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RESUMO

A demanda de materiais luminescentemente versateis para aplicacédo em dispositivos
eletrénicos, principalmente do tipo OLED (diodo organico emissor de luz), impulsiona
pesquisas com diferentes tipos de moléculas a serem utilizadas como camadas
emissoras. Como a fluorescéncia atrasada termicamente ativada (TADF) € um dos
fendmenos de luminescéncia mais investigados para a aplicagao nesses dispositivos,
a utilizagdo de complexos de cobre (I) com ligantes derivados da fosfina e de
heterociclos nitrogenados (que costumam apresentar TADF) na constru¢ao de diodos
organicos € uma opgao interessante. Pensando nisso, péde-se planejar e realizar a
sintese de uma série de complexos de Cu (l) inéditos, com ligantes derivados da
fosfina e de um heterociclo bidentado, derivado do tetrazol, e, consequentemente,
obter trés complexos. Foi possivel caracterizar as moléculas e os ligantes inéditos, em
suas propriedades quimicas e estruturais, mas somente um teve sua estrutura
experimental similar a teorica. As analises de voltametria resultaram em informagdes
importantes sobre as energias dos orbitais HOMO e LUMO do complexo, assim como
os espectros de excitacdo e absorcao forneceram informacgdes importantes sobre as
caracteristicas em p6 e em solugdo. Quando analisado acerca de sua emissao, 0
material apresentou uma possivel fluorescéncia atrasada na faixa do laranja. Indicios
preliminares sugerem que o complexo preparado apresenta flurescéncia atrasada
termicamente ativada.

Palavras-chave: Tetrazol; complexos de cobre (l); fluorescéncia atrasada
termicamente ativada; OLEDs; luminescéncia.



ABSTRACT

Versatile luminescent materials demand for applications in electronic devices, mostly
OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), pushes researches using diferent types of
molecules as emissive layers. Knowing that the Thermally Activated Delayed
Fluorescence (TADF) it's one of the most under studied luminescent phenomenon for
this kind of devices, using Copper (I) coordination complexes with phosphine derivates
and nitrogenous heterocycles as ligands (which use to show TADF) it’s an interesting
choice for the construction of these materials. Following this thought, it was possible
to plan and execute a series of synthesis of unpublished Copper (I) complexes, with
phosphine and tetrazole derivates as ligands (the latter being a bidentate ligand), and,
consequently, to obtain three complexes. The caracterization of the complexes and
the unpublished ligands was possible in its chemical and sctructural Properties, but
only one of them had its experimental structure simmilar to the predicted. The
complexe’s voltammetry analyzes resulted in important information over HOMO and
LUMO energies, as well as the excitation and absorption spectra provided several
information on its particularities. As for the emission, the material has shown a potential
delayed fluorescence in the orange range. Preliminary evidence suggests that the
prepared complex presents thermally activated delayed luminescence.

Keywords: Tetrazole; Copper (I) Complexes; Thermally Activated Delayed
Fluorescence; OLEDs; luminescence.
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1INTRODUGAO

Nos tempos atuais é praticamente impossivel desconsiderar o impacto que a
tecnologia, os dispositivos eletrénicos e o avango cientifico, num geral, trouxeram
consigo. No entanto, junto com os beneficios para os seres humanos e a sociedade,
surgiram desafios, como o esgotamento de recursos e a poluigédo, resultando em
novos problemas a serem contornados. Consequentemente, questdes relacionadas a
sustentabilidade e tecnologia sustentavel ganharam destaque, com a ciéncia
dedicando consideraveis esforgcos para desenvolver materiais mais robustos e
tecnologias mais limpas e menos poluentes, principalmente no campo da eletronica.

Complexos de coordenagao com caracteristicas luminescentes, sendo eles
com metais como platina, ruténio, iridio, entre outros, tém sido muito estudados,
principalmente para a aplicagdo em dispositivos eletronicos, telas e displays, nos
chamados OLEDs (do inglés Organic Light-Emitting Diodes, Diodos Organicos
Emissores de Luz). Porém, sua utilizagao por vezes acaba sendo desfavoravel, seja
devido ao custo de producédo, especialmente quando se utiliza um metal de menor
abundancia como centro metalico, ou a instabilidade do composto, que € muitas vezes
facilmente degradado, seja por fontes térmicas ou devido a prépria dindmica de
funcionamento do material.

Complexos de metais da primeira série de transi¢cao, como os complexos de
cobre, quando aplicados em OLEDs, tém se mostrado 6timas ferramentas para driblar
os problemas citados, pois, além de baixo custo e alto rendimento, apresentam
processos sintéticos mais limpos e rapidos do que para metais mais raros. Pensando
na eficiéncia e durabilidade dos mesmos, ligantes organicos de diversas classes tém
sido estudados, principalmente os nitrogenados e sulfonados. Os heterociclos
contendo atomos de nitrogénio, como os diazois, triazdis e tetrazois demonstram
caracteristicas muito interessantes (no que diz respeito a alta absorgéo e emisséao de
luz, rendimento quantico elevado, estabilidade, mobilidade de cargas, entre outras)
para a optoeletrénica, e, considerando o impedimento estérico (0 que, devido a
repulsdo entre os elétrons nas camadas externas de atomos préximos em uma
molécula aumenta a estabilidade do complexo e evita a agregagao indesejada de
outras moléculas), a escolha de ligantes derivados do tetrazol se mostra uma area
curiosa e promissora.

Dada a necessidade de descrever e discutir fenbmenos de luminescéncia

para sua aplicacdo em OLEDs, é imperativo que cada aspecto fundamental
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relacionado ao tema seja minuciosamente definido e demonstrado. A selegao
criteriosa de metais e ligantes apropriados, visa alcangar niveis notaveis de eficiéncia
da luminescéncia. Portanto, € essencial realizar uma analise sistematica desses
complexos, compreendendo os parametros relacionados a luminescéncia, sua
aplicabilidade em dispositivos eletronicos e a selegado de ligantes organicos para a

sintese destes materiais, bem como explorar as realizagdes obtidas até o momento.
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2REVISAO DA LITERATURA

2.1 LUMINESCENCIA

O fendbmeno da luminescéncia pode ser descrito de varias formas, algumas
mais complexas ou apresentadas por pontos de vista mais distantes do que se procura
nesse projeto. Historicamente, pode-se citar a definicdo da luminescéncia, pelo fisico
aleméo Eilhardt Wiedemann em 1888 como todos os fenbmenos luminosos os quais
nao sdo apenas condicionados por aumento de temperatura. Atualmente a IUPAC
(1994), define o fendmeno como a emissao espontanea de radiagcdo de uma espécie
eletronicamente, ou vibracionalmente, excitada sem estar em equilibrio térmico com
o ambiente (VALEUR, et al. 2011; PAC, 1994)

A luminescéncia pode ser classificada de diversas formas, a depender do tipo
de excitagcao propiciada e do mecanismo de emissao luminosa. Sendo assim, pode
haver mais de uma forma de excitacdo para um mesmo material, que pode ser definida
como fotoluminescéncia, quimioluminescéncia, bioluminescéncia,
eletroluminescéncia, termoluminescéncia entre outras. Ja a emissdo da radiagao
luminosa pode ocorrer por diferentes mecanismos, sendo classificados como
fluorescéncia, fosforescéncia e, mais recentemente, a fluorescéncia atrasada. O alvo
de estudos deste trabalho sera focado em um tipo especifico de luminescéncia, a
fotoluminescéncia, com a avaliacdo dos diferentes processos de emissao de luz.
Posteriormente, o processo de excitacdo da amostra pode ainda ser estendido a

eletroluminescéncia.

2.1.1 Fotoluminescéncia

De forma simplificada, pode-se dizer que a fotoluminescéncia é o processo
em que inicialmente a molécula absorve um féton, promovendo a excitagcdo de um
elétron para um estado eletrénico de maior energia. Este, ao retornar ao fundamental,
se desfaz do excesso de energia através da emissao de fétons, sendo que as formas
mais conhecidas de fotoluminescéncia sao a fluorescéncia e a fosforescéncia.

Por muito tempo, notou-se a distingao entre a fluorescéncia e a fosforescéncia
com base na duragdo de emissao apds o término da excitagdo, a primeira sendo
considerada como a emissdo de luz que tem tempo muito curto (da ordem de

nanossegundos). Por outro lado, na fosforescéncia, a radiagdo emitida persistia por
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certo tempo, mesmo apés o final da excitagdo (com tempo de microssegundos a
milissegundos).

Atualmente, por outro lado, sabe-se que a diferenca entre os processos de
fluorescéncia e fosforescéncia esta condicionado ao spin dos elétrons envolvidos.
Quando um elétron é excitado para um estado eletrébnico de maior energia, ele
mantém seu spin original, resultando em um estado singleto. O retorno desse elétron
para o estado fundamental € permitido, sendo esse um processo rapido. Entretanto,
em determinados casos, esse elétron excitado pode ser seu spin invertido, resultando
em mudanca na multiplicidade do sistema e sendo denominado agora de ftripleto
(VALEUR et al., 2012). Neste caso, o retorno ao estado fundamental se torna
dificultado pois é necessaria nova inversao de spin antes do pareamento eletrénico
no estado fundamente. Isso resulta em uma lentiddo no processo, e resultando na
fosforescéncia.

