente em ambos os
graficos prova que a solucdo segue a lei de Lambert-Beer, ou seja, a absorbancia &
diretamente proporcional a concentracdo da amostra (de acordo com a Eq. 4). Para
concentracbes mais elevadas, a LED 001 ndo obedece a lei de Lambert-Beer. Os
possiveis motivos para a decorréncia desse fenbmeno sdo: formacao de agregados em
altas concentracdes da espécie, efeito de filtro interno ou presenca de espécies
absorventes 3. Em suma, propriedades intrinsecas da molécula LED 001 causam tais
desvios da lei de Lambert-Beer.

A partir do ajuste da regido linear observavel nos graficos, os coeficientes de
absorcao molar (g) foram obtidos, tomando o comprimento de onda fixo de 306 nm para

ambos os solventes. A LED 001 apresentou coeficientes de absorcdo molar (€) de

4056,43 L.molr.cm™? em cloroformio e de 1362,09 L.molt.cm em dimetilformamida.

Matei e colaboradores °7 obtiveram para um 5-(2’-(3-metilenoftalidil)-pirrolil)-3,4-
dimetilisoxazol coeficientes de absorgcédo molar (€) de 18104 L.molt.cm em cloroférmio

e de 14862 L.molt.cm em dimetilformamida. Quando um heteroatomo esta envolvido
no sistema 1, tem-se uma transicdo do tipo n — m*. Tais transicdes apresentam
coeficientes de absorcdo molares pelo menos um fator de 102 menor que o0s
observados em uma transi¢cdo - m*. Tal comportamento € evidente na maioria dos
compostos azo (incluindo heterociclos, como os presentes na LED 001) e alguns

compostos que contém grupos carbonilo 28,

7.2. Medidas de fluorescéncia estacionaria do isoxazol LED 001

Medidas de fluorescéncia estacionaria foram realizadas para uma analise
detalhada das propriedades de emissao da LED 001 em solucéo. As solugdes de LED
001 em CHCIs e DMF foram excitadas no comprimento de onda de 306 nm
(comprimento de onda correspondente ao maximo de absorcédo da molécula). A Figura

23 apresenta
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0s espectros de fluorescéncia da LED 001 em concentragéo de 4,02 x 10" mol.L1, em

ambos os solventes.
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Figura 23: Espectros de fluorescéncia das solu¢des de LED 001 em solvente cloroférmio (A) e solvente

dimetilformamida (B) em concentracéo de 4,02 x 10* mol.L*

A intensidade de fluorescéncia da LED 001 em solvente cloroformio foi menor
gue em solvente dimetilformamida para o mesmo valor de concentracdo (4,02 x 10
mol.L ). Os maximos de emisséo da LED 001 em cloroférmio e dimetilformamida estao
centrados no comprimento de onda de 344 nm, ou seja, ndo houve deslocamento do
comprimento de onda maximo de emissdo com a mudanca do solvente. Geralmente,
guanto maior a polaridade do solvente, menor a energia do estado relaxado e maior o
deslocamento da emisséo do espectro de fluorescéncia para comprimentos de onda na

o~ . , . ~ 13
regido vermelha do espectro. Este efeito € denominado relaxagédo do solvente . Neste
caso, este efeito ndo foi observado. A molécula LED 001 apresentou caracteristicas
estaveis (como comprimentos de onda maximos de absorcdo e emisséao) mesmo com a mudanca

dos solventes utilizados.

A figura 24 mostra os espectros de fluorescéncia (graficos A e C) da LED 001
guando excitada no comprimento de onda de 306 nm, bem como as respectivas
intensidades méximas de fluorescéncia em diferentes concentracdes (graficos B e D),

nos solventes cloroférmio e dimetilformamida.
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Figura 24: Espectros de fluorescéncia (A, C) e suas respectivas intensidades maximas de fluorescéncia
(B, D) das solugBes de LED 001 em funcdo da concentra¢édo, quando excitadas em 306 nm nos
solventes cloroférmio e dimetilformamida, respectivamente

Depreende-se que a molécula LED 001 ndo apresentou um deslocamento do
pico maximo de emissdo em fun¢éo da concentracao, tampouco em funcao do solvente.
Os gréficos da figura 24 B e D correspondentes ao maximo de intensidade de
fluorescéncia em fungdo da concentracdo indicam um crescimento linear da intensidade
de fluorescéncia para solugbes mais diluidas. No caso da LED 001 solubilizada em
cloroférmio, observa-se uma regiao linear de aumento da intensidade de fluorescéncia
entre as concentragdes 3,2 x 10 mol.Lt a 4,56 x 10° mol.L, seguida de uma
estabilizacdo e saturagdo dessa intensidade. Quanto a LED 001 solubilizada em

dimetilformamida, a regido linear compreende ao intervalo de concentracdes 3,2 x 10
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mol.L2a 5,96 x 10°mol.L, seguido de uma estabilizacéo e saturacédo da intensidade

de fluorescéncia.

