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RESUMO

Este trabalho teve como propdsito o desenvolvimento do liquido i6nico
inédito  2,4,5-tris(1-dodecil-4-piridinil) imidazolato tetrafluorborato,
[TDPI(BF,),]. Foi observado que em solu¢do o TDPI sofre
autoassociacdo que € dependente da concentracio e da natureza do
solvente. Para entender a natureza dessa autoassociacdo foram
realizados estudos de espalhamento de raios-X a baixos angulos
(SAXS), fotofisicos, eletroquimicos e tedricos. O 2,4,5-tris(1-dodecil-4-
piridinil) imidazolato tetrafluorborato [TDPI(BF,),;] foi obtido com
rendimentos de 78% e sua estrutura foi confirmada através andlise
elementar, espectrometria de massas onde foi identificado a espécie
dicationica TDPI** e o aducto [TDPI**- BE,]*, e espectrometria de
ressondncia magnética nuclear de 'H e "°C, sendo que os hidrogénios
aromdticos do TDPI(BF,), apareceram com ordem inversa em relagio
aos hidrogénios aromdticos da molécula de partida Htpim, devido a
formagdo de cdtions piridinios no liquido idnico. Foram realizadas
titulagdes espectrofotométricas com o derivado metilado 2,4,5-tris(1-
metil-4-piridinil) imidazolato tetrafluorborato (TPIM(BF,),;) onde se
determinou um pKa de 4,2 para a desprotonacdo do anel imidazdlico,
confirmando formagdo do &nion imidazolato em solucdo. O composto
TDPI(BF,), apresentou mesosofase liquido cristalina do tipo SmC e
textura focal cOnica juntamente com Schlieren a 157,5 °C, no entanto o
material mostrou-se pouco estdvel entrando em decomposicido durante a
temperatura de mesofase. A técnica de espalhamento de raios-X a
baixos angulos caracterizou a formacdo de agregados com geometrias
fractais com o aumento da concentracdo em solugdo. A estrutura fractal
dos agregados € diretamente afetada pelo efeito do solvente, em
acetonitrila o agregado é mais comprimido, enquanto que em metanol é
mais expandido devido as ligacdes de hidrogénio. A autoassociacdo foi
monitorada por espectroscopia UV-visivel, onde inicialmente o
TDPI(BF,), livre apresenta uma banda de absor¢do entre 409 e 436 nm
em acetonitrila e diclorometano, respectivamente. Com o aumento da
concentra¢ido do composto foi observado o surgimento de uma nova
banda no espectro de absor¢do deslocada para regides de menor
comprimento de onda, 361 e 365 nm. Esta nova banda deve-se a
formacgdo de um excimero estitico confirmado através de cédlculos DFT
e TD-DFT e anilises fotofisicas.

Palavras-Chave: Liquido idnico; autoassociacdo; fractal; SAXS,
fotofisica, excimero.






ABSTRACT

This work aims the development of a new ionic liquid and the
experimental and theoretical investigation of the physicochemical
parameters changes promoted by the self-association in solution. The
influence of the solvent constituents on the shape and stability of the
self-ordered structures was examined as well. The ionic liquid 2,4,5-
tris(1-dodecil-4-pyridinil) imidazolate tetrafluorborate (TDPI(BF,),)
were obtained in good yield 78 % and their structure were confirmed by
means of 'H and "C Nuclear Magnetic Resonance. The dicationic
TDPI** and the adduct [TDPI**- BE,]* compounds were identified by
Mass Spectrometry. Performing spectrophotometry titrations of the
TPIM(BF,), in solution, a pk, of 4,2 was determined for an imidazolic
ring desprotonation, confirming the imidazolate anion formation in
solution. The TDPI(BE;), compound exhibited a SmC type liquid
crystalline mesophase and a conic focal and Schlieren texture along with
a 157,5 °C, but undergoing decomposition during the mesophase
temperature measuring, observed by Light Plane-Polarized Microscopy.
Small Angle X-Ray Spectroscopy analyses revealed structures with
fractal geometry, with surface fractals of 2,49 and 2,25 in MeCN and
MeOH, respectively. The structures became compressed, in
acetronitrile, or expanded, in methanol. Self-association studies of the
TDPI(BF,), compound were performed by means of UV-Vis
Spectrophotometry and by the theoretical absorption spectra calculated
with TD-DFT method. The TDPI(BF,;), compound shows an intense
band between in 409 and 436 nm on the absorption spectra, related with
the free molecule, as a result of a 7m-m* electronic transition type.
Increasing the compound concentration it was observed additional bands
at 361 and 365 nm, for acetonitrile and dichloromethane, respectively.
This new band is due to the formation of a static excimer dimer
aggregate, also confirmed by computational calculations. The Time-
Resolved Fluorescent Spectroscopy analyses displayed emission bands
at 530, 530 e 528 nm for dichloromethane, acetonitrile and methanol,
respectively, when excited at the wavelength of the free molecule, or at
438 and 455 nm for dichloromethane and acetonitrile when excited on
the wavelength of the aggregated molecule.

Keywords: Ionic liquid; self-association; fracral;
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1 INTRODUCAO

Liquidos idnicos (LI), em geral, s@o sais fundidos, definidos como
eletrdlitos compostos inteiramente por fons. Estes fons se dividem em
cations organicos como imidazoélio, piridinio, amonio, pirrolidinio, entre
outros, e os anions sdo normalmente inorganicos podendo ser organicos
também (Esquema 1). Em relacio aos seus pontos de fusdo os mesmos
podem ser liquidos a temperatura ambiente ou com ponto de fusio
abaixo de 150 °C, adotado como limite superior arbitrdrio para LI. Mais
recentemente estes pontos de fusdo tém servido como um dos critérios
para diferenciacdo entre LI e sais fundidos inorginicos, no entanto, sais
fundidos ou LI descrevem compostos liquidos que apresentam estruturas
cristalinas idnica-covalente como sais inorganicos (cloreto de sédio, p.f.
801°C), compostos orgdnicos (cloreto de tetrabutilfosfonio, p.f. 80 °C)
ou misturas eutéticas de sais inorgﬁlnicos.l’2

Os LI possuem intmeras aplicagdes, tais como: propriedades de
cristais liquidos® ou lubrificantes,” em eletroquimica como eletrélitos
suporte esta’weis,3 no isolamento de fons metélicos,3 em sintese organica,
tanto como solventes e catalisadores,’ craqueamento catalitico de
polietileno,” sintese polimérica,’na extracio e substituicdo de solventes
orginicos para a sintese orgdnica catalisada por enzima,’ como
eletrdlitos para capacitores,6 corantes sensibilizados em células solares,’
para matrizes de ultra-baixa volatilidade de liquidos por laser assistida
por matriz dessor¢iio em espectrometria de massa por ionizacdo,” como
fases estacionarias em cromatografia gasosa.9 Além disso, os liquidos
ionicos podem ser usados para a dissolu¢do e processamento de
biomateriais como celulose,1 utilizados na producdo de sensores,11
células de combustiveis,7 baterias,12 capacitores,12 plas‘dficantes,12
ionogeis.13 Podendo ainda ser utilizados em novas aplicagdes, tais como
compostos farmac€uticos, modelos para a sintese de mesoporosa,14nano-
materia}i7s,15 filmes'® e materiais para embalsamamento e preservacio de
tecido.
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Esquemal. Cétions e anions mais comuns utilizados para sintese de liquidos
i6nicos.

Cations
iy T :
R4flTl+*R2 R1\NA'§,R3 (/ZD
\
Rs LJ@R N
4 R1
Tetraalquilaménio Di, tri e tetraalquilimidazdlio [R-3C-im]
Ry
+ 4 R Ri+ R
R, ,R2 172
Ch@ /N | 1\N N
ho g o @
R
[R-4C-im] Alquilpiridinio Dialquilpirolidinio Dialquilpiperidinio
R4 R4
|+ | o /——> —\
Re—P—R /s\+ R1/N\N\ R:st
R3 Ry Ry I
R2
Tetraalquilfosfénio Tetraalquilsufénio Dialquilpirazolio N-alquilpirazoélio
[R-3C-im] = 1 - alquil - 2,3 - Trimetilenoimidazdlio
[R-4C-im] = 1 - alquil - 2,3 - Tetrametilenoimidazdlio
Anions
[PFe)- [BFa]" | cHsco, |
[Nszl - [oTi|- ICF3002 ] .
IBR1R2R3R4I' [N(CN), |- [NO, |-
1=, Br, CI
InsolUveis em agua soluveis em agua

R4, 2 3, 4 = CH3(CHy), (n=1, 3, 5, 7, 9); aril; etc.
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A descoberta dos LI se deu no inicio do século XX através das
observacdes de Paul Walden com compostos de nitrato de etilamdnio,
sendo que em 1934 foi publicada uma patente onde eram utilizados sais
de cloreto de etil e benzil piridinio para processamento de celulose.
Logo apds a primeira guerra mundial, em 1948, foi publicada uma
patente utilizando misturas de sais de cloreto de aluminio e brometo de
etilpiridinio em sistemas de eletrodeposi¢do. Posteriormente até a
década de 90, trabalhos foram reportados utilizando-se &nions de
cloroaluminato, clorocuprato e compostos de alquilamonio. Em 1992
Wilkes e Zaworotko publicaram um trabalho com o titulo ‘Liquidos
i6nicos baseados em 1-etil-3-metilimidazdlio estiveis em dgua e ar’,
neste trabalho foi preparado em atmosfera inerte e caracterizado LI
contendo 1-etil-3-metilimidazélio e uma série de &nions como
[CH3CO,], [NO,] e [BF4]'.18’19 A partir do desenvolvimento destes LI
derivados de alquilimidazdlio compativeis com ar e dgua a temperatura
ambiente ocorreu uma grande expansdo no ndmero de trabalhos
reportados na literatura. No grafico abaixo estd descrito o crescimento
do ndmero de publica¢des cientificas referentes a liquidos idnicos desde
1992 até 2012."" Nota-se um crescimento acentuado no ndimero de
trabalhos publicados apartir do ano 2000, evidenciando o aumento no
interesse pelo tema e importincia que o mesmo vem alcangando na
comunidade cientifica.
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Figura 1. Gréfico do crescimento do nimero de artigos publicados sobre LI e
seus respectivos anos de publicagdo.'”
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Uma diversidade de novos tipos de liquidos i6nicos vem sendo
desenvolvido recentemente visando suas propriedades tnicas, que
proporcionam alta aplicabilidade nos mais diversos campos
tecnoldgicos. No entanto, ainda ha poucos relatos na literatura sobre o
comportamento de auto-organizacdo molecular de liquidos idnicos em
solucdo, principalmente em termos de propriedades geradas por estas
estruturas organizadas. O conhecimento de tais fendmenos fisico-
quimicos € de extrema importincia para aplicagdo destes novos
materiais em ciéncias de coldides e fendmenos interfaciais.

Tendo em vista o potencial campo a ser explorado, nos propomos
a sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades fisico-quimicas de
auto-organizacdo em solu¢do de um novo liquido i6nico 2,4,5-tris(1-
dodecil-4-piridinil)-1-imidazolato tetrafluoroborato que se diferencia
pelo fato de possuir um centro rigido idnico com cdtions piridinio e
anions imidazolato em sua estrutura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DOS LI

A possibilidade de explorar as propriedades e caracteristicas
fisico-quimicas dos LI culminou grande desenvolvimento no campo de
pesquisa destes materiais. Em principio uma caracteristica peculiar dos
LI é a grande variacdo que estas propriedades apresentam através de
possiveis ajustes finos no que diz respeito a tamanho da cadeia n-
alquilica, natureza dos &nions e cdtions constituintes dos mesmos. Desta
forma, as suas propriedades fisico-quimicas Eodem ser moduladas com
a combinacio adequada destes constituintes.'

Discutiremos a seguir algumas propriedades relevantes para os
LI e como se podem interpretar seus valores.

