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ABSTRACT
RAGGIO, Lucas. Sintese de polimeros porosos conjugados contendo fotossensibilizadores para
aplicacéo em fotocatéalise heterogénea. Rio de Janeiro, 2023. p. 46. Trabalho de Concluséo de Curso
(Graduagdo em Quimica — Atribuicdes Tecnologicas). Instituto de Quimica. Universidade Federal do

Rio de Janeiro.

Many recent works have focused on the development and application of photocatalysts that
operate in the visible light region. Most of these photocatalysts are made of toxic and expensive
metals, besides being difficult to reuse. In this context, conjugated porous polymers (CPPs)
containing organic dyes such as Rose Bengal (RB) are presented as a sustainable alternative to the
problem.

The proposed CPPs were synthesized through a Sonogashira-Hagihara cross-coupling
reaction between Rose Bengal and a polyethynylbenzene. A yield of 84% was verified for the CPP
obtained from diethynylbenzene, and a yield of 61% for the PPC originating from triethynylbenzene.
The CPPs obtained were characterized by diffuse reflectance analysis and by N2
adsorption/desorption, using the BET method. The forbidden bands (1.96 and 1.87 eV), and the
surface areas (680 and 490 m?/g) of each one of them were estimated. The CPPs were employed in
aza-Henry reactions between 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline and nitromethane, photocatalyzed by
white light. The conversion and yield of these reactions showed a strong dependence on the amount
of oxygen available in the reaction medium. The synthesis of a new photocatalyst, based on
tetrakis(carbazol-9-yl)-isophthalonitrile (4-CzIPN), was attempted but was not successful.

In view of the successful synthesis of the RB-based CPP, it is desired to synthesise
photocatalysts containing cyanoarenes and other classes of organic dyes, such as porphyrins and

thiazines. The final goal is the use of these solid photocatalysts in continuous flow reactions.

Keywords: Photocatalysis, heterogeneous catalysis, conjugated porous polymers.



RESUMO
RAGGIO, Lucas. Sintese de polimeros porosos conjugados contendo fotossensibilizadores para
aplicacéo em fotocatalise heterogénea. Rio de Janeiro, 2023. p. 46. Trabalho de Concluséo de Curso
(Graduagdo em Quimica — Atribuicdes Tecnologicas). Instituto de Quimica. Universidade Federal do

Rio de Janeiro.

Nos ultimos anos, muitos trabalhos tém focado no desenvolvimento e aplicacdo de
fotocatalisadores que funcionam na regido da luz visivel. Boa parte desses fotocatalisadores possuem
metais toxicos e caros em sua estrutura, além de serem de dificil reutilizacdo. Nesse contexto,
polimeros porosos conjugados (PPCs) contendo corantes organicos como o Rosa Bengala (RB) sdo
apresentados como uma alternativa sustentavel ao problema.

Os PPCs propostos foram sintetizados através de uma reacdo de acoplamento cruzado de
Sonogashira-Hagihara entre o Rosa Bengala e um polietinilbenzeno. Verificou-se um rendimento de
84% para o PPC obtido a partir do dietinilbenzeno e um rendimento de 61% para o PPC originario
do trietinilbenzeno. Os PPCs obtidos foram caracterizados por andlises de reflectancia difusa e por
adsorcdo/dessorcdo de N2, utilizando-se o método BET, onde estimou-se as bandas proibidas (1,96
e 1,87 eV) e as areas superficiais (680 e 490 m2/g) de cada um deles. Os PPCs foram empregados em
reacOes aza-Henry entre 1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina e nitrometano, fotocatalisadas por luz branca.
A conversdo e o rendimento dessas reacfes mostraram uma forte dependéncia da quantidade de
oxigénio disponivel no meio reacional. A sintese de um novo fotocatalisador, a base de
tetraquis(carbazol-9-il)-isoftalonitrila (4-CzIPN), foi tentada mas ndo foi bem sucedida.

Tendo em vista o sucesso da sintese do PPC baseado em RB, deseja-se sintetizar
fotocatalisadores contendo cianoarenos e outras classes de corantes organicos, como porfirinas e

tiazinas. A meta final é a utilizacdo desses fotocatalisadores sélidos em rea¢6es em fluxo continuo.

Palavras-chave: Fotocatalise, catalise heterogénea, polimeros porosos conjugados.
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1. INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, complexos de metais de transicdo tém sido reportados como
eficientes catalisadores em reacdes de oxirreducdo (HEDSTRAND, KRUIZINGA e KELLOG,
1978). Muitos desses catalisadores sdo ativados por via térmica, porém, uma classe muito interessante
desses compostos € capaz de gerar suas espécies reativas por meio da absorcdo de luz (JINJIAN et
al., 2020).

Os fotossensibilizadores sdo compostos capazes de absorver luz em um dado comprimento de
onda e transforma-la em energia Util para uma reacao quimica (JE-OK e KWON-SOO, 2012). Apesar
de estruturas que exibem essa propriedade serem exploradas desde tempos remotos, estudos de caréater
mais cientifico acerca de reagdes fotoquimicas se iniciaram apenas no século XIX e a elucidacgéo de
Seus mecanismos reacionais veio somente ao longo do século XX (ROTH, 1989).

Apesar dos grandes beneficios proporcionados pela catélise fotorredox, sua aplicacdo ainda
permaneceu limitada por varias décadas. Isto se deve principalmente a natureza da luz requerida pelos
fotocatalisadores. O didxido de titanio (TiO2), por exemplo, tem sido extensamente estudado pois
suas propriedades fotocataliticas podem ser empregadas na producédo de hidrogénio via hidrdélise da
agua (RENGUI, 2015). No entanto, esse processo requer radiacdo ultravioleta (UV) que, além de ser
nociva ao ser humano, corresponde somente a 5% da radiag&o solar que chega a Terra (IARC, 2012).

Gracas a trabalhos em catalise fotorredox publicados no fim dos anos 2000 (ISCHAY et al.,
2008; NICEWICZ et al., 2008), as ultimas décadas foram marcadas por um subito ressurgimento do
desenvolvimento e da aplicacdo de novas espécies fotossensiveis em sintese orgéanica
(REISCHAUER e PIEBER, 2021). Entre as razfes para tal interesse, destaca-se a fonte de energia
requerida pelos fotocatalisadores modernos: luz visivel. A fotoquimica da luz visivel prové uma
alternativa sustentavel ao tratamento térmico e a ativacdo por luz UV, abrindo caminho para uma
variedade de novas reacées (HOLDEN e MELCHIORRE, 2019).

Apesar desses incriveis avangos, a maioria das reagdes fotocatalisadas realizadas atualmente
se baseiam em espécies que contém metais de transi¢do como iridio (1) e ruténio (2) (LIPSHULTZ e
MACMILLAN, 2018; conferir Figura 1). Esses metais costumam apresentar alta toxicidade
(EGOROVA e ANANIKOV, 2017), baixa abundancia natural, custo elevado e sua reciclagem é
virtualmente impossivel (BEHR et al., 2016).