Visando descrever esses processos que uma espécie pode sofrer apos
excitacdo, Aleksander Jablonski e Francis Perrin desenvolveram um diagrama
ilustrativo para facilitar o entendimento de cada processo, conforme pode ser
observado na Figura 1. As setas retas representam os processos radiativos, sendo
que aquelas apontando para cima correspondem aos processos de absorcio,
enquanto as apontando para baixo correspondem aos processos de emissao. Ja as
setas pontilhadas representam os processos nao radiativos. No diagrama, So, S1 e S2
representam o estado singleto, sendo o primeiro o estado fundamental, e os outros
dois, o primeiro e segundo estado excitado, respectivamente. Ja T1 representa o

primeiro estado tripleto excitado.
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Figura 1. llustragdo do diagrama de Perrin-Jablonski.

S, | ISC

—_— Absorcao Fluorescéncia | Fosforescéncia

P

§3 i

[ 0

Fonte: adaptado de Valeur, 2012

Com a absorcédo de energia, moléculas antes no estado fundamental sao
excitadas a niveis de maior energia (S1, S2). Transi¢des eletrénicas podem ocorrer no
espectro do ultravioleta (UV), visivel (vis) ou no infravermelho (IV). Apos a absorgéo,
as moléculas no estado excitado irdo relaxar e voltar para o estado fundamental,
podendo seguir por diferentes caminhos que podem ser agrupados em duas
categorias principais de decaimento (desativagdo). Os decaimentos que resultam na
emissao de fotons sdo chamados de radiativos, os quais estes incluem a fluorescéncia
e a fosforescéncia. Transigbes ndo radiativas, que significam a auséncia de emissao
de fétons, incluem Relaxagao Vibracional (VR), Converséao Interna (IC) e Cruzamento

Intersistema (ISC).

2.1.2 Fluorescéncia Atrasada Termicamente Ativada

Apesar de muito empregados em dispositivos do tipo OLED, processos como
fluorescéncia e fosforescéncia ainda demonstram problemas com eficiéncia,
estabilidade e duragao ideal de emissédo, de modo que outros processos radiativos
tém ganhado certo enfoque na pesquisa. Um destes processos é a Fluorescéncia
Atrasada Termicamente Atrasada (TADF), que tem sido visto como uma tecnologia
em crescimento, para a producao de dispositivos eletronicos de alta eficiéncia para

displays e sistemas luminosos.
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Esta pode ser descrita como uma adaptacdo da fluorescéncia convencional,
onde, em sistemas excitados em que o elétron esteja ocupando um orbital T1 - seja
por excitagado eletrobnica causada por fétons ou gerado eletricamente - o elétron pode
ser transferido para o estado singleto excitado (T1+—S+1) via Cruzamento Intersistemas
Reverso (RISC), propiciada por uma ativagao térmica.

Segundo WONG, et al. (2017) isso é possivel pois o tempo de vida do estado
tripleto é grande o suficiente para que o processo reverso do cruzamento
intersistemas (processo nao radiativo que € formalmente proibido) ocorra. Entretanto,
para isso, a energia entre os estados T1 e S1 deve ser pequena (AEsrt inferior a 0,1
eV), permitindo a transicdo do elétron entre os dois estados. Por fim, o elétron
localizado no estado excitado S+1 relaxa radiativamente para o estado fundamental
(S1—So) emitindo fétons, no processo que passa a ser chamado de fluorescéncia
atrasada.

Isso resulta em uma emissdo com a mesma distribuicdo espectral de uma
fluorescéncia usual, porém, com um decaimento mais prolongado e constante, pois
as moléculas permanecem no estado tripleto antes de emitirem a partir do S1. Isso
permite também um maior aproveitamento da luminescéncia gerada no processo, ja
que 75% da geracao de estados excitados via eletroluminescéncia (processo tipico
em OLEDs) se encontra como tripleto (BALDO et al., 2000; YANG, et al. 2017).

2.2 DISPOSITIVOS OPTOELETRONICOS

Os dispositivos optoeletronicos sdo construidos com base em materiais
semicondutores que possuem propriedades elétricas e Opticas particulares. Eles sao
componentes eletrbnicos que desempenham um papel fundamental na interagao
entre a eletricidade e a luz, tendo papel fundamental em uma ampla gama de
aplicacgoes, que vao desde comunicagdes Opticas até displays, sensores e detecgao
de luz. Dispositivos como os diodos, transistores bipolares de jungao e transistores de
efeito de campo sdo os mais promissores nos campos tecnologicos atualmente
(SINGH, 2007).

Sabendo que os dispositivos OLED representam uma grande evolugao na
forma de producédo das telas e displays, oferecendo telas mais finas, com uma
qualidade de imagem melhor, com cores vibrantes e flexibilidade dos materiais, as
pesquisas atuais buscam simplificar mais sua estrutura e aumentar sua eficiéncia,

colaborando com os objetivos atuais da sociedade. Dessa forma, faz-se necessario
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buscar materiais que sejam aptos para serem empregados eficientemente em tais

dispositivos.

2.21 OLEDs

Estes emissores semicondutores dependem de ambos os materiais organicos
e inorganicos que permitem fontes de luz nitidas e com boa economia de energia. Nas
formas mais simples, os OLEDs consistem em uma camada emissora que é formada
por um composto organico, e duas outras camadas metalicas envolvendo a emissora,
formando uma estrutura do tipo sanduiche como pode ser observado na figura abaixo.
As camadas fornecem elétrons e buracos para a camada emissora, para gerar
eéxcitons quando estes se choquem (VALEUR, 2008; SALLA, 2015; FARIAS, 2022).

Figura 2. Estrutura geral do tipo sanduiche para OLEDs

Catodo
Camada emissora

Anodo

Fonte. Elaborado pelo autor

O uso de materiais organicos como camada emissora é uma estratégia
interessante, tanto pela sua praticidade de produgdo como possibilidade de obtencao
de sistemas flexiveis. Entretanto, para o material ser apto para uso, € interessante que
apresente grande capacidade emissora de luz, estabilidade, bem como condutividade
elétrica apropriada.

O principio basico de funcionamento de um OLED simples & apresentado na
figura 3, com as 4 seguintes etapas de operacgao:

(1) Injecao de elétrons (e) do lado catédico para o LUMO do material orgéanico,
enquanto, simultaneamente, elétrons sao extraidos do HOMO pelo anodo (gerando
buracos - b), assim que uma voltagem suficientemente alta seja aplicada nos

eletrodos.
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(2) Devido a aplicagao do campo elétrico externo, as cargas sao transportadas
em diregao ao eletrodo com polaridade contraria.

(3) Se os elétrons e os buracos estiverem proximos o suficiente - menos que
o raio de Coulomb - em seu caminho dentro do OLED, eles se recombinam para a
geragao de um éxciton.

(4) Esse éxciton formado pode decair radiativamente resultando na criagdo de

um foton, gerando a luz emitida pelo OLED.

Figura 3. Esquema de funcionamento do OLED, com os dois eletrodos e camada organica

LuMO ¥
Nivel de vacuo .= ________,.f-:-;':_f0
_-;_' -'_-- = ||
— a— S —
L_w,.["\, "| Exciton eV
|I * I|
' \@®/
= e _®_f _ -
B Catodo

HOMO

Anodo

Fonte: adaptado de YERSIN, 2008.

Quando ocorre a formagao do éxciton, por questdes estatisticas relacionadas
a processos quanticos, 25% sé&o do tipo singleto (S1) e 75% tripletos (T1). Nos OLEDs
de primeira geracao (Figura 4), eram empregados materiais fluorescentes, de forma
gue, no maximo, apenas o0s 25% de S1eram aproveitados, resultando em dispositivos
pouco eficientes. Nos dispositivos de segunda geragéo, os 25% de S1 podem ser
convertidos para T1 por ISC (Figura 1), que entdo decaem por fosforescéncia, e

resultam em eficiéncia tedrica maxima de 100%. Na TADF, também é possivel um
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rendimento tedérico maximo de 100%, porém agora no sentido contrario, onde os
elétrons no T+ por ser transferidos para S1 por RISC. Esta € a chamada terceira
geragdo dos OLEDs, que foi concebida considerando as limitagbes devido as
problematicas ambientais e de custo das geragdes anteriores, que se baseavam em
modelos com metais pesados e raros (SACHNIK et al., 2023). O desenvolvimento de
emissores evitando a utilizagdo de metais raros, de alto custo e ambientalmente
prejudiciais, que oferecessem uma boa eficiéncia quantica foi entdo investigado por
diversos autores (MONKMAN, 2021; SHAHROOSVAND et al.; YANG; CHEN; LU,
2019), com o processo de TADF, sendo considerado o principal mecanismo, com a

finalidade de suprir as demandas citadas.

Figura 4. Geragbes de OLED e seus aproveitamentos de tripletos

18 geracdo 22 geragdo 32 geracio
o0 o0 CT)

25% 25% 250 _ RISC
a) : l b) i I | L : l H% I 75%
S1 S1 BC1 5% S1 \) T4

75% — iSC
——— T1
T1
&
S50 So S0

Fonte: adaptado de CHEN, 2018.

2.3 MATERIAIS LUMINESCENTES

As pesquisas envolvendo materiais organicos para aplicagdo em OLEDs
possuiam grande foco em polimeros conjugados, ou materiais com pequena massa
molecular. Porém, a utilizacdo de complexos de coordenagdo como fonte emissora
em dispositivos ganhou reconhecimento por volta de 1987, quando TANG et al.
relataram um OLED eficiente que utilizava, como camada emissora e de transporte
de elétrons, um complexo de aluminio com trés ligantes 8-hidroxiquinolina,
frequentemente abreviado com Alg3.