Ponto de fusdo: sendo um dos importantes critérios para a
prépria defini¢do de LI, esta caracteristica tem impulsionado estudos
que tentam correlacionar as diferentes estruturas de LI com os diferentes
valores de pontos de fusdo encontrados para os mesmos. Em geral, os
baixos valores de temperatura de fusdo dos LI estd associados a baixa
simetria,' fracas interacdes intermoleculares™ ¢ a boa distribui¢do de
carga no cation.”' Por exemplo, em derivados de cadtion imidazdlio, as
baixas energias necessdria para transicdo de fase se dao principalmente
pela assimetria que este cdtion apresenta.22 Em muitos valores de ponto
de fusdo podem apresentar valores incertos devido a potencial presenga
de impureza no LI em questdo.

Nas Tabelas 1 e 2 vemos os valores de pontos de fusdes de LI
derivados de cétions imidazdlio e a influéncia que seus cdtions e anions
geram sob estes valores, proporcionando uma grande faixa de variacio
de temperatura em seus pontos de fusdes. Por exemplo, para o composto
[EMIM] as mudancas dos anions influéncia fortemente esta propriedade,
que, em muitos casos, é observado que com o aumento do tamanho do
anion de mesma carga, faz com que diminua o ponto de fusdo.”
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Tabela 1. Ponto de fusdo de diferentes sais de cloretos.”

Composto (Sal) Ponto de fusido
o)
NaCl 803
KCl1 772
R=R’= metil 125
(IMMIM]CI)*
R = metil, R’= etil 87
- EMIM]CI
) N/\\N Cl (IEMIMICI)
R™ "R
R = metil, R’= n-butil 65
([BMIM]CI)

a ) [MMIM] = 1,3-dimetilimidazdlio

Tabela 2. Influéncia de diferentes anions no ponto de fusdo do composto 1-etil-
3-metilimidazélio (EMIM).

Composto Ponto de fusdo (°C) Referéncia

imidazolico(Sal)

[EMIM]CI 87 24
[EMIM]NO, 55 25
[EMIM]NO; 38 25
[EMIM]AICI, 7 26

[EMIM]BF, 6" 27
[EMIM]CF;S0; -9 28
[EMIM]CF;CO, -14 28

a) Trasi¢do vitrea

Pressao de vapor: esta propriedade é importante em processos
de separacio de compostos por destilacdo, tendo em vista que é comum
a formagdo de azedtropos entre solventes orgdnicos convencionais e
produtos reacionais, sendo assim torna-se atrativa a utilizacdo de LI
nestes processos, devido a ndo formagdo de azedtropos.” As baixas
pressdes de vapor estdo ligadas as propriedades intrinsecas de fons
organicos no forte acoplamento eletrostatico que os mesmos fazem com
anions como, por exemplo, os perfluoro. As mesmas também podem ser
discutidas em termos de ionicidade, através da tentativa da concentragao
efetiva de fons,”" ! gerando baixa volatilidade, o que os torna 6timos
solventes para uso em sintese orginica se comparado a solventes
organicos convencionais.

Estabilidade térmica e quimica: o que rege a estabilidade
térmica € prioritariamente a forca de ligacdo existente entre os
heteroatomos-carbonos e heteroatomos-hidrogénios, presentes na
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estrutura dos LI > Através de andlises termogravimétricas foi verificada
a estabilidade térmica de uma série de LI, demostrando que geralmente
possuem estabilidade superior a 350 °C, como por exemplo, [EMIM]
BF, e [EMIM] [(CF;SO,),] que apresentam temperaturas de
deconposi¢do superiores 300 e 400 °C, respectivamente.n’ ? No entanto,
para alguns LI formados por protonagdo direta de aminas, fosfonas e
cations fosfonio com anions [NTf,] e [N(CN),], pode ocorrer
decomposi¢do em temperaturas abaixo de 80 °C, formando produtos
voldteis ou se polimerizando, como no caso dos LI que contem anions
cianos.”**

Condutividade: eles apresentam ampla faixa de valores de
condutividades, em geral as condutividades mais elevadas sdo
encontradas para LI baseados em cations imidazdlio em comparago aos
de amdnio. Muitos fatores podem afetar a condutividade de LI, tais
como viscosidade, densidade, tamanho do fon anidnico, deslocalizagao
de carga, agregacdo e movimentacdo iOnica, associacdo de pares
ionicos.” A forte associacdo de pares idnicos tem sido proposto para o
caso dos LI que apresentam anion [NTf,], demonstrando baixa
condutividade, se comparado a LI com &nions [BF4]'.36 Ao
correlacionar-mos condutividade e estrutura dos LI, observa-mos uma
tendéncia inversa a viscosidade, ou seja, o aumento nas interagdes do
tipo Van der Walls entre as cadeias alquilas ou liga¢des de hidrogénio
entre as espécies idnicas levam a uma diminui¢do na sua condutividade.
Estas observacdes tornam-se bastante evidentes se levado em conta que
o aumento dessas interacdes dificulta a mobilidade i6nica, assim como,
espécies i0nicas menores tendem a ser mais condutivas se comparadas a
espécies i0nicas maiores.'® 3%

Janela eletroquimica: os valores de potenciais entre 4,5 - 5 V
encontrados para LI sdo semelhantes ou ligeiramente maiores que 0s
encontrados para solventes organicos convencionais e maiores que os de
eletrdlitos aquosos.30 Estes valores de janela eletroquimica dos LI
possibilitam a utilizagdo dos mesmos como suportes eletroliticos em
experimentos eletroquimicos e ainda sua aplicacdo como solvente em
reagdes eletroquimicas. Os potenciais limites de decomposi¢do anddico
e catddico estdo relacionados com a oxida¢do do anion e reducdo do
cation, respectivamente. Sendo que, valores absolutos encontrados para
os limites anddicos e catddicos de LI preparados com o cétion 1-n-butil-
3-metilimidazdlio e os anions [BF,] e [PF¢], sdo sempre maiores para o
anion [PFG]'.18 Isto se deve pela maior interacio entre o anion [PF¢] e o
cation constituinte do LI e também a maior estabilidade eletroquimica
que 0 mesmo possui se comparado com o anion [BF,]". LI derivados do
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cation amonio sdo geralmente mais estdveis em processos de reducio se
comparado a LI derivados do cdtion imidazdlio, pois os imidazélios
podem originar carbenos durante tais processos de redugdo.*

Transicao de fase: inicialmente o valor da temperatura de fuséo
descrece com o aumento da n de carbonos da cadeia alquilica, no
entanto em LI com cadeias alquilicas laterais maiores que 12 carbonos
podem ocorrer o fendmeno de formacdo de mesofase, que é uma
propriedade caracteristica dos cristais liquidos de se organizarem através
de interacdes fracas do tipo dipolo induzido. Alguns exemplos destes
compostos sdo os derivados de 1-alquil-3-imidazdlio com os anions
hexafluorfosfato e tetrafluorborato. Ao analisar-mos os sais de 1-etil-3-
metilimidazdlio e 1-dodecil-3-metilimidazdlio, verificaramos que ambos
os compostos tem suas estruturas formadas pela agdo de forcas
Columbianas entre o cdtion e o anion através de fracas ligacdes de
hidrogénio, no entanto, o composto dodecilico apresenta a atuagdo de
forcas de Van der Walls, responsdveis pelo alinhamento das cadeias
alquilicas e disposi¢do dos cations na formagdo da mesofase."®

Densidades: apresentam densidades superiores se comparados a
solventes orgdnicos convencionais, sendo que uma quantidade
considerdvel de dados sobre a densidade de LI esta disponivel na
literatura.”® Eles sdo geralmente mais densos que os solventes organicos
tradicionais ou 4gua, com valores tipicos de densidade variando de 1-1,6
g cm”. Wilkes et al*® estudaram o comportamento da densidade de LI
imidazdlicos em funcdo do aumento do nimero de carbonos da cadeia
n-alquilica na posi¢ao 1 do anel imidazélico e do aumento em termos de
fracdo molar do anion. Eles observaram que com o aumento do nimero
de carbonos a densidade diminui e de forma contrdria para o anion, isto
proviavelmente se da devido ao aumento do grau de liberdade e
diminuicdo do empacotamento entre as espécies iOnicas geradas pelo
aumento da cadeia n-alquilica."® Um ajuste fino nas densidades pode ser
alcancado em LI com anions triflato e trifluoracetato através da escolha
cuidosa do cition utilizado.”> Estudos de modelamento da densidade em
funcdo da pressdo e temperatura tem sido realizados, afim de contribuir
no entendimento das mudangas desta propriedade.39

Viscosidade: a viscosidade é influénciada por fatores como
interacdes de hidrogénio e forcas de Van der Walls presentes nos LI
Possuem boa viscosidade e normalmente dependente dos anions
presentes em sua estrutura devido, principalmente, as intera¢Oes de
hidrogénio que os mesmos realizam com os cations, podendo gerar uma
forte coordenacdo dos componentes da cela cristalina, dificultando a
difusdo das espécies ao longo da rede e aumentando a viscosidade do
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material. O efeito na mudanga da viscosidade proporcionada pela
atuacdo de forgas de Van der Walls também podem ser acompanhadas
pelas mudangas de anions, por exemplo, nos derivados do 1-n-butil-3-
imidazélio (BMIM), Tabela 3, onde a mudancga do &nion triflato para o
[n-C4FySO;] e do trifluoracetato para o [n-C;F,COO]Jrevelam um
aumento na viscosidade. Isto se deve pelo aumento nas forcas de Van
der Walls proporcionada pelos anions [n-C4FoSO3] e [C3F7COO]'.3 0

Tabela 3. Viscosidade dindmica (1) de vdrios sais de I1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMIM) a 20 °C.*

Anion [A'] 1 [cP]
[CF:SO5] 90
[H-C4FQSO3]_ 373
/~\ )
N SN~ [A]
[CE;CO0T 73
[n-C;F,COO] 182

Para a maioria dos LI a faixa de viscosidade tem sido relatada
variando de 66-1110 cP a 20-25 °C. A viscosidade dos LI é maior que a
maioria dos solventes orginicos convencionais, sendo que sua
viscosidade pode afetar aspectos nas propriedades de transporte tais
como difusdo podendo vir a ser um problema para aplicagdo em catdlise,
bem como em processos de agitacio, mistura e operacdes de
bombeamento.>” *°

Polaridade e capacidade de solvatacio: a polaridade é uma
propriedade muito importante devido ao efeito de solubilizagdo
realizada pelos solventes em rea¢des quimicas, sendo talvez a
propriedade mais discutida no caso dos LI. Existem algumas formas de
se determinar empiricamente parimetros de polaridade de LI, um desses
pardmetros € determinado através de dados de absorcdo espectral com a
utilizagdo de corantes solvatocromicos e uso da equagdo de Kamlet-Taft,
a qual reflete a abilidade de solvatacdo que se torna mais adequada na
compreensdo da capacidade de solvatacdo se comparada apenas a
constantes f1’sico—qu1’micas,23'41 no entanto, esse pardmetro ndo ¢é
totalmente correto, pois o mesmo pode sofrer influéncia da molécula
utilizada como sonda. Muitas escalas de polaridade empirica foram
desenvolvidas, como a E 1) 30 introduzida por Dimroht e colaboradores
em 1963, posteriormente aprimorada por Reichhartd e colaboradores
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em 1971. Esta se baseia na utilizacdo do corante solvatocromico betaina
N-fenolato de piridinio, sendo determinada para LI como benzoato de
treta-n-hexilamonio, nitrato de etilamonio com valores de E1)(30) de
0,41, 0,95 correspondentes a polaridades dos solventes DMF e entre
CF;CH,0H e 4gua, respectivamente. Também foi investigado para o
liquido idnico [BMIM] PFs, apresentando valores de E., (30),
correspondentes a faixa do solvente metanol. A maior dificuldade na
determinagdo da polaridade de LI, se da em encontrar uma sonda soldvel
no meio que mega os parametros de polaridade o mais independente
possivel de outras influéncias do solvente.* *®

A grande capacidade de solvatagdo e solubilidades acentuadas
geradas pela mudanca de um dos constituintes do LI tornam-os
promissores candidatos nos processos de extracdo e separacdo de
substincias, pois 0s mesmos apresentam a caracteristica de dissolverem
uma grande quantidade de substincias organicas, inorganicas e
poliméricas em uma ampla faixa de temperatura.”> **

Solubilidade: assim como para as outras propriedades a
solubilidade de LI € influenciada por caracteristicas estruturais de
composicdo dos mesmos. Estudos de solubilidade realizados com LI
derivados de amonio em octeno demonstraram que o aumento do
nimero de carbonos da cadeia alquilica ligada ao cdtion amdnio faz com
que aumente o cardter apolar destes compostos, melhorando sua
solubilidade em octeno e formando apenas uma fase quando
misturados.”