A concentragdo € um fator fundamental na determinagdo da intensidade de
fluorescéncia da amostra, como informado pela equagcdo 7. Medidas realizadas para

amostras em baixas concentracdes, é possivel verificar que:
1-exp (2,3¢elc) =2,3elc+ % (2,3elc)*+ ... Eq.7

Tratando-se de solucdes altamente diluidas, os termos de ordem superior
(correspondentes a concentracdo) da Eq. 7, podem ser desprezados. Entdo, a Eq. 6

pode ser reescrita como:
]F()\exc, )\emi) = ](F()\emi) b ()\exc) [2,3 E(?\) ]C] ECI8

Esta relacdo indica que a intensidade de fluorescéncia é proporcional a
concentracdo quando em solucdes diluidas, o que fundamentaria a linearidade da
intensidade de fluorescéncia no intervalo de concentracéo entre 3,2 x 10° mol.L* a 4,56
x 10° mol.L"t em solvente cloroférmio, bem como no intervalo entre 3,2 x 10®mol.L* a
5,96 x 10> mol.Lt em solvente dimetilformamida. Para concentracdes acima de 4,56 x
10> mol.L* em solvente cloroférmio e 5,96 x 10> mol.L* em solvente dimetilformamida,
alguns fatores contribuem para o comportamento observado da intensidade de

fluorescéncia como previsto pela eq. 5.

7.3. Deslocamento de Stokes da LED 01 em CHCIlz e DMF

A seguir, na Figura 25, observa-se um grafico comparativo entre os espectros de
absorcao e de fluorescéncia (excitagdo no comprimento de onda de 306 nm) da LED
001 em solvente CHCIs, sob a concentragdo de 5,64 x 10 mol.L. Verifica-se o pico de
fluorescéncia em torno de 344 nm e uma intersecc¢ao consideravel entre o espectro de
absorcao e o espectro de fluorescéncia, com um deslocamento de Stokes em torno de
38 nm.
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Figura 25: Comparacao entre os espectros de absorcao e de fluorescéncia (excitacdo em 306 nm) da
LED 001 em solvente CHCIs ([C] = 5,64 x 10 mol.L1)

Quanto a solugcédo de 8,05 x 10“ mol.L't de LED 001 em dimetilformamida,
segundo o gréfico da Figura 26 também ha um pico de fluorescéncia em torno de 344
nm e uma consideravel area de intersec¢do entre o espectro de absor¢cado e o espectro
de fluorescéncia, indicando um deslocamento de Stokes em torno de 38 nm. Diante
disso, é notavel que o tipo de solvente utilizado néo altera significativamente o maximo

de absorcao e de emissao da LED 001.
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Figura 26: Comparacéo entre os espectros de absorcéo e de fluorescéncia (excitacdo em 306 nm) da
LED 001 em solvente DMF ([C] = 8,05 x 10*mol.L?)
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Portanto, o deslocamento de Stokes observado para a molécula LED 001 em
solucdo deve-se provavelmente as mudancas conformacionais, causada pela

reorganizacdo molecular, apds a ativacao (excitacdo) da mesma.

7.4. Calculo da Eficiéncia Quéantica de Fluorescéncia (®r) da LED 001

Os célculos referentes a eficiéncia quantica de fluorescéncia (®r) da LED 001 em
solvente cloroférmio e em dimetilformamida foram realizados a partir da Equacéo 1.
Solucdes da LED 001 em concentracdo 4,56 x 10 mol.L't em solvente CHCls, bem
como em concentracdo 5,96 x 10° mol.L' em solvente DMF foram analisadas, sob
excitagdo em comprimento de onda igual a 306 nm. O objetivo da escolha desses
valores de concentracdo foi motivado pelo fato de pertencerem a regido linear
correspondente ao crescimento da intensidade de fluorescéncia (graficos presentes na

Fig. 24).