A fim de contornar os problemas recém-mencionados, é de grande interesse desenvolver
fotocatalisadores livres de metais de transi¢cdo. Uma solucéo trazida por Sharma e Sharma (2019)

consistia no ancoramento de fotossensibilizadores organicos como o Rosa Bengala (3, Figura 1) em
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um suporte sélido. Curiosamente, fotocatalisadores s6lidos sdo muito menos estudados que seus
anadlogos homogéneos, certamente por conta de questes inerentes a esse tipo de matriz, como a

transmitancia de luz.

|\
7
N
//// D
;h-m‘
Z~N7 | N7
N | N
1

Figura 1. Exemplos de alguns importantes fotocatalisadores empregados em sintese organica. [Ir(ppy)s] (1),
[Ru(bpy)s]** (2) e Rosa Bengala (RB, 3).

Neste contexto, semicondutores sélidos surgem como candidatos elegantes para aplicacdo em
fotocatalise heterogénea com elevada reciclabilidade e com grande potencial para transmitir a energia
de fotons incidentes (GISBERTZ e PIEBER, 2020). Quando irradiados com luz (hv) correspondente
a banda proibida (band gap, Eg) do material, elétrons (") da banda de valéncia (BV) sd@o promovidos
para a banda de conducdo (BC), resultando em vacéancias (holes, h*) na banda de valéncia. A vacancia
resultante se propaga para uma espécie vizinha por meio de transferéncia de elétrons, justificando

assim as propriedades condutoras do material sob irradiagéo de luz (conferir Figura 2).

(a) AL e
BC BC
HLE‘:;H Eq =
BV BV
e e ee e Teehee
(b) €
BC BC BC
BV m BV
e e htee e e e e e e e ee e
(c) €
CB BC BC
VB BV m
e e e ee e e h” e e e e ee e

Figura 2. Diagrama simplificado de bandas de energia para semicondutores como o TiO.. (a) Formacao de buracos na
banda de valéncia por incidéncia de luz (hv). (b) e (c) Preenchimento do buraco previamente formado por um elétron
proveniente de outra unidade de TiOa.
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Os fotocatalisadores semicondutores de maior popularidade sdo compdsitos de TiO2 e de
nitretos de carbono (g-CsN4), que tém mostrado aplicacdes fascinantes em areas como a eletrélise da
dgua (EIDSVAG et al., 2021) e em sintese organica (WEI, 2021; MARKUSHYNA, SMITH e
SAVATEEV, 2019). Entretanto, suas estruturas pouco passiveis de modificacdo tornam estas classes
de compostos pouco flexiveis e constituem uma limitacdo capital no design de fotocatalisadores de
maior eficiéncia. Além disso, esses materiais tipicamente apresentam altos valores de energia da
banda proibida. No caso do dioxido de titanio, o0 E¢ de 3,2 eV corresponde a regido ultravioleta do
espectro eletromagnético, o que reduz consideravelmente a atratividade do seu emprego como
fotocatalisador de maneira sustentavel (FRANCHI e AMARA, 2020).

Pensando nisso, uma nova classe de semicondutores foi desenvolvida (BUNZ, 2000). Os
polimeros porosos conjugados (PPCs) sdo compostos organicos constituidos por uma extensa rede
de ligagdes m conjugadas entre si. Sua estrutura pode ser facilmente modulada variando-se a natureza
e a proporcao dos seus constituintes (ZHIFANG, 2020). Eles apresentam elevada porosidade (LEE e
COOPER, 2020) e grande area superficial, podendo ser sintetizados via reacdes de acoplamento
cruzado catalisadas por paladio com rendimentos razoaveis.

Um exemplo é o acoplamento de Sonogashira-Hagihara (Esquema 1l1a), reportada por
Sonogashira, Tohda e Hagihara (1975), foi desenvolvida como uma alternativa ao acoplamento de
Stephens-Castro (Esquema 1b). Ambas as transformacfes descrevem o acoplamento entre
arilacetiletos de cobre e haletos de arila. No acoplamento de Sonogashira, entretanto, faz-se
necessario o uso de um catalisador de paladio. A grande vantagem consiste na geracdo in situ do
intermediario altamente reativo arilacetileto de cobre.

(@ Ar——=———H + X-Ar M Ar——Ar'
Base, N,

(b) A—==—Cu + X-Ar B85€, A=A

Ny

Esquema 1. (a) Acoplamento de Sonogashira-Hagihara e (b) acoplamento de Stephens-Castro.

A reacdo de Sonogashira permite assim a formacgédo de um alcino dissubstituido a partir de
haleto de arila e um alcino terminal. Ao se expandir esse conceito para a reacdo entre um poli-haleto
de arila e um polialcino terminal, o composto resultante € um polimero conjugado. Um exemplo é o
acoplamento entre o tribromobenzeno 4 e o dietinilbenzeno 5, levando a formacdo do PPC 6
(COOPER et al., 2007; conferir Esquema 2).
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|| >

Br
. =z | Pd(PPh3),, Cul‘ | |
A Et;N/Tolueno o
Br Br 80°C, N> O
4 | | FZ A
: ® ®
6
(62%)

Esquema 2. Reac¢do de acoplamento de Sonogashira entre 1,3,5-tribromobenzeno (4) e 1,4-dietinilbenzeno (5).

Contudo, analises espectrofotométricas do PPC 6 indicaram que 0os maximos de absorvancia
do composto se encontram em 287 e 380 nm, isto é, na regido da luz ultravioleta.

Um trabalho posterior de Cooper e colaboradores (2013) demonstrou a possibilidade de
aumentar a capacidade dos PPCs de absorverem luz visivel por meio da incorporagdo de
fotossensibilizadores como o Rosa Bengala (RB) em uma matriz polietinilbenzénica. Submetendo-
se Rosa Bengala a um acoplamento de Sonogashira-Hagihara com o polietinilbenzeno 5, obteve-se o
PPC enriquecido com RB (7, conferir Esquema 3), que apresentou consideravel absorcao de luz na
faixa da luz visivel (entre 400 e 700 nm) (Figura 3). Analises do polimero pelo método da isoterma
de BET (utilizando-se N.) também revelaram que o material possuia uma elevada area superficial
(833 m?/g).

Pd(PPhg),, Cul

Et;N/DMF
100°C, N,

Esquema 3. Sintese de 7 por acoplamento Sonogashira-Hagihara entre RB (3) e o dietinilbenzeno 5.
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Figura 3. Espectros UV-Vis do PPC a base de RB, medido em modo de reflectancia difusa.
Adaptado de Cooper et al. (2013).

O polimero 7 apresentou bons resultados em reacdes aza-Henry fotocatalisadas entre
hidroisoquinolinas (8) e nitroalcanos (9), levando a formacdo de compostos contendo grupos nitro
(10) com excelentes rendimentos (Esquema 4). Além disso, ap6s ser reutilizado por mais de 10 vezes,
o catalisador ndo apresentou queda significativa na sua eficiéncia, mostrando que pode ser reciclado

de forma satisfatoria.