J4 os anions possuem um papel mais significativo em termos de
solubilidade, evidenciado quando a troca dos mesmos. Por exemplo, o
estudo da solubilidade em dgua de liquidos i6nicos formados pelo cédtion
BMIM com diferentes anions demosntraram alta solubilidade para
compostos com os anions Br, [CF;COO] e [CF;SO;] e insolubilidade
para os anions [PFs] e [(CF3S0,),N]’, gerando separacéo de fases.

Estas caracteristicas de variacdo de solubilidade, principalmente
em 4gua, tornam alguns LI excelentes candidatos em processos de
extracdo liquido-liquido. Rogers e colaboradores investigaram a
solubilidade de diferentes 4cidos e bases em dgua/[BMIM] PFs, em
diferentes pH da fase aquosa.45 Os resultados revelaram alta solubilidade
de espécies neutras quando LI e de espécies iOnicas em &gua,
demostrando a similaridade dos LI em termos de solubilidade com os
solventes organicos convencionais em sistemas bifdsicos com dgua.

Os LI apresentam solubilidade em solventes orgéinicos
dependentes da combinag¢do cition/anion mais do que simplesmente a da
similaridade das constantes dielétricas do solvente versus LI. Na Tabela
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4, sdo apresentadas as caracteristicas de solubilidade de LI com os
cations [EMIM], [BMIM] e diferentes anions em diferentes solventes
organicos.

Tabela 4. Miscibilidade de diferentes LI em vdrios solventes orginicos
comdiferentes constantes dielétrcas (z»:).23

Solvente e [EMIM]CF;S0O; [EMIM]CF:COO [EMIM]n- [BMIM]CF;COO [BMIM]CF:COO
CsF,CO0O
CH.Cl, 893 m m m m m
THF 7.58 m m m m m
Acetato de 6,02 m pm pm m m
etila
Tolueno 2,38 im im im im m
1.4-dioxano 2,01 im im im im im

m = miscivel; pm = parcialmente miscivel; im = imiscivel

Habilidade de coordenacio: esta propriedade é determinada
pela caracteristicas dos anions que sdo parte presente nos LI. Frente a
adicdo de um 4dcido de Lewis, os anions presentes no LI podem
apresentar caracteristicas bdsicas, dcidas ou neutras. No Esquema 2
temos este comportamento € ilustrado para o LI EMIM cloroaluminato,
onde o acido de Lewis € o AICI; e os anions sdo CI', AL,Cl,, AICl; com
caracteristicas bdsicas, dcidas e neutras, respectivamente.

Esquema 2. Controle de acidez de LI por mudanca dos haletos dcidos de Lewis
exemplificados para o 1-etil-3-metilimidazélio cloroaluminato (EMIM).

~\ +AICly =\ +AICly ~\
NON_ | o —— NON_ | Aoy NON_ | Aty
Basico/fortemente coordenante Neutro/fracamente coordenante Acido/nao coordenante

Sendo que muitos niveis intermedidrios de caracteristicas
fortemente bdsica/coordenante e fortemente dcida / ndo coordenante
podem ser descritas como uma fun¢do do anion, conforme mostra a
Tabela 5, abaixo.”

P ~ o) At 23
Tabela 5. Caracteristicas de coordenacio de varios anions.

Basico/fort. Acida/neutro Acido/ ndo
coord. coord./ frac. coord. coordenante
CI' AlCl, Al,Cly
Ac’ CuCl, AlClyy
NO; SbFy
SO,” BE,  Cu)Cly
PF6- CU3C14-

Fort. Coord = fortemente coordenante; frac. coord. = fracamente coordenante.
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2.2 ESTRUTURA E NANORGANIZACAO DOS LI

Os LI possuem estruturas organizadas tanto em sua forma pura
s6lida, como quando se apresentam como liquidos, sendo que estas
estruturas estdo relacionadas as interacdes que os mesmos possuem
entre seus componentes. De fato, apenas as interagdes relacionadas ao
cardter idnico ndo sdo suficiente para explicar a complexidade dos
resultados encontrados em uma série de experimentos espectroscopicos,
ressonincia magnética nuclear, difracdo de raio-X que evidenciaram a
participacdo de interagdes de hidrogénio, intera¢cdes de empilhamento ,
interacdes liofébicas envolvendo forcas de Van der Walls além de
interacdes ionicas.”” ***7 Os sistemas de LI organicos possuem grandes
interagdes coulombicas que podem gerar longas correlagdes espaciais
quando comparada a sistemas que s6 possuem interacdes cldssicas de
Van der Walls. Sendo que esta proposta tem sido utilizada em vérios
casos de LI contemporaneos, em particular para sais de imidazélio.
Neste ambito muitos estudos fisico-quimicos tem sido realizados através
das técnicas de espectroscopia de infravermelho,™ espectroscopia
Raman,49 analise de difracdo de Néutrons,50 ressonincia magnética
nuclear’' ¢ ESI-MS.” As mesmas tém indicado que estruturas analogas
de 1,3-dialquilimidazélio s@o encontradas em fases solidas e h’quida,so'
%334 no entanto, ao comparar-mos a ordem a longo alcance notamos que
ocorre uma perda desta ordem ao passar da fase solida cristalina para
fase liquida, sendo que as semelhancas permanecem como cosequéncia
das for¢cas Couldombicas entre cations e anions.”

Uma correlacdo entre as estruturas sdlidas e liquidas de LI tem
sido proposta através de analises de amostras sélidas e liquidas pelas
técnicas de raio-X e espalhamento de néutrons,’® > demonstrando uma
similaridade global em termos de estruturas destes sistemas os quais sdo
constituidos por uma rede de anions e cétions ligados entre si por
ligacdes de hidrogénio e fracas interacdes de empilhamento & entre os
cations quando os mesmos apresentam anéis aromaticos, como o caso
dos LI imidazdlicos, formando canais de cdtions € acomodando anions
em sua estrutura, Figuras 2 e 3, sendo que cada cétion é rodeado pelo
menos por trés anions e cada anion é rodeado pelo menos por trés
cations, como demonstrada na Figura 4, embora o niimero de anions que
rodeiam cada cdtion (e vice-versa) possam variar dependendo do
tamanho e geometria do anion e dos substituintes alquﬂicos.4’ “ Esta
forma de ordenamento gera regides polares e apolares que fornece uma
alta polarizabilidade direcional ao material.’
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Tambem existe a possibilidade de formacdo de compostos de
inclusdo onde ions, moléculas ou macromoléculas sdao inclusas nos LI
através da ruptura de algumas destas ligacdes de hidrogénio, gerando
novas nanoestruturas com regides polares e apolares estabilizadas por
efeitos eletrdnicos e estéricos. Isto explica a manutencio da organizacio
nanoestruturada dos LI mesmo quando misturados a outras substancias
como solventes orgnicos convencionais.” A inclusdo de benzeno ao LI
[DMI]PFs, gera o composto de inclusao ([DMI]PFs), (Benzeno),
determinado por estrutura de raios-X. "’

Figura 2. Esquema simplificado do arranjo 3D dos canais de ctions com anions

de geometria esférica acomodados entre os canais para o 1,3-
. eye . L. 50

dialquilimidazdis.

W
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Figura 3. Interagdes interiOnicas através de ligacdes de hidrogénio entre cdtions
.o P n . . re . 1. 30
imidazdlio e anions cloretos, no composto, cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio.
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Estas provdveis disposi¢des dos anions ao redor dos cétions
podem ser previstas utilizando-se célculos computacionais,” *° sendo
que as mesmas se ddo devido a capacidade dos 4nions em atuarem como
aceptores de prétons e também ao seu préprio tamanho. Para anions
menores que possuem boa caracteristica de aceptores de prétons, como
o CI' em LI imidazdlicos, se localizam preferencialmente na posicdo
simétrica acima do C(2), Figura 5, jd os anions maiores como [PF¢] e
[NTf;]” preferem o centro do anel, Figura 6, aumentando assim a
deslocalizacio de carga sobre o Anion, suavisando a interacdo idnica.’””’
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Figura 4. Posi¢des mais provdveis de se encontrar dnions CI” na formacdo de um
par iénico com cétion imidazélio.”™ * Circulo sombreado representa anion CI
acima do C(2) e circulo pontilhado representa anions Cl' no plano do anel
imidazélio.”

Figura 5. Posi¢do mais provavel do anion [PF¢] no centro do anel imidazélio e
acima do plano do mesmo para o LI [EMIM] PF6.57
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Espera-se ainda que LI soldveis em d4gua apresentem
comportamento auto-associativo similares a surfactantes catif)nicos,12
formando estruturas micelares jd bem descritas para os surfactantes. As
formas mais comuns para auto-associagdes de surfactantes sdo as formas
micelares esféricas podendo ainda formar estruturas do tipo elipsoidal,
micelas de disco cilindrico, bicamadas e vesiculas em solu¢do aquosa.2
No entanto, devido a infinidade de possibilidades estruturais quanto ao
tipo de cations, anions e extensdo de cadeias alquilicas que os LI podem
apresentar, se torna dificil afirmar que somente formas micelares
possam ser encontradas. E de extremo interesse o conhecimento de
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como estas estruturas auto-organizadas podem influenciar nas
propriedades destes materiais nas mais diversas aplicacdes que os
mesmos vém sendo utilizados. Podendo ter influéncia direta nos
processos de fendmenos interfaciais com consequéncia direta na sintese,
purificag@o e sistemas de separacdo de fases aplicados principalmente
em processos inddstriais. >

2.3 H\{FLUENCIAA DO SOLVENTE, TAMANHO DA CADEIA
ALQUILICA E ANIONS NA ESTABILIDADE E FORMACAO
ESTRUTURAL

A maioria dos estudos demonstrou que o comportamento de
agregacdo depende de fatores estruturais que formam os LI, tais como
tamanho da cadeia alquilica, cation e anion formador do LI. No entanto,
existem poucas informacdes disponiveis para o estabelecimento de uma
estreita correlac@o entre as varias caracteristicas estruturais dos LI e as
caracteristicas estruturais dos agregados formados. Um dos pardmetros
utilizados em quimica de superficie e em ciéncia dos coldides é a
chamada concentracdo micelar critica (CMC) ou concentragio de
agregacdo critica (CAC), quando os mesmos formam micelas ou
agregados, respectivamente. Quanto menores os valores CMC ou CAC,
maior é a tendéncia de autoassociacdo e ou a formacdo de agregados.
Bandres e coautores realizaram estudos medindo a concentragdo de
agregacdo critica, o grau de ionizacdo de agregados e a energia padrio
de agregacdo de Gibbs para LI derivados de piridinio (tetrafluoroborato
de 1-butilpiridinio, triflato de 1-butilpiridinio, 1-butil-2-metil ou 3-metil
ou 4-metil-piridinio e tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilpiridinio
tetrafluoroborato) com diferentes tamanhos de cadeias alquilicas, em
solucdo, aquosa e concluiram que a tendéncia de agregacdo e a energia
livre de agregacdo sio altamente dependentes do comprimento da cadeia
alquilica dos LL> J4 Cornellas et al realizou um estudo visando observar
as diferencas entre os valores de CAC, adsor¢do na interface ar/dgua e
atividade antimicrobiana de LI Imidazdlicos e piridinicos.