Desde entdo, complexos organometalicos tém sido largamente estudados

como fontes emissoras para esse tipo de dispositivos optoeletronicos (KNOX et al.,
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2006). Os complexos estudados posteriormente ao Alq3 passaram a envolver centros
metalicos principalmente de AI(lll), Ir(lll), Pt(ll) e Os(ll) com certa eficiéncia
luminescente, devido, a natureza dos metais de transic¢ao. Isso € possivel devido aos
orbitais d e f, os quais causam uma variedade de efeitos, dentre eles a absorg¢ao de
luz na regido do visivel e do infravermelho préximo do espectro eletromagnético
(FARIAS, 2022).

Tendo em mente que complexos com centros metalicos de Ir(l11), Pt(11), Os(Il)
e Ru(ll) induzem um acoplamento spin-orbita eficiente entre o primeiro estado tripleto
T1 e os estados singletos de maior energia Sn (com n>1), o féton decai diretamente
do T+1 para o So, resultando na fosforescéncia (TURRO, 2010). Logo, ions metalicos
como Cu(l), Ag(l), Au(l), Pd(ll), Au(lll), Zn(Il), Mg(ll) e Li(l) passaram a ser utilizados
para conectar os doadores e receptores de elétrons na molécula, a fim de ser possivel
a observacao da fluorescéncia atrasada.

O mecanismo do fenbmeno de TADF se mostra muito interessante para
aplicagdes em OLEDs, e, considerando as modulagdes possiveis nas combinacdes —
que podem ser obtidas através de alteragcdes nos ligantes e/ou numero de oxidagéo
do metal, a fim de modular as propriedades do material — entre ligantes e centros
metalicos, seria possivel obter materiais com aproveitamento de excitacdo de valores
elevados.

Complexos de metais que apresentem um pequeno AEst sdo amplamente
conhecidos por apresentar TADF. Um pequeno AEsttorna o cruzamento intersistemas
rapido o suficiente de modo a ndo apresentar fosforescéncia regular como mecanismo
competitivo, surgindo assim, a possibilidade de todos os tripletos gerados migrarem,
pelo cruzamento intersistemas reverso, para o estado singleto, e decairem com o
mesmo comprimento de onda da fluorescéncia.

Geralmente, complexos de Cu(l) possuem um efeito pequeno do acoplamento
spin-orbita, o que n&o seria muito vantajoso para que ocorresse a transicao Si-Th,
demonstrando, assim, pouca ou quase nenhuma fosforescéncia a temperatura
ambiente (LI et al., 2019). Porém, visto que é necessario que ocorra a transi¢gao S1-T+
para um processo de TADF eficiente, se fez necessaria a modulagao dos complexos

com ligantes que corrigissem esse efeito.
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2.3.1 Complexos de Cobre(l)

O cobre é um metal da primeira linha dos metais de transicao e, em seu estado
de oxidagdo 1, possui uma distribuicdo eletronica d'® na camada de valéncia. Ele
forma compostos de coordenacgéo, tipicamente formando quatro ligagbes, com uma
geometria tetraédrica ou tetraédrica distorcida (HOUSECROFT; CONSTABLE, 2021;
SANDRONI; PELLEGRIN; ODOBEL, 2016).

Destaca-se, também, o interesse no cobre devido a sua abundancia na crosta
terrestre e baixo custo, o que propicia a reducdo de custo dos dispositivos. Sua
versatilidade permite uma ampla gama de combinagdes entre ligantes para modular
os complexos de acordo com as metas desejadas para o produto final. Porém, apesar
de diversos pontos positivos, necessita-se destacar que a mudanga da geometria dos
complexos de Cu(l) no estado excitado, indo de tetraédrica para pseudo quadrado
planar (ou tetraédrica distorcida), aumenta o decaimento nio radiativo da molécula,
reduzindo o rendimento quantico dos processos radiativos de interesse. Entretanto,
esse problema pode ser contornado através da complexagédo do cobre com ligantes
rigidos e/ou bidentados (FELDER et al., 2001; FARIAS et al., 2022; TOIGO et al.,
2021).

Assim, as caracteristicas do HOMO do complexo vao interferir na geometria a
depender dos ligantes. A natureza desses ligantes, suas caracteristicas estruturais e
eletrénicas, bem como a interagdo com o ion metalico central, podem afetar a emissao
de luz do complexo. Alteragdes na geometria podem afetar os estados eletrénicos
envolvidos na luminescéncia, influenciando a cor e o rendimento quantico do
complexo. Esses efeitos, porém, dependem muito do centro metalico, sendo
necessario combinagdes de ligantes especificas para que haja eficiéncia e rendimento
significativos (VALEUR, 2011).

2.4  LIGANTES

Compostos de coordenagéo contendo ions de cobre () podem ser encontrados
em diversas variedades, apresentando diferentes tipos de ligantes, estruturas e
emissdes que abrangem todo o espectro visivel. Eles atendem a necessidade de
estabilidade exigida pelo sistema, garantindo que a excitagdo gerada nao se perca
devido a mudanga de geometria acima mencionada.

Assim, a introdugao de ligantes que se conectam de maneira eficaz ao centro

metalico, sdo requeridas. Derivados bidentados de fosfinas e heterociclos formam
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ligacbes estaveis com o cobre por sua capacidade de doagao efetiva de densidade
eletrénica, sendo esta uma combinagéo promissora para a geragao e manutencgao da
estabilidade do material.

Atualmente, por outro lado, sabe-se que a diferenca entre os processos de
fluorescéncia e fosforescéncia esta condicionado ao spin dos elétrons envolvidos.
Quando um elétron é excitado para um estado eletrénico de maior energia, ele
mantém seu spin original, resultando em um estado singleto. O retorno desse elétron
para o estado fundamental é permitido, sendo esse um processo rapido. Entretanto,
em determinados casos, esse elétron excitado pode ser seu spin invertido, resultando
em mudanca na multiplicidade do sistema e sendo denominado agora de ftripleto
(VALEUR et al., 2012). Neste caso, o retorno ao estado fundamental se torna
dificultado pois é necessaria nova inversao de spin antes do pareamento eletrénico
no estado fundamente. Isso resulta em uma lentidao no processo, e resultando na

fosforescéncia.

2.4.1 Heterociclos

Heterociclos s&o anéis contendo pelo menos um atomo de carbono em sua
estrutura, juntamente com um ou mais heteroatomos, como nitrogénio, oxigénio ou
enxofre. A varias décadas, anéis com pelo menos um heteroatomo vem sendo
pesquisados como ligantes para complexos luminescentes. Em diversos casos, eles
tém-se demonstrado promissores pela sua capacidade de induzir luminescéncia, pela
diversidade de estruturas que podem ser produzidas e consequente modulacado das
propriedades do complexo. Além disso, apresentam caracteristicas que podem ser
incorporadas nos complexos metalicos, tais como a alta absor¢ao e emissao de luz,
rendimento quantico elevado, estabilidade, mobilidade de cargas, entre outros (GUO,
et al.,2020).

A introdugao desses ligantes pode alterar significativamente as propriedades
fotofisicas e eletrbnicas dos compostos, como exemplo, afetar a regido de absorgao
de luz, a eficiéncia e o tipo de emissao de luz, bem como o comprimento de onda
emitido pelo material. Alguns exemplos comuns de heterociclos ligantes complexos
luminescentes incluem porfirinas, corantes polipirrélicos, ftalocianinas, benzotiazéis,

benzoxazéis, piridinas, pirazdis e pirimidinas, tetrazois entre outros.
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2.4.1.1 Tetrazois

Dentro da classe de ligantes heterociclicos nitrogenados, tetrazéis tém sido
utilizados como precursores para o preparo de outros heterociclos ou diretamente
como ligantes com nitrogénio como atomo doador, o que possibilita sua aplicagéo
diversa, inclusive em sistemas luminescentes e em dispositivos optoeletronicos
(WESTPHAL, et al., 2019; 2022).

Considerando as diversas pesquisas que abordam o uso de ligantes
tetrazolicos em complexos de coordenagdo (SHAHOOSVANDA, et al.; UMAMAHESH,
etal., 2016; CHEN, et al., 2010), é relevante notar que a modificagao dos substituintes
nos tetrazois pode alterar sua capacidade e forma de complexacao, por exemplo, se
serdo mono, bi ou mesmo tridentados, ou mesmo se resultardo em complexos
carregados. Essas alteragbes podem impactar na energia dos estados eletrénicos
associados a luminescéncia. Sendo assim, a alquilacdo do anel tetrazdlico com
diferentes grupos e posi¢des pode ser uma escolha na tentativa de maior estabilizagcéo
do composto desejado, bem como modulag&o de suas propriedades.

Portanto, esse projeto visa preparar diferentes complexos de Cu(l) baseados
em ligantes tetrazélicos bidentados e com diferentes substituintes. Os complexos
serao ainda decorados com trifenilfosfina e iodeto (Figura 5), almejando materiais de
relativa facil obtencao e que apresentem luminescéncia com elevado rendimento

quantico e aptos a apresentar o fendbmeno de TADF.