A LED 001 apresentou eficiéncia quéantica de fluorescéncia de valor 0,01 em
solvente cloroférmio e de 0,03 em solvente dimetilformamida. Assim, nota-se que a
eficiéncia quantica de fluorescéncia da molécula € maior quando solubilizada em DMF.
Fonseca e coautores 8 obtiveram uma eficiéncia quantica de fluorescéncia de 0,04 para
a molécula etil 4-ciclo-5-fenilisoxazol-3-carboxilato em solvente ciclohexano. Matei e
coautores 7, calcularam para a molécula 5-(2-(3-metilenoftalidil)-pirrolil)-3,4-
dimetilisoxazol valores de eficiéncia quantica de fluorescéncia de 0,06 em solvente
cloroféormio e de 0,12 em solvente dimetilformamida. A taxa radiativa (&) em um
sistema n — m* é pelo menos 100 vezes maior do que em uma transicao 17- 17*, ou seja,
cerca de 108 s 13, Portanto, um processo pouco eficiente ndo pode competir com
processos ndo-radiativos dominantes. Isto explica os baixos rendimentos quanticos de
fluorescéncia de muitas moléculas nas quais o estado excitado € de natureza n — 1r*,

como no caso da LED 001.

7.5. Estimativa das energias dos niveis HOMO e LUMO da molécula LED 001
751. Determinacéo da energia de gap (Eg)
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A relacdo de Tauc 2* é frequentemente utilizada para a determinacédo do gap
optico Eg 2. Em seu trabalho inicial, Tauc obteve uma relacdo entre a parte imaginaria
da constante dielétrica (€2 = 2nk) e a energia dos fotons incidentes, por meio da seguinte

relacéo:
a,zgzz(fw_gg) Eq. 9

O coeficiente de absorcdo a também pode ser escrito através da relacao de Tauc,

(@) =Al—Eg Eq. 10

onde Eg € o gap Optico correspondente a transicao indicada, o fator A depende da
probabilidade de transicdo, podendo ser assumido como constante. O valor de r
depende do tipo de transicdo, sendo 2, 1/2 e 2/3 para transi¢cdes direta, indireta e
proibida, respectivamente. Tracando o gréafico de (ahv)"' vs. hv em energias préximas
aos maximos da banda de absorcéo e fazendo uma extrapolacéo da reta até o zero de
absorcéo, é possivel obter os valores dos gap energéticos.

Para o espectro de absorcao da solucdo de LED 001 na concentracao de 5,64 x
105 mol.L* no solvente cloroférmio, a dependéncia de (ahv)" da energia luminosa hv foi
tracada para diferentes valores de r , conforme a Equacédo . O melhor ajuste foi obtido
para r = 2, tendo, portanto, comportamento caracteristico de transi¢cdes diretas. O
caminho Optico foi de 1 cm, utilizado para calcular a. O valor de energia correspondente

as transicoes energéticas foi de 3,81 eV. O ajuste pode ser verificado na Figura 27.
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Figura 27 - Ajuste da curva (ahv)2-hv em energia proxima ao maximo de absorcao,
a fim de se calcular o gap energético envolvido nas transi¢cdes energéticas para a solucdo de LED 001
em solvente CHCl3

752. Estimativa do nivel de energia HOMO por meio de voltametria ciclica

Na Figura 28 abaixo, apresenta-se o voltamograma ciclico obtido para um filme
de LED 001 depositado sobre um substrato ITO. Para este material utilizou-se uma faixa

de varredura de —1,0 a 1,0 V, com uma velocidade de varredura de 20 mV/s.
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Figura 28 — Voltamograma ciclico corrente (A) vs potencial (V) para o filme da molécula de LED 001
solubilizada em CHCls e depositada em substrato ITO
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Ha evidéncia notavel do pico de oxidacdo (anodico). Por meio da interseccdo
entre as curvas dos eventos referentes a oxidacao e reducédo obtém-se o potencial de
ionizacdo, correspondente ao valor de energia da banda proibida e comparéavel
diretamente ao gap optico 23. Para a LED 001 foi encontrado o valor de 5,02 eV para o
nivel HOMO. Utilizando os valores de energia do nivel HOMO e do valor de energia
correspondente ao gap otico (proveniente da relacédo de Tauc), foi possivel estimar o
valor de energia do nivel LUMO, equivalente a 1,21 eV. Na Figura 29, observa-se o
diagrama de energia para a LED 001.