Através de estudos realizados por Watanabe e coautores onde
buscaram correlacionar a dependéncia da viscosidade, difusdo e
condutividade idnica com o comprimento da cadeia alquilica do liquido
i6nico [C,MIM] [(CF;S0O,),N] comn =1, 2, 4, 6 ou 8. O estudo revelou
que a viscosidade aumenta com o aumento do comprimento da cadeia
alquilica e que de forma contraria a difusdo e condutividade idnica
diminue com o aumento da cadeia alquilica. Os resultados os
surpreenderam, tendo em vista que era de se esperar que com o aumento
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do comprimento da cadeia lateral aumentaria a contribuicdo da forte
associagdo eletrostatica através das ligacdes de hidrogénio, no entanto as
interacdes diminuiram, pois as forcas li6fobicas envolvidas nas
interacdes entre as cadeias alquilicas aumentaram as forcas de
dispersa”lo.46

2.4 CRISTAIS LIQUIDOS E CRISTAIS LIQUIDOS IONICOS

Cristais liquidos (CL) sdo substincias que apresentam
propriedades intermediarias entre os estados sélido e liquido, sendo
mais bem caracterizada como um fluido ordenado. Este estado
intermedidrio é chamado de estado liquido cristalino, semelhante a um
liquido por possuir fluidez e ordenado como um sélido. As
caracteristicas mais importantes para formacdo deste estado sdo a alta
polarizabilidade molecular e anisotropia geometria,”’ onde pelo menos
um dos eixos moleculares é maior que os demais, Figura 6.

Figura 6. Representagdo da proporgao entre os eixos de CL calamiticos e
discéticos, responsdvel por suas caracteristicas de anisotropia
geométrica. a) proporcdo entre os eixos; b) CL calamiticos; c) CL
discéticos.
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Os CL podem ser classificados em dois grandes grupos quanto a
origem da forca motriz geradora do mesomorfismo,®' sendo:
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CL liotrépicos: sdo abundantes na natureza e envolvem duas ou
mais moléculas anfifilicas onde a forca motriz geradora do
mesomorfismo é a mudanga na concentracdo molecular pela adicdo de
solvente ou ainda em menor escala pela mudanga de temperatura, tendo
como unidade fundamental geradora de mesomorfismo a micela.
Mudangas estruturais como aumento ou diminuicdo das porgdes
liofébica ou liofilica destas moléculas ¢ um fator determinante na
morfologia da mesofase desdes compostos, sendo capazes de formar
diferentes arranjos moleculares em solu(;z?lo.62

CL termotrépicos: Nos CL termotrépicos as transi¢des de estado
s6lido cristalino «» cristal liquido < liquido isotrépico sdo alcangadas
através de processos onde a fonte de energia € a transferéncia de energia
térmica, Figura 9. Nestes compostos o mesormofismo é observado
durante a fusdo do sdlido cristalino ou resfriamento do liquido
isotrépico.63 Para um composto que apresenta mesofase no aquecimento
ou no resfriamento, o mesmo é chamado de enantiotrépico, ja quando
apresenta a organizacdo de mesofase somente no resfriamento ele € dito

monotrépico.

Figura 7. Representag@o esquematica do ordenamento molecular nas transi¢cdes
de fases sdlido cristalino, cristal liquido, liquido isotrépico para CL
termotrépicos em funcdo da temperatura. Onde T indica aquecimento e T
indica resfriamento.
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Mesofases

Dentre os CL termotropicos podem ocorrer diferentes
classifica¢des quanto a forma estrutural molecular e ao tipo de mesofase
formada pelas mesmas. Durante muito tempo os CL termotrépicos
foram divididos em duas classes: os CL calamiticos (alongadas em
forma de bastdo) onde uma de suas dimensdes € maior que suas demais
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e discoticos (em forma de disco) onde duas de suas dimensdes sdo muito
maiores que a terceira. Estas duas classes copreendem quase a totalidade
dos CL existentes, no entanto, novos CL tém surgido com uma infidade
de formas geométricas sendo chamados de CL ndo covencionais.** Os
mesmos englobam formas geométricas tais como: anéis,” cones,”
centro curvados ou bananas.”’

A classificagdo de CL termotrépicos camiticos quanto ao tipo de
mesofase apresenta duas possibilidades, sendo nemdtica ou esmdtica,
Figura 10.

Mesofase nematica (N), sendo esta a mesofase mais desordenada
entre as mesofases descritas para sistemas liquido-cristalinos e a que
mais se aproxima de um liquido isotr(’)pico.68 Sua orientacdo se da de
forma onde as moléculas se orientam paralelamente entre si em uma
unica dire¢do preferencial obedecendo a um vetor unitdrio, chamado de
vetor diretor fi, gerando uma ordem orientacional mas ndo posicional.

As mesofases esmética (Sm) se organizam em forma de camadas
com ordem orientacional e direcional, sendo que o vetor diretor pode
possuir diferentes angulos de inclinagdo que gera em variado
polimorfismo esmético designado por letras (A, B, C, D...K), Figura 11.
As mesofases mais comuns para sistemas esmeticas sio as dos tipos A e
C.

 00a.0.0 . 900000
1 09N, 000000
7 0090 000000
0000 900000

Os CL discéticos sd@o compostos por um nicleo rigido central
constituido de anéis aromdticos ou poliaromdticos que contém ou nao
heteroatomos em sua estrutura como as moléculas de benzeno,
trifenilenos, antraquinonas, ligados a grupos flexiveis. Estas moléculas
se sobrepdem favorecendo interacdes de empilhamento m, interagdes
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dipolares e até transferéncias de cargas enquanto que interagdes de Van
der Walls estdo envolvidadas entre suas cadeias laterais, Figura 12. As
possibilidades de inimeros tipos de interacdes geram progriedades
interessantes de condutividade elétrica e transporte de cargas,”” "° que

tem despertado interesse nas possiveis aplicacdes destes materiais.

Figura 9. Micrografias de texturas de mesofases: a) SmA conica, b) SmA focal
cOnica, c) B6 banana fan-shaped, d) Sml.

Da mesma forma que os CL calamiticos, os CL discéticos
também apresentam duas formas principais de classifica¢cdo quanto ao
tipo de mesofase, nemadtica e colunar.”!

A fase nematica discética (Np) entre as mesofases existentes para
CL discéticos € a que apresenta menor nivel organizacional, sendo
apenas de ordem orientacional com moléculas alinhadas, em média, com
o vetor diretor fi ndo sendo capaz de gerar alinhamento dos discos para
formar estruturas mais complexas em termos organizacionais.

Ja as fases nematicas colunares (N¢,;) sdo as mais comuns em CL
discéticos e proporcionam uma organizacio orientacional e direcional,
tendendo a formacdo de colunas a partir do empilhamento molecular. Os
variados mesomorfismos destas fases sdo gerados pela simetria, a
orienta¢do dos discos com respeito ao eixo colunar central e o grau de
ordem dentro da coluna. Estas colunas podem ser classificadas como
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ordenadas, apresentando considerdvel periodicidade, ou sdo
desordenadas. J4 seus arranjos estruturais e sua célula unitdria podem
ser classificadas como: a) fase colunar retangular, b) fase colunar
hexagonal, c¢) fase colunar lamelar, d) fase colunar obliqua entre
outras.

Figura 10. Representagdo esquemdtica do ordenamento molecular nas
mesofases em CL discéticos, a) nematico discético (Np); b) nemadtico colunar
(Ncop € ¢) fase hexagonal colunar (Chcol).

a)

b) c)

Cristais liquidos ionicos termotroépicos

=1}

Os cristais liquidos podem sofrer modificacdes em suas estruturas
através da incersdo de funcionalidades gerando propriedades adicionais
a estes materiais, além de sua propriedade de auto-organizacdo ja
conhecida. Uma classe de cristais liquidos que possuem caracteristicas
interessantes sdo os chamados cristais liquidos i0nicos, que apresentam
condutibilidade i6nica, boa susceptibilidade magnética e uma
surpreendente capacidade de estabilizacdo em formas de fase nemadtica
colunar (Ncol).

Os cristais liquidos i6nicos mesclam propriedades de duas classes
importantes de compostos, os liquidos i0nicos e os cristais liquidos. As
propriedades que podemos encontrar nestes compostos sdo baixa
pressdo de vapor, alta condutividade iOnica, alta capacidade de
solubilizagdo tanto de compostos organicos, inorganicos ou poliméricos
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e propriedades fisico-quimicas ajustiveis, sendo as mesmas também
pertecentes aos liquidos i0nicos, assim como fluidez, propriedades
anisotrépicas e organizacdo molecular que estdo presentes nos cristais
liquidos.”

Um dos fatores que podem influenciar estas propriedades sdo os
tipos de contraions utilizados para obtencdo destes compostos. Um
exemplo € a possibilidade de modificar-se as propriedades de CL, como
alargamento da faixa de temperatura de mesofase, aumento do
rendimento quantico, ou até mesmo sua estabilidade térmica.”> "

Esta capacidade de ajuste de suas propriedades tem servido para
obten¢do de materiais com possiveis aplicagdes em sintese e catilise
organica, além da producdo de sistemas nanoestruturados para
aplicagcdes como condutores i0nicos.

Entre os cristais liquidos idnicos estdo os derivados de sais de
piridinio, que tiveram sua propriedade de mesomorfismo termotrépico
descoberta em 1938 por Knight e Shaw. Os autores observaram
mesofases para compostos de cloretos e iodetos de N-(n-alquil)-
piridinio, que possuiam cadeias alquilicas variando de C;,-C,3, sendo
também preparado o composto com o contraion brometo para o
derivado com cadeia alquilica Cy,. Eles estudaram os efeitos de troca de
contraions e mudanga no numero de carbonos da cadeia alquilica
constituinte do destes compostos. Os resultados demonstraram que 0s
contraions tém forte influéncia nas temperaturas de mesofase seguindo a
ordem cloreto > brometo > iodeto. J4 0 aumento do nimero de carbonos
da cadeia alquilica faz com que aumente a estabilidade da mesofase
formada.”” Neste experimento eles ndo conseguiram determinar as
mesofases formadas, no entanto posteriormente foi identificada como
mesofase do tipo esmética A para o composto cloreto de N-(n-
hexadecil) piridinio. Apds o pioneirismo de Knight e Shaw na sintese de
CLI derivados de sais de piridinio, uma infinidade de outros compostos
com as mais diversas variacdes estruturais foram sintetizados e
estudados.”

2.5 GEOMETRIA FRACTAL E ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A
BAIXOS ANGULOS

A natureza apresenta-se numa diversidade de formas, as quais
exercem influéncia na qualidade de nossas vidas. O que tem despertado
o interesse pela compreensdo da origem destas formas desde a
antiguidade. Uma diversidade de fendmenos naturais € caracterizada por
processos que seguem um padrdo de desordem, os quais ndo obedecem
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as sistemdticas e bem entendidas técnicas de equilibrio da mecanica
estatistica.”

O trabalho pioneiro de B. B. Mandelbrot a respeito de geometria
fractal fornece uma proposta onde conceitos que eram considerados de
nenhuma relevancia para o mundo real, pode fornecer-nos uma maneira
mais intuitiva de interpretacdo geométrica, proporcionando novas
formas de descrever estruturas, fendmenos fisicos e ciéncias da vida, e
possibilitando, assim, uma compreensao na descri¢do e entendimento de
formas estruturais complexas como agregados de particulas.76 Devido as
caracteristicas estruturais destes agregados (ramificadas) torna-se
inaplicdvel a abordagem convencional de simetria para explicacdo de
tais sistemas complexos.’” ®

Sendo que podem ser descritos para pequenos objetos como
moléculas poliméricas ou até mesmo objetos de grandes dimensdes
como continentes, incluindo formas de sistemas como centros urbanos,
monitoramento das estacdes climaticas, estagdes gravitacionais e redes
ferrovidrias.” *

Estruturas que possuem geometrias fractais tém sido
caracterizadas através de técnicas que incluem processos fisicos,
quimicos ou eletroquimicos. Entre os parimetros analisados por estas
técnicas estdo o raio de gira¢do, tamanho do mondémero e a dimensdo
fractal. As técnicas realizadas através de processos fisicos sdo:
microscopia de forca atf)mica,81 microscogia de tunelamento,82
reflectividade de raios—X,83 difracdo de elétrons, 4 espalhamento de raio-
X a baixos angulos ou de néutrons.* * J4 entre os métodos quimicos
podemos destacar os baseados em adsorcdo fisica, enquanto os
métodos eletroquimicos como cronoamperometria,87 voltametria
ciclica® e espectroscopia de impedﬁncia89 sd0 mais raramente
utilizados.