S 7
©©\‘ * 0N R lampada de 60W N Ar=Ph; R'=H: 95%
“Ar ampada de ~Ar

ar, t.a. Ar=Ph; R'=Me: 95%
8 9 Ar=4-NO,-CgHy4; R'=H: 87%

10

Esquema 4. Reaco aza-Henry entre a hidroisoquinolina 8 e o nitroalcano 9 fotocatalisada pelo PPC 7.

Esta estratégia inspirou o nosso grupo a buscar novos fotocatalisadores heterogéneos
eficientes que pudessem ser preparados atraves do acoplamento cruzado Sonogashira-Hagihara.
Diferentes classes de corantes orgéanicos podem ser incorporadas em estruturas poliméricas
conjugadas. Entre elas, pode-se citar os xantenos (11, como o Rosa Bengala), os sais de acridinio

(12), as tiazinas (13), as porfirinas (14) e os cianoarenos (15) (Figura 4).
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Figura 4. Exemplos de corantes organicos passiveis de serem incorporados em estruturas poliméricas conjugadas.

Os PPCs resultantes teriam suas eficiéncias testadas por meio de transformagdes
fotocataliticas classicas. Além disso, 0s mesmos poderiam ser aplicados em um sistema fotocatalitico

em fluxo continuo com reatores de leito compactado.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo a sintese de novos polimeros porosos conjugados e o

estudo de sua eficiéncia e reciclabilidade como fotocatalisadores heterogéneos em transformacdes

quimicas classicamente catalisadas por luz visivel.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar os fotocatalisadores a base de Rosa Bengala por reacdo de acoplamento de
Sonogashira, ja descritos na literatura (COOPER et al., 2013).

Caracterizar os fotocatalisadores obtidos por espectrofotometria na regido do UV-Visivel
e pelo método da isoterma de BET.

Sintetizar a hidroisoquinolina (8) a ser utilizada para determinar a eficiéncia do
fotocatalisador.

Caracterizar a hidroisoquinolina (8) por ressonancia magnética nuclear de *H (RMN-1H).
Determinar a eficiéncia dos fotocatalisadores sintetizados através da conversdo e do
rendimento da reagio aza-Henry, calculados a partir dos resultados de RMN-1H.
Sintetizar um fotocatalisador inédito a partir de um corante organico que néo foi utilizado

por Cooper e colaboradores.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Preparacéo dos polimeros a base de Rosa Bengala

Inicialmente, foi necessario validar os procedimentos experimentais descritos no artigo de
referéncia (COOPER et al., 2013). Primeiramente, foi necessario sintetizar os fotocatalisadores por
acoplamento cruzado de Sonogashira-Hagihara.

A sintese dos fotocatalisadores a base de Rosa Bengala 7 e 17 foi realizada de acordo com o
procedimento relatado. Para isso, realizamos policondensacGes de Sonogashira-Hagihara com 1,4-
dietinilbenzeno (5) e 1,3,5-trietinilbenzeno  (16) respectivamente, usando tetraquis-
trifenilfosfinapaladio (0) como catalisador e iodeto de cobre (I) como co-catalisador. Utilizou-se
trietilamina como base e dimetilformamida como solvente. A mistura reacional foi mantida sob

agitacdo a temperatura de 100 °C e em atmosfera inerte durante 24h (Esquema 5).

Pd(PPh3)4 (2,6 mol%)
Cul (10,5 mol%)
4 DMF (5 mL)
EtsN (5 mL)
100°C, Argbnio

’

Z
(2 equiv.)

Pd(PPhs), (1,8 mol%)

Z 16 N Cul (10,5 mol%)
(1,3 equiv.) DMF (2 mL)
Ets3N (2 mL)

100°C, Argbnio

(61%)

Esquema 5. Acoplamento de Sonogashira entre Rosa bengala e os polialcinos terminais 5 e 16.
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Os produtos foram lavados diversas vezes com cloroférmio, agua destilada, metanol e acetona
para remover qualquer residuos de monémero ndo reagido, catalisador e eventuais subprodutos.
Realizou-se ainda uma purificacdo adicional do polimero pela extracdo por Soxhlet em metanol.

De forma gratificante, obteve-se 84% de rendimento do composto 7 e 61% de rendimento do
composto 17. Esses valores foram bastante semelhantes aqueles relatados na literatura
(respectivamente, 76% e 73%). O produto 7 obtido tinha uma coloracdo marrom-avermelhada

intensa, enquanto o produto 17 apresentava uma coloracao violeta (Figura 5).

Figura 5. Composto 7 (a esquerda) e composto 17 (a direita).

O mecanismo da reacdo de Sonogashira compreende dois ciclos cataliticos, relativos a cada
um dos dois metais usados como catalisador: paladio (Ciclo A) e cobre (Ciclo B), conforme detalhado

no Esquema 6.

Ar'————Ar
eliminagao, adicao
redutiva oxidativa
(n-2)L

I
Ar'%Pld—L c|c|_o L— Pd L
L
—Ar'
CICLO R3NHX
isomerizagao
cis-trans L= Pd L trans-
metalagao R3N +H Ar'
Ar'

Esquema 6. Mecanismo do acoplamento de Sonogashira, onde L é um ligante neutro, X é um halogénio, Ar e Ar’ sdo
grupos aril e R é um grupo alquil.

O ciclo A se inicia com a adi¢cdo oxidativa de um haleto de arila (ArX) ao complexo de paladio
(0), levando a formacéo do complexo tetracoordenado de paladio (I1) [PdL.ArX]. Enquanto isso, no

ciclo B, o alcino terminal reage, na presenca de base, com o sal de cobre (1), levando a formacéao de
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um acetileto de cobre (1). Ocorre entdo uma reacdo de transmetalacéo, verificada pela substituicéo do
ligante X no complexo [PdL.ArX] pelo acetileto. Apds uma etapa de isomerizagao cis-trans, da-se a

eliminacéo redutiva do alcino dissubstituido de interesse e restauracdo do catalisador de paladio (0).

3.2 Caracterizacdo dos polimeros

Como esperado, ambos os produtos se mostraram insollveis em solventes organicos, como
acetona, diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO) e metanol
(MeOH). A baixa solubilidade dos compostos nos solventes organicos convencionais mencionados
permite 0 seu uso e reuso em catélise heterogénea, mas oferece obstaculo a sua caracterizacao, que

ndo pode contar com métodos como RMN.

3.2.1 Reflectancia Difusa

Os solidos foram analisados por espectrofotometria na regido do UV-Visivel em modo
reflectancia difusa. Os espectros obtidos (Figura 6) apresentaram um aspecto semelhante ao dos
espectros fornecidos pela literatura (COOPER et al., 2013; Figura 3), porém os comprimentos de
onda de absorvancia maxima (441 nm e 550 nm, para 7; 390 nm e 566 nm, para 17) ndo tiveram uma

correspondéncia consistente com a literatura (414 nm/550 nm e 317 nm/450 nm, respectivamente).

1,0 !
o — 17
©
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©
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Figura 6. Espectros UV-Vis de 7 e 17, medidos em modo de reflectancia difusa.

