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RESUMO

Os polimeros conjugados sdo materiais que tém despertado grande atencéo por suas excelentes
propriedades elétricas e dpticas. Em particular, o polipirrol e seus derivados sdo considerados
materiais promissores para muitas aplicacfes, além das propriedades eletrocromicas, possuem
boa condutividade elétrica, estabilidade térmica e quimica. Essas propriedades podem ser
moduladas a partir de modificacdes na estrutura quimica do monémero, como a insercao de
marcadores fluorescentes e a obtengéo de sistemas conjugados estendidos. Diante disso, foram
sintetizados dois mondmeros derivados de pirrol, 0 mondmero p-fenilpirroldansila obtido em
98% de rendimento apresentando fluorescéncia quando submetido a luz UV 365 nm e o
mondmero p-fenilbipirrol obtido com 42,3% de rendimento a partir da reacdo de Clauson-Kaas.
A polimerizacdo quimica dos monémeros obtidos forneceu dois novos derivados de polipirrol,
a formacdo dos polimeros foi evidenciada pela diminuicdo das bandas referentes as ligacdes C-
H do anel pirrol no espectro de infravermelho. Os compostos obtidos foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas de RMN de *H, RMN de C e FTIR.

Palavras-chaves: Sintese, polimeros, monémero, pirrol, polimerizacao.



ABSTRACT

Conjugated polymers are materials that have been attracting great attention due to their
excellent electrical and optical properties. In particular, polypyrrole and its derivatives are
considered promising materials for many applications, in addition to their electrochromic
properties, they have good electrical conductivity, thermal and chemical stability. These
properties can be modulated from modifications in the chemical structure of the monomer, such
as the insertion of fluorescent labels and the obtaining of extended conjugated systems.
Therefore, two pyrrole-derived monomers were synthesized, the p-phenylpyrroldansyl
monomer obtained in 98% yield showing fluorescence when subjected to UV light and the p-
phenylbipyrrole monomer obtained with 42.3% yield from the Clauson-reaction. Kaas. The
chemical polymerization of the obtained monomers provided two new polypyrrole derivatives,
the formation of the polymers was evidenced by the reduction of the bands referring to the
C-H bonds of the pyrrole ring in the infrared spectrum. The compounds obtained were
characterized by *H NMR, **C NMR and FTIR spectroscopic techniques.

Keywords: Synthesis, polymers, monomer, pyrrole, polymerization.
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1. INTRODUCAO

A demanda do mercado mundial por novas tecnologias e materiais que combinem baixo
custo, alta eficiéncia e reduzam o impacto ambiental na area de energia esta crescendo a cada
dia (OLIVEIRA e TORRESI, 2000). Neste cenario, uma ampla classe de materiais opticamente
ativos vem despertando grande interesse de pesquisa, esses materiais sdo chamados de
cromadgenos e sdo conhecidos pela sua capacidade de modificar suas propriedades opticas, em
resposta a uma variagdo nas condi¢fes do meio (ANDRADE, 2015). O eletrocromismo, efeito
cromdgeno, é uma propriedade caracteristica que alguns materiais ou sistemas apresentam em
mudar de cor reversivelmente, em resposta a um potencial externo aplicado (QUINTANILHA
etal., 2014).

Dentre os materiais eletrocromicos, encontram-se 0s polimeros conjugados, que sdo de
grande interesse devido a sua grande eficiéncia de coloracdo, tempos de resposta rapida,
excelente processabilidade, baixo custo e condutividade elétrica (RIBEIRO e MORTIMER,
2015). Esse tipo de material apresenta uma longa vida util, alto contraste ético, estados de
oxirreducdo estaveis, excelente reprodutibilidade de troca de cor e flexibilidade, e 0 mais
importante, muitos deles apresentam mais de dois estados de oxirreducdo e possibilitam
multiplas coloracdes (LIMA et al., 2018).

Essas caracteristicas favoraveis podem superar alguns problemas conhecidos nos
materiais de cristais liquidos, colocando os dispositivos eletrocromicos em uma posicéo
destacada na producdo de painéis de grande angulo visual e dispositivos optoeletronicos. Sendo
assim, h& uma grande motivacédo, tanto a nivel académico como industrial, direcionada a
tecnologia de dispositivos eletrocrdmicos no intuito de aumentar a eficiéncia do uso e/ou
consumo de energia elétrica (OLIVEIRA e TORRESI, 2000).

Uma das aplicacgdes desta tecnologia se encontra nas janelas inteligentes, que podem ser
utilizadas em edificios, carros e avifes. Esses dispositivos possuem um material que tem a
capacidade de alterar a sua coloracdo, por meio de um estimulo elétrico externo. Com isso, a
intensidade de luz do sol que é transmitida através dessas janelas pode ser controlada,
possibilitando, dessa forma, que os ambientes tenham sua luminosidade e o calor controlados
(OLIVEIRA et al., 2015).

A aplicabilidade dos polimeros conjugados como camada ativa em dispositivos

optoeletrdnicos requer, além de baixo custo e impactos ambientais reduzidos, o controle preciso
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da coloracdo em termos de tonalidade, saturacéo, intensidade e brilho. Uma das estratégias mais
interessantes para se obter tais propriedades se da por meio da funcionalizacao da estrutura do
polimero conjugado a partir da modificagdo estrutural do seu mondmero precursor, com a
finalidade de adequar, ou mesmo, melhorar as propriedades dos polimeros resultantes
(ALMEIDA, 2016).

Atualmente, a sintese de polimeros conjugados a partir de compostos heterociclicos
aromaticos de cinco membros, como pirrois e tiofenos, desperta grande interesse,
principalmente quando submetidos a modificagbes em sua estrutura, como a inser¢do de
compostos florescentes, que podem levar a formacdo de polimeros com possivel aplicacdo no
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos, ou no desenvolvimento de sondas e
biosensores fluorescentes, dependendo da sensibilidade e seletividade do polimero
(AYRANCI, etal., 2017, NETO et al., 2020). Também é possivel a insercao de corantes azo, 0
que possibilita modular as propriedades de cor e contraste do polimero conjugado (CIHANER
e ALGI, 2009). Além disso, propriedades eletrocromicas melhoradas podem ser alcancadas
usando derivados de tiofeno-pirrol-tiofeno triméricos (SNS) (NETO et al., 2021)

Dessa forma, a sintese de polimeros conjugados vem crescendo ao longo dos anos e
novos polimeros conjugados estdo sendo sintetizados ou modificados, e continuam atraindo a
atencdo do meio cientifico devido ao seu amplo potencial em aplicagdes tecnoldgicas, como
em dispositivos eletrocrémicos, diodos emissores de luz organicos (OLEDS), supercapacitores
e sensores fluorescentes (ATILGAN et al., 2010; RENUGA et al., 2012; ERMIS et al., 2013;
DUMUR, 2015).
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2. OBJETIVOS
2.1 Gerais

Sintetizar novos monémeros hibridos derivados de pirrol visando a obtencdo de novos
polimeros conjugados com propriedades eletrocrdmicas e/ou fluorescentes para aplicacdo em

dispositivos eletroquimicos.

2.2 Especificos

> Sintetizar um novo monémero derivado de pirrol ancorado ao marcador fluorescente
dansila;

> Sintetizar um mondémero derivado de dipirrol a partir da reacdo de Clauson-Kaas;

> Realizar polimerizacdo quimica dos mondémeros obtidos;

> Caracterizar os mondmeros e polimeros obtidos por meio das técnicas de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono treze (RMN H e RMN *3C) e por Espectroscopia

de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros Conjugados

A descoberta de uma nova classe de materiais, chamada de polimeros condutores,
ocorreu em 1977 a partir de observacdes realizadas durante o processo de preparacdo do
poliacetileno (SHIRAKAWA, et al., 1977). Durante a realizagdo de estudos mais detalhados,
0s pesquisadores Heeger, MacDiarmid e Shirakawa observaram que ap6s a dopagem do
poliacetileno com vapores de iodo, houve o aumento da condutividade do polimero (108a 103
S.cm™), sendo a maior condutividade encontrada para os polimeros conhecidos na época
(ZOPPI e DE PAOLLI, 1993; FAEZ et al., 2000). A relevancia da descoberta e o
desenvolvimento de polimeros conjugados culminou aos pesquisadores o Prémio Nobel de
Quimica em 2000. Desde entdo, o interesse por esses materiais vem crescendo e outros
polimeros vém sendo estudados (CAMURLU, 2014).