Sistemas com dimensdes coloidais e geometrias fractais tem sido
melhor compreendida apds o advento da técnica de espalhamento de
raios-X a baixos angulos (SAXS). A mesma tem se mostrado uma
poderosa ferramenta para esse fim, sendo que sistemas que possuem
estruturas de grandes dimensdes raramente exigem o uso de tal técnica.
A técnica de dispersdo estdtica de luz a baixos angulos (SALS) sdo
réplicas em miniatura de sistemas de espalhamento de raios-X e de
néutrons a baixos dngulos (SAXS e SANS, respectivamente), todavia a
irradiacdo espalhada € coletada por sensores multielementos que cobrem
uma faixa estreita de angulos se comparadas as técnicas de SAXS e
SANS.”
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Processos de espalhamento de luz se caracterizam por uma lei de
reciprocidade na qual existe uma relacdo inversa entre tamanho da
particula e o Angulo de espalhamento. O mesmo € dependente da forma
e tamanho das particulas, bem como do comprimento de onda e angulo
observados. Estas técnicas podem ser usadas para investigar uma
variedade de substincias, tais como cristais, metais, ligas, sdlidos
amorfos, h’%uidos, polimeros sintéticos, macromoléculas bioldgicas
entre outros.”'

A teoria de geometria fractal é um conceito matemdtico que
descreve objetos que possuem formas irregulares que ndo podem ser
descritos em termos dos conceitos da geometria Euclidiana. Algumas
formas geométricas naturais do tipo irregulares, tortuosas, dsperas ou
fragmentadas podem ser descritas utilizando-se conceitos da geometria
fractal, desde que a exigéncia de auto-similaridade seja satisfeita. A
auto-similaridade, ou escala invariante, propde que a similaridade entre
as estruturas geométricas e elementos de simetria associadas as mesmas
se mantém independente da escala de tamanho (magnificagcGes)
analisada. O conceito de escala invariante aplicado a particulas finas
também pode ser aplicado a sistemas fractais, sendo que a expressédo a
qual correlaciona a massa do objeto com o seu tamanho pode ser
descrita como (1):

M a RPr (1

Onde M € a massa da particula, R é uma medida linear de
tamanho do objeto e Dy é a dimensdo fractal, sendo que a dimensdo
fractal corresponde ao niimero minimo de esferas de raio r, de tal forma
que o conjunto de agregados exibam coletivamente uma estrutura
fractal, Figura 11.2
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Figura 11. Fragmentos de curvas fractais fechadas em circulos. a) de raio r, b)
de raio /3.

Quando Dy assume valores entre 1 e 3 as estruturas formadas
correspondem a estruturas fractais de massa pouco ramificados, entre
valores 3 e 4 a estruturas fractais de superficie que sdo uniformemente
densas e com superficie rugosa.”” ** **

Considerando agregados de particulas esféricas monodispersas, o
espalhamento pode ser dividido em trés regides de comprimento de
angulos diferentes, onde cada regido é governada por uma determinada
lei, como mostrado na Figura 12:
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Figura 12. Diagrama dos espalhamentos para agregados de particulas esféricas
monodispersas nas regides dos regimes de Guinier, Fractal e Porod.”’
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3 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do presente trabalho consiste na sintese,
caracterizacdo e a elucidacdo das caracteristicas de autoassociacdo em
solucdo do novo liquido ib6nico 2.4,5-tris(1-dodecil-4-piridinil)-1-
imidazolato tetrafluoroborato (TDPI(BF,),), contendo em sua estrutura
os heterociclos anion imidazolato e cations piridinio.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

v

Sintetizar os  compostos  2,4,5-tris(1-R-4-piridinil)-1-
imidazolato, com R= dodecil, metil.

Caracterizar os compostos 2,4,5-tris(1-R-4-piridinil)-1-
imidazolato, com R= dodecil, metil por H' RMN e 2.4.,5-
tris(1-dodecil-4-piridinil)-1-imidazolato  tetrafluoroborato
por C”RMN.

Caracterizar  2.,4,5-tris(1-dodecil-4-piridinil)-1-imidazolato
tetrafluoroborato, além das técnicas de RMN, através das
técnicas DSC, TGA, CHN e em solugfo pela técnica de ESI-
MS.

Determinar os perfis eletroquimico e espectroscépicos do
TDPI(BF,), pelas técnicas de voltametria ciclica e absor¢ao
UV, fluorescéncia.

Verificar existéncia de comportamento liquido-cristalino e
caracterizar a mesofase cristal liquido do composto
TDPI(BF,), por microscopia 6tica de luz polarizada.

Determinar o pKa do composto 2.4,5-tris(1-metil-4-
piridinil)-1-imidazolato tetrafluoroborato TPIM (BF,),
através de titulagdes espectofotométricas.

Determinar o tempo de vida do estado excitado e o
rendimento quéntico do TDPI (BF,), através da técnica de
espectroscopia resolvida no tempo.

Determinar a geometria do agregado auto organizado do
composto TDPI(BF,), em solucdo por espalhamento de
raios-X a baixos angulos (SAXS).

Realizar cédlculos computacionais no intuito de se otmizar
pardmetros geométricos e obter espectros eletrdonicos
tedricos do composto TDPI(BF,), em sua forma livre e
agregada, bem como calcular pardmetros termodindmicos
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como variacdo da energia livre de Gibbs (AG) e constante de
associagdo (K).
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Foram utilizados os seguintes reagentes e solventes de grau
analitico de marcas nacionais (Nuclear ¢ Vetec): Acetato de amonio,
acetato de etila, hidroxido de sddio, iodeto de potdssio, diclorometano,
hexano, etanol, metanol, dlcool iso-propilico, dimetil formamida.

Também, de grau analitico e sem purificagdo, utilizaram-se os
seguintes reagentes e solventes da marca Sigma-Aldrich: brometo de
dodecila, iodeto de metila, tetrafluorborato de sddio, hexafluorofosfato
de tetrabutilamdnio, perclorato de tetrabutilamonio, ferroceno, 4-
piridinacarboxialdeido. Foram utilizados os solventes diclorometano
(CH,Cl,), acetonitrila (MeCN) e metanol (MeOH) em grau
espectroscépico .

Os gases argdnio (Ar), hidrogénio (H,) e nitrogénio (Ny)
utilizados foram da marca White Martins.

Os solventes deuterados (DMSO-ds e CDCl;) foram da marca
Cambridge Isotope Laboratories, Inc.

4.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
foi realizada no aparelho Carlo Erba Instruments EA 1110 CHNS
(instalado na Central de Analises, DQ-UFSC).

Os termogramas foram obtidos com um equipamento da marca
Shimadzu com médulo TGA-50 ambos com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C min"' em fluxo de nitrogénio de 50 mL min
1(instalado no laboratério POLIMAT, DQ-UFSC).

As transi¢des térmicas e entalpias foram determinadas em um
calorimetro diferencial de varredura da marca Shimadzu DSC-50 com
taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C-min” em um fluxo de
nitrogénio de 50 mL min”' (instalado no laboratério POLIMAT, DQ-
UESC).

Os pontos de fusdo, as temperaturas de transi¢do e as texturas
mesomorficas foram determinados utilizando um microscépio de luz
polarizada Olympus BX50 equipado com placa de aquecimento Mettler
Toledo FP82 HT Hot Stage. (instalado no Laboratério de Cristais
Liquidos, DQ-UFSC).

O equipamento usado nos experimentos de RMN foi um Varian
AS400 com frequéncia de 400 MHz para 'H e 100,8 MHz para BC. A
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escolha dos solventes foi feita de acordo com a solubilidade dos
compostos (instalado na Central de Andlises, DQ-UFSC).

As andlises de espectroscopia UV-Vis foram realisadas em um
aparelho Varian Cary 50 com cubeta de quartzo 1 cm de caminho 6tico
e controle de temperatura por banho termostatizado a 25,0 + 1°C.
(Instalado no Laboratério Multiusudrio de espectroscopia — LAME/IQ-
UFF).

Os perfis de fluorescéncia excitacido e emissdo foram registrados
em um espectrometro Varian Cary Eclipse utilizando-se uma célula
quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. (Instalado no Laboratdrio
Multiusudrio de espectroscopia — LAME/IQ-UFF).

O estudo eletroquimico foi realizado em um potenciostato BASI
Epsilon Model Epsilon. Os experimentos empregaram uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos: eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl), eletrodo de trabalho (carbono vitreo) e contra-eletrodo
(platina). As amostras foram diluidas na concentragdo de 10° mol L™
junto com o eletrdlito suporte hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (0, 1
mol L") para os experimentos realizados em MeCN e MeOH e
perclorato de tetrabutilamo6nio para os esxperimentos em CH,Cl,
(Instalado no Laboratério Multiusuario de espectroscopia — LAME/IQ-
UFF).

Os experimentos de SAXS (do inglés Small Angle X-ray
Scattering) foram realizados na linha de luz D11A-SAXS do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas, SP, Brasil),
comA = 1,4881&60,05<q<3,33 nm-1,ondeq=4msen(20)/A,qéo
vector de espalhamento, 6 é o angulo de espalhamneto, e A é o
comprimento de onda de raios-X. As amostras foram dissolvidas em
MeCN e MeOH a uma concentracdo de 102 mol L' e injetadas a
temperatura ambiente em uma célula especifica concebida para liquidos,
compostas de duas janelas de mica separadas por uma distancia de 1
mm, em posicdo normal ao feixe de raios-X. O feixe de raios-X
colimado incide sobre as amostras e € espalhado para um detector
bidimensional Pilatus 300K (DECTRIS). Os padrdes de dispersdo 2D
foram coletados depois de um tempo de exposi¢do de 500s. Em todos os
casos, as imagens 2D foram corrigidas pelo software FIT2D
desenvolvido por A. Hammersley,95 levando-se em conta o ruido do
chamado detector escuro e normalizado pela transmissdo da amostra,
considerando a varredura azimutal a 360 °, as resultantes (I (q) vs. q)
foram corrigidos pela subtragdo do espalhamento proveniente do
solvente puro e colocado numa escala absoluta utilizando dgua como
padrdo. Os procedimentos de ajuste e demais andlises foram realizados
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utilizando o programa computacional SASfit que faz uso da abordagem
de minimos quadrados para minimizar o parametro ¥2. O conjunto de
programas computacionais SASfit foram desenvolvidos por .
Kohlbrecher, e estd disponivel gratuitamente.”

O sistema de espectroscopia resolvida no tempo possui resolucao
temporal de 6 nanosegundos e permite determinar o tempo de vida dos
estados excitados de compostos luminescentes (tempo de vida emissdo
do inglés, emission lifetime) e realizar experimentos com dois fétons
(bombeio-monitoramento, do inglés, pump-probe), também conhecidos
como absorg¢do transiente, bem como quantificar o rendimento quéntico
do TDPL

Os experimentos de espectroscopia resolvida no tempo foram
realizados através de Laser Table (do inglés mesa de laser) que se
encontra instalada no instituto de quimica IQ-UFF € constituida de um
laser pulsado (Nd:YAG BRILLANT-B da Quantel, 1054 nm, 5 ns de
pulso, com segundo (532 nm) e terceiro (355 nm) harmdnicos,
monocromador Oriel Cornerstone™ 260 1/4 m com trés grades de
difragdo que cobrem toda regido UV-vis-NIR, 1 fotomultiplicadora da
NewPort Optics para a regido UV-Vis (185-850 nm, resolugéo temporal
de 2 ns), osciloscépio (LeCroy Wavesurfer 44MXs-B, 400 MHz com 4
canais de aquisi¢do), lampada de Xe (continua), componentes Opticos da
NewPort Optics e automacdo via LabView.

4.3 ESTUDO TEORICO

Os estados fundamentais de otimiza¢do de estruturas foram
realizados utilizando-se o método PBE " que € um DFT ndo-hibrido,
juntamente com a base def2-SVP.” Devido ao grande ndimero de
adtomos constituintes do sistema, o método de resolucdo de
identitidade'™ ' (RI) implementado no programa TURBOMOLE
6.1'* foi usado para reduzir o tempo de CPU. Efeitos de solvente foram
incluidos em todos os cdlculos através do método COSMO,103 onde
considera-se a constante dietrica de cada solvente como sendo a
constante dielétrica do meio e ndo levando em consideragdo cada
molécula do solvente como uma particula discreta, por exemplo para
MeCN (e = 35,688).