A banda proibida de cada composto foi estimada a partir dos graficos. Para tanto, foi

necessario identificar em cada curva a se¢do onde o espectro exibe um comportamento linear. Apos
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tracar as respectivas retas, observou-se a partir de que valor de comprimento de onda o espectro de
absorcéo se distinguia de forma significativa da reta tragada.

Os valores obtidos foram de 633 nm para o composto 7 e de 662 nm para 0 composto 17
(Figura 7a). Utilizando-se o grafico da Figura 3, estimou-se a banda proibida para os polimeros a
base de Rosa Bengala. Estimou-se 670 nm para o composto a base de dietinilbenzeno e 666 nm para

0 composto formado a partir de trietinilbenzeno (Figura 7b).
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Figura 7. Determinacdo da banda proibida, em nanémetros, (a) para os compostos 7 e 17 e (b) para os PPCs da
literatura.

Esses valores foram convertidos de nanémetros para elétron-volts através da relacao:
1239,8
9= y
Onde E, € o band gap (em elétron-volts) e A € o comprimento de onda (em nandmetros). Os

valores calculados foram agrupados na Tabela 1, onde foi possivel constatar que os band gaps dos
polimeros a base de trietinilbenzeno foram aproximadamente os mesmos. No entanto, uma diferenca

significativa foi observada para os compostos de dietinilbenzeno.
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Tabela 1. Banda proibida dos polimeros conjugados a base de Rosa Bengala,
expressa em nandmetros e em elétron-volts.

A (nm) E, (eV)
Composto 7 633 1,96
Composto 17 662 1,87
RB-dietinil (lit.) 670 1,85
RB-trietinil (lit.) 666 1,86

Essas discrepancias podem estar relacionadas a técnica analitica empregada (que nédo é
especificada pelos autores), mas também podem indicar diferencas estruturais entre as cadeias

poliméricas preparadas pelo grupo e 0os compostos descritos na literatura.

3.3.2 Area superficial

Os s6lidos também foram caracterizados quanto a sua area superficial pelo método da isoterma
de BET, fazendo-se uso de Na2. As areas superficiais dos compostos 7 e 17, determinadas
experimentalmente pelo grupo, e as areas dos polimeros correspondentes, descritas na literatura,

foram reunidas na Tabela 2.

Tabela 2. Area superficial dos polimeros, calculada pelo método da isoterma de BET.
Area superficial (m2/g)

Composto 7 680
Composto 17 490
RB-dietinil (lit.) 833
RB-trietinil (lit.) 801

Os resultados revelaram assim uma grande inconformidade entre os resultados obtidos pelo
nosso grupo e aqueles obtidos por Cooper e colaboradores, especialmente com respeito aos polimeros
a base de trietinilbenzeno. Isto reforca a hipdtese de que devem haver diferencas estruturais
importantes entre os sélidos sintetizados pelos dois grupos. Entretanto, antes de ir mais a fundo na
determinacdo da natureza exata dessas diferencas nas propriedades oOpticas e superficiais dos
compostos, decidiu-se verificar a sua aplicabilidade em fotocatalise.
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3.3 Reacgéo de aza-Henry

A reacgdo de aza-Henry, também conhecida como reacdo de nitro-Mannich, se da entre aminas
(18) e nitroalcanos (19) para a obtencédo das B-nitroaminas 20 (NOBLE e ANDERSON, 2013). Esta
reacao € particularmente interessante por proporcionar a formacéo de ligacbes C-C, entretanto, ela
utiliza tipicamente catalisadores metalicos (CONDIE, GONZALEZ-GOMEZ e STEPHENSON,
2010). Curiosamente, trabalhos como os de Pan e colaboradores (2011) exploraram a viabilidade de

reacOes aza-Henry fotocatalisadas por Rosa Bengala (Esquema 7).

R' _Ar
F,U ~_. RB (5mol%)
3 > 3
RZ\/N\Ar * 0N R LED verde R2 R
19
18 NO,

20

Esquema 7. Reacdo de aza-Henry fotocatalisada por Rosa Bengala.

O mecanismo dessa reacgdo, discutido por Sharma e Sharma (2019), encontra-se detalhado no

Esquema 8.

Ar _R'

R3

NO,
20

Esquema 8. Mecanismo da reacdo aza-Henry fotocatalisada.

De forma resumida, apoés a irradiacdo do fotocatalisador (FC), a amina 18 reage com 0 mesmo

em seu estado excitado (FC*) em uma reacéo de transferéncia de um Unico elétron (Single Electron
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Transfer, SET). A espécie resultante reage com o &nion-radical 05 para formar a espécie reativa 18°.
Paralelamente, o nitroalcano 19 é atacado por uma base, que pode ser o peroxido (HO;) gerado na
reacdo anterior. A reacdo do nitroalcano desprotonado com a espécie 18’ leva ao produto de
acoplamento desejado (20).

Apesar de a caracterizacao por reflectancia difusa e por area superficial mostrar que os PPCs
obtidos ndo sao rigorosamente os mesmos descritos por Cooper, € razoavel admitir sua eficiéncia na
fotocatalise de reacGes aza-Henry. Tal hipotese é fortalecida pela area superficial demasiadamente
elevada dos PPCs obtidos e pelo fato de a fonte luminosa se tratar de um LED de luz branca que

apresenta o espectro de emiss@o que consta na Figura 8.

RUBAN LED 2835_03_2703K

Intensidade Relativa

Comprimento de onda (nm)
Figura 8. Espectro de emissdo da fonte luminosa (adaptado de boulevard-des-leds.fr).

Prosseguiu-se entdo para o teste da eficiéncia dos PPCs 7 e 17, na fotocatalise da reacdo aza-
Henry proposta como modelo (Esquema 4). Para isto, o material de partida utilizado na reacdo, 2-
fenil-1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina (21), foi sintetizado a partir da reacdo entre a 1,2,3,4-tetra-
hidroisoquinolina (22) e iodobenzeno (23). A reagéo se trata de um acoplamento do tipo Ullmann
catalisado por cobre, previamente relatado na literatura (WEIWEI et al., 2018) e ilustrado no
Esquema 9. Apds 24h de reacdo, produto desejado foi purificado por cromatografia em coluna.

Obteve-se um rendimento de 58% do produto, que foi caracterizado por RMN-1H.

| Cul (6,6 mol%)
KsPO, (1.3 equiv)
NH * Etilenoglicol (1,4 equiv.) N
2-Propanol
22 23 Argénio, 90°C 21

(58%)

Esquema 9. Reacdo do tipo Ullmann entre a isoquinolina 22 e o iodoareno 23, catalisada por Cu (1), levando a
formagéo da N-ariltetrahidro-isoquinolina (21).
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Com o composto 21 em maos, seguiu-se para a realizacdo da reacdo aza-Henry entre a
hidroisoquinolina 21 e nitrometano (24). A reacdo foi promovida pelos fotocatalisadores 7 e 17 e
levou a formacéo da 1-(nitrometil)-2-fenil-1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina (25) (Figura 9). A reacéo
foi feita em tubos de micro-ondas que foram posicionados no carrossel da Figura 9. Os meios
reacionais foram irradiados durante 15h, a temperatura foi mantida entre 32 e 35 °C com o auxilio de
um fluxo de ar comprimido e os produtos foram caracterizados por RMN-!H.