Figura 5. Estrutura proposta para os complexos a serem sintetizados

Fonte: elaborado pelo autor
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3 0BJETIVOS
3.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparar complexos de Cu(l) baseados em ligantes bidentados derivados do
heterociclo tetrazol substituido, estudar suas propriedades fotofisicas, térmicas e

estruturais e sua potencial fluorescéncia atrasada termicamente ativada.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Planejar e sintetizar complexos de Cu(l);

e Caracterizar a estrutura e pureza dos ligantes e complexos atraves de
técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Analise Elementar
(CHN) e Infravermelho (IV);

e Investigar as propriedades fotofisicas dos complexos através
absorcdo, emissao e espectros de decaimento, tanto em solucéo
quanto em po;

e Determinar a influéncia do tipo de substituinte do anel tetrazdlico, bem
como sua posicao, frente a estabilidade e propriedades fotofisicas dos
complexos de Cu(l);

e Correlacionar os resultados obtidos e suas analises com as estruturas
das moléculas sintetizadas e discuti-las em termos de suas aplicacdes
em OLEDs.
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4 SEGAO EXPERIMENTAL

41 MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais utilizados para as sinteses, purificagdes e caracterizagcdes foram
obtidos de fontes comerciais (Aldrich, Merck, Acros, Vetec) e utilizados sem
purificacbes prévias. As purificacbes foram realizadas através de recristalizades
empregando solventes P.A, ou através de cromatografia em coluna empregando
silica-gel 60 A, 230-400 mesh (Merck). As cromatografias de camada delgada (CCD)
foram realizadas em laminas de aluminio recobertas com silica gel (Merck, Si 60-
F254).

42 METODOS E INSTRUMENTACAO

4.2.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H foram
adquiridos em um espectrdmetro modelo AVANCE DRX 200 Hz marca Bruker,
disponivel na Central de Analises do Departamento de Quimica — UFSC.

Para os precursores, ligantes e complexos, foi empregado cloroférmio
deuterado (CDCIs) e dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) como solvente. Os
deslocamentos quimicos (8) descritos sao relativos ao padrao interno tetrametilsilano

(TMS, & = 0 ppm), e apresentados em ppm.

4.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho (IV) dos ligantes e complexos foram realizados
com um espectrofotdbmetro modelo Alpha, da marca Bruker, na Central de Analises do
Departamento de Quimica — UFSC.

As amostras foram previamente secas em uma estufa a vacuo, a 40 °C

durante 6 horas e prensadas com brometo de potassio, KBr.

4.2.3 Analise elementar de C, H e N (CHN)
Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos foram
averiguados com um analisador elementar CHNS/O modelo 2400 Série Il da marca

PerkinElmer, na Central de Analises do Departamento de Quimica — UFSC.
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As amostras foram previamente secas, para remocao de solvente residual,

em uma estufa a vacuo, a 40 °C, durante 6 horas.

4.2.4 Medidas eletroquimicas

O comportamento redox do complexo foi investigado por voltametria ciclica
em um potenciostato/galvanostato modelo BAS (Bioanalytical Systems, Inc.), no
LABINC, no Departamento de Quimica UFSC. O experimento foi conduzido em
CH2Cl2 de grau espectroscépico, com uma concentragédo de 1,00 x 103 mol L', sob
atmosfera de argbénio. Como eletrdlito suporte, foi empregado o hexafluorofosfato de
tetrabutilaménio, com uma concentragéo de 1,00 x 10-' mol L-'. Foram utilizados os
eletrodos: platina (referéncia), carbono vitreo (trabalho) e platina (auxiliar). Para a
correcao do eletrodo de referéncia, foi utilizado o par ferroceno/ferrocinio como

referéncia externa.

4.2.5 Espectroscopia eletrénica na regidao do UV-Vis

Os espectros de absor¢cao e emissdo na regiao do UV-Vis dos ligantes e
complexos foram obtidas com um espectrdbmetro UV-2600i, da marca Shimadzu no
laboratorio do Grupo de Pesquisa e Materiais Moleculares e Mesomorficos (GPM3) —
UFSC.

Foram obtidos os espectros em solucgao, utilizando 2 mL de uma solucao 5,0

x 10~ em cloroférmio, em uma cubeta de quartzo com caminho éptico de 1 cm.

4.2.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de emissao e excitagao foram obtidos com o fluorimetro F7000,
da marca Hitachi, disponivel no laboratério do Grupo de Pesquisa e Materiais
Moleculares e Mesomérficos (GPM3) — UFSC.

A determinacao da emissao e excitacdo em po, foram feitas através da medida
de excitagdo das amostras solidas utilizando mesmo equipamento. Os materiais foram
depositados sobre um substrato de quartzo e fixados com um pequeno volume de
solvente. Foi feita a captagcao da emissdo no comprimento de onda de sua maxima
intensidade.

As medidas também foram realizadas em estado sélido nas temperaturas de

295 K e 60 K, com o Fluorimetro FluoroMax-Plus-C-P, da marca Horiba, onde, uma
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pequena quantidade do material na forma de p6 foi depositada sobre um substrato de
vidro e fixado com uma gota de solvente, a amostra foi mantida em um sistema no

vacuo por 24 h antes das medidas serem realizadas.

4.3 METODOS SINTETICOS
4.3.1.1 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina (2)

(2)

Em um bal&o de fundo redondo (24/40) foi adicionado o reagente comercial
2-cianopiridina (48 mmol) juntamente com azida de sédio (144 mmol), cloreto de
amoénio (144 mmol) e 50 mL de DMF. O sistema foi aquecido uma temperatura
superior a 120 °C por 24h, sob agitagdo magnética. Apos esse periodo, a solugao foi
resfriada, vertida em 100 mL de agua e o pH ajustado para 3 empregando solug¢ao de
HCI. Cristais transparentes foram obtidos e filtrados, obtendo-se um rendimento de
4,97 g (71%). p.f. 213,5-215 °C (lit. 214-215 °C). RMN de 'H (CDCls, 200 MHz) &
(ppm): 7,57 (t, J = 6,14, 1H, HC-CH=CH-N); 7,99 (t, J = 7,71, 1H, HC=CH-CH); 8,89
(d, J =7,89, 1H, R-C-CH=CH); 8,96 (d, J = 4,55, 1H, HC=CH-N).

4.3.2 Sintese dos ligantes

4.3.2.1 Ligantes alquilados com Metila

A fim de obter os isdmeros 2-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)piridina e 2-(2-metil-1H-
tetrazol-5-il)piridina foi adicionado 1 g (6,8 mmol) de 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina, 1,06 g
(7,48 mmol) de iodo metano,1,87 g (13,6 mmol) de carbonato de potassio e 20 mL de
acetona em um baldo de fundo redondo equipado com condensador. A reagao ficou
sob agitacdo magnética e refluxo por 24h. Apods a filtragdo do sdlido, o solvente foi
evaporado a pressao reduzida e o produto obtido (mistura) foi separado através da
técnica de cromatografia em coluna, utilizando silica e diclorometano e acetato de etila

como eluente na proporg¢ao 10:1.
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4.3.2.1.1 2-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)piridina (3a)

(3a)

O primeiro produto obtido pela coluna foi o 2-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)piridina,
apresentando um aspecto solido branco com rendimento de 133 mg (12%). p. f. 96,4
°C. RMN de 'H (CDClIz, 200 MHz) & (ppm): 4,54 (s, 3H, CHz3), 7,46 (t, J = 6,31, 1H,
HC-CH=CH-N); 7,92 (t, J = 7,81, 1H, HC=CH-CH); 8,38 (d, J = 7,58, 1H, R-C-CH=CH);
8,75 (d, J = 5,34, 1H, HC=CH-N).

43.21.2 2-(2-metil-2H-tetrazol-5-il)piridina (3b)

(3b)

— M /_/-
/N
\ N/ N’;:“{

O segundo produto obtido pela coluna foi o 2-(2-metil-2H-tetrazol-5-il)piridina,
apresentando aspecto sélido amarelado, com rendimento de 222 mg (20%). p. f. 99
°C. RMN de 'H (CDCIs, 200 MHz) & (ppm): 4,47 (s, 3H, CHs), 7,42 (t, J = 5,90, 1H,
HC-CH=CH-N); 7,88 (t, J = 7,56, 1H, HC=CH-CH); 8,25 (d, J = 7,74, 1H, R-C-CH=CH);
8,79 (d, J = 4,42, 1H, HC=CH-N).
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4.3.2.2 Ligantes alquilados com Isopropila

A fim de obter os isébmeros 2-(1-isopropil-1H-tetrazol-5-il)piridina e 2-(2-
isopropil-1H-tetrazol-5-il)piridina foi adicionado 1,45 g (9,84 mmol) de 2-(1H-tetrazol-
5-il)piridina, 1,45 g (11,8 mmol) de brometo de isopropila, 2,72 g (19,7 mmol) de
carbonato de potassio e 100 mL de acetona em um baldo de fundo redondo equipado
com condensador. A reagao ficou sob agitagdo magnética e refluxo por 24h. Apés a
filtracdo do sdlido, o solvente foi evaporado a pressao reduzida e o produto obtido
(mistura) foi separado através da técnica de cromatografia em coluna, utilizando silica

e diclorometano e acetato de etila como eluente na proporcao 10:1.