Na otimiza¢do de geometria, as energias convergiram para 10°°
Hartree e os gradientes convergiram para uma norma méxima de 10* au,
j4 as esnergias SCF convergiram para 10® Hartree. Célculos de
frequéncia harmonica foram realizados para as geometrias otimizadas
revelando um ponto de energia minima (sem frequéncia imagindria)
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. . i 104, 105
sobre a superficie de potencial energético. Os resultados de

geometria foram usados para posterior cdlculo de ciclos termodinamicos
através de dois métodos DFT diferentes: B3LYP/def2-TZVP e
PBEO0/def2-TZVP. Os célculos termodindmicos foram realizados como
descrito por Pliego et al.'® na qual utiliza-se a energia de Gibbs de
solvatacdo como definido por Ben-Naim.'"’

4.4 SINTESES
4.4.1 Preparacao do 2,4,5-Tris(4-piridinil)-imidazol (Htpim)

Em um baldo volumétrico de 100 mL foram adicionados 2,0 g
(0,018 mol) de 4-piridinacarboxialdeido e 8,0 g (0,1mol) de acetato de
amodnio sendo aquecido a 120 °C sob agitacdo magnética por 3h. Apés
esfriar, a mistura reacional foi filtrada e o sélido resultante lavado com
dgua, uma solugdo 5 % de NaOH e por fim recristalizado em etanol.
Apbs o produto foi purificado por coluna cromatogrifica devido a
presenca de impurezas que permaneceram apds a rescristalizacdo, as
colunas foram realizadas em silica utilizando-se como fase mével uma
mistura de metanol/cloroférmio (3:1). As mesmas proporcionaram total
purificag¢do do produto.

O rendimento obtido foi de 61 % (1,09 g). p. f. 333 °C. Os
valores de andlise de CHN para moléula de Htpim monohidratada
C12H8N4OZ foram, CHNcalculado: C = 60,00, H = 3,33, N = 23,33 €
CHNeyperimenat: C = 58,08; H = 3,62; N = 22,41. RMN 'HNMR (ppm,
DMSO-dg, 400 MHz): (108,68 (d, 2H, H, J= 8 Hz), 8,60 (d, 2H, J=4
Hz), 7,95 (d, 2H, J= 4 Hz), 7,51 (d, 2H, J= 8 Hz); RMN "°C (DMSO-dj,
400 MHz): 178,43; 155,03; 152,95; 136,37; 129,75; 125,94.

4.4.2 Preparacao do tetrafluorborato de 2,4,5-Tris(1-metil-4-
piridinil)-1-imidazolato (TPIM (BF,),)

Foram dissolvidos 0,500 g (1.67 mmol) de Htpim em 10,0 mL de
DMEF. Apés foi adicionado 0,38 mL (6,18 mmol) de iodeto de metila
gota a gota sob agitacdo magnética e atmosfera de Ar a 0-5 °C. A
mistura reacional foi aquecida a 100 °C por 15h. Ao resfriar, a mesma
foi difundida em acetato de etila obtendo-se um precipitando alaranjado
que foi filtrado a vacuo e lavado com hexano.

O rendimento obtido foi de 80 % (0,752 g). O p. f. determinado
foi de 295 °C. RMN 'H (DMSO-ds) &: 8,76 (d, J5 = 6,6 Hz, 6H), 8,43 (d,
J;=6,9 Hz, 2H), 8,18 (d, J; = 6,8 Hz, 4H), 4,28 (s, 6H), 4,24 (s, 3H).
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4.4.3 Preparacao do 2,4,5-Tris(1-dodecil-4-piridinil)-1-imidazolato
tetrafluorborato (TDPI(BF,),)

Foram dissolvidos 0,500 g (1.67 mmol) de Htpim em 10,0 mL de
DMF. Apés foi adicionado 1,60 mL (6,18 mmol) de brometo de
dodecila e uma pitada de KI. A mistura reacional foi aquecida sob-
refluxo e agitacdo magnética a 120°C por 72 h. O solvente foi removido
a pressdo reduzida e o sélido resultante foi disperso em hexano,
posteriormente filtrado obtendo-se um sélido alaranjado que foi
recristalizado em uma solu¢io de 10% de tetrafluorborato de sédio em
etanol/iso-propanol(3:1).

O rendimento obtido foi de 78 % (1,28 g). A temperatura de
fusdo ocorreu com surgimento de formagdo de mesofase liquido
cristalina 157,5 e 159,0 °C, obtidas por DSC e MOLP respectivamente.
Os valores de andlise de CHN para molécula de TDPI (BF,),
monohidratado Cs;Hg;B,FgNs*H,O foram, CHN_,jcutad0, C = 64,99; H =
8,99; N = 7,02 € CHNexperimenta, C = 63,00; H=9,00; N = 6,90. ESI-MS:
m/z [TDPI** -BE, 1", calculada para Cs;Hg;BF4Ns: 892,70, experimental:
892,76, m/z [TDPI]2+ calculada para Cs4Hg;N5: 402,83, experimental:
402,84. RMN 'H (400 MHz, CDCl3) [1(1 0,88 (mt, 9H, CHs), 1,25 (mt,
42H, CHy), 1,36 (mt, 12H, CH,), 2,01 (mt, 6H, CH,, Hy), 4,47 (mt, 4H,
CH,, H.), 4,54 (mt, 2H, CH,, H.'), 8,01-7,99 (d, 4H, J=6,2 Hz, H. ),
8,33-8,32 (d, 2H, J=6,4 Hz, Hy), 8,61-8,59 (d, 4H, J=6,4 Hz, Hy), 8,73-
8,72 (d, 2H, J=6,2 Hz, H, ). RMN"C (100 MHz, CDCls, anexo B1 e 1) [
14,3 (C23); 18,66 (sz); 22,87 (C21); 26,57 (C13); C14_19 (29,38, 29,54 )
29,70; 29,78; 29,82; 29,84); 31,64 (C12); 32,09 (Cy); 58,27 (Cyy); 61,29
(Ce); 122,29 (Cy); 124,80 (Cy); 141,02 (C, e Cy); 144,18 (Cs); 144,56
(Cio); 148,06 (Cs); 149,69 (Cy); 152,70 (Cy).

4.5 DETEI}MINACAO DE PKA DO COMPOSTO TPIM(BF,), POR
TITULACAO ESPECTROFOTOMETRICA

A titulacdo espectrofotométrica UV-Vis do composto TPIM foi
realizada na faixa de comprimento de onda de 200-600 nm, sendo
medidas em cubetas de quartzo com capacidade para 3 mL de solugéo e
caminho 6tico de 1 cm. Ao iniciar o experimento, uma medida de
branco foi feita com o préprio solvente puro a fim de eliminar
interferentes espectrais. Para ajustar o pH inicial a 2 foi adicionada uma
solucdo de HCI 0,06 mol L'a solu¢do de TPIM (BF,), resultando em
uma solucdo de concentracdo final 1 x 10 “ mol L de TPIM(BF,),.
Foram acompanhadas as mudangas espectrais do composto nos
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comprimentos de onda de 351 e 392 nm apés cada acréscimo de
aliquotas de 20 pLL de uma solug¢do de NaOH 1 x 10* mol L', a solucio
foi agitada e esperado 2 min para se alcancar o equilibrio obtendo-se
espectros referentes a solugdes com pH entre 2-12.

4.6 ESTUDO DA DEPEN]?ENCIA DO ESPECTRO ELETRONICO
DO TDPI(BF,), EM FUNCAO DA CONCENTRACAO

Em baldes volumétricos de 5 mL foram preparadas solucdes de
TDPI(BF,), com concentra¢do de 10 mol L nos solventes metanol,
acetoniltrila e diclorometano, denominadas de solugdes estoques (m, a e
d, respectivamente). Foram transferidas aliquotas de 1mL com auxilio
de pipetas volumétricas de 1mL para baldes volumétricos de 10 mL,
sendo entdo avolumados cada qual com respectivo solvente metanol,
acetoniltrila e diclorometano obtentendo-se as denominadas solugdes de
trabalho (m, a e d) na concentracdo de 1 x 10* mol L™.

As andlises UV-Vis foram realizadas na faixa de comprimento de
onda de 200-750 nm, sendo medidas em cubetas de quartzo com
capacidade para 3 mL de solucdo e caminho 6tico de 1 cm ao iniciar
cada experimento um medida de branco foi feita com o préprio solvente
puro a fim de eliminar interferentes espectrais.

Utilizando-se uma micropipeta foram adicionadas aliquotas de 20
pL de solugdo trabalho obtendo-se espectros das solugdes com
concentra¢des na faixa de 5 x 10° - 10* mol L', sendo que apds cada
novo incremento a solucdo era agitada e o tempo de 2 min esparado para
se alcancar o equilibrio. Este procedimento foi realizado para os
sistemas com cada um dos solventes.

4.7 DETERMINACAO DOS PERFIS DE FLUORESCENCIA DO
COMPOSTO TDPI(BF,),

A partir das solucgdes de trabalho com concentracdo 10* mol L™
foram preparadas solu¢des com concentragio 10° mol L' de
TDPI(BF,), em MeOH, MeCN e CH,Cl,. As solucdes foram excitadas
nos respectivos comprimentos de onda onde apresentaram maximo de
absorcdo nos espectros de UV-Vis (414 e 365 nm para MeCN, 436 e
361 nm para CH,Cl, e 409 nm para MeOH). Também foram realizados
experimentos onde se observou o comportamento da emissdo
fluorescente em fun¢@o da concentragdo do composto TDPI(BF,), em
solucdo.
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4.8 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO COMPOSTO
TDPI(BE,),

As amostras foram diluidas na concentracdo de 10~ mol L™ junto
com os eletrdlitos suportes hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (0,1
mol L) para os experimentos realizados em MeCN e MeOH, e
perclorato de tetrabutilamonio para os esxperimentos em CH,Cl,.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos com variacdo da
velocidade de varredura em 100, 500 e 1000 mV s e ainda para o
solvente MeCN foram realizados experimentos onde se fixou a
concentracdo em 2 x 10* mol L' ¢ 3 x 10” mol L variando-se a
velocidade de varredura em 10, 25, 50 e 100 mV s'. Os potenciais
foram referenciados ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH), através do
potencial do ferroceno (0,400 V vs. ENH) e da relacdo SCE = NHE —
0,241V.'%"

O nivel LUMO (orbital molecular ndo ocupado de mais baixa
energia, do inglés Lowest unoccupied molecular orbital) foi
determinado utilizando a equacdo Erymo = - 4,8 — Eonset (vs Fc /
Ec*).'” Os niveis de energia HOMO (orbital molecular ocupado de mais
alta energia, do inglés highest occupied molecular orbital) de todos os
compostos foram calculados por subtracdo do desvio dptico (obtido a
partir da interseccdo dos espectros de absor¢c@o e emissdo normalizados )
a partir dos niveis LUMO eletroquimicos.

4.9 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA RESSOLVIDA NO
TEMPO

4.9.1 Determinacio de rendimento quéantico do composto
TDPI(BF,),

Foi preparada uma solucdo de padrdo de fluorescéncia (sulfato de
quinina) 1 mmol L'em H,SO4 0,5 mol L, e transferida microaliquotas
da mesma a uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico contendo
2 mL de H,SO, 0,5 mol L™ até se obter um espectro UV-Vis da solucio
na qual houvesse uma absorbancia de 0,01 no comprimento de onda de
351 nm. Apds, esta solugdo de 0,01 de absorbancia foi excitada em 347
nm e a drea do espectro de emissdo foi integrada e anotada.