Os polimeros conjugados sdo materiais que apresentam em sua estrutura uma sequéncia
de ligacOes simples e duplas alternadas, que permitem os elétrons m desempareclhados se
deslocarem ao longo da cadeia polimérica. Sendo basicamente, esta estrutura quimica, o que
diferencia os polimeros convencionais dos polimeros condutores, também sdo chamados de
“metais sintéticos” por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais €

semicondutores (FAEZ et al., 2000; MEDEIROS et., al 2012).

A conjugacdo na cadeia é um requisito basico para que um polimero se torne um
condutor elétrico, no entanto, essa condi¢do ndo € suficiente. Para que um polimero se torne
condutor, ¢ necessario que ocorra a deslocalizagdo de elétrons 7, para isso, ¢ necessario que 0S
elétrons sejam removidos (oxidacdo) ou adicionados (reducdo) por meio de processos de
dopagem, desta forma, esses materiais passam de isolantes a semicondutores (MEDEIROS et.,
al 2012; SILVA, 2016).

A oxidacdo da cadeia polimérica leva a formacao de um polimero com carga positiva
(dopagem tipo p) e a reducdo conduz a formacdo de um polimero carregado negativamente
(dopagem tipo n). Esse processo de dopagem conduz a formacdo de defeitos de conjugacao,
como polarons e bipélarons (BREDAS e STREET, 1985) na cadeia do polimero e com isso 0s
polimeros conjugados apresentam valores de condutividade intermediario entre 0os materiais
condutores e semicondutores (CAMURLU, 2014).
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A condutividade de um polimero conjugado é explicada pela teoria do orbital molecular
em analogia a teoria de bandas dos semicondutores inorganicos, em que a interacéo dos orbitais
atdmicos p; leva a formagéo de orbitais moleculares ligantes m e antiligantes 7. A sobreposicao
dos orbitais moleculares de mais alta energia ocupado (HOMO) constitui a banda de valéncia
(BV) e a interacdo entre orbitais moleculares desocupados de mais baixa energia (LUMO)
constitui a banda de conducdo (BC). Esses niveis eletronicos sdo separados por uma barreira
energética chamada de energia de gap (Eg), quanto menor este gap, menor serd a energia
necessaria para a molécula ser excitada, o que determina as propriedades elétricas intrinsecas
do material (BREDAS e STREET, 1985; LUNA, 2009; ALMEIDA, 2016).

Nos materiais isolantes a energia de gap é muito grande, de forma que a transicdo
eletrbnica entre as bandas de valéncia e conducao nédo é possivel, no caso dos semicondutores
observa-se que a barreira energética entre as BV e BC é suficientemente pequena para que a
energia térmica promova a excitagdo eletronica, para os condutores as bandas estdo sobrepostas,
e ocorre livremente a conducao de elétrons entre elas (Figura 1) (LEE, 1999; DAVI, 2018).

Figura 1: Bandas energéticas para materiais isolantes, semicondutores

e condutores.
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Fonte: Adaptado de DAVI, 2018.

Dentre esses, 0s polimeros conjugados sdo classificados como materiais
semicondutores, pois a presenca da conjugacdo nesses materiais reduz a energia de gap entre
as bandas de valéncia e de conducdo, fazendo com que passem da forma isolante para
semicondutora por meio dos processos de dopagem. Quanto maior o sistema conjugado, maior

sera a energia do HOMO e menor a energia do LUMO tornando a Eg menor, o que contribui
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para que as transicdes eletronicas ocorram mais facilmente (BAGHERI, et al., 2013,
CARMULU, 2014).

Desde a descoberta dos polimeros conjugados, novos polimeros foram desenvolvidos com
diferentes estruturas, nas quais podem ser incorporados heterodtomos, tais como 4tomos de
oxigénio, enxofre ou nitrogénio. Dentre os polimeros conjugados mais estudados e aplicados
estdo os poliaroméaticos como polifenileno e polianilina, além dos poli-heterociclos de 5

membros como polipirrol e politiofeno, mostrados na figura 2 (CARROLL e ROTH, 2004).

Figura 2: Estrutura quimica dos polimeros conjugados mais estudados.
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Fonte: Adaptado de CARROLL e ROTH, 2004.

3.2 Métodos de sintese para obtencéo de polimeros conjugados

Os polimeros conjugados podem ser sintetizados por diferentes métodos, incluindo a
polimerizacdo quimica e eletroquimica (ARSLAN, et al., 2007), que tem sido amplamente
aplicada na industria e nas areas de pesquisa. Dentre estes métodos, a sintese quimica € a mais
utilizada industrialmente, sendo o método mais Util e vantajoso por possibilitar a producdo de
grandes quantidades de material. Nesse caso, a oxida¢do do mondémero ocorre de forma direta
por meio de oxidantes quimicos ou catalizadores, geralmente utiliza-se persulfato de aménio
((NH4)2S20g) ou Cloreto férrico (FeCls), no final, o polimero é obtido na forma de p6 (FAEZ,
et al., 2000; BAGHERI, et al., 2013; TAN e GHANDI, 2013). A principio, o requisito basico
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para a espécie ser utilizada como oxidante é possuir um potencial de reducdo suficiente para a

oxidacdo do monémero (DIAS, 2011).

De acordo com estudos realizados, a taxa de polimerizacdo é dependente da
concentracdo de mondémero e do tipo de agente oxidante. O tipo de oxidante desempenha um
papel importante na polimerizagio e na condutividade resultante do polimero.
(MINKSTIMIENE et al., 2015).

Na polimerizacdo quimica o agente oxidante, além de ser o iniciador da polimerizacéo,
atua também como dopante, melhorando a condutividade até determinada concentracdo. Dessa
forma, a razdo molar oxidante-monémero influencia diretamente na formagdo das cadeias.
Quando ha excesso de oxidante na polimerizagdo, ocorre muito frequentemente a formacéo e
interrupcdo de muitos segmentos de cadeia. Assim, para altas concentracGes de oxidante, é
muito provavel a formacdo de cadeias com tamanho médio menor do que para baixas
concentragOes. Essas varidveis experimentais influenciam diretamente nas alteracdes das
propriedades do polimero, como condutividade e solubilidade (ARMES,1987; BLINOVA et
al., 2007; SANTIM, 2011)

Os polimeros conjugados também podem ser depositados eletroquimicamente na forma
de filmes sobre eletrodos metélicos ou semicondutores. A polimerizacdo eletroquimica é
normalmente realizada em uma cela eletroquimica, constituida por trés eletrodos, sendo um
eletrodo de trabalho (o eletrodo onde o filme do polimero vai ser depositado), um contra
eletrodo e um eletrodo de referéncia. Esses sdo imersos em uma solugdo contendo 0 monémero
e o eletrolito (os anions dopantes). O meio reacional pode ser aquoso ou organico, dependendo
da solubilidade do precursor polimérico e da estabilidade do produto. As dimensdes do filme
formado sdo limitadas pela area geométrica do eletrodo e pela densidade de carga utilizada na
sintese (FAEZ, et al, 2000; ARSLAN et al., 2007; WALLACE et al., 2009).

O método eletroquimico apresenta algumas vantagens em relacdo a sintese quimica,
além da simplicidade e versatilidade, esta técnica ainda tem como vantagem, a utilizacdo de
pequenas quantidades de mondmero, auséncia de catalizadores e obtencdo de filmes de
espessura controlada, o qual pode ser caracterizado pelas técnicas eletroquimicas e
espectroscopicas (SILVA et al., 2012; CAMURLU, 2014).

Na literatura, tem sido amplamente relatado a obtencéo de novos polimeros conjugados
a partir das duas metodologias. Almeida e colaboradores (2014) sintetizaram um novo polimero
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derivado de pirrol, o qual foi obtido por polimerizacdo quimica e eletroquimica, o polimero
obtido apresentou propriedades eletrocrémicas e fluorescentes, no entanto, as propriedades do

material polimerizado podem mudar de acordo com a rota de sintese utilizada.

3.3 Polipirrol

Dentre os varios polimeros conjugados, o polipirrol (PPy) € um dos mais estudados e
utilizados, principalmente devido a sua estabilidade quimica, ambiental, elevada condutividade
elétrica, baixo custo do mondmero e facilidade de sintese (ERTAS et al., 2004). Sua
condutividade, em torno de 102 S. cm™, varia de acordo com a estrutura da cadeia, a forma de

polimerizacdo, a natureza do agente oxidante e o pH do meio (MEDEIROS et al., 2012).