FC (4-5 mol%)
MeNO >
©\/]\l * 2 ar, LED branco N
24 32-35°C
21 O,N

25

Figura 9. A esquerda, reacio aza-Henry fotocatalisada pelos polimeros conjugados 7 e 17;
a direita, carrossel usado nas reacdes aza-Henry fotocatalisadas.

A fim de determinar a eficiéncia dos fotocatalisadores, calculou-se a conversdo de substrato
(21). O célculo foi feito comparando-se a integracdo do sinal a 4,43 ppm (singlete, referente a 2
hidrogénios) da hidroisoquinolina de partida a integracdo do sinal do padrdo interno (1,3,5-
trimetoxibenzeno, 26) a 6,02 ppm (singlete, referente a 3 hidrogénios) (Figura 10).

OMe
H H
N
MeO OMe
H H H
21 26

Figura 10. Compostos utilizados para o calculo da conversdo por RMN-!H.

Os resultados de conversao obtidos experimentalmente e aqueles informados pela literatura

foram reunidos na Erro! Autoreferéncia de indicador ndo valida..

Tabela 3. Conversdo do substrato da reacdo aza-Henry para cada fotocatalisador apos 15h de reacéo.
Comparacao entre os resultados da literatura e os resultados experimentais.

Conversao por RMN (%)

Fotocatalisador Literatura  Experimental
RB-dietinil 99* >99
RB-trietinil 90 >99

* Resultado ap6s 12h de reagdo.
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O resultado experimental para o PPC a base de dietinilbenzeno foi considerado equivalente
aquele que consta na literatura. O resultado obtido para o segundo fotocatalisador também foi
considerado satisfatorio, sendo, inclusive, superior ao valor relatado pelo grupo de Cooper.

O Esquema 8 evidencia a importancia da presenca de oxigénio (O2) para a ocorréncia da
reacdo. Assim sendo, trés condicOes reacionais foram estabelecidas a fim de verificar o mecanismo
proposto:

(@) tubo de reacéo aberto;
(b) tubo de reacéo selado com um septo e aberto para o ar através de uma agulha;
(c) tubo de reacdo selado com um septo em atmosfera de oxigénio.

Foi feito um total de seis ensaios, a fim de abranger os dois fotocatalisadores (7 e 17) e as trés
condicdes reacionais. Em todos os casos, 0os meios reacionais foram irradiados com LED branco
durante 15h, e a temperatura foi mantida entre 32 e 35 °C com o auxilio de um fluxo de ar comprimido
no interior do carrossel. Ao final da reago, os produtos foram caracterizados por RMN-tH utilizando-
se 1,3,5-trimetoxibenzeno como padréo interno e foram feitos os calculos de conversdo e rendimento
de cada reacdo. O primeiro ensaio, que empregou o PPC 7 como fotocatalisador em um tubo de reacéo

aberto (condicéo (a)), resultou no espectro que pode ser visto na Figura 11.

OMe
H H
MeO OMe
H
26
N H H \©
o,N— H 21
=) T
i |
10000 _osw® 0.0055
6.0 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 4544
'bL '” J [ | .NJL_M_ J,q_._,a‘u n_
76 74 72 7.0 68 ﬁfﬁ 6.4 6.2 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 26
5 (ppm)

Figura 11. Espectro de RMN-'H do meio reacional contendo o substrato (21),
0 produto (25) e o padrao interno (26).

Os resultados de todos os seis ensaios foram agrupados na Tabela 4.



31

Tabela 4. Conversdo de substrato e rendimento da reacdo aza-Henry para cada fotocatalisador
apos 15h de reacéo, sob diferentes condicdes reacionais.

Calculos por RMN (%)

Ensaio Fotocatalisador  Condicbes Conversdo Rendimento
1 7 D) > 99 84
2 17 (a) > 99 88
3 7 (b) 53 41
4 17 (b) 61 33
5 7 () 98 80
6 17 () > 99 77

Os ensaios 1 e 2 revelaram que o produto 25 esperado foi formado com 84 e 87% de
rendimento, respectivamente. Ainda que ligeiramente inferiores, esses resultados foram considerados
suficientemente proximos ao descrito na literatura (95%). A utilizacéo das condicdes (b) nos ensaios
3 e 4 resultou numa queda expressiva na converséo e no rendimento, destacando a importancia da
presenca de oxigénio no meio reacional.

Os ensaios 5 e 6 mostraram que a atmosfera de oxigénio nao implicou em grandes mudancas
na conversdo de substrato, mas pode ter um efeito negativo no rendimento da reacdo. Um possivel
motivo, conforme explicado por BERTLING et al. (2016), seria a formacdo do perdxido 27 como
subproduto. Uma atmosfera rica em oxigénio levaria a formacao do ion hidrogenoperéxido ((OOH)

em concentracfes suficientemente altas para atuar como nucleéfilo e reagir com a espécie 21’

21" \© 27 OOH\©

Esquema 10. Formagdo do possivel subproduto 27 da reacéo aza-Henry fotocatalisada
conduzida em condic@es aerdbias.

(Esquema 10).

3.4 Sintese de novos fotocatalisadores

Validados os resultados de Cooper, prosseguiu-se para a sintese de PPCs ineditos contendo
corantes organicos. A tetraquis(carbazol-9-il)-isoftalonitrila (4-CzIPN, 28) possui uma grande
atratividade em sintese organica devido a suas propriedades fotorredox (SPECKMEIER, FISCHER
e ZEITLER, 2018). Por esse motivo, intentou-se a preparacdo de um PPC (29) contendo o cianoareno

(Figura 12). Ao contrario dos PPCs 7 e 17, ndo ha registros do composto 29 na literatura.
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vor
A

Figura 12. 4-CzIPN (28) e 4-CzIPN incorporado em uma matriz polimérica (29).

Seguindo a mesma ldgica utilizada até entdo, a sintese do composto 29 deveria ser possivel a
partir do acoplamento de Sonogashira entre polietinilbenzenos (como 5 ou 16) e o analogo iodado de
28: Tetraquis(3,6-di-iodocarbazol-9-il)-isoftalonitrila (4-(21-Cz)IPN, 30) (Figura 13).

..

NC CN

I~ ~n N

Sl

30

Figura 13. Tetraquis(3,6-di-iodocarbazol-9-il)-isoftalonitrila (30).

Portanto, buscou-se a formagdo do 3,6-di-iodocarbazol (31) a partir do carbazol (32)
utilizando-se a metodologia de iodacdo de compostos aromaticos relatada por Prachumrak e

colaboradores (2013, ver Esquema 11).

. H
y KI (1,3 equiv.) N
KIO3 (1,0 equiv.)
O O ACOH, refluxo
Argoénio 31
32 I (27%) I

Esquema 11. lodagdo do carbazol (32) para obtencdo do 3,6-diiodocarbazol (31).
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O consumo do material de partida foi acompanhado por cromatografia em camada fina (CCF).
De maneira intrigante, obteve-se apenas 27% de rendimento, embora a literatura relatasse 92%. Esta
inconformidade foi atribuida ao exaustivo processo de extracdo. A mesma reacdo foi reproduzida
posteriormente com uma quantidade maior de solvente de reacdo (Tabela 5), obtendo-se um
rendimento muito mais proximo do relatado (71%). Em ambas as sinteses, o produto possuia um

aspecto granular e coloragio amarronzada (Figura 14). A caracterizacio se deu por RMN-1H.