Foi preparada solu¢des em MeOH, CH,Cl, e MeCN do composto
TDPI(BF,), e ajustada sua concentracdo para que apresenta-se a mesma
absorbancia do padrio, apés a solucdo foi excitada nos comprimentos de
onda onde apresentou médximo de absor¢@o nos experimentos UV-Vis.
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As areas dos espectros de emissdo foram integradas e os rendimentos
quanticos de fluorescéncia @ foram determinados através da equagéo:110

QF(amOStra) = (Area amostra / Area padrﬁo) . (AbS padrﬁol Abs amoera) .
(n padrﬁo/ T] amostra) . (pF

4.9.2 Determinacio do tempo de vida do estado excitado do
composto TDPI(BF),

As andlises de tempo de vida do estado excitado de fluorescéncia
foram realizados utilizando-se solu¢des nos MeOH, CH,Cl, e MeCN de
TDPI(BF,)2 na concentracdo de 1x10° mol L' em uma cubeta de
quartzo com caminho 6ptico de lcm, sendo que as amostras foram
submetidas a irradiacdo laser a 355 nm, 185 ml correspondente ao
terceiro harmoénico a partir de um laser de Nd:YAG (6 ns). Os espectros
de emissdo foram recolhidos a 90° para excitagdo selecionada nos
comprimentos de ondas de 440 e 530 nm em um monocromador. O sinal
foi coletado por um detector fotomultiplicador r ptocessado num
osciloscdpio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 SINTESES

A sintese do heterociclo Htpim foi conduzida como descrito na
literatura (Esquema 3).""" A mesma é simples, no entanto o rendimento
da reacdo € baixo, devido, principalmente ao fato de que o reagente de
partida pode ser facilmente oxidado, passando de aldeido a sua
respectiva forma acida. O processo de oxidacdo se acentua devido a alta
temperatura do meio reacional necessdria para formagdo do heterociclo
imidazol, no entanto alguns cuidados podem ser tomados para melhorar
o rendimento da reacdo, como: purificacdo prévia do reagente de partida
e elimina¢do de oxigénio do meio reacional (ambiente inerte). A
metodologia de purificagdo do produto por recristalizagdo nao é muito
eficiente, pois ocorre muita perda de material durante o processo de
recristalizagdo e a perpetuagcdo dos contaminantes derivados da oxidagado
do reagente de partida. Torna-se mais eficaz a utiliza¢do da técnica de
cromatografia de coluna com silica, utilizando como eluente uma
mistura de cloroférmio: metanol (3:1). Apds o produto ser submetido a
purificagdo por cromatografia de coluna pode-se recristalizar o0 mesmo
em etanol para obtencdo de um material cristalino.

Ja as sinteses dos compostos TDPI(BF,), e TPIM(BF,), a partir
do Htpim sdo reacdes de substituicdes nucleofilicas, Esquema 3, com
rendimentos de 78 e 80 %, respectivamente. No entanto, se houver
contaminag@o no reagente de partida fica muito dificil a purificacdo do
produto de reacdo, pois os mesmos possuem cargas que dificultam a
realiza¢do de purifica¢do através de coluna cromatogréfica. Estes dois
compostos se diferem bastante em termos de solubilidade e ponto de
fusdo, sendo que os pontos de fusdes destes compostos sdo em torno de
160 °C com formagdo de mesofase para TDPI(BF,), e 295 °C para
TPIM(BF,), com decomposi¢do. J4 o TPIM(BF,), apresenta boa
solubilidade em 4gua e baixa, ou nenhuma, em solventes organicos
como acetato de etila, o que facilitou sua purificagdo se comparado ao
derivado TDPI(BF,),, que se mostrou insolivel em dgua e hexano e
solivel na maioria dos solventes organicos. Esta grande diferenca em
suas propriedades se deve provavelmente ao grau liberdade e
organizacdo estrutural intermolecular gerada pela extensdo da cadeia
alquilica presente em cada composto.
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Esquema 3. Rota sintética dos compostos Htpim, TDPI(BF,), e TPIM(BF,)..

R
N ON
1 Ay 1:BrCiztas KIDMF 120 C72h gy
| N,  CH;COONH, 2.NaBF, EtOH/Iso-prop A ©
——  HNN NGN 2BF,
= sy
120.CASTh = 1.ICHs 0-5 C DMF 100 C 15 h Ar
NS P / A\ B) \ 2\ / N
o ’:‘ 2 iN 2.NaBF4 MeOH NS 3N
R ® R
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Finalmente, o contra fon brometo foi trocado por metdtase (ver
parte experimental), obtendo com O6timos rendimentos 0s compostos
TDPI(BF,), ¢ TPIM(BF,),. A estrutura do composto TDPI(BF,), foi
confirmada por ESI-MS pelos picos m / z 402,84 e 892,76,
correspondentes as espécies dicatibnica TDPI** e o aducto [TDPI** -
BF, 1"

5.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Na Figura 13 estd apresentado o espectro de RMN-H' do
composto Htpim, em DMSO-d¢. Pode-se notar a partir deste, que os
hidrogénios H, e Hy estdo em posi¢cdo orto aos heterodtomos de
nitrogénio dos anéis aromaticos piridinicos, sendo assim, eles sdo mais
afetados pelo efeito de blindagem eletrdnica, proporcionada pelo
sistema ressonante do anel piridinico, fazendo com que os mesmos
aparecam em campo mais baixo se comparados aos hidrogénios Hy, e H,
que encontram-se dispostos em posi¢des meta aos heterodtomos.

Nao concordo muito com a caracterizacao por RMN de 'H
apresentada. Eu mudaria para (consequentemente, tendo que se
alterar a Figura):

Os hidrogénios em campo mais baixo sdo H, e Hy, vizinhos ao
nitrogénio do anel piridinico, que confere a natureza elétron-deficiente
do respectivo heterociclo. Ja o Hy, € visto em campo mais alto devido ao
efeito de doacgdo de elétrons do grupo imidazol. O sinal relativo ao NH
nao foi observado.

E bom ressaltar que os efeitos eletrdnicos presentes nesta
molécula se ddo pela ressonancia do sistema, sem que haja densidade de
cargas pontuais, pois se trata de uma molécula no estado neutro.
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Figura 13. Espectro de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio do
composto Htpim, em DMSO-dg.
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O espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do
TPIM(BF,), pode ser visto em Anexo Al, sendo que as mudancas em
termos de deslocamentos quimicos e efeitos eletronicos na molécula
seguem a mesma caracteristica do composto TDPI(BF,),, tendo em vista
que as mesma se diferem somente no nimero de grupos CH, das cadeias
n-alquilicas , portanto iremos discutir a seguir os resultados obtidos para
a molécula TDPI(BF,), que servird para uma analogia direta com a
molécula TPIM(BE,),.

Na Figura 14 estd mostrado o espectro de RMN-H' em CDCl; do
composto TDPI(BF,),.
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Figura 14. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio em CDCl;

do composto TDPI(BE,),.
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Este espectro possui duas regides distintas a serem discutidas,

sendo a regido alquilica e a regido aromatica.

Figura 15. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio em CDCI;
do composto TDPI(BF,),, regido alquilica.

@912“25

outros H (mt, 54H)

HQ
NN H, (mt, 9H)
H ’9/
H¢ (mt, 6H) 0.88
|
236 201 1.3
(2171
L !
6.23 6.26 54.37 9.00
(]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

Deslocamento quimico (ppm)

A regido alquilica apresentada acima, Figura 15, representa os
grupamentos CH, e CHj inseridos na molécula apdés reacdo de
alquilacdo. Como ja era de se esperar os hidrogénios de campo mais
baixo sdo os hidrogénios dos grupamentos CH; das extremidades das
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cadeias. Um maior efeito de inducdo eletronica proporcionado pelo
cdtion piridinio € observado nos grupamentos CH, vicinais aos mesmos,
fazendo com que os hidrogénios destes grupamentos desloquence para
regides de campo mais alto. Este efeito é sentido até o segundo
grupamento CH, da cadeia alquilica inserida. J4 os hidrogénios dos
demais grupamentos CH, apresentam deslocamentos quimicos similares
entre si, resultando em um multipleto com enumeros hidrogénios, nio
sendo possivel atribuilos na molécula.

Figura 16. Espectro de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio em CDCl;
do composto TDPI(BF,),, regido aromatica.
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Ao se comparar os picos da regido aromatica do TDPI(BF,), com
o Htpim, observa-se um deslocamento para campo mais baixo de H, e
Hgy, em fungdo da carga positiva localizada nos nitrogé€nios piridinicos
(cétions piridinios), com consequente efeito de desblindagem. Isto pode
ser verificado pela variagio dos deslocamentos quimicos destes
hidrogénios. J4 para os hidrogénios H, e H. ocorre deslocamento para
regides de campo mais alto (maior blindagem eletronica), em funcgéo da
predominancia da densidade eletronica extra, fruto da desprotonagdo, no
anel imidazdlico, mas com menor variacdo de deslocamento quimico
pois eles se encontram em posi¢do meta aos cations piridinios.

Ainda, foi interessante comparar o efeito dos diferentes
contraions do TDPI, brometo e trtrafluorborato, ou seja, antes e depois
da troca de contraion (metitase) para a obtencdo do TPDI(BF,),
(Esquema 4).
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Esquema 4. Troca de contraion Br pelo contraion [BF;]" do composto
TDPI(BE,),.
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Como se pode notar na Figura 17, o processo de troca de
contraions gera mudancas significativas no que diz respeito aos
deslocamentos e acoplamentos quimicos nos espectros de ressonincia
magnética nuclear de hidrogénio dos compostos estudados.

Figura 17. Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio em CDCl;
do composto TDPI com os contraions [BF,] e [Br].
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Na presenca de um 4anion mais polarizdvel como Br, os
hidrogénios H, e Hyq ndo sofrem grandes efeitos de blindagem eletronica
chegando a quase colapsarem em um unico pico em torno de 8,90 ppm.
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Os hidrogénios H, e H. também se aproximam em termos de
deslocamentos quimico, no entanto ndo tdo expressivamente como 0s
hidrogénios de campo mais baixo.

Ap6s a troca dos contraions Br™ por [BF,] os hidrogénios H, e Hy
diminuem o acoplamento e deslocam-se para campo mais alto, e este
resultado expressa que o anion [BF,]” tem efeito mais expressivo se
comparado ao Br, ou seja, ele concentra a densidade de carga mas
pontualmente sobre os dtomos de fldor se tornando mais efetivo na
interagdo com o cdtion piridinio interferindo no efeito de desblindagem
eletronica exercido sobre os hidrogénios aromaticos, principalmente H,
e Hy vicinais ao cdtion piridinio.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de c®do composto
TDPI(BF,), confirma sua estrutura em quanto ao nimero de carbonos
presentes na molécula e demostrando que a maioria dos carbonos dos
anéis piridinicos 2 e 3 sdo similares entre si em termos de
deslocamentos quimicos destes carbonos (ver, Anexo B2, C2 e parte
experimental).

5.3 DETERMINACAO DE PK, DO COMPOSTO TPIM

A importancia de se determinar o pK, do composto TPIM estd em
fundamentar as propostas estruturais para os compostos TPIM(BF,), e
TDPI(BF,),, onde o heterociclo central estd em sua forma desprotonada
anidnica, o imidazolato. Outro fator é que as formas que estas moléculas
se apresentam em solugdo (desprotonada ou protonada) influenciam em
suas caracteristicas fisico-quimicas em solucdo, bem como nas suas
possiveis propriedades de autoassociagao .