Durante a busca por polimeros conjugados com propriedades eletronicas e Opticas
adequadas para a aplicacdo em dispositivos eletrocromicos verificou-se que aqueles compostos
por pirrdis e tiofenos se mostraram promissores (RENDE et al., 2014). Atualmente, o polipirrol
e seus derivados sdo considerados materiais promissores para muitas aplicacfes, como em
eletrodos para baterias recarregaveis e supercapacitores, materiais de blindagem
eletromagnética, sensores e materiais anticorrosivos (CHEN et al., 2015; NAUTIYAL et al.,
2018; RATAUTAITE et al., 2019).

Na literatura as propriedades mais exploradas para o PPy sdo as propriedades
eletrocrémicas e capacitivas (SILVA et al., 2011; AFZAL et al., 2017 ).Yang e colaboradores
(2019) desenvolveram um dispositivo bifuncional baseado em filme de polipirrol
eletrodepositado que possui caracteristicas de dispositivo eletrocrdmico autoalimentado e de
bateria auto-recarregavel. Esse tipo de dispositivo é fabricado para obter um design de janela
eletrocrémica, deteccdo quantitativa de espécies reativas de oxigénio (ROS) e armazenamento
de energia (ZHAI et al., 2019).

A formacdo do PPy se da a partir de combinag6es de monémeros de pirrol na presenca
de contra-jons em reacBes de oxidagdo (CAMURLU, 2014). E muito comum observar na
literatura a sintese do PPy utilizando cloreto férrico (FeCls) como iniciador (agente oxidante),
existem muitos trabalhos que estudam a influéncia da concentracdo de FeClz na condutividade

elétrica e até mesmo na morfologia do polipirrol.

O mecanismo de polimerizagdo foi descrito inicialmente para o processo de
eletropolimerizacdo do polipirrol por Diaz e colaboradores (1983) e apoiado posteriormente

pelos estudos tedricos de Waltman e Bargon (1986), os quais afirmam que a polimerizacdo de
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heterociclos aromaticos de cinco membros, ocorre via acoplamento radicalar e a repulsao dos
cations radicais é diminuida pelos contra ions (A") presentes na solucéo eletrolitica, sendo esse
0 mais referenciado na literatura como 0 mecanismo mais proximo do processo de formacao
dos filmes poliméricos por eletrodeposicdo, assim como para polimerizagdo quimica. (TAN e
GHANDI, 2013; MINKSTIMIENE et al., 2015).

A polimerizacdo do pirrol (figura 3), se inicia com a oxidacdo do mondmero formando
um cation radical, seguido de acoplamento entre dois radicais resultando em uma dimerizagéo
radicalar com a formacdo de ligagdes entre os &tomos de carbono nas posicbes 2 e 5
(acoplamento a-a). A terceira etapa segue com a formacao do dimero pela perda de dois protons
levando ao restabelecimento da aromatizacdo do sistema. A quarta etapa é definida pela
propagacdo da cadeia conjugada, em que o dimero é rapidamente oxidado para formar o cation
radical que passa a se acoplar com outro radical monomérico formando trimeros e oligbmeros
em oxidagOes subsequentes (DIAZ et al., 1983; COSNIER e KARYAKIN, 2010; TAN e
GHANDI, 2013).

No caso da polimerizacdo quimica, é considerado que 0 mecanismo seja similar ao
descrito na eletropolimerizagéo, promovendo a oxida¢do de monémeros como, tiofeno e pirrol,
convertendo-os em cétions radicais altamente reativos que ao reagir com outros mondmeros
produzem oligbmeros e polimeros, respectivamente. Nesse caso, 0s contra-ions dopantes (A")
que podem ser incorporados na cadeia do polimero durante a polimerizacdo sdo, geralmente,
limitados aos ions associados aos agentes oxidantes. (WALLACE et al., 2009, ALMEIDA,
2016). A sintese do polipirrol por via eletroquimica € um processo facilmente controlado,
devido a isso a cinética de eletropolimerizacdo do pirrol tem recebido mais atengdo do que a
polimerizacdo quimica (VILLARREAL et al., 2001).

O crescimento ideal das cadeias do polipirrol resultante de uma polimerizacéo apresenta
preferencialmente acoplamento das posi¢des a-o dos atomos de carbono do anel do pirrol. Desta
maneira, a conjugacéo entre as ligagbes duplas e simples seriam maximizadas, uma vez que
aumentam a mobilidade dos portadores de carga. Entretanto, também podem ocorrer
acoplamentos o-f3 e - B, esses tipos de acoplamentos afetam a cristalinidade de polimeros

conjugados, assim como a condutividade e estabilidade do polimero (CAMURLU, 2014).
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Figura 3: Mecanismo de eletropolimerizagdo proposto para o polipirrol.
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3.4 Sintese de Polimeros conjugados

A preparagdo de novos polimeros conjugados para aplicacbes em dispositivos
eletrocromicos e eletroluminescentes tem despertado grande atencdo nos ultimos anos. Varias
estratégias foram propostas para ajustar as propriedades Opticas desses materiais
multifuncionais a partir da modificacdo estrutural de seus mondmeros precursores, COmo a
preparacdo com copolimeros, anéis arométicos fundidos, sistemas n—conjugados estendidos,
além da insercdo de substituintes fluorescentes e eletrocrdmicos, como 0s corantes azos
(ALMEIDA et., 2013; NETO et al., 2020). A literatura relata a obtencdo de polimeros
conjugados que apresentam fluorescéncia e propriedades eletrocrémicas no mesmo material
(YIGIT et., al 2015; NOGUEIRA et al., 2019), um material que combina essas duas
caracteristicas se torna vantajoso por possuir versatilidade de uso (CIHANER e ALGI, 2008).

Todos os polimeros condutores sdo potencialmente eletrocrdmicos na forma de filme
fino eletrodepositado. Dentre eles, o polipirrol foi o primeiro a ser investigado, devido as suas
propriedades épticas, cuja estrutura eletrénica pode mudar reversivelmente de acordo com o
nivel de dopagem, passando a exibir uma variagdo de cor entre amarelo - verde no estado
desdopado e azul - cinza no estado dopado (Figura 4), essas caracteristicas podem ser

exploradas na montagem de janelas eletrocromicas ou em displays (RIBEIRO et al., 2006)

Figura 4: Eletrocromismo em polipirrol.

amarelo - verde azul - cinza
Isolante condutor

Fonte: Adaptado de MORTIMER et al., 2006.

Em trabalhos anteriores do nosso grupo, Silva e colaboradores desenvolveram um
dispositivo eletrocrémico de tipo duplo baseado em derivados de polipirrol e politiofeno que
apresentou multieletrocromismo, o dispositivo elaborado apresentou variacdo de cor do verde-
amarelo ao cinza e se mostrou interessante para aplicacdes tecnolégicas, com o diferencial de
poder operar em condic¢des atmosféricas, além do uso de um eletrélito polimérico (SILVA et
al., 2011).
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3.4.1 Sintese de mondémeros derivados de polipirrol

Os mondmeros de pirrol podem ser obtidos por meio de diversas metodologias de
sintese, dentre elas, a reacdo de Clauson-Kaas é a mais utilizada e relatada na literatura por ser
simples e possibilitar a adaptacdo das condigdes reacionais para substratos instaveis em pH
acido e altas temperaturas. A sintese consiste na preparacao de pirrdis N-substituidos por meio
da condensacdo de aminas primarias com 2,5-dimetoxitetrahidrofurano na presenca de acido
acetico glacial como catalisador, apresentando rendimentos que podem variar de 40 a 90%
dependendo da amina utilizada (Esquema 1). Essa metodologia pode ser aplicada para uma
grande variedade de aminas alifaticas e aromaticas primarias (RIBEIRO et al, 1999; DIAS,
2011).

Na preparacdo de mondmeros de pirrol, as substituicdes sdo preferiveis nas posicdes 3
e 4, bem como no nitrogénio do anel, o que é necessario para possibilitar a formacao de
polipirrol com acoplamentos nas posi¢cdes 2 e 5 dos atomos de carbono do anel pirrolico,
maximizando a conjugacéo entre as ligaces duplas e simples e consequentemente promover
alta condutividade eletronica (NOGEIRA, 2014).

Esquemas 1: Reacdo de Clauson-Kaas
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Fonte: WANG, 2009.

Entre os estudos sobre a preparacdo, propriedades e aplicacdes de derivados de
polipirrol, existem trabalhos voltados para obtencdo de mondmeros de dipirrol N-substituidos
e de seus polimeros correspondentes. Os dipirrdis podem ser obtidos a partir de espacadores
aromaticos, alifaticos ou espacadores azos (Figura 5) (CHING et al., 1998; ELDO e
AJAY AGHOSH, 2000).

