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RESUMO

A utilizacdo da luz como ferramenta sintética tem ganhado destaque na quimica organica devido ao seu potencial para promover reacoes
seletivas e sustentaveis a partir de estados eletronicamente excitados. Dentre os substratos fotoativos naturais, antraquinonas se destacam por
suas propriedades fotofisicas e eletrénicas, que favorecem a aplicacdo destas em reagdes envolvendo fotocatalise. A partir dessa abordagem, é
possivel gerar intermediarios do tipo quinona-metideo, sendo estes intermediarios reativos que podem se converter em sistemas aromaticos

expandidos, com potencial aplicacdo em materiais eletrénicos, tais como dispositivos emissores de luz organicos (OLEDS).
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Introducéo

Moléculas luminescentes tém despertado crescente interesse da
comunidade cientifica devido as suas propriedades Gticas Unicas e as
suas amplas aplicagfes em diversas areas da ciéncia e da tecnologia.
A luminescéncia, entendida como a emissdo de luz por uma espécie
molecular ou material ap6s excitacdo por uma fonte externa, pode
ocorrer por diferentes mecanismos, como fluorescéncia,
fosforescéncia, quimiluminescéncia e eletroluminescéncia. (1) Esses
fendbmenos vém sendo explorados no desenvolvimento de
dispositivos emissores de luz (OLEDSs), sensores quimicos e
bioldgicos, marcadores fluorescentes para bioimagem e materiais
para seguranga Gtica e criptografia.(2)

Nos ultimos anos, as transformagdes induzidas por luz vém ganhando
cada vez mais destaque na sintese organica, trazendo rea¢des antigas
de volta aos holofotes. Dentre esses processos, a reagao de Paterno—
Bichi, descrita h4d mais de cem anos, tem despertado um interesse
crescente por oferecer uma rota branda e livre de catalisadores para
a obtencgdo de oxetanos a partir de compostos carbonilicos e olefinas.
(3) Nesse contexto, o foto-rearranjo [2+2] de Paterndo-Biichi ocorre
quando um alcino reage com uma substancia carbonilica, gerando
intermediarios do tipo metideo por meio do colapso e rearranjo de
espécies oxeteno (Esquema 1A). Eles sdo geralmente utilizados
como intermediarios em uma infinidade de reagdes Uteis, tais como
ciclizagdes, adi¢des-1,6, dentre outras (Esquema 1B).(4)
Capitalizando acerca desta reatividade, nosso grupo de pesquisa
desenvolveu uma reacdo de foto-rearranjo/eletrociclizagdo
promovida por ferro e induzida por luz (Esquema 1C).

Experimental

A metodologia envolve a reacdo de antraquinona (0,2 mmol) com
diferentes difenilacetilenos (1,2 equivalentes) em 1,2-dicloroetano

(DCE) (0,1 M), utilizando uma fonte de LED com comprimento com
méximo em 370 nm como fonte de radiacdo e FeCl; como promotor.
Todos os derivados foram sintetizados previamente a partir da reacéo
de Sonogashira.(5) Um foto-reator foi utilizado para controlar a
temperatura reacional a 30 °C, por um periodo de 24 horas.
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Esquema 1. Visdo geral do trabalho.
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Resultados e Discussao.

O trabalho foi baseado na exploracdo do potencial da antraquinona e
difenilaceilenos, foram obtidos sete principais compostos com
diferentes derivados do difenilacetileno. A adicdo do acido de Lewis
se mostrou eficaz no aumeto do rendimento, com variacdo de 56% a
99% (Esquema 2).
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Figura 1. Emissdo de luz das substancias 3d e 3c quando submetidas a
radiacdo com comprimento de onda de (395 nm).

Os produtos obtidos foram caracterizados por RMN de 'H e °C,
infravermelho e com difracdo de raios-X de monocristal. Além disso,
estudos de espectroscopia de UV-Vis revelaram deslocamentos
batocrdmico associados ao aumento da conjugagdo =, sendo
observados também efeitos de solvatocromismo (Figuras 2 e 3).
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Figura 2. Espectro de absor¢do no UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia
do composto 3d utilizando diferentes solventes organicos
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Figura 3. Espectro de absor¢do no UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia
do composto 3c utilizando diferentes solventes organicos.

Conclusoes

O presente trabalho demonstrou o potencial das antraquinonas como
substratos em reacfes fotocatalisadas, sendo desenvolvida uma
estratégia sintética baseada em uma reacdo de foto-
rearranjo/eletrociclizagdo promovida por ferro e induzida por luz
com difenilacetilenos, utilizando FeCls; como o &cido de Lewis, cuja
presenca se mostrou fundamental para a eficiéncia do processo.
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