4.3.2.2.1 2-(1-isopropil-1H-tetrazol-5-il)piridina (3c)

(3¢)

O primeiro produto obtido pela coluna foi o 2-(1-isopropil-1H-tetrazol-5-
il)piridina, apresentando um aspecto solido com rendimento de 131 mg (15%). p. f.
154 — 167 °C. RMN de 'H (CDCls, 200 MHz) & (ppm): 1,65 (d, J=6,7, 6H, CH3) 5,98
(sept, J=6,7, 1H, CH3-CH-CH?3), 7,45 (t, J = 6,14, 1H, HC-CH=CH-N); 7,91 (t, J = 7,85,
1H, HC=CH-CH); 8,33 (d, J = 7,99, 1H, R-C-CH=CH); 8,74 (d, J = 4,85, 1H, HC=CH-
N).
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4.3.2.2.2 2-(2-isopropil-2H-tetrazol-5-il)piridina (3d)

(3d)

O segundo produto obtido pela coluna foi o 2-(2-isopropil-2H-tetrazol-5-
il)piridina, apresentando aspecto solido com rendimento de 150 mg (20%). p. f. 164,9-
174 °C. RMN de 'H (CDCls, 200 MHz) & (ppm): 1,74 (d, J = 6,7, 6H, CH3) 5,19 (sept,
J =6,7 1H, CH3-CH-CH3), 7,40 (t, d = 6,11, 1H, HC-CH=CH-N); 7,86 (t, d = 7,74, 1H,
HC=CH-CH); 8,26 (d, J = 7,74, 1H, R-C-CH=CH); 8,79 (d, J = 4,89, 1H, HC=CH-N).

4.3.2.3 Ligantes alquilados com Benzila

A fim de obter os isbmeros 2-(1-fenil-2H-tetrazol-5-il)piridina e 2-(2-fenil-2H-
tetrazol-5-il)piridina foi adicionado 1,00 g (6,8 mmol) de 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina,
1,28 g (7,48 mmol) de brometo de benzila,1,87 g (13,6 mmol) de carbonato de potassio
e 20 mL de acetona em um baldo de fundo redondo equipado com condensador. A
reacao ficou sob agitacdo magnética e refluxo por 24 h. Apdos esse periodo, o solido
foi filtrado, o solvente evaporado a presséo reduzida e o produto obtido (mistura) foi
separado através da técnica de cromatografia em coluna, utilizando silica como fase

estacionaria e uma mistura de diclorometano e acetato de etila (10:1).
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4.3.2.3.1 2-(1-benzil-1H-tetrazol-5-il)piridina (3e)

(3e)

O primeiro produto obtido pela coluna foi o 2-(1-benzil-1H-tetrazol-5-il)piridina,
apresentando um aspecto de agulhas com rendimento de 151 mg (18%). p. f. 199 °C.
RMN de 'H (CDClIs, 200 MHz) & (ppm): 6,26 (s, 2H, CH2), 7,25 - 7,40 (m , 5H, H- e R-
N-CH-CH-N), 7,45 (t, J = 6,17, 1H, HC-CH=CH-N), 7,89 (t, = 7,65, 1H, HC=CH-CH);
8,35 (d, J = 8,41, 1H, R-C-CH=CH); 8,76 (d, J = 4,59, 1H, HC=CH-N).

43232 2-(2-benzil-2H-tetrazol-5-il)piridina (3f)

Gf)

O segundo produto obtido pela coluna foi o 2-(2-benzil-2H-tetrazol-5-
il)piridina, apresentando aspecto solido com rendimento de 165 mg (19%). p. f. 216-
236 °C. RMN de 'H (CDCls3, 200 MHz) & (ppm): 5,85 (s, 2H, CHz2), 7,30 — 7,40 (m, 5H,
H- e R-N-CH-CH-N), 7,44 (t, J = 4,40, 1H, HC-CH=CH-N), 7,84 (t, J = 7,69, 1H,
HC=CH-CH); 8,23 (d, J = 7,81, 1H, R-C-CH=CH); 8,77 (d, J = 4,50, 1H, HC=CH-N).
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4.3.3 Sintese dos complexos

Os complexos mononucleares de Cu(l) de estrutura [Cul(N)(P)] foram obtidos
a partir da metodologia descrita por YANG, et al., 2019. Um equivalente de iodeto de
cobre foi agitado com um equivalente da trifenilfosfina por 30 minutos em cloroférmio.
Apos esse periodo, dois equivalentes do ligante piridiltetrazélico foram adicionados a
reacdo, mantendo-se a agitagao por mais 3 horas a temperatura ambiente.

Apos esse periodo, o solvente foi parcialmente removido por evaporacéo a
pressao reduzida e o produto precipitado pela adicdo de éter etilico. Por fim, o produto

foi coletado por filtragao a vacuo.

4.3.3.1 Metil (Cul-2Me)

Ny
/o
\ 7 ot

L
geole

lodeto de cobre (0,69 mmol, 0,1319) e trifenilfosfina (0,69 mmol, 0,181g) foram

—

adicionados em um baldo de fundo redondo com 25 mL de cloroférmio. Deixou-se a
suspensao apenas sob agitagdo magnética durante 30 minutos. Em seguida,
adicionou-se 2-(2-metil-2H-tetrazol-5-il)piridina (1,38 mmol, 0,222 g) e a reagéao
permaneceu sob agitacdo durante mais 3 horas a temperatura ambiente. Ndo se
utilizou atmosfera inerte. Apos o final do tempo da reacéo, a solugao foi concentrada
com auxilio de rotaevaporadora até sobrar aproximadamente 5 mL e, em seguida,
vertida em éter. Apds a precipitacdo do complexo, o sdélido branco foi filtrado a vacuo,
rendendo 130 mg (17%) do composto puro. Analise elementar Calculada para
C25H22CulNsP C 48,91 %; H 3,61 %; N 11,41 % Experimental C 47,45 %; H 3,4 %; N
0,37 %.



35

4.3.3.2 Isopropil (Cul-2Iso)

lodeto de cobre (0,132 mmol, 0,025 g) e trifenilfosfina (0,132 mmol, 0,035 g)
foram adicionados em um baldo de fundo redondo com 25 mL de cloroféormio. Deixou-
se a suspensdo apenas sob agitagcdo magnética durante 30 minutos. Em seguida,
adicionou-se 2-(2-isopropil-2H-tetrazol-5-il)piridina (0,264 mmol, 0,050 g) e a reacéo
permaneceu sob agitacdo durante mais 3 horas a temperatura ambiente. Nao se
utilizou atmosfera inerte. Apds o final do tempo da reacéo, a solugao foi concentrada
com auxilio de rotaevaporadora até sobrar aproximadamente 5 mL e, em seguida,
vertida em éter. Apds a precipitacdo do complexo, o solido branco foi filtrado a vacuo,
rendendo 50 mg (32%) do composto puro. RMN de 'H (CDCls, 200 MHz) & ppm: 1,74
(d, 6H, J = 6,8, N-CH-(CHa)2), 4,17 (sept, 1H, J = 6,8 Hz, N-CH-(CH3)z2), 7,33 (m, 15H,
H-PPhs), 7,53 (t, J = 9,0, 1H, HC-CH=CH-N); 7,9 (t, J = 7,30, 1H, HC=CH-CH); 8,3 (d,
J =796, 1H, R-C-CH=CH); 8,8 (d, J = 4,98, 1H, HC=CH-N). Analise elementar
Calculada para C27H26CulNsP: C 50,52 %; H 4,08 %; N 10,91 % Experimental C 48,64
%; H 4,00 %; N 11,35 %.
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4.3.3.3 Benzil (Cul-2Ben)

\

P/ \'

lodeto de cobre (0,25 mmol, 0,047 g) e trifenilfosfina (0,25 mmol, 0,066 g)
foram adicionados em um baldo de fundo redondo com 25 mL de cloroféormio. Deixou-
se a suspensdo apenas sob agitagcdo magnética durante 30 minutos. Em seguida,
adicionou-se 2-(2-fenil-2H-tetrazol-5-il)piridina (0,50 mmol, 0,120 g) e a reacéao
permaneceu sob agitacdo durante mais 3 horas a temperatura ambiente. Nao se
utilizou atmosfera inerte. Apds o final do tempo da reacéo, a solugao foi concentrada
com auxilio de rotaevaporadora até sobrar aproximadamente 5 mL e, em seguida,
vertida em éter. Apds a precipitacdo do complexo, o solido branco foi filtrado a vacuo,
rendendo 100 mg (45%) do composto puro. RMN de 'H (CDCls, 200 MHz) & (ppm):
5,83 (s, 2H, CH2), 7,41 (m, 21H, H- e R-N-CH-CH-N), 7,84 (t, J = 7,72, 1H, HC=CH-
CH); 8,21 (d, J = 7,72, 1H, R-C-CH=CH); 8,75 (d, J = 4,78, 1H, HC=CH-N). Analise

elementar Calculada para C31H26CulNsP C 53,3 %; H 3,58 %; N 10,36 % Experimental
C 50,51 %; H 3,61 %; N 4,65 %.

4.4 SEGURANCA NO LABORATORIO

Durante todo o periodo da realizacdo da pesquisa, foram utilizados
equipamentos de protecéao individual (jaleco, luvas, 6culos e mascara). Além disso,
todas as atividades de risco foram realizadas na capela, seguindo os protocolos de
seguranga existentes no laboratorio.

E necessario salientar a importancia do sistema apropriado de exaustdo para

todas as sinteses realizadas, tal qual o manuseio correto dos reagentes e atencao
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plena a montagem dos sistemas de refluxo. Também se requer cuidado com
equipamentos como o rota-evaporador, bombas de vacuo, sistemas de destilacdo de
solvente e o microscopio Optico. Como o projeto requere que alguns produtos sejam
separados por cromatografia em coluna de silica, € necessario que o processo seja
cauteloso, e seja usada uma mascara especifica.