Figura 5: Estruturas de dipirréis ligados por diferentes espacadores
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Fonte: Adaptado de CHING et al., 1998.
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Os mondmeros dipirrdlicos relatados possuem estrutura regular com dois anéis de pirrol
ligados a um espacador simétrico, entretanto o polimero desses monémeros apresenta baixa
solubilidade devido as fortes interacdes intermoleculares e intramoleculares, uma vez que
ambas as porcdes de pirrol do monémero estdo envolvidas na polimerizagdo, formando
polimero em forma de escada ou rede, o que pode limitar suas aplicacGes (CHING et al., 1998;
ZHANG et al., 2014).

Afim de estudar a processabilidade do polipirrol, Zhang e colaboradores (2014)
sintetizaram um derivado de polipirrol fluorescente a partir de um monémero de dipirrol por
polimerizacdo quimica oxidativa (Esquema 2). Nesse estudo, verificou-se que a polimerizacao
ocorreu mais facilmente no pirrol ligado ao grupo carbonila. O polimero resultante possui
estrutura amorfa e pode ser dissolvido em muitos solventes organicos, como DMSO, THF,
DMF e CHCl3, as razdes para a boa solubilidade est&o relacionadas com o baixo peso molecular

e as fracas interacdes de empilhamento n-m entre as cadeias do polimero.

Esquemas 2: Rota de sintese para obtencao de polipirrol
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Fonte: ZHANG et al., 2014.

Esse tipo de material pode ser eletropolimerizavel em potenciais mais baixos com um
minimo de reacOes colaterais que levam a polimeros conjugados com propriedades
aprimoradas. Nesse contexto, varios trabalhos foram dedicados a sintese de dipirrdis separados
por cadeias conjugadas (VASILTSOQV et al., 2005). Os polimeros obtidos a partir destes séo
bastante promissores devido as suas propriedades optoeletrénicas Unicas. O dipirrol
polimerizado eletroquimicamente apresenta boas propriedades eletrocrémicas, com variagao de
cor do amarelo no estado neutro, rosa claro no estado intermediario e azul no estado oxidado,
0 que possibilita aplicacdes como material eletrocrémico e biossensores em plataformas para
deteccdo de ions e gases (MERT et al., 2013).
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3.4.2 Insercdo de moléculas com propriedades fluorescentes

Atualmente os polimeros conjugados fluorescentes tém recebido grande atencdo devido
as suas inumeras possibilidades de aplicacbes, como em dispositivos eletrocromicos
(AYRANCI e AK, 2017), diodos emissores de luz organicos (OLEDs) (ALSALHI etal., 2011)
e biossensores de células (BAJAJ et al., 2010; ALVAREZ et al., 2011). Esses polimeros podem

ser obtidos a partir da polimerizacdo de monémeros substituidos com cromoforos.

Dentre os materiais fluorescentes estudados, aqueles que possuem o gupo dansil, vém
sendo amplamente investigados devido as suas caracteristicas fotossensiveis. O dansil
fluoréforo contém substituintes doadores e receptores de elétrons em sua estrutura molecular,
0 grupo dimetilamino atua como um doador de elétrons, enquanto o grupo naftaleno sulfonila
atua como um aceptor (ALMEIDA et al., 2014b). Essa classe de compostos tem desempenhado
um papel importante, pois apresenta excelentes propriedades Opticas, na qual exibe bandas de
absorcdo intensas na regido do ultravioleta e fluorescéncia forte na regido visivel com

rendimentos quanticos de alta emissdo (PAROLA et al., 2007).

Devidos as suas caracteristicas, varias aplicagbes foram propostas para insercdo do
dansil na estrutura de um polimero, uma vez que o fluoroforo dansil possui potencial para as
mais variadas aplicacOes, dentre elas pode-se destacar a utilizagcdo em sensores fluorescentes
para deteccio de jons metalicos, como mercurio (Hg?*) e chumbo (Pb?") em meio aquoso,
devido a sua alta sensibilidade e seletividade para deteccio desses cations (METIVIER et al.,
2004; ISAAD e ACHARI, 2013). Também é relatado o monitoramento desses ions em células
vivas a partir de compostos de aminoacidos ligados ao dansil, uma vez que esse possui
capacidade de reagir com aminas primarias (LOHANI et al.,2011). Sondas para detec¢do de
poluentes atmosféricos como amonia (NHz) e sulfeto de hidrogénio (H2S) também s&o
estudadas (KIM et al., 2011; YAN, et al., 2019).

Em trabalhos anteriores, nosso grupo de pesquisa sintetizou e caracterizou uma série de
derivados poliméricos conjugados eletrocromicos a base de 5-(dimetilamino) naftaleno-1-

sulfonila, também conhecido como dansil, com aplicacdo em diversos seguimentos.

No trabalho de Davi foram sintetizados os derivados o, m, e p-fenildiamina ancorados
ao marcador fluorescente dansila, 0os monémeros obtidos demonstraram diferentes
comportamentos de emissdo em diferentes solventes. Dentre esses o derivado o-
fenildiaminadansila (0-PDDS) demonstrou potencial para ser aplicado como sonda do tipo on-

off para deteccdo de diversos ions metalicos (Esquema 3) (DAVI, 2018).
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Esquemas 3: Rota de Sintese para obtencdo do o-PDDS.
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Fonte: Adaptado de DAVI, 2018.

Em outro trabalho recente, Neto e colaboradores (2020) sintetizaram 0 mondmero
SNSD a partir do derivado de 2,5-di(tienil)pirrol e do cloreto de dansila, o qual apresentou
comportamento multieletrocromico quando submetido a copolimerizacdo eletroquimica, em
que foram obtidos filmes polimeéricos que apresentaram variacGes de cores do roxo ao azul,
dependendo do potencial aplicado (Figura 7). Tais propriedades tornam este copolimero
potencialmente aplicavel como camada ativa em dispositivos optoeletrénicos, como monitores

e janelas inteligentes.

Figura 6: a) Rota sintética para obtencdo do monémero SNSD e b) imagens do filme
polimérico depositado em ITO.
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Fonte: Adaptado de NETO et al., 2020.

No trabalho desenvolvido por Almeida e colaboradores (2013), foi sintetizado um
derivado de tiofeno (TEDG) ligado ao marcador fluorescente dansila (Esquema 4), o qual foi
submetido a polimerizagdo quimica utilizando FeCls como oxidante. Os filmes poliméricos

obtidos apresentaram comportamento eletrocrémico, variando sua cor do amarelo, no estado
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neutro, ao cinza-azulado no estado oxidado, além disso, 0 mondmero e o polimero apresentaram

fluorescéncia e emitem luz verde e amarela.

Esquemas 4: Rota sintética para obtencdo do mondémero TEDG.
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Fonte: Adaptado de ALMEIDA et al., 2013.

Recentemente, Junior e colaboradores (2020) utilizando a técnica de eletrofiacdo,
desenvolveram nanofibras fluorescentes de polimero a base de dansil para o desenvolvimento

de impressdes digitais latentes em superficies metalicas, visando aplicacdes forenses (figura 7).

Figura 7: Imagens de impressdes digitais reveladas por eletrofiacao.
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Fonte: JUNIOR et al., 2020.

Sendo assim, pode-se observar a grande relevancia da sintese para o desenvolvimento
de novos polimeros conjugados, uma vez que as propriedades eletroquimicas e optoeletrénicas
destes polimeros podem ser ajustadas a partir da funcionalizacdo do mon6émero precursor,
podendo levar & formacao de polimeros conjugados com propriedades adequadas para diversas

aplicacoes.
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4. METODOLOGIA

Todo desenvolvimento deste trabalho foi realizado no Laboratorio de Quimica Orgéanica
Aplicada a Materiais e Compostos Bioativos (LMC) do Instituto de Quimica e Biotecnologia
da Universidade Federal de Alagoas. A seguir estardo descritos 0s solventes, reagentes,

equipamentos e técnicas utilizadas, assim como as sinteses realizadas.

4.1 Reagentes, Solventes e Condicgdes

Nas sinteses foram utilizados reagentes e solventes adquiridos da Aldrich, Vetec,
Dinamica e Synth (grau P.A.). Os solventes empregados nas reagdes foram destilados sob
pentoxido de foésforo (P2Os) como agente dessecante, as reagGes foram conduzidas sob
atmosfera de argonio e utilizacdo de aquecimento ou refluxo as quais estdo descritas nas

respectivas preparacdes.