1,21 eV
LUMO

Eg = 3,81 eV

HOMO

5,02 eV

Figura 29 —Diagrama proposto de bandas de energia da molécula de LED 001

Tomando a estrutura de banda de um tipico dispositivo eletronico, propde-
se que a LED 001 desempenhe funcdo de material facilitador de extragcdo de cargas
positivas no dispositivo. Assim como o tris (8- hydroxyquinoline) aluminum (Algs),
frequentemente utilizado em dispositivos optoeletrénicos, a molécula LED 001
apresenta grande potencial como um modificador de interface. A figura 30
esquematiza um diagrama de energia de um dispositivo eletrbnico hipotético de
estrutura ITO/LED 001/CuPc/Ceol/Al.
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Figura 30 — Diagrama de energia de um dispositivo eletrénico do tipo ITO/LED 001/CuPc/Cso/Al

Na estrutura proposta, a LED 001 se localizaria entre o eletrodo ITO e a
ftalocianina de cobre (CuPc), desempenhando a funcdo de aumentar a taxa de extracao

e injecdo de portadores positivos de carga.
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Consideracoes Finais

Nesse trabalho, dois anélogos inéditos de isoxazol foram sintetizados, a saber,
2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-diil)) difenol e 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil)
isoxazol-5-il) benzeno (LED 001). A sintese organica consistiu em quatro etapas
simples, de rendimento satisfatorio e adequavel para garantir producdo do material.
Ambos 0s isoxazois apresentaram comportamento luminescente, porém a solubilidade
da molécula LED 001 foi maior que a de seu isoxazol precursor. A alquilacéo facilitou a
purificacdo do isoxazol e aumentou a solubilidade do material, porém diminuiu
relativamente a luminescéncia. Medidas de RMN 'H e 3C, espectrometria de massas
de alta resolucdo e espectroscopia na regidao do infravermelho comprovaram a
formacéo do isoxazol final 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il) benzeno. Medidas
de TG/DTA indicaram que o isoxazol ndo apresenta caracteristicas de material cristal
liquido.

A molécula LED 001 apresentou absor¢éo Optica na regido do ultravioleta (de 290
nm a 330 nm), com comprimento maximo de absor¢do centrado em 306 nm. Tal faixa
de absorcdo compreende os niveis UVA e UVB, responsaveis por 7,8 % da irradiancia
da luz solar e contempla parte do espectro que moléculas geralmente utilizadas em

células solares ndo absorvem energia, como P3HT e PCBM %9,
Os coeficientes de absortividade molar (€) foram de 4056,43 L.molt.cm™ em

cloroférmio e de 1362,09 L.molt.cm?® em dimetilformamida, valores considerados
baixos em relacdo aos parametros desejados (superiores a 50.000 molt.cm™) 6. Além
disso, a molécula apresentou intensidade de fluorescéncia satisfatéria em ambos o0s
solventes, porém a eficiéncia quantica em dimetilformamida (®r =0,03) foi maior que em

cloroformio (®r=0,01).
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A molécula LED 001 apresentou propriedades fotofisicas peculiares, como
demonstrado pelo seu constante comportamento fluorescente em diferentes solventes,
mais precisamente quanto ao seu pico maximo de emissao constante (344 nm).

A técnica de voltametria ciclica demonstrou ser adequada para estimativa do
nivel de energia HOMO, sendo que a LED 001 apresentou um elevado valor de 5,02 eV
para esse nivel, possibilitando sua utilizacdo como modificador de interface. A funcéo a
ser desempenhada pela molécula, no caso, consistiia em aumentar a taxa de
extracdo e injecdo de portadores positivos de carga em dispositivos fotovoltaicos
(OPVs) e eletroluminescentes (OLEDS), respectivamente.
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APENDICE A

Espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear do éster isoftalato de bis (2 -
acetilfenil) [1]
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Espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear do éster isoftalato de bis (2 -
acetilfenil) [1]
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APENDICE B

Espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear da flavona 2,2 - (1,3-fenileno) bis

(4H-cromen-4-ona) [3]
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APENDICE C

Espectros de HSQC do isoxazol alquilado 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il)
benzeno (LED 001) [5]
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APENDICE D

Caracterizacdo Fotofisica do isoxazol precursor 2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno)
bis(isoxazol-5,3-diil)) difenol [4]

X Medidas de absorcao 6tica UV-Vis

A Figura A apresenta o0 espectro de absorcdo do isoxazol precursor [4] na
concentragdo de 5,96 x 10~° mol.L"em solvente dimetilsulféxido (DMSO). O espectro de
absorcdo da molécula evidenciou uma banda de absorcéo situada na regido do violeta,

compreendida entre 290 e 410 nm, a qual apresenta um pico centrado em 312 nm.