Tabela 5. Comparacéo entre os resultados da reacdo de iodacdo do carbazol (32).

. Quantidade Volume Rendimento
Condicdes
de carbazol de AcOH (%)
Menor escala 9,8 mmol 25 mL 27
Maior escala 60,2 mmol 335mL 71

Figura 14. 3,6-diiodocarbazol (31) obtido pela iodacdo do carbazol (32).

Apo0s a preparacdo do di-iodocarbazol, seguiu-se para a sintese de 30 por uma reacdo de
substituicdo nucleofilica aromatica (SnAr) em tetrafluoroisoftalonitrila  (4F-IPN, 33). O
procedimento abrangia duas etapas realizadas a temperatura ambiente sob condi¢cdes anidras e

atmosfera inerte (Esquema 12), seguindo o procedimento relatado por Kretzschmar et al. (2015).

1) Arg6nio, THF (8 mL)

N
NaH (8,2 equw) ta. NC CN

31 I 2) NC ! 0 N N Q !

(6,2 equiv.) O N Q

I |

I
(1,0 equw.) (40%)
Esquema 12. SNAr entre o di-iodocarbazol 31 e a isoftalonitrila 33 para obter 30.
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Apo6s a desprotonagdo de 31 com o hidreto de sodio, a isoftalonitrila 33 foi adicionada a
mistura reacional e o cianoareno iodado 30 foi obtido com rendimento de 40%, na forma de um pé

amarelo brilhante (Figura 15). O produto foi caracterizado por RMN-tH.

Figura 15. Tetraquis(3,6-di-iodocarbazol-9-il)-isoftalonitrila (30), obtida por SnAr.

Apesar de o rendimento da reacao ter se mostrado bem abaixo do relatado (80%), a quantidade
produto obtido foi suficiente para seguir com o acoplamento de Sonogashira. A policondensacéo foi

testada com 1,4-dietinilbenzeno (5) em condicGes similares as empregadas para a obtencédo de 7 (

Esquema 13).
I |
N N
NC CN Pd(PPhg), (2,6 mol%) NC CN

Cul (104 mol%)
' N ' anomy  TCONT
100°C, Argbnio
. R o
N\ 7/
5

I 30 ! 29

(4 equiv.)

Esquema 13. Tentativa de obtencdo do PPC 29 contendo cianoareno por acoplamento de Sonogashira.

O numero de equivalentes de 5 foi ajustado em funcéo da quantidade disponivel de &tomos de
iodo em 29 necessaria para sintetizar 29. O produto obtido foi um sélido marrom escuro contaminado
com alguns pontos amarelos (Figura 16). Até entdo, ndo havia sido possivel chegar a conclusées
assertivas sobre o sucesso da incorporacdo do corante na matriz polimérica. Entretanto, dada a
heterogeneidade do produto obtido, ha fortes indicios de que a incorporacdo ndo foi bem sucedida.
Analises elementares realizadas posteriormente comprovaram que o sélido resultante ndo possuia

atomos de nitrogénio, confirmando a falha na incorporacéo do corante.
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Figura 16. Sélido obtido pela tentativa de sintetizar o PPC 33.

Como justificativa para o insucesso da reacdo de acoplamento cruzado pretendida, pode-se

postular que o produto obtido tenha sido formado pelo homoacoplamento de alquinos terminais. Jin-

Heng, Yun e Ye-Xiang (2005) mostraram que 0 homoacoplamento ocorre se a rea¢do de Sonogashira

se der em condic¢des aerdbicas. Sendo assim, especulou-se que o estabelecimento da atmosfera inerte

(fazendo-se uso de argbnio) ndo foi realizado de forma suficientemente rigorosa, levando

possivelmente a reagcdo mostrada no Esquema 14. Esta reacdo serd investigada mais detalhadamente

no futuro.

5

Pd(PPhs), (2,6 mol%)

Cul (10,4 mol%) (— /= \N — _— /7 \
DMF (2,8 mL) Y/ N/ — — /7
Et;N (2,8 mL)

100°C, O, 34

Esquema 14. Possivel reacdo de homoacoplamento ocorrida durante a tentativa de obtencéo de 29.
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4. CONCLUSAO

Em conclusdo, este projeto teve como foco a sintese de fotocatalisadores a base de polimeros
porosos conjugados para aplicacfes em fotoquimica heterogénea. Foi possivel reproduzir de maneira
satisfatoria as investigacOes anteriores descritas na literatura para polimeros conjugados contendo
Rosa Bengala. Isto foi aplicado com sucesso a reacao fotocatalisada de aza-Henry entre a isoquinolina
e 0 nitrometano. A incorporagao de cianoareno também foi tentada, mas provou ser mais desafiadora.
Assim sendo, ndo houve sucesso na sintese de PPC contendo cianoareno.

Como perspectiva futura deste trabalho, deseja-se explorar a atividade catalitica destes
fotocatalisadores conhecidos em outras reacfes fotoquimicas. Além disso, as condi¢des reacionais
6timas para a sintese de PPCs contendo cianoarenos e outras classes de corantes organicos estdo
sendo atualmente estudadas. Por fim, visa-se aplicar, no futuro proximo, os fotocatalisadores obtidos

em um sistema de fluxo continuo.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 Materiais e métodos

Os solventes foram adquiridos da Carlo Erba Reagents®, e os reagentes da Sigma-Aldrich®.
Todos os reagentes comerciais foram empregados sem uma purificacdo prévia, a menos que de outra
forma indicado. O THF seco foi utilizado ap6s destilagdo sobre Na e benzofenona. Para as reagdes
sob condicdes anidras, a vidraria foi seca com o auxilio de uma pistola de ar quente, estando o sistema
sob vacuo. A evolucao das reacdes foi seguida por cromatografia de camada fina (placa de TLC com
base de aluminio, silica gel 60 revestida com indicador fluorescente F254, da Merck®), revelada por
luz UV (365 nm) e/ou &cido fosfomolibdico (PMA). O eluente padréo utilizado foi o éter de petroleo
(EP)/ acetato de etila (AE) (9:1). As purificagdes por cromatografia em coluna de silica gel foram
obtidas utilizando o eluente indicado para cada composto. Todas as reacfes fotoquimicas foram
realizadas na mesma célula de LED branco, composta por um carrossel impresso em 3D, uma fita
LED (modelo: BDLF300CW-2835-12V-01, adquirida do Boulevard des LEDs). Os espectros de
ressonancia magnética nuclear (RMN-H) foram obtidos com um equipamento Briicker (400 MHz).
Os deslocamentos quimicos (8) foram medidas em partes por milhdo (ppm) em relacdo a um pico de
deslocamento quimico conhecido (em geral, o pico residual do solvente deuterado empregado). As
andlises foram realizadas em cloroférmio deuterado (CDCls, & = 7,26 ppm) ou dimetil sulféxido
deuterado (DMSO-ds, 6 = 2,50 ppm). As medic¢des UV-Vis foram realizadas em um equipamento
SHIMADZU UV-2401 PC (UV-Vis Recording Spectrometer), fazendo-se uso de uma esfera
integradora ISR-2200 Integrating Sphere Attachment para realizar as analises por reflectancia difusa
relativa. Para o preparo das amostras a serem analisadas por reflectancia difusa, foi utilizado sulfato

de bario adquirido da Wako Chemicals®.