4.2 Métodos Cromatograficos

As cromatografias por adsorcdo foram realizadas utilizando silica-gel (60-240 Mesh)
adquirida comercialmente pela Merck. As reacGes foram acompanhadas por cromatografias em
camada delgada (CCD), utilizando placas cromatogréaficas (Merck do tipo AL TLC 20x20 cm

Silica-gel 60 F254), os eluentes utilizados estdo descritos nas respectivas preparagoes.

4.3 Métodos Espectroscépicos

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMN H e
RMN *3C) foram realizadas pelo Ndcleo de Andlises e Pesquisa em Ressonancia Magnética
Nuclear (NAPRMN) da UFAL em um equipamento Bruker com frequéncia de 600/400 MHz e
100 MHz respectivamente. Foi utilizado Cloroférmio Deuterado (CDCIs), adquirido
comercialmente pela Cambridge Isotope Laboratories, para preparar as amostras dos
experimentos de RMN. O deslocamento quimico (&) foi expresso em ppm, usando

Tetrametilsilano (TMS) ou Hidrogénio residual do CDCIls; como padréo interno.

As multiplicidades das bandas de absorcdo de energia dos nacleos de hidrogénio nos
espectros de RMN de 'H foram indicadas segundo a convengéo: s (simpleto), d (dupleto), t

(tripleto) e dd (duplo dupleto).

Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em
um aparelho Shimadzu, modelo IR PRESTINGE — 21 usando as técnicas de reflexdo total

atenuada (ATR) e com pastilhas de KBr.
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4.4 Sinteses

4.4.1 Sintese do mondmero p-fenilpirroldansila (N-(4-(1H-pirrol-1-il)-5-(dimetilamino)

naftaleno-1-sulfonamida - (PyDns)

4.4.1.1 Sintese do 4-(1H-pirrol-1-il)anilina (PPyAn)

-
N NH,

PPyAn

O PPyAn foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado em trabalhos
anteriores do grupo (ALMEIDA, 2016).

Em um bal&o bitubulado de 50 mL adicionou-se 5 mL de agua destilada, 5 mL de acido
acetico (CHsCOOH) e 1,73 g (21, 08 mmol) de acetato de sodio (CHsCOONa). A solugéo foi
deixada sob agitacdo a temperatura ambiente até a completa dissolugéo do sal. Em seguida, foi
adicionado a solucdo 1,29g (12 mmol) de p-fenildiamina e 1,3mL (10 mmol) de 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano gota a gota. A reacao foi mantida sob atmosfera de argonio, agitacdo
e refluxo (~ 90 °C) durante 1,5h e em seguida foi extraida em funil de separacdo, 3 x com 10
mL de CHClI; e lavada 3 x com 10 mL de HO. A fase orgéanica foi seca com Na;SOs anidro,
filtrada e o solvente evaporado a pressao reduzida. Em seguida o material obtido foi purificado
por coluna cromatografica utilizando Diclorometano (CH2Clz) como eluente. Obteve-se um

solido bege, com massa de 0,791g (5,0 mmol), correspondendo a 50% de rendimento.

RMN *H (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 3,48 (s, 2H); 6,28 (t, J=2,0 Hz, 2H); 6,60 (d, J=8,6 Hz,
2H): 6,93(t, J=2,1 Hz, 2H); 7,11 (d, J=8,6 Hz, 2H).

RMN 3C (100 MHz, CDCls, & (ppm)): 109,5; 115,7; 119,7; 122,4; 132,9; 144,6.



32

4.4.1.2 Sintese do monémero p-fenilpirroldansila (PyDns)

O PyDns foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado em trabalhos anteriores do
grupo (DAVI, 2018).

Em um bal&o de 50 mL foram adicionados 0,154 g (0,5 mmol) de cloreto de dansila e
0,091g (0,5 mmol) de 4-(1H-pirrol-1-il)anilina, dissolvidos em 10 mL de cloroférmio (CHCls),
em seguida foi adicionado 0,07 mL (0,5 mmol) de trietilamina (EtsN) gota a gota. A reagdo foi
mantida sob atmosfera de argdnio e refluxo (~80 °C) por 7 horas e em seguida foi extraida com
Acetato de Etila e lavada com H>O (6 x 10 mL). A fase orgéanica foi seca com Na>SOs anidro,
filtrada e o solvente evaporado a pressdo reduzida. O produto foi obtido como um solido de

coloracdo amarela com massa de 0,219 g (0,56 mmol) equivalente a 98 % de rendimento.

RMN !H (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 2,92 (s, 6H); 6,28 (t, J= 2,2 Hz, 2H); 6,92 (t, J= 2,2
Hz, 2H); 6,99 (d, J= 8,6 Hz, 2H); 7,13(d, J= 8,8 Hz, 2H); 7,23 (d, J= 8,0 Hz, 1H); 7,44 (t, J=
7,8 Hz, 1H); 7,59 (t, J= 8,2 Hz, 1H); 8,15 (dd, J=1,2 e 1,2 Hz, 1H); 8,39 (d, J= 8,4 Hz, 1H);
8,56 (d, J= 7,2 Hz, 1H).

RMN *C (100 MHz, CDCls, & (ppm)): 45,6; 110,5; 119,1; 120,9; 123,4; 128,6; 129,5;
130,4; 133,7; 138,2.

FTIR (ATR)(cm™): 3268 (VN-H); 3094(vC-H pirrol); 2926 (vsC-H (CHs)); 2850 (Vas C-H
(CHs)); 1610 (vC=C aromatico); 1570 (vC=C pirrol); 1454(5C-H (CHs)); 1325(Vas
sulfonamida); 1140 (vs sulfonamida); 920, 831, 785 (6C-H aromaticos); 721(oC-H pirrol).
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4.4.2 Sintese do Poli [(N-(4-(1H-pirrol-1-il)-5-(dimetilamino)naftaleno-1-sulfonamida] -
(PPyDns)

O PPyDns foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado em trabalhos
anteriores do grupo (ALMEIDA et al., 2013; ALMEIDA et al., 2014).

Em um bal&o de 100 mL o mondmero (PyDns) 0,09¢ (0,23 mmol) foi dissolvido em 30
mL de Cloroférmio (CHCI3) anidro. Em seguida, foi adicionado gota a gota 0,149g (0,91mmol)
de FeCls dissolvido em 20 mL de CHClIz anidro. A mistura foi mantida sob agitagédo em
atmosfera de argdnio e temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida, o precipitado
formado foi filtrado a vacuo e lavado com 20 mL de metanol, o processo de purificacdo do
produto bruto foi realizado em extrator de soxhlet usando metanol como solvente a 65 °C
durante 24 horas, em seguida o produto foi mantido sob vacuo durante algumas horas. Obteve-

se um pd preto com massa de 0,017g (PPyDns).

FTIR (KBr) (cm™): 3260 (vN-H); 2906 (vsC-H (CH3)); 2825 (vas C-H (CH3)); 1559 (vC=C
aromatico); 1560 (vC=C pirrol); 1440 (6C-H (CHa)); 1312 (vas sulfonamida); 1137 (vs
sulfonamida); 914, 825, 777 (6C-H aromaticos).
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4.4.3 Sintese do mondmero p-fenilbipirrol 1,4-di(1H-pirrol-1-il)benzeno — (BPy)

mn

N

BPy

N

W

O BPy também foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado em trabalhos
anteriores do grupo (ALMEIDA, 2016).

Em um bal&o bitubulado de 50 mL adicionou-se 5 mL de agua destilada, 5 mL de &cido
acetico (CH3COOH) e 1,73 g (21, 08 mmol) de acetato de sodio (CHsCOONa). A solugéo foi
deixada sob agitacdo a temperatura ambiente até a completa dissolucao do sal. Em seguida, foi
adicionado a solucdo 0,54g (5,0 mmol) de p-fenildiamina e 1,98mL (15 mmol) de 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano gota a gota. A reacdo foi mantida sob atmosfera de argonio em refluxo
por uma noite a 90°C, posteriormente a mistura foi extraida com CHCl e lavada com H,O (4
x 50mL), a fase orgénica foi seca com Na.SO anidro, filtrada e o solvente evaporado a pressao
reduzida. Em seguida o material obtido foi purificado por coluna cromatografica utilizando
CH2Cl, como eluente. Obteve-se um solido bege, com massa de 0,439g (2,10 mmol),
correspondendo a 42,3% de rendimento.

RMN H (600 MHz, CDCls, & (ppm)): 6,37 (t, J=2,1Hz, 4H): 7,09 (t, J=2,1, 4H); 7,44 (s,
J=8,6, 4H).

RMN 3C (100 MHz, CDCls,  (ppm)): 110,6; 119,3; 121,5; 138 4.