2.0
154 312 nm
\
\
1,04 }
\

0,51

Absorbéncia(u.a)

0,0 T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420
comprimento de onda (nm)

Figura A: Espectro de absor¢éo otica da solu¢éo do isoxazol precursor [4] em dimetilsulfoxido, sob
concentracdo de 5,96 x 10->mol.L?

Na Figura B, sdo apresentados os espectros de absorcdo para diferentes

concentracfes do isoxazol precursor [4] solubilizadas em solvente dimetilsulfoxido.
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Figura B: Espectro de absor¢éo 6tica do isoxazol precursor [4] solubilizado em DMSO em diferentes

concentracdes

A intensidade de absorcdo do isoxazol [4] em solvente dimetilsulfoxido, neste

intervalo de concentragbes estudado, aumenta linearmente com o aumento da

concentragdo. Este comportamento é evidenciado na Figura C, onde é apresentada a

intensidade de absorcdo em funcao da concentracdo, em um comprimento de onda fixo

de 312 nm.

Intensidade maxima de absorgao

__Ajuste Linear R2 = 0,998,

T T T T T T T T T T T T T
0.0 2,0x10°4,0x10°6,0x10°8,0x10°1,0x1071,2x10™

concentracao (moI.L'1)

Figura C: Intensidades de absorcéo das solu¢des do isoxazol precursor [4] em DMSO em um
comprimento de onda fixo de absor¢éo igual a 312 nm em fungdo da concentragcao (em mol.L1) e ajuste
linear (linha vermelha)

A linearidade da curva de intensidade de absorcéo indica que a solucéo segue a

lei de Lambert-Beer, ou seja, a absorbancia é diretamente proporcional aconcentragéo
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da amostra (de acordo com a Eq. 4). A partir do ajuste da regido linear observavel no
grafico da figura C, calculou-se o coeficiente de absorcdo molar (¢) na regido de
absorcdo tomando o comprimento de onda fixo de 312 nm para o solvente
dimetilsulféxido. O isoxazol [4] apresentou um coeficiente de absor¢cao molar (g) igual a
22565,59 L. mol't.cm™.

o Medidas de fluorescéncia estacionaria

Medidas de fluorescéncia estacionaria foram obtidas para uma anélise detalhada
das propriedades de emissdo do isoxazol [4] em solugcdo. A solucdo escolhida foi
excitada no comprimento de onda de 312 nm, correspondente ao maximo de absorcao
da molécula. A figura D apresenta o espectro de fluorescéncia do isoxazol precursor [4]

em concentracéo de 3,10 x 10> mol.L:

200

471 nm

150 +

100

50

hexe =312 nm

400 450 500 550 600 650
comprimento de onda (nm)

Intensidade de fluorescéncia (u.a.)

Figura D: Espectro de fluorescéncia da solugéo do isoxazol precursor [4] em DMSO em concentracao
de 3,10 x 10°mol.L?

Observa-se que a molécula precursora [4] apresentou maximo de comprimento
de onda de emissao em 471 nm para excitagdo em 312 nm. A Figura E expbe o0s
espectros de fluorescéncia do isoxazol [4] e suas respectivas intensidades maximas de

fluorescéncia em diferentes concentragbes em DMSO.
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Figura E: Espectro de fluorescéncia em diferentes concentra¢des e suas respectivas intensidades
maximas de fluorescéncia das solu¢bes do isoxazol precursor [4] em fun¢&o da concentracédo, quando
excitadas em 312 nm

Depreende-se que o isoxazol precursor [4] ndo apresentou um deslocamento do
maximo de emissdo em funcdo da concentracdo. No grafico que representa o0 maximo
de intensidade de fluorescéncia em fungcéo da concentragéo, observa-se um crescente
aumento da intensidade de emissao apenas para as primeiras concentragdes (1,89 x
105 mol.L'%; 2,34 x 10° mol.L? e 3,10 x 10° mol.LY). A medida que a concentracio
aumenta, nota-se uma diminuicdo brusca da intensidade de fluorescéncia. Tal
acontecimento deve-se provavelmente ao efeito de filtro interno (ou reabsorcéo pelas

espécies isoméricas do isoxazol [4]) 3 15,