6.2 Sinteses

6.2.1 Obtencéo do PPC 7

Seguindo o procedimento de Cooper et al. (2013), uma mistura de Rosa Bengala (3, 509 mg,
0,50 mmol, 1,0 equiv.), 1,4-dietinilbenzeno (5, 126 mg, 1,00 mmol, 2,0 equiv.), tetraquis-
(trifenilfosfina)paladio (0) (15 mg, 0,013 mmol, 0,026 equiv.) e iodeto de cobre (1) (10 mg,
0,053 mmol, 0,105 equiv.) foram dissolvidos em DMF (2 mL) e EtsN (2 mL). A mistura
reacional foi aquecida a 100 °C e agitada durante 24h sob atmosfera de argdnio. A mistura foi

resfriada até a temperatura ambiente e o polimero precipitado foi filtrado e lavado com
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cloroférmio (4 vezes), 4gua destilada (4 vezes), metanol (4 vezes) e acetona (4 vezes) para
remover qualquer residuo de mondmero ou catalisador ndo reagido. Purificagdo adicional do
polimero foi realizada pela extracdo por Soxhlet em metanol por 24h. Ap6s secagem a vacuo
por aproximadamente 1h, o produto desejado (7) foi obtido na forma de um pé marrom-
avermelhado (319 mg, 84%). Este pé foi utilizado em reacGes fotocataliticas sem outras

purificagoes.

6.2.2 Obtencéo do PPC 17

Seguindo o procedimento de Cooper et al. (2013), uma mistura de 3 (305 mg, 0,30 mmol, 1,0
equiv.), 1,3,5-trietinilbenzeno (16, 60 mg, 0,40 mmol, 1,3 equiv.), tetraquis-(trifenilfosfina)
paladio (0) (6 mg, 0,005 mmol, 0,018 equiv.), e iodeto de cobre (I) (6 mg, 0,032 mmol, 0,105
equiv.) foram dissolvidos em DMF (2 mL) e EtsN (2 mL). A mistura reacional foi aquecida a
100 °C e agitada durante 24h sob atmosfera de argdnio. A mistura foi resfriada até a
temperatura ambiente e o polimero precipitado foi filtrado e lavado com cloroférmio (4
vezes), agua destilada (4 vezes), metanol (4 vezes) e acetona (4 vezes) para remover qualquer
residuo de mondmero ou catalisador ndo reagido. Purificacdo adicional dos polimeros foi
realizada pela extracdo por Soxhlet em metanol por 24h. Apds secagem no vacuo por
aproximadamente 1h, o produto desejado (17) foi obtido como pé roxo profundo (130 mg,
61%). O solido obtido foi utilizado em reacdes fotocataliticas sem outras purificagdes.

6.2.3 Obtencéo da 2-fenil-1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina (21)

Seguindo o procedimento de Weiwei et al. (2018), em um baldo de duas bocas previamente
seco e sob atmosfera de argbnio, foram adicionados iodeto de cobre (1) (190 mg, 1,0 mmol,
0,066 equiv.) e fosfato de potassio (4,25 g, 20,0 mmol, 1,3 equiv.). Propan-2-ol (10,0 mL),
etilenoglicol (1,15 mL, 20,6 mmol, 1,4 equiv.), 1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina (22, 1,90 mL,
15,2 mmol, 1,0 equiv.) e iodobenzeno (23, 1,15 mL, 10,3 mmol, 0,7 equiv.) foram adicionados
em seguida. A mistura reacional resultante foi aquecida a 90°C e mantida sob agitagéo a essa
temperatura por 24h. Apds o resfriamento até a temperatura ambiente, adicionou-se éter etilico
(20 mL) e &gua destilada (20 mL), observando-se a separagdo do meio em duas fases. A fase
aquosa foi lavada com éter etilico (2x20 mL) e as fases organicas combinadas foram lavadas
com salmoura e secas sobre MgSQas. O solvente foi removido por rotaevaporacao e o residuo
foi purificado por cromatografia de coluna de gel de silica (AE/EP, 3%). O composto 21 foi
obtido na forma de um 0leo amarelo que cristalizou como um solido amarelo palido apos

algumas horas no freezer (1,3 g, 6,00 mmol, 58%o).
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RMN-'H (400 MHz, CDCls): 6 = 7,35-7,25 (m, 2H), 7,25-7,12 (m, 4H), 7,01 (d, J = 8,1 Hz,
2H), 6,85 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 4,43 (s, 2H), 3,58 (t, J = 5,9 Hz, 2H), 3,00 (t, J = 5,9 Hz, 2H).
Os dados de caracterizacdo foram totalmente consistentes com a literatura (COOPER et al.,
2013).

6.2.4 Obtencédo da 1-(nitrometil)-2-fenil-1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina (25)

O procedimento de Cooper et al. (2013) foi seguido. Trés conjuntos de condiges (a, b e c)

foram testadas.

Condicoes (a)

Em um tubo de micro-ondas de 10 mL seco na estufa, adicionou-se o fotocatalisador (7 ou 17,
19 mg), 21 (104 mg, 0,50 mmol), e nitrometano (24, 1,0 mL). Mantendo-se o tubo aberto, a
mistura reacional foi agitada magneticamente durante 15h sob irradiacdo de LED branco. A
temperatura no interior do carrossel foi mantida entre 32 e 35 °C, com o auxilio de um fluxo
de ar comprimido. A mistura resultante foi filtrada a vacuo atraves de um filtro de papel. Foi
utilizado DCM a fim de lavar o fotocatalisador e facilitar a transferéncia de todo o sélido
contido no tubo. O filtrado resultante foi deixado no rotaevaporador até secar. O residuo foi

analisado por RMN-!H usando 1,3,5-trimetoxibenzeno (26) como padréo interno.

Condicoes (b)

Em um tubo de micro-ondas de 10 mL seco na estufa, adicionou-se o fotocatalisador (7 ou 17,
19 mg), 21 (104 mg, 0,50 mmol), e nitrometano (24, 1,0 mL). O tubo foi selado com um septo
e o septo foi atravessado com uma agulha. A mistura reacional foi agitada magneticamente
durante 15h sob irradiacdo de LED branco. A temperatura no interior do carrossel foi mantida
entre 32 e 35°C, com o auxilio de um fluxo de ar comprimido. A mistura resultante foi filtrada
a vacuo através de um filtro de papel. Foi utilizado DCM a fim de lavar o fotocatalisador e
facilitar a transferéncia de todo o solido contido no tubo. O filtrado resultante foi deixado no
rotaevaporador até secar. O residuo foi analisado por *H-RMN usando 1,3,5-trimetoxibenzeno

(26) como padrdo interno.