FTIR (ATR) (cm™): 3110 (vC-H pirrol); 1575, 1652 (vC=C aromatico); 1321(5C-H aromatico

no plano); 1063(oC-H pirrol no plano); 740, 838 (¢C-H aromatico fora do plano); 723 (¢ C-H
do pirrol).
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4.4.4 Sintese do Poli [1,4-di(1H-pirrol-1-il)benzeno] — (PBPy)

Assim como o PPyDns, o PBPYy foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado
em trabalhos anteriores do grupo (ALMEIDA et al., 2013; ALMEIDA et al., 2014).

Em um baldo de 100 mL o monémero (BPy) 0,19 (0,48 mmol) foi dissolvido em 30 mL
de Cloroférmio (CHCI3) anidro. Em seguida, foi adicionado gota a gota 0,467 g (2,8mmol) de
FeCls dissolvido em 20 mL de CHClzanidro. A mistura foi mantida sob agitagdo em atmosfera
de argdnio e temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida, o precipitado formado foi
filtrado a vacuo e lavado com 20 mL de metanol, o processo de purificagcdo do produto bruto
foi realizado em extrator de soxhlet usando metanol como solvente a 65 °C durante 48 horas
para aumentar o rendimento, em seguida o produto foi mantido sob vacuo durante algumas

horas. Obteve-se um sélido de coloragdo marrom com massa de 0,074g (PBPy).

FTIR (KBr) (cm™): 1665, 1572 (vC=C aromatico); 1325 (JC-H aroméatico no plano); 1068
(6C-H pirrol no plano); 738, 842 (6C-H aromatico fora do plano).



36

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Planejamento sintético para obtencdo do monémero p-fenilpirroldansila (PyDns)

A analise retrossintética para a sintese do pirrol dansilado (5) mostra que esse pode ser
obtido a partir da reagéo de dansilacdo entre o 4-(1H-pirrol-1-il)anilina (PPyAn) (4) e o cloreto
de dansila (2). Ja o PPyAn (4) pode ser obtido a partir da reacdo de Clauson-Kaas entre o 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano (1) e a p-fenildiamina (9) (Esquema 5).

Esquemas 5: Analise retrossintética do monémero PPyDns.

Cl
4 \§ o0=8=0 NH,

-
5 OCH3 +

H,CO™ >0
1 NH>

Fonte: Autora, 2021.

5.1.1 Sintese do 4-(1H-pirrol-1-il)anilina (PPyAn)

O monomero p-fenilpirroldansila foi obtido em duas etapas, inicialmente foi sintetizado
0 4-(1H-pirrol-1-il)anilina (PPyAn) (4) por meio da reacdo de Clauson-Kaas entre a p-
fenildiamina (9) e 2,5-Dimetoxitetrahidrofurano (1), em meio de &cido acético, apds purificagdo

em coluna cromatografica o produto foi obtido em 50% de rendimento (Esquema 6).

Esquemas 6: Esquema reacional para obtencdo do PPyAnN.

n

NH, N
CH3COOH / H,0
ﬁooHs . -
o CH3COONa
H3CO Refluxo
1 NH, 50% NH,
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A reacdo para obtencédo do pirrol ocorre por meio de catalise por &cido acético e para conseguir
bons rendimentos a partir dessa metodologia é necessario o controle do pH em torno de 5 e 6,
para isso, a reacdo é conduzida em tampdo acetato de sodio para evitar a oxidagdo do pirrol
formado durante a reacdo, além de manter condi¢des de pH adequados para que a rea¢do ocorra
(DIAS, 2011; MINKSTIMIENE et al., 2015). O mecanismo dessa rea¢do € mostrado no

esquema 7.

Esquemas 7: Mecanismo de reacdo do 4-(1H-pirrol-1-il)anilina.

NH,

PRl

Meo” - MeO’

MeO. * )
- MeOH

. < N
HO H0"  HO H* N* Hz0
+ - ‘T_'_
H30 H30
NH
NH, NH, 2

Fonte: Adaptado de Neto, 2017.
5.1.2 Sintese do mondmero p-fenilpirroldansila (PyDns)

Na segunda etapa, 0 PPyAn (4) foi submetido a uma reacdo de dansilacdo utilizando
cloreto de dansila (2) na presenca de trietilamina, em refluxo de cloroférmio. O monémero

PyDns (5) foi obtido em 98% de rendimento (Esquema 8).
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Esquemas 8: Esquema reacional para obtengdo do PyDns.

)

N
O= S (0]
Ets NH
0=S=0

CHCI3

Refluxo

98%

2
4

5 /N\

A reacdo de dansilacdo ocorre por meio de uma substitui¢do nucleofilica do tipo aciclica,
em que a amina primaria do mondmero (4) reage com o grupo sulfonila do cloreto de dansila
(2), em seguida ocorre a desprotonacdo do atomo de nitrogénio e eliminagdo do cloro, por fim

é formando um grupo sulfonamida (5), como mostrado no esquema 9.

Esquemas 9: Mecanismo da reacdo de dansilacdo do composto PyDns.

EtsN : 09
S D
. 0=5:0 (

. —g= Cl
NH,  + ~
: O
N hEt3NH ICI

Fonte: Autora, 2021.

O mon6mero PyDns foi obtido como um sélido de coloracdo amarela que ao ser exposto
a luz UV em 365 nm apresentou emissédo de fluorescéncia em sua forma sélida e em solvente
(Figura 8). A presenca da porcéo pirrol em sua estrutura molecular oferece a possibilidade de

se obter filmes poliméricos com interessantes propriedades condutoras e fluorescentes.
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Figura 8: Comportamento do p-fenilpirroldansila a) em CHCI3 (luz ambiente) b) em
CHClssob luz UV e c) solido exposto a luz UV.

Fonte: Autora, 2021.

A fluorescéncia dos derivados de dansila estd relacionada aos grupos doadores e
aceptores de elétrons em sua estrutura (Figura 9), o fendmeno fluorescente esta relacionado ao
mecanismo do estado excitado por meio da Transferéncia de Carga Intramolecular Torcida
(TICT), que corresponde ao isdmero rotacional estabilizado em meio polar. No estado
fundamental a molécula se encontra plana, ao ser excitada é rotacionada e ao relaxar retorna a
geometria plana. O grupo dimetilamino ligado ao anel aromaético do dansila, pode exibir uma
dupla fluorescéncia ap6s uma Unica excitacdo, a primeira emissdo ocorre em comprimentos de
onda menores resultante da excitacdo local (LE) e a segunda a partir do estado TICT que desloca
a segunda emissdo para comprimentos de onda maiores, sendo sensivel a fatores fisicos como
a temperatura, a polaridade e a viscosidade do solvente, uma vez que solventes polares
estabilizam o estado torcido e os viscosos podem impedir ou dificultar a rotacdo
(FERNANDEZ, 2014; ALMEIDA, 2016; DAVI, 2018).

Figura 9: Estrutura do derivado de dansila e possiveis rotacoes.

R.
NH

| -
O=S=0 Aceptor de elétrons

%

@

Doador de elétrons

Fonte: Adaptado de DAVI, 2018.
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5.2 Planejamento sintético para obtengdo do monémero p-fenilbipirrol (BPy)

A analise retrossintética mostra a estratégia utilizada para sintese do monémero p-
fenilbipirrol (BPy) (7). Esse pode ser obtido a partir da reacdo Clauson-Kaas entre o 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano (DTHF) (1) e a p-fenildiamina (9) (Esquema 10).

Esquemas 10: Andlise retrossintética do monémero BPy.

NH,

@ Clauson-Kaas
N, —> ; Q OCH,

H;CO
Clauson-Kaas
! NH» 1

7 A \
N
Fonte: Autora, 2021.

5.2.1 Sintese do mondmero p-fenilbipirrol

O mondmero (7) foi obtido a partir da condensacdo de uma amina priméria (9) com o
DTHF (1) catilizada por acido acético (Esquema 11).

Esquemas 11: Esquema reacional para obtencdo do monémero BPy.