Em andlises de Ressonancia Magnética Nuclear, € necessario o preparo
correto, evitando contaminagdo da amostra e do solvente deuterado. Também é
importante citar que, como o projeto requer o uso de diversos solventes, € essencial
que o posterior tratamento adequado de residuos seja realizado. Cita-se todos os
cuidados a serem tomados a fim de diminuir a probabilidade de acidentes, tornando o
ambiente muito mais seguro. Saber os perigos intrinsecos de laboratérios, ter
conhecimento destes riscos, tal qual atencao e respeito as regras de seguranga séo

condutas essenciais a serem seguidas em laboratério.

45 DESCARTE E TRATAMENTO DE RESIDUOS

Os residuos gerados sao separados em solidos e liquidos. Os liquidos séo
subdivididos em residuos aquosos, solventes organicos e solventes halogenados, os
quais foram, em momento oportuno encaminhados a Gestdo de Residuos UFSC,
responsavel pelo seu descarte adequado. Os materiais que nao sao reutilizados,
como laminas, ponteiras de micropipetas e outros materiais, contaminados, foram

descartados em coletor para perfurocortantes e residuos quimicos.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

51 SINTESES

A obtencdo dos complexos desejados foi realizada com inicial sintese dos
ligantes tetrazolicos necessarios, os quais foram preparados através de reagdes ja
conhecidas e bem estabelecidas pelo grupo de pesquisa, apesar do ineditismo de boa
parte dos ligantes. A sintese foi realizada de forma linear, em que em uma etapa, 2
ligantes isoméricos foram obtidos, conforme sera descrito a seguir. Em seguida ambos

ligantes foram usados isoladamente na tentativa de obter os complexos de Cu(l).

Figura 6. Esquema genérico das sinteses a serem realizadas

5.1.1 Sintese do precursor

A fim de obter os ligantes para os complexos de Cu(l) deste trabalho, se faz
necessaria a sintese do precursor 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina. Para isso, foi necessario
o preparo de tal ligante partindo do reagente comercial 2-cianopiridina (1). A reagao
se processa através de um mecanismo de cicloadicao 1,3-dipolar entre a nitrila e a
anion azida, conforme apresentado abaixo. O produto formado apds a protonagéo do

anel tetrazolico pode existir em duas formas tautoméricas em equilibrio.
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Esquema 1. Rota sintética proposta para o tetrazol
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Fonte: Adaptado de CLAYDEN et al., 2012.

A reacao foi realizada através de metodologia ja largamente empregada no
grupo de pesquisa, utilizando uma mistura de 2-cianopiridina (1), azida de sodio,
cloreto de aménio e dimetilformamida como solvente, aquecendo fortemente o
sistema. Segundo a literatura (CLAYDEN, 2012) a reagdo pode ocorrer mais
rapidamente com grupos retiradores de elétrons ligados ao grupo nitrila. Dessa forma,
pelo fato do anel piridinico ser retirador de elétrons, acredita-se que a formagao do
produto tetrazolico 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina (2) ocorra de forma eficiente.

Apos o término do periodo reacional, o produto € obtido na forma de
tetrazolato, conforme apresentado no esquema da reagcdo, no esquema 1. Para
isolamento do produto, fez-se necessario acidificagdo controlada (pH em torno de 6)
para neutralizar o tetrazol e promover a precipitacdo do produto no meio aquoso,
sendo esse entdo coletado por filtracdo. A acidificacdo excessiva resultaria na
protonacédo do anel piridinico, resultando no aumento da solubilidade. Isso ja havia
sido estabelecido em reagdes prévias do grupo. Dessa forma, ao acidificar o meio, foi
possivel notar apenas uma pequena precipitagdo do produto desejado, muito abaixo
da quantidade esperada. Em uma tentativa de forcar a precipitagdo, o meio foi
fortemente acidificado e, dessa forma, alguns dias apds, o tetrazol sofreu grande
cristalizagao. Este foi entdo separado do meio aquoso no qual se encontrava desde o
tratamento da reagdo através de filtragdo a vacuo, obtendo cerca de 71% de

rendimento.

5.1.2 Sinteses dos ligantes
A fim de investigar o efeito de substituintes do anel tetrazélico, e sua posigao,
sobre as propriedades fotofisicas dos complexos formados, reacdes de alquilagao

foram realizadas. A metodologia seguida, conforme observado na literatura, € o uso
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de uma base para a desprotonacgao do tetrazol, seguido da reagdo SN2 com um haleto
de alquila (CLAYDEN et al., 2012, CHEN et al., 2010).

Esquema 2. Rota sintética proposta para os ligantes bidentados

N :N\N_ /\

N\
| °N Base [ _N

Fonte: elaborado pelo autor.

Os grupos alquila (R) propostos estdo apresentados na figura 7. Eles variam
de tamanho e, no caso do benzil, podem influenciar na densidade eletrbnica do anel

tetrazol.

Figura 7. Grupos propostos para alquilar o tetrazol
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Fonte: elaborado pelo autor

Partindo do tetrazolato, produto tautomérico, quando desprotonado, no meio
basico da reacdo, que por partir de uma molécula mesomérica, pode estar
desprotonado na posi¢ao 1 ou dois no anel com 4 nitrogénios, realizando-se uma rota
classica de alquilgdo empregando o tetrazol e o respectivo haleto de alquila em meio

basico (K2CO3) com acetona como solvente, em refluxo.
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O tetrazol apresenta acidez elevada, de modo que bases fracas ja séo
suficientes para sua desprotonacdo. Além disso, condicdes brandas devem ser
empregadas, para evitar que a piridina atue como nucledfilo e gere um sal de piridinio,
0 que reduziria o rendimento da reacdo. Por fim, como o tetrazol pode existir em
formas tautoméricas, e o tetrazolato possui a carga espalhada por ressonancia, dois
produtos de alquilacdo isoméricos sdo formados.

Como ambos os produtos sdo inevitavelmente formados, estes devem ser
separados antes da reacado de complexacgado. Devido as diferentes interagcbes dos
ligantes isoméricos com a silica, foi possivel realizar sua separagao através da técnica
de cromatografia em coluna, empregando silica como fase estacionaria, conforme ja
relatado na literatura por LI et al. (2017) e na sec¢do 4. Os espectros de RMN dos
ligantes se encontram na sesséo 4.3.2, onde podem ser analisados a fim de que se
possa observar que a presenca dos sinais do tetrazol estdo presentes, porém
deslocados, cada um em relagdao a nova ramificacdo adicionada, tal qual é possivel

observar a presenca dos sinais relacionados a essas ramificagoes.

5.1.3 Sinteses dos complexos

As sinteses dos complexos de Cu(l) apresentados neste trabalho foram
sintetizados por uma rota simples adaptada de KNIGHT et al. (2014). Como o iodeto
de cobre é insoluvel em CHCIs, a solugdo s6 se torna translucida apo6s a adigdo do
ligante bidentado, ja que, apds algumas tentativas, percebeu-se que a ordem de
adicao é relevante para a obtengdo dos complexos. A adi¢do do Cul a PPhs permite
a estabilizagdo do metal, formando um intermediario estavel com ligagdes Cu-P,
excluindo a necessidade de realizar a sintese sob atmosfera inerte ou com solventes
secos. (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

Todos os ligantes sintetizados foram utilizados nas reagbes de complexagao
do metal, e subsequentemente, os materiais obtidos foram analisados. Notou-se que
os primeiros isdmeros a sairem das colunas (3a, 3c e 3e) ndo apresentaram um bom
resultado nas técnicas de caracterizagdo aplicadas, indicando que os ligantes nao
entraram na esfera de coordenacéo, e ficaram retidos no solvente do tratamento da
reacao, ndo sendo complexados com o metal. Muitas possibilidades foram levantadas
acerca do motivo da n&do complexacéo dos ligantes em questdo, como por exemplo
impedimento estérico, influéncia dos outros ligantes na esfera de coordenacao,

influéncia do solvente empregado e estequiometria.
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A possibilidade da alteracédo dos ligantes, sais de cobre precursores ou
diferentes ligantes derivados da fosfina foi levantada para futuras sinteses. Como por
exemplo a utilizacdo da 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina (2) como ligante em conjunto com
os ligantes trifenilfosfina e iodeto, a fim de observar diferengas entre os complexos de
Cu(l) obtidos na literatura com o mesmo ligante tetrazol, porém contendo diferentes
ligantes fosfinicos e sem a presenca de haletos.

Desta forma, com as tentativas realizadas até o momento, foi possivel apenas
realizar a sintese dos complexos Cul-2lso e Cul-2Ben, pois ao analisar os espectros
de RMN na sessao 4.3.3.2, observa-se todos os sinais esperados, tanto do ligante

como da trifenilfosfina.

5.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Utilizando a técnica da ressonancia magnética nuclear de 'H, que é uma
ferramenta poderosa para a caracterizagdo de compostos orgéanicos, e até mesmo
complexos inorganicos, foi possivel analisar os produtos obtidos neste projeto.