Condigoes (c)

Em um tubo de micro-ondas de 10 mL seco na estufa, adicionou-se o fotocatalisador (7 ou 17,
19 mg), 21 (104 mg, 0,50 mmol), e nitrometano (24, 1,0 mL). O tubo foi selado com um septo
e, apos evacuacao, foi estabelecida uma atmosfera de gas oxigénio. A mistura reacional foi

agitada magneticamente durante 15h sob irradiagdo de LED branco e atmosfera de O,. A
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temperatura no interior do carrossel foi mantida entre 32 e 35°C, com o auxilio de um fluxo
de ar comprimido. A mistura resultante foi filtrada a vacuo através de um filtro de papel. Foi
utilizado DCM a fim de lavar o fotocatalisador e facilitar a transferéncia de todo o solido
contido no tubo. O filtrado resultante foi deixado no rotaevaporador até secar. O residuo foi

analisado por *H-RMN usando 1,3,5-trimetoxibenzeno (26) como padréo interno.

RMN-'H (400 MHz, CDCls): & = 7,23-7,17 (m, 3H), 7,17-7,04 (m, 4H), 6,91 (d, J = 7,8 Hz,
2H), 6,78 (t, 1H), 6. 02 (s, 1H), 5,48 (t, 1H), 4,80 (m, 1H), 4,49 (m, 1H), 3,64 - 3,49 (m, 2H),
3,07 - 2,95 (m, 1H), 2,72 (m, 1H). Os dados de caracterizacdo foram consistentes com a
literatura.

6.2.5 Obtencéo do 3,6-di-iodocarbazol (31)

Seguindo o procedimento de Prachumrak (2013), uma mistura de carbazol (32, 1,6 g, 9,83
mmol, 1 equiv.), iodeto de potassio (2,1 g, 12,82 mmol, 1,3 equiv.) e iodato de potéssio (2,1
g, 9,83 mmol, 1 equiv.) em &cido acético (25 mL) foi agitada e aquecida até refluxo sob
atmosfera de argdnio por 30 minutos. Apés resfriamento até a temperatura ambiente,
adicionou-se agua destilada (25 mL) a mistura e esta foi lavada com diclorometano (3x20
mL). As fases organicas resultantes foram combinadas, lavadas com agua destilada (2x20 mL)
e salmoura (30 mL), secas com Na>SO4 anidro e filtradas. O solvente foi removido a vacuo.
O residuo sélido foi purificado por recristalizagdo com DCM/hexano (1:1). Obteve-se 3,6-
diiodocarbazol (31, 1,1 g, 2,65 mmol, 27%) como um p6é marrom claro.

RMN-!H (400 MHz, DMSO-ds): & = 11,55 (s, 1H), 8,57 (d, J = 1,7 Hz, 2H), 7,66 (dd, J = 8,5,
1,8 Hz, 2H), 7,35 (d, J = 8,5 Hz, 2H). Os dados de caracterizacdo foram totalmente

consistentes com a literatura.

6.2.6 Obtencao da tetraquis(3,6-di-iodocarbazol-9-il)-isoftalonitrila (4-(21-Cz)-1PN, 30)

Seguindo o procedimento de Kretzschmar et al. (2015), sob atmosfera de argdnio, 0 composto
31 (1,0 g, 2,41 mmol, 6,16 equiv.) foi dissolvido em THF seco (8 mL). Adicionou-se hidreto
de sddio (127 mg de uma dispersdo de 60% de 6leo, 3,18 mmol, 8,15 equiv.) e manteve-se a
suspensdo resultante sob agitacdo a temperatura ambiente por 30 minutos.
Tetrafluoroisoftalonitrila (33, 78 mg, 0,39 mmol, 1,00 equiv.) foi adicionada e manteve-se a
mistura sob agitacdo por 1h. A reacdo foi entdo interrompida pela adi¢do cuidadosa de agua
destilada (8 mL). O THF foi removido por rotaevaporacao e a mistura resultante foi filtrada a

vacuo. A purificacdo foi feita primeiramente pela recristalizacdo em tolueno, e em seguida em
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acetona, formando um sélido amarelo correspondente a tetraquis(3,6-diiodocarbazol-9-il)-
isoftalonitrila (30, 279 mg, 40%).

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & = 8,85 (s, 2H), 8,41 (s, 4H), 8,10 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 8,05
(s, 2H), 7,88 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,56-7,48 (m, 8H), 7,29 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 8,6
Hz, 2H). Os dados de caracterizagcdo eram totalmente consistentes com a literatura.

6.2.7 Tentativa de obtencéo do PPC 29

Baseada no procedimento de Cooper et al. (2013). Em um baldo de duas bocas previamente
seco e sob atmosfera de argbnio, 4-(21-Cz)-IPN (30, 208 mg, 0,116 mmol, 1,00 equiv.), 1,4-
dietinilbenzeno (59 mg, 0,464 mmol, 4,00 equiv.), tetraquis(trifenilfosfina)paladio (0) (8 mg,
0,0068 mmol, 5,9 mol%), e iodeto de cobre (I) (6 mg, 0,032 mmol, 28 mol%) foram
dissolvidos em DMF (2,4 mL) e EtsN (2,4 mL). A mistura reacional foi aquecida a 100 °C e
agitada durante 24 h sob atmosfera de argdnio. A mistura foi resfriada até a temperatura
ambiente e o polimero precipitado foi filtrado e lavado com cloroférmio (4-5 vezes), agua
destilada (4 vezes), metanol (4 vezes) e acetona (4-5 vezes) para remover qualquer residuo de
mondmero ou catalisador ndo reagido. Purificacdo adicional do PPC foi realizada pela
extracdo por Soxhlet em diclorometano durante 24 h, e depois em THF durante 48 h. Apo6s

secagem a véacuo por aproximadamente 5 h, foi obtido um p6é marrom escuro (259 mg).
6.3 Adicdo de padréo interno

Apo6s a secagem do filtrado, relatada no item 6.2.4 Obtencdo da 1-(nitrometil)-2-fenil-
1,2,3,4-tetra-hidroisoquinolina (25), adicionou-se 28 mg (0,17 mmol) de padrdo interno (1,3,5-
trimetoxibenzeno). Apés analise da amostra por RMN-H (400 MHz), utilizou-se a integragdo do pico
com deslocamento quimico de 6,01 ppm (singlete, referente a 3 hidrogénios) como base para 0s

calculos de conversao e rendimento.
6.4 Medidas de UV-Vis

Para o preparo da amostra, BaSO4 foi adicionado a placa de amostra. Com o auxilio de um
pildo de vidro, o solido foi comprimido na placa de amostra até preenché-la completamente
preenchida. O fotocatalisador (7 ou 17) foi entdo depositado sobre 0 BaSO4 e comprimido com o
pildo de vidro, a fim de garantir a sua aderéncia e de minimizar as irregularidades da superficie do

material.
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