Q

NH,
D*OCHs . CH3COOH / Hy0.
HC0” O e N
1 NH; Overnight 7 @
9 429 N

Para obtencdo do mondmero dissubstituido, foi utilizado inicialmente excesso de DTHF
(2:1) e a reacdo foi conduzida em refluxo durante 2,5 horas, no entanto, o0 monémero foi obtido
com baixo rendimento 8,3% (0,173g). Maiores rendimentos foram obtidos com o aumento da
concentracdo de DTHF (3:1) e do tempo de reagdo (24h), apds purificagdo em coluna
cromatografica, o produto foi obtido com massa de 0,439g equivalente a 42,3% de rendimento.
O mecanismo reacional para obtencdo do BPy é o mesmo demonstrado para obtencdo do

PPyAnN, no qual ocorre por meio de catalise por &cido acético (Esquema 7).
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5.3 Polimerizagdo quimica dos monémeros obtidos

5.3.1 Sintese do Poli [(N-(4-(1H-pirrol-1-il)-5-(dimetilamino)naftaleno-1-sulfonamida] -
(PPyDns)

A polimerizacdo quimica do PyDns forneceu o derivado de polipirrol como um po preto
com massa de 0,017g, o qual foi caracterizado por FTIR. A reacdo para obtencdo do polimero
PPyDns foi realizada pela dissolu¢cdo do monémero em cloroférmio utilizando FeClz como
agente oxidante (Esquema 12). O mecanismo de polimerizagcdo do pirrol é demonstrado na
figura 3.

Esquemas 12: Esquema reacional para obtencdo do PPyDns.
N N~ />

FeCl
NH °

- . NH

0=8S=0 CHC|3 0=S=0

5.3.2 Sintese do Poli [1,4-di(1H-pirrol-1-il)benzeno] — (PBPy)

A polimerizacdo quimica do BPy foi realizada pela dissolucdo do monémero em
cloroférmio utilizando FeCls como agente oxidante (Esquema 13), foi obtido um pé marrom
com massa de 0,074g que foi caracterizado por FTIR. O mecanismo de polimerizagéo do pirrol
é demonstrado na figura 3. Nao foi possivel a realizacdo de estudos apropriados acerca das

propriedades do polimero e de sua estrutura quimica.

Esquemas 13: Esquema reacional para obtencdo do PBPy.

FeC|3
— >
CHCl,

0 07

n
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5.4 Caracterizagao dos compostos sintetizados
Os derivados de pirrol foram caracterizados por meio das técnicas de RMN de *H, RMN
de 13C e por FTIR.

5.4.1 Caracterizagédo do 4-(1H-pirrol-1-il)anilina (PPyAn)

No espectro de RMN H do PPyAn (Figura 10) os sinais 1, 2, 3, e 4 foram atribuidos
aos hidrogénios da regido aromatica, esses sdo mais desblindados e apresentam deslocamentos
quimicos maiores devido ao campo anisotropico gerado pelos elétrons do sistema ©t do anel. O
sinal 5 foi atribuido aos hidrogénios da amina primaria. Os deslocamentos quimicos dos sinais
observados, assim como a constante de acoplamento, a multiplicidade e o valor de integracéo
para cada um deles estdo dispostos na tabela 1.

Tabela 1: Dados do espectro de RMN H (400 MHz, CDClIs) do PPyAn.

Constante de

Atribuicio 5 (ppm)  acoplamento (3) (Hz)  Multiplicidade ' 0roer
1 711 8.6 d 2H
2 693 2,1 t 2H
3 6,60 8.6 d 2H
4 6,28 2,0 t 2H
5 3,48 5 2H

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.

Os sinais em 2 e 4 referem-se aos tripletos com & = 6,93 e 6,28 ppm respectivamente,
esses sinais foram atribuidos aos hidrogénios do pirrol. Devido a eletronegatividade do atomo
de nitrogénio, os hidrogénios em 2 encontram-se mais desblindados do que os hidrogénios em
4, o que influencia diretamente nos deslocamentos quimicos. Ja os sinais em 1 e 3 referem-se
aos dupletos com 6 = 6,6ppm e 6 = 7,11ppm respectivamente, os quais foram atribuidos aos
hidrogénios do anel benzénico. Os hidrogénios em 1 estdo mais blindados devido a densidade
eletrénica do nitrogénio (efeito mesomeérico), logo, terdo menor deslocamento do que o0s
hidrogénios em 3. O simpleto com 6 = 3,48ppm foi atribuido aos hidrogénios da amina primaria
(5), esses sdo levemente desblindados pelo efeito de ressonancia do nitrogénio e pela
anisotropia do anel aromatico. As atribuicdes para os sinais obtidos foram condizentes com 0s
relatados na literatura (YONEKURA et al., 2016).



Figura 10: Espectro de RMN *H do PPyAn.
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Os deslocamentos quimicos dos sinais observados no espectro de RMN %3 C estdo
apresentados na tabela 2. Os sinais relacionados aos carbonos em diferentes ambientes quimicos

foram numerados para melhor ilustracao.

No espectro de RMN %2 C do PPyAn (Figura 11), os sinais com deslocamento quimico
entre 1095 e 144,6 ppm sdo caracteristicos de carbonos ndo hidrogenados(-C-) e
monohidrogenados (-CH-) de anéis aromaticos. Os substituintes ligados a estrutura produzem

um efeito de desblindagem em carbono andlogo aos hidrogénios do campo magnético.

Desta forma, os sinais com & =144,6 e 132,9 ppm foram atribuidos aos carbonos 1 e 2
respectivamente, esses encontram-se com 0 nudcleo mais desprotegido devido a
eletronegatividade do nitrogénio. O mesmo ocorre com o carbono em 4 do pirrol, o qual

apresenta o = 119,7ppm.

Tabela 2: Dados do espectro de RMN %3 C (100 MHz, CDCls) do PPyAn.

Atribuicdo
do sinal S (ppm) Carbono

144.6 1
132,9 2

S 122,4 3

N

E 119,7 4

<
115,7 5
109,5 6

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.



Figura 11: Espectro de RMN *C do PPyAn.
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5.4.2 Caracterizagdo do monomero p-fenilpirroldansila (PyDns)

O espectro de RMN de H do PyDns (Figura 12) forneceu sinais com deslocamentos
quimicos (8) referentes aos hidrogénios aromaticos e metilicos. Os dados dos sinais obtidos,

assim como a constante de acoplamento e valor de integracédo estdo dispostos na tabela 3.

Os sinais na regido de 7,23 e 8,56 ppm foram atribuidos aos hidrogénios aromaticos do
dansila, devido ao enfeito de eletronegatividade dos substituintes presentes no anel naftalénico
os hidrogénios dessa regido encontram-se mais desblindados, uma vez que ocorrem variagoes
na densidade eletrénica em torno dos nucleos. O simpleto com & = 2,92 ppm é caracteristico
dos hidrogénios do grupo dimetilamino. E possivel também observar os sinais caracteristicos
do pirrol com 6 = 6,28 e 6,92 ppm, 0s sinais em 6,99 e 7,13 foram atribuidos aos hidrogénios
do anel benzénico. As atribuicdes para os sinais obtidos foram condizentes com os relatados na
literatura para derivados de dansila (LIN et al., 2013).

Tabela 3: Dados do espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do PyDns.

Constante de Integracao

Atribuicdo & (ppm) acoplamento (J)(Hz) Multiplicidade  ~ j "sinal

8,56 7.2 d 1H

8,39 8,4 d 1H

8,15 12e1.2 dd 1H

7,59 8,2 t 1H

g 7,44 78 t 1H
=

= 7,23 8,0 d 1H
|-
<

713 8,8 d 2H

6,99 8,6 d 2H

6,92 2,2 t 2H

6,28 2,2 t 2H

1 2,92 s 6H

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.
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Figura 12: Espectro de RMN H do p-fenilpirroldansila.
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Os sinais observados no espectro de RMN 2 C do PyDns (Figura 13) estdo dispostos na
tabela 4. Foram obtidos sinais com deslocamentos quimicos (3) entre 138,2 e 110,5 ppm
atribuidos aos carbonos monohidrogenados (CH) e ndo hidrogenados da regido aromatica do
mondmero. O sinal com & = 455ppm foi atribuido aos carbonos metilicos do grupo

dimetilamino do dansila.

Tabela 4: Dados do espectro de RMN **C (100 MHz, CDCls) do PyDns.

Atribuicao
do sinal % (ppm)

138,2

133,7
130,4
129,5

128,6

Aromaticos

123,4
120,9
119,1

110,5

1 45,5

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.



Figura 13: Espectro de RMN *C do p-fenilpirroldansila.
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5.4.3 Caracterizagdo do mondmero p-fenilbipirrol (BPy)

A partir da anélise de RMN *H do BPy, foi possivel verificar os sinais caracteristicos do
anel de pirrol (Figura 14). Os sinais obtidos, assim como os respectivos dados de multiplicidade
e constante de acoplamento encontram-se na tabela 5.