Comparando-se o espectro RMN de 'H do tetrazol (2), em uma comparagao
com o espectro do reagente 2-cianopiridina (Figura 18), pode-se ver algumas
mudangas que indicam que a conversdao do grupo nitrila realmente ocorreu. Por
exemplo, o dubleto do H1, na posi¢ao orto a nitrila e ao tetrazol, sofre uma grande
variagao no deslocamento quimico. Enquanto na cianopiridina ele estava localizando
em torno de 7,8 ppm, no produto da reagdo foi deslocado para quase 9 ppm,
demostrando que a nitrila foi convertida a um grupo ainda mais retirador de elétrons.
Comportamento semelhante foi observado para alguns outros hidrogénios, em

especial o tripleto H3, que também sofreu deslocamento quimico consideravel.
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Figura 8. Espectro de RMN "H da 2-cianopiridina
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Fonte. SPECTRABASE, 2023.

Apos a sintese do produto 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina (2), foi possivel preparar
os ligantes bidentados que foram utilizados na complexac&o. Os espectros de RMN
de 1H dos ligantes se encontram na sessdo 4.3.2. Nestes, s&o observadas
principalmente duas alteragdes que indicam alquilagdo do grupo tetrazdlico. Em
primeiro lugar, houve uma pequena alteracdo no deslocamento quimico dos
hidrogénios relativos a piridina, o que indica que a reagao no anel tetrazol promoveu
mudancas eletrdnicas na piridina. E importante ressaltar que essas alteracdes sdo
pequenas e que descartam que a alquilagao tenha ocorrido na propria piridina. Nesse
caso, a quaternizagdo da piridina promoveria alteragbes muito mais significativas
(WESTPHAL, et al, 2013; FILIPPI, et al. 2016). Além disso, observa-se uma mudanca
nos deslocamentos quimicos com base no isémero analisado. E em segundo lugar,
observa-se a presenga de sinais que indicam a presenga do grupo substituinte
adicionado ao heterociclo tetrazol. Por exemplo, o singleto presente no ligante
alquilado com a metila (3a e 3b), o dubleto e septupleto no ligante com o isopropil (3¢
e 3d) e, por fim, o singleto e os sinais referentes a fenila no ligante alquilado com o
grupo benzil (3e e 3f).

5.3 ANALISE ELEMENTAR (CHN)
A anadlise elementar € um método classico para a determinacado da
composicdo atdomica de uma molécula (SELLERGREN; HALL, 2001). As
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porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos encontram-se na
Tabela 1.

As analises de CHN foram realizadas para os produtos obtidos nas reacdes
do Cul-2Me, Cul-2Iso e Cul-2Ben. A analise de RMN de 1H para o Cul-2Me ja havia
indicado que o complexo ndo havia sido formado, pois ndo foram observados os sinais
do ligante. Isso foi ainda mais evidente pela auséncia de nitrogénio pelo CHN (Tabela
1).

Para os demais complexos, nota-se uma grande diferenga entre os valores
experimentais e os calculados, principalmente para o complexo Cul-2Ben. Ja no caso
do isopropil as porcentagens sdo mais proximas, com excegao da porcentagem de
carbono, como pode ser visto na tabela abaixo.

ApoOs a analise elementar pode-se perceber que os produtos obtidos nao
apresentavam a pureza esperada, apesar da auséncia de impurezas pelos espectros
de RMN de 'H dos complexos com grupo isopropil e benzil. Considerando que os
valores teoricos deveriam ter ficado dentro da margem de variacdo recomendada de
1+ 0,40% (KANDIOLLER et al., 2022), nota-se que apenas o isopropil se aproximou da
porcentagem estimada, apesar do erro observado para o carbono. Esse desvio pode
ser atribuido a impurezas na amostra e/ou degradagao da mesma. Para os outros
complexos, observou-se principalmente um grande desvio nos valores do nitrogénio.
Isso poderia indicar a auséncia do ligante, o que na verdade é descartado para o
complexo derivado do benzil pela sua presenca no espectro de RMN. Para o complexo
derivado do ligante metilado, isso corrobora que provavelmente os complexos
pretendidos pode nao ter sido formados como esperado. Além disso, a presenca de
um segundo ligante trifenilfosfnia na estrutura, no lugar no iodeto, também é
descartada, pois sendo a porcentagem de carbono ficaria em torno de 70%, bastante
diferente do observado. Portanto, em etapas futuras, um aperfeicoamento da sintese

e purificagdes mais efetivas deverao ser testadas para esses materiais.
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Tabela 1 - Porcentagens de C, H e N com complexos, obtidos pela analise elementar
(experimental/calculada)

Complexo AT %C %H %N
molecular

Metilexp Ca25H22CulNsP 47,45 3,4 0,37
Metilteo Ca2s5H22CulNsP 48,91 3,61 11,41
Isopropilexp C27H26CulNsP 48,64 4,00 11,35
Isopropiltec  C27H26CulNsP 50,52 4,08 10,91
Benzilexp  C31H26CulNsP 50,51 3,61 4. 65
Benzilteo = C31H26CulNsP 53,96 3,80 10,15

Fonte: elaborado pelo autor.

5.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho juntamente com
outras analises, € utilizada na identificagao de estruturas moleculares, principalmente
a partir de seus grupos funcionais. Ela péde ser utilizada para a constatacado de
obtencdo de alguns dos complexos pretendidos. Os espectros obtidos para os
complexos Cul-2Iso e Cu-2Ben se encontram no Apéndice A.

As principais bandas que foram identificadas a partir dos espectros de
infravermelhos para os complexos foram atribuidas aos seguintes estiramentos:
ligagées C-H (v C-H), ligagdes do fésforo com o benzeno (v P-Ph), deformacgao axial
das ligagdes C=C aromaticas (6 C=Car), deformacao fora do plano das ligagdes C-H
(1r C-H) e deformagdes fora do plano do benzeno (11 Ph).

E possivel obter informagdes muito importantes sobre as caracteristicas das
moléculas apds complexadas, quando comparando os espectros dos complexos e
seus respectivos ligantes. No Cul-2Iso, a presencga do ligante bidentado derivado do
tetrazol, desloca os sinais das ligagcées de C-H, ja que a trifenilfosfina age como um
retirador de elétrons, o que diminui o comprimento da ligagao C-H, ja o contrario ocorre
com o Cul-2Ben, ja que o deslocamento aumenta o comprimento de ligagédo C-H.

A tabela abaixo mostra a atribuicdo das principais bandas dos espectros de

infravermelho dos complexos com os ligantes benzil e isopropil.



46

Tabela 2 - Atribuicdo das principais bandas dos espectros de infravermelho dos complexos em cm'

Complexo v C-H 6 C=Car v P-Ph ™ C-H m Ph
. 1433 e
Isopropil 3125-2872 1513 e 1481 1091 744 e 695 540-463
. 1512 e 1433 e
Benzil 3165-2880 1479 1091 749 e 695 540-456

Fonte: elaborado pelo autor.

Nota-se que as bandas presentes indicam a formagao dos complexos com os
ligantes alquilados com o isopropil e benzil, 0 que corrobora com os resultados obtidos
pelo RMN de 1H, porém vai contra o CHN. Uma das hip6teses a ser considerada, é
gue o complexo com o ligante alquilado com benzil possa ser na verdade um complexo

binuclear. Tal hipotese precisa ser investigada mais afundo.

55 VOLTAMETRIA CICLICA

A técnica de voltametria ciclica permite determinar experimentalmente os
niveis energéticos dos orbitais de fronteira dos materiais. Determinar os niveis do
HOMO e LUMO do material emissor e conseguir correlaciona-los aos valores bandas
de valéncia e de conducgao dos eletrodos torna-se crucial, especialmente no contexto
de materiais destinados a aplicagao em dispositivos eletronicos. Os resultados obtidos
estdo apresentados nas figuras 9 e 10.

Figura 9. Voltamograma ciclico Cul-2lso do complexo em diferentes velocidades
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Figura 10. Voltamograma ciclico do complexo Cul-2Iso em 100 eV/s
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Através dos voltamogramas é possivel observar o pico de oxidagao em 0,612
V, referente a conversao do Cu(l) em Cu(ll), a técnica aplicada na tentativa de obter
mais informacgdes sobre o processo redox do complexo.
E possivel, ainda, obter o potencial de oxidagao (Eox) a partir da intersegdo da
curva primeira derivada com o eixo x (ESPINOZA et al., 2019). Considerando a

equacao 1:
Enomo = _(Eonset,oxvch/Fc"' + 51)(eV) (1)

Com base nisso, foi possivel determinar o valor de energia do HOMO, que
ficou em - 5,31 eV. Esse valor esta de acordo com resultados obtidos pelo grupo para
outros complexos de Cu(l) (JUNKES, 2013).

Erumo = Enomo — Evana gap (2)

Obteve-se o valor da energia do band gap a partir do onset das curvas de
absorcao em solugao. A energia do gap é calculada utilizando a equagao 3, onde A é
o comprimento de onda da intersegao entre as linhas tangentes a banda de absorgéo
de menor energia e a linha base. De tal forma, o valor encontrado foi de 3,74 eV.
Assim, ELumo = - 1,57 eV.
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ho = == (3)
Como as energias desses orbitais influenciam na eficiéncia da injecdo de
carga, no transporte e na recombinagdo na camada organica do OLED, é desejavel
que o HOMO tenha um nivel elevado de energia, da ordem de - 5,2 a- 5,8 eV, ja para

o LUMO, uma energia menor é preferivel, abaixo de — 2,5 eV.

5.6 INVESTIGACAO FOTOFISICA

Devido aos resultados de CHN previamente discutidos, as analises fotofisicas
foram realizadas apenas para o composto 3d. Isso visou compreender e correlacionar
as propriedades do material sintetizado, investigar a possibilidade do fenbmeno de

fluorescéncia atrasada e futura aplicagcao em dispositivos eletronicos.

5.6.1 Espectroscopia eletronica de absorgao

A técnica da espectroscopia de absorcido € uma das formas para se obter
informacgdes sobre a energia necessaria para a excitagao eletrénica, a probabilidade
dessas transi¢oes e, principalmente para compostos de coordenacao, a natureza dos
processos de excitacao.

Foi possivel realizar a medida da absor¢ao do complexo em solugao de
CHC I3, sendo possivel observar uma banda em 266 nm, outra de menor intensidade
em torno de 300 nm. A banda em 300 nm, quando comparada com dados obtidos
recentemente pelo grupo (JUNKES, 2013), pode indicar uma banda de transferéncia

de carga.
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Figura 11. Espectro de absorgcdo em funcdo do coeficiente de absorgdo molar para o complexo Cul-

2lso em solugdo 5x10-° mol.L-' em CHCl3
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E importante ter ciéncia dos comprimentos de onda maximos de absorcdo

para o complexo, para que se possa, assim, entender melhor suas caracteristicas

luminosas.

5.6.2 Espectroscopia de emissao

Como o foco da analise das moléculas é sua luminescéncia, € essencial
investigar em qual faixa do espectro visivel se encontra a luz irradiada pela molécula
emissora, bem como sua intensidade e largura da banda.

Tendo-se notado que o complexo possuia intensidade luminosa no estado
sélido e ndo apresentava em solugao a temperatura ambiente, a emissao do complexo

foi aferida nesse estado, na forma de po.
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Figura 12. Espectro de excitagdo do material no estado sélido
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O espectro de excitagado no estado solido demonstrou duas regides principais
de excitacao, e, considerando as condi¢des ideais, pode-se comparar esse espectro
com o de absorgcao da molécula em solucao, observando assim, um deslocamento na
banda de emissao, quando indo do estado sélido para em solugdo, para comprimentos

de onda maiores.
Foram entdo realizados espectros de emissao da amostra do estado sélido,

excitando a mesma em inicialmente em 290 nm, e posteriormente em 370 nm, para

verificar seu comportamento e padrao de luminescéncia.

Figura 13. Espectro de emissdo do complexo no comprimento de onda de excitagdo de 290 nm
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Figura 14. Espectro de emisséo do complexo no comprimento de onda de excitagdo de 370 nm
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E possivel observar a intensidade das bandas principalmente entre 380 e 420

nm quando excitada a 290 nm, e a banda em 580 nm quando excitada a 370 nm, o

T
500

T i T = T ¥ 1
550 600 650 700
Comprimento de onda / nm

gue demonstra uma emissao na regido do laranja

E possivel, também, observar outros processos luminosos em comprimentos
de onda de excitacdo maiores. Conhecendo o comportamento de materiais similares
ja estudados pelo grupo, foi investigada a possibilidade da TADF. Para isso, foram
realizados espectros da emissao no material em po, com atraso entre a excitagéo e a
detecao de microssegundos a milissegundos. Isso promove a eliminagédo das bandas
de fluorescéncia usual do material. Além disso, a fim de investigar melhor a influéncia

da temperatura na emissdo as medidas foram realizadas a temperatura ambiente e

também a 60 K, sendo os resultados apresentados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15. Espectros com variagdes de tempo de micro e milissegundos do complexo a 295 K
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Figura 16- Espectros com variagdes de tempo de micro e milissegundos do complexo a 60 K
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Com base os resultados, observa-se claramente uma banda em torno de 580
nm, que, considerando a TADF, onde os estados S1 e T1 estariam muito préximos, ou
seja, as bandas de emissao de TADF e fosforescéncia estariam juntas. Nota-se que
nos comprimentos de onda analisados, quando o tempo para o inicio de deteccéo
aumenta, a incidéncia luminosa € drasticamente reduzida apos 100 microssegundos,
e que quando chega a 1 ms, em ambas as temperaturas, sua intensidade se aproxima

de zero.
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Comparativamente, €& possivel perceber que a intensidade do fenémeno
luminoso se intensifica com a diminuicao da temperatura. Por exemplo, a temperatura
ambiente, a emissédo apds 50 ys é em torno de 7000 (Figura 15), enquanto que na
temperatura de 60 K, a emissao praticamente dobra (Figura 16). Isso ocorre, pois, a
menor temperatura reduz a eficiéncia dos processos de decaimento nao radiativos da
molécula, de modo que o decaimento a partir do estado tripleto excitado ocorre mais
favoravelmente de forma radiativa.

Um dos principais pontos a ser levado em consideragao sobre esta analise é
que o limite de detecgéo do equipamento, em sua configuracéo atual, € de 50 ps, um
tempo de detecg¢do que nao abrange a fluorescéncia em si, somente a fosforescéncia
e a fluorescéncia atrasada, e que, emissdes na ordem de microssegundos s&o
caracteristicas da TADF, segundo a literatura.

Outro ponto de foco interessante € a consideracdo de que mesmo a
temperatura baixa (60 K) ainda é possivel observar a emisséo, e principalmente sua
intensidade elevada, o que leva a acreditar que esta temperatura nado tenha sido
suficiente para desativar a TADF, caso esta seja comprovada posteriormente, o que
ja péde ser observado no grupo de pesquisa.

No espectro a temperatura ambiente (Figura 15) é possivel notar como a
intensidade de emissdo em 50 us € menor que a intensidade em 100 us, o que nao
ocorre com a diminui¢cado da temperatura, acredita-se que possa estar relacionado com
a perda de energia para decaimentos nao radiativos, porém, pretende-se replicar as
medidas e comparar os resultados obtidos, assim como, buscar compreender tal
comportamento.

Num proximo momento, planeja-se realizar o mesmo experimento,
comparando diferentes comprimentos de excitagao, e caso possivel, tempos menores
de deteccéo, para verificar a intensidade do processo luminoso naquela regidao com a
variagao de temperatura, e aumentar o entendimento sobre o possivel processo de

fluorescéncia atrasada.
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6 CONCLUSAO

Desde o inicio da pesquisa até o0 momento da entrega das consideragdes
finais, muito foi compreendido acerca de todo o processo das sinteses,
caracterizagdes e analises das moléculas. Notou-se que diversas das técnicas e do
conhecimento aprendido em sala de aula péde ser aplicado no laboratério, e,
principalmente, aprendeu-se a lidar com frustracdes e problemas repetidas vezes.

Neste trabalho foram sintetizados complexos inéditos de Cu(l), com ligantes
trifenilfosfina e derivados do tetrazol, bidentados. Porém, somente um desses
materiais foi obtido com uma estrutura similar a esperada, sua obtencao se deu por
meio de rota sintética simples. Em relagdo aos estudos fotofisicos, os materiais
apresentaram duas bandas de absorcdo, atribuidas as transi¢des intraligante e
transferéncia de carga metal ligante, tanto em solu¢do quanto em p6. O complexo
apresentou emissao na regiao do laranja. Um estudo mais detalhado da emiss&o em
pd mostrou emissdes em diferentes regimes de tempo de vida e um favorecimento da
fosforescéncia com a diminuigdo da temperatura. As analises com a variacdo da
temperatura puderam elucidar algumas duvidas, porém, trouxeram outras em relagéo
ao material final.

A sintese dos ligantes inéditos e do posterior complexo, renderam resultados
suficientemente satisfatorios, porém, muitos dos obstaculos encontrados impediram
que a pesquisa tivesse ainda mais resultados e analises interessantes. Foi possivel
obter informagdes sobre propriedades muito importantes acerca do complexo
sintetizado, de forma que sua fluorescéncia atrasada termicamente ativada seja
realmente algo de potencial investigagao posterior, principalmente aplicando métodos
a fim de se conseguir obter um produto mais puro e cristalizado, para que as analises

necessarias de determinagdo da molécula sejam possiveis.
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8 APENDICE A. DADOS ADICIONAIS
Figura 17. Espectro de RMN de 'H 200 MHz da 2-(1H-tetrazol-5-il)piridina em CDCl3
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Figura 18. Espectro de RMN de 'H 200 MHz do 2-(1-metil-1H-tetrazol-5-il)piridina em CDCl3
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H 200 MHz do 2-(2-metil-2H-tetrazol-5-il)piridina em CDCl3
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Figura 20. Espectro de RMN de '"H 200 MHz do 2-(1-isopropil-1H-tetrazol-5-il)piridina em CDCls3
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Figura 21. Espectro de RMN de '"H 200 MHz do 2-(2-isopropil-2H-tetrazol-5-il)piridina em CDCls3
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Figura 22. Espectro de RMN de '"H 200 MHz 2-(1-benzil-1H-tetrazol-5-il)piridina em CDCl3
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Figura 23. Espectro de RMN de 'H 200 MHz do 2-(2-benzil-2H-tetrazol-5-il)piridina em CDCl3
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H 200 MHz do complexo alquilado com isopropil (Cul-2Iso) em CDCls
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Figura 25. Espectro de IR do complexo alquilado com isopropil (Cul-2Iso) em CDCIs e seu ligante
derivado do tetrazol
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Figura 26. Espectro de RMN de '"H 200 MHz do complexo alquilado com benzil (Cul-2Ben) em CDCl3
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Figura 27. Espectro de IR do complexo alquilado com benzil (Cul-2Ben) em CDCIs e seu ligante

derivado do tetrazol
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