Os sinais de deslocamentos quimicos (8) para o bipirrol foram similares aos observados
no espectro de *H do PPyAn. Os sinais 2 e 3 referentes aos dois tripletos com & = 7,09 e 6,37
ppm foram atribuidos aos hidrogénios aromaticos do pirrol, os quais equivalem a quatro
hidrogénios. O simpleto em 1 com & = 7,44 ppm é referente aos hidrogénios do benzeno, com
integragcdo equivalente a quatro hidrogénios. As atribui¢cdes para os sinais obtidos foram
condizentes com os relatados na literatura (REDDY, et al., 2011).

Tabela 5: Dados do espectro de RMN H (600 MHz, CDCls) do BPy.

Constante de

Atribuicdo 3 (ppm)  acoplamento (J) (Hz) ~ Multiplicidade Igfgirﬁg‘?o
1 7,44 8,6 s 4H
2 7,09 2,1 t 4H
3 6,37 2,1 t 4H

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.



Figura 14: Espectro de RMN H do p-fenilbipirrol.
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No Espectro de **C do BPy (Figura 15) foram obtidos sinais com & entre 138,4 e 110,6
ppm da regido aromatica, referentes aos doze carbonos monohidrogenados (CH) e aos dois

carbonos nao hidrogenados do mondémero (Tabela 6).

Tabela 6: Dados do espectro de RMN **C (100 MHz, CDCls) do BPy.

Atribuicdo

do sinal % (ppm)
138,4
wn
3 121,5
N
£ 1193
| -
<
110,6

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.



Figura 15: Espectro de RMN *C do p-fenilbipirrol.
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5.4.4 Caracterizagdo por FTIR do monémero PyDns e do polimero PPyDns

A partir dos espectros de FTIR obtidos (Figura 17), foi possivel observar as principais
regides de absor¢do para os grupos funcionais presentes na molécula. As bandas de absorcéao e
as respectivas atribuicdes para os espectros de infravermelho do PyDns e PPyDns, estdo

dispostos na tabela 7.

As regides de absorcao no infravermelho para os derivados de polipirrol e derivados de
dansila sdo amplamente relatados na literatura (LIN et al., 2013; MINKSTIMIENE et al., 2015).

A presenca do grupo fluorescente dansila foi evidenciado pela presenca das bandas em
1325 e 1140 cm™ para o PyDns e 1312 e 1137 cm® para o PPyDns, atribuidas aos estiramentos
assimétrico e simétrico respectivamente, do grupo sulfonamida. Também foi possivel observar
as bandas em 3268 cm™ e 3260 cm™* referentes ao estiramento N-H da amina secundaria e das
bandas em 1454 cm™ e 1440 cm ™ atribuidas a deformac&o angular C-H referente as metilas do

grupo dimetilamino.

O pirrol foi caracterizado pela presenca da banda em 3094 cm™ atribuida ao estiramento
das ligagGes C-H do anel de pirrol para o PyDns, além das bandas em 1570 cm referente ao
estiramento C=C de pirr6is e derivados. A banda em 721 cm™ presente no espectro do
mondmero é tipica da deformacdo angular C-H de pirrol.

A diminuigdo das bandas em 721 cm™ e 3094 cm™ no espectro do polimero referente a
ligacdo C-H das posicdes 2 e 5 do pirrol indica que houve acoplamento a-o das unidades
monomeéricas. O acoplamento nessas posi¢des é preferivel, pois diminui a presenca de defeitos
e ocorre formacdo de cadeias lineares, o que possibilita maior deslocalizacdo de carga e
consequentemente maior condutividade e estabilidade do polimero (CIHANER e ALGI, 2008;
ALMEIDA, 2016).


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0927775715004185#!

Tabela 7: Bandas de absorgéo do espectro de FTIR do PyDns e PPyDns.

PyDns (cm™) PPyDns (cm™) AtribuicGes
3268 3260 vN-H da amina secundaria
3094  --e-- vC-Ha do pirrol
2926, 2850 2906, 2825 VsC-H e vasC-H (CH3)
1610, 1570 1559, 1560 vC=C aromatico e pirrol
1454 1440 d C-H (CHs)
1325 1312 Vas do grupo sulfonamida
1140 1137 vsdo grupo sulfonamida
920, 831, 785 914, 825, 777  C-H de aromaticos
fora do plano
[ 0 C-H do pirrol

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.
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Figura 16: Espectros de FTIR do monémero PyDns e do polimero PPyDns.
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5.4.5 Caracterizacdo por FTIR do monémero BPy e do polimero PBPy

As bandas de absorcao do polipirrol ja foram amplamente estudadas, os valores para as
bandas de absor¢do encontradas foram equivalentes aos relatados na literatura (OMASTOVA
et al., 2003; MINKSTIMIENE et al., 2015). Os espectros de FTIR obtidos para o0 BPy e PBPy
sédo mostrados na Figura 18, e as principais bandas e as respectivas atribui¢des estéo listadas na
Tabela 8.

Tabela 8: Bandas de absorgdo do espectro de FTIR do BPy e PBPy.

BPy (cm™) PBPy (cm™) Atribuicdes
3110 - v C-Ha do pirrol
1652,1575 1655, 1572 v C=C Aromatico e pirrol
1321, 1063 1325, 1068 o C-H aromaético e pirrol
no plano
0 C-H aromatico
723 - 0 C-H do pirrol

Fonte: Autora deste trabalho, 2021.

As bandas caracteristicas de pirrol e polipirrol podem ser claramente observadas no
espectro de infravermelho. A banda em 3110 cm™ no BPy foi atribuida ao estiramento das
ligacdes C-Ha do pirrol.

As vibragdes de estiramento do anel pirrol e benzeno originam as bandas em 1575 e
1652 cm™?, respectivamente, atribuidas as ligagdes C=C. O alargamento dessa banda no
polimero indica a presenga de grande conjugacao.

E possivel observar também as bandas em 1063 e 723 cm™ referentes a deformacéo
C-H no plano e fora do plano, respectivamente, caracteristicas de pirrois e derivados, sendo
possivel observar a diminui¢do dessas bandas no polimero.

A formagéo do polimero foi evidenciada pela diminuigio das bandas em 723 cm™ e
3110 cm™ no espectro do PBPy, referentes as ligacdes C-H das posicdes 2 e 5 do pirrol,

indicando que houve acoplamento a-o das unidades monoméricas. O acoplamento nessas


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0927775715004185#!
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posicOes é preferivel, pois diminui a presenca de defeitos e ocorre formag&o de cadeias lineares,
0 que possibilita maior deslocalizacdo de carga e consequentemente maior condutividade e
estabilidade do polimero (CIHANER e ALGI, 2008; ALMEIDA, 2016).

De acordo com Dias et al., 2006, a presenca do sistema n-elétrons conjugado origina
bandas largas no espectro de FTIR de polimeros eletronicamente condutores. A banda larga na
faixa de 2.000 a 4.000 cm !, que é conhecida como "cauda da banda de absorcéo eletronica” é

caracteristica da forma condutora de polipirrol e é claramente visivel em amostras do polimero.



Figura 17: Espectros de FTIR do monémero BPy e do polimero PBPy.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, dois monémeros derivados de pirrol foram sintetizados e obtidos com
bons rendimentos. Vale ressaltar que o monémero p-fenilpirroldansila (PyDns) € inédito, assim
como os polimeros conjugados obtidos a partir da polimerizacdo quimica. Os produtos obtidos
foram caracterizados pelas técnicas de RMN de 'H, RMN 3C e FTIR.

O monbémero PyDns foi obtido em 98% de rendimento e apresentou emissdo de
fluorescéncia quando submetido a luz UV na frequéncia de 366 nm. A polimerizacdo quimica
desse mondmero forneceu um novo derivado de polipirrol cuja formacdo foi evidenciada a
partir dos espectros de FTIR, em que foi observada a diminuicdo das bandas em 721 cm™ e
3094 cm, referente a ligagdo C-H do anel pirrol, indicando que houve acoplamento a-o das

unidades monomeéricas.

O mondmero p-fenilbipirrol foi obtido em 42,3% de rendimento apds purificacdo em
coluna cromatogréfica, os dados de FTIR do monémero forneceram bandas caracteristicas do
anel pirrol, no espectro do polimero foi observado a diminuigdo das bandas em 723 cm™ e 3110

cm referente a ligagdo C-H das posices 2 e 5 do pirrol, indicando que houve polimerizagao.

Em relacdo aos polimeros obtidos, é necessario estudar suas propriedades e caracterizar
sua estrutura. Estudos em relacéo a fluorescéncia do mondémero PyDns também séo necessarios.

A partir disso € possivel determinar as possiveis aplicagdes para cada composto.
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