Sendo assim o pK, do composto TPIM(BF,), foi determinado
através da técnica de titulagdo espectrofotométrica, onde foram
acompanhadas as varia¢Oes espectrais nos comprimentos de onda de 349
e 393 nm referentes as espécies imidazélio e anion imidazolato,
respectivamente, com variacdo de pH de 2-12, no entanto a Figura 18
apresenta somente os espectros na faixa de pH 2-6,5, onde se encontra o
pK, do composto.
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Figura 18. Espectros UV-Vis do composto TPIM em solu¢do aquosa na
concentragdo 1 x 10™* mol L’l, com variacdo de pH 2,0 - 6,5.
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Figura 19. Curvas sigmoidais adquiridas a partir de dados de absorbancias nos
comprimentos de onda 349 e 393 nm vs pH da solugdo.
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Foram utilizados dois métodos de tratamento de dados para
obtengio do pK,. O método grifico de absorbancia em funcdo do pH,'"?
onde o formato de uma propriedade diretamente proporcional a razio de
concentra¢des tem o formato de ‘S’(ou ‘S’ invertido), e o cruzamento
dos pontos de inflexdes das curvas sigmoidais em 349 e 393 nm fornece
o pK, do composto TPIM(BF,),, Figura 19, e o método das derivadas
primeirasmonde 0 pK, é determinado como sendo um ponto inflexdo de
maximo ou de minimo obtido a partir da derivada primeira, em nosso
caso das curvas sigmoidais apresentada na Figura 19.
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Os resultados obtidos pelos dois métodos foram muito similares,
com pK, = 4,20 para o método grafico e pK, = 4,39 para o método das
derivadas primeiras. O que mostra um pK, bastante 4cido se com]garado
ao pK, de formacdo do 4nion imidazolato (pK, = 14,5)'" sem
substituinte no anel. Esta alta acidez do préton imidazdlico se deve
principalmente pela presenga dos cations piridinios retiradores de
elétrons na posi¢do para em relagdo ao anel imidazélico, fazendo com
que aumente a acidez do hidrogénio imidazdlico e consequentemente
diminuindo seu pka, por fim proporcionando a desprotonacdo do
imidazol em solu¢do aquosa para formacdo do respectivo anion
imidazolato, Esquema 5.

Esquema 5. Equilibrio de desprotonacdo do anel imiidazdlico do composto
TPIM(BF,), em solucdo aquosa.
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5.4 ESTUDOS DO COMPOSTO TDPI(BF,), EM ESTADO SOLIDO
5.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

No intuito de estudar a estabilidade térmica dos compostos apds a
inser¢do dos grupamentos alquilicos nas moléculas derivadas de Htpim,
foram realizadas andlises termogravimétricas dos compostos
TPIM(BF,), e TDPI(BF,),, os termogramas mostrados na Figura 20.
Para que estas moléculas apresentem caracteristicas de LI, tém que
apresentar estabilidade térmica considerdvel, pois esta € uma
caracteristica comum apresentada nos liquidos idnicos.

Os experimentos foram realizados em atmosfera inerte de
nitrogénio para evitar possiveis oxida¢des dos compostos. Os mesmos
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apresentaram razodvel estabilidade térmica com temperaturas de
decomposi¢do final préxima ou acima de 300 °C, sendo que para
TPIM(BF,), ocorreu apenas uma etapa de decomposi¢do com perda de
massa quase total em torno de 295 °C. Ja o composto TDPI(BF;),
apresentou trés faixas de decomposic¢do, a primeira em torno de 250 °C
com perda de massa de 10% a segunda em torno de 365 °C com perda
de massa de 50% e a terceira em torno de 400 °C com perda de massa
de 20%.

Figura 20. Termogramas de TGA em atmosfera de N,; a) TPIM(BF,),, b) TDPI
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Os proximos estudos foram realizados apenas com o composto
TDPI(BF,),, pois objetivo do trabalho foi estudar o sistema deste
composto que gera estruturas auto-organizadas capazes de influenciar
em caracteristicas fisico-quimicas do meio. J4 o composto TPIM(BF,),
foi utilizado principalmente para confirmacio da desprotonagdo do anel
imidazdlico e formacdo do anion imidazolato em solug@o.

5.4.2 Analise de calorimetria exploratéria (DSC)

Através dos experimentos de DSC foi possivel calcular os calores
envolvidos nas transi¢des de fase do composto TDPI(BF,),, Figura 21,
sendo que o mesmo apresentou uma transi¢do do tipo cristal-cristal a
cerca de 43,3 °C com AH = 27, 71 kJ mol” e uma mesofase liquido
cristalina em torno 157,5 °C com AH = 12,01 kJ mol ™. No entanto, jd no
resfriamento da primeira corrida de aquecimento foi observado que as
caracteristicas de cristal liquido ndo se mantinham estdveis com cerca de
perda de 90% no valor do calor envolvido no processo de formagdo das
mesofase indicando quase uma inexisténcia da mesma.

Figura 21. Termogramas de DSC do composto TDPI(BF,), obtido com taxa de
aquecimento /resfriamento 10 °C min™.
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5.4.3 Analise do tipo e textura da mesofase por microscopia otica de
luz plano-polarizada (MOLP)

A andlise de DSC demonstrou baixa reversibilidade no que diz
respeito as transi¢des de fase gerando uma pobre propriedade de cristal
liquido, ou seja, com uma promiscuidade liquido cristalina. Através das
andlises de microscopia Optica de luz plano polarizada (MOLP) foi
observado a formagdo de uma transicdo do tipo cristal; — cristal, em 45,6
°C e a 159,0-172,0 °C uma transicdo Cr,-SmC com tipo de mesofase
caracteristica de SmC com uma mistura de texturas tipo focal cdnica
juntamente com Schlieren e acima de 180 °C a passagem para liquido
isotrépico com decomposi¢do progressiva do composto, Figura 22, no
entanto para uma confirmac¢do do tipo de mesofase formada pelo
composto seria necessdrio a realizacdo experimentos de SAXS
realizados na mesofase, contudo sua ficil decomposicao ndo permitiu a
realizacdo de tais experimentos.

Figura 22. Microfotografias do composto TDPI(BF,),; a) (aumento 20x)
resfriamento T = 177°C b) (aumento 20x) resfriamento T = 170 °C. Todas as
microfotografias demonstraram caracteristicas de mesofases do tipo SmC.
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E possivel observar também através de microfotografias 0
processo de decomposicdo que ocorre com a mesofase do sistema,
Figura 23, notado pelas mudangas nas bordas das mesofases.
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Figura 23. Microfotografias da decomposi¢@o das bordas da mesofase SmC do
composto cristal liquido i6nico TDPI(BE,),; a) e b) (aumento 20x) resfriamento
T=177,6 °C.
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Para estudos futuros seria interessante a troca do contraion [BF,]

por outros contraions que contribuissem na estabilizacio da mesofase
formada.

55 ESTUDO DA DEPENDENCIA  DOS ESPECTROS
ELETRONICOS DO TDPI(BF,),  EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO EM DIFERENTES SOLVENTES

As transicdes eletronicas geralmente seguem a seguinte ordem
em termos de energia: n — n* < 1 — 1* < n — o* < o—-7* < 5—0c*.
Sendo que transi¢des de baixa energia em hidrocarbonetos arométicos
sdo do tipo T — m*, caracterizadas principalmente por altos coeficientes
de absorcio molar e rendimentos quanticos de fluorescéncia
relativamente altos. Dependendo ainda da estrutura molecular a
possibilidade do fendmeno de transferéncia de carga intramolecular, que
gera um espectro com altos valores de coeficientes de absor¢do molar.
Foram estudadas as mudangas espectrais do composto TDPI(BF,), em
funcdo da variagdo da concentra¢do do mesmo no meio e da mudanga de
solvente.

Em baixas concentracdes os maximos de absorbancia foram
observados nos comprimentos de ondas 409, 414 e 436 nm para MeOH,
MeCN e CH,Cl,, respectivamente, demonstrando um pequeno efeito
solvatocrdmico. O aumento da concentracio provoca alteragdes
espectrais nos solventes polares ndo préticos, sendo observada uma
banda adicional para MeCN a 361 nm e para CH,Cl, a 365 nm, Figura
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24. A Tabela 6 mostra os valores dos coeficientes de absortividade
molares determinados para os diferentes solventes.

O surgimento destas novas bandas € uma boa evidéncia de
formacdo de novas espécies, propostas como indicativo de formacéo de
agregados em solucdo. A auto-organizacio do TDPI(BF,), em
concentracdes tdo baixas em solugcdo pode ser atribuida a um possivel
efeito sinérgico composto pelas muiltiplas intera¢des intermoleculares
presentes no sistema, como empilhamento n-m, eletrostdticas entre os
croméforos (anel piridinio protonado e o anel imidazolato com carga
negativa) e interacdes intermoleculares liofébicas geradas pelas longas
cadeias n-alquilicas (Esquema 6). Resultados similares de alteragdes
espectrais sdo observadas em sistemas porfirinicos devido ao centro
rigido planar dos mesmos que proporcionam interagcdes intermoleculares
efetivas de empilhamento 7-m.""
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Figura 24. Espectros de absor¢do UV-Vis registrados com dependente da
concentragdo em solucdes: metanol, diclorometano e acetonitrila. A faixa de
concentragdes estudada foi de 5,0 x 10°2a1,0x 10* mol L.
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Esquema 6. Regides n-alquilica e centro rigido idnico da molécula TDPI(BF,),.

Cadeias n-alquilicas
(Interagdes lidéfobicas)

Centro rigido idnico
(Interagoes eletrostaticas)

A estabilidade do agregado formado é fortemente influenciada
pela estabilizag¢do das cargas da molécula TDPI pelos contraions [BF,]
em solucdo, sendo que quanto maior a interacdo (solvatagdo) dos
contraions com o solvente, menor serd a capacidade do mesmo em atuar
na atenuacdo do efeito de repulsdo gerado pelas cargas dos anéis
piridinios do TDPI, dentro da estrutura do agregado. Este efeito de
desestabilizacdo € observado para MeOH, principalmente pela formagao
de ligacdes de hidrogénio entre o grupamento OH do MeOH e os
atomos F dos anions [BF,]". Neste caso, ndo ocorreu o surgimento de
uma nova banda de formagdo de espécies agregadas, no entanto
experimentos de SAXS conduzidos em concentra¢des mais elevadas
demonstraram a formacfo de agregados também neste sistema. Ja para
CH,CI, (¢ = 8,930), em concentragdes muito baixas, observa-se a
formacdo de uma nova banda devido ao fraco efeito de solvatagio dos
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contraions e da boa estabilizacdo dos pares i0nicos, como ja descrito na
literatura.*

Como pode-se observar nos grificos de absorbancia vs
concentracdo do composto TDPI(BF,),, em CH,Cl, e MeCN, ver Anexo
2, inflexdes a baixas concentragdes indicam a formacdo de estruturas
agregadas auto-organizadas, logo, mudangas de suas propriedades
fisico-quimicas podem ocorrer, quando alcancada a concentragéo
necessdria para a formacao de tais estruturas (CMC ou CAC).'"

Tabela 6. Valores de dados de UV-Vis do TDPI(BFE,), em diferentes solventes.

Solvente Ainax (NM) e(M cm’) x 10
MeOH 409 4,28
CH,CI, 436 5,35
MeCN 414 5,12

5.6 ESPALHAMENTO DE RAIO-X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

As andlises de espalhamento de raio-X a baixos angulos foram
realizadas no intuito de se observar a forma e dimensdo dos possiveis
agregados do composto TDPI(BF,), gerados em solugdo. A Figura 25 e
a Tabela 7 mostram os resultados experimentais de espalhamento de
raio-X a baixos angulos em MeOH e MeCN.

Os agregados foram caracterizados como fractais de superficie
com dimensdes de superficies fractais de 2,25 e 2,49 para MeOH e
MeCN, respectivamente. Em acetonitrila a superficie do agregado é
mais compactada e irregular (apresenta maior rugosidade), ji em
metanol as interacdes soluto-solvente geram estruturas agregadas mais
expandidas resultando em agregados com superficie mais lisa se
comparada as estruturas formadas em acetonitrila.

Também foram ajustadas as curvas de espalhamento utilizando o
software SASfit, sendo que os melhores ajustes foram obtidos
simulando os agregados como particulas monodispersas, em que a
intensidade de dispersdo I(q) sdo descritas como:

I(q@) = NP()S(q) (@)

Onde N € o numero de particulas espalhadas por unidade de
volume, P(gq) é o fator de forma de um agregado individual e S(g) € o
fator de estrutura a partir da interacdo de longo alcance entre os centros
espalhadores.
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Figura 25. Gréfico de espalhamento de raio-X a baixos angulos, log I(q) vs log
q nos solventes A) acetonitrila (MeCN) e B) metanol (MeOH) em
concentragdes 1 x 10° mol L™ e C) amostra s6lida.
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Para uma esfera de raio R; foram encontrados os valores de raio
de 0,69 e 0,65 nm em MeCN e MeOH, respectivamente, sendo que estes
valores sdo valores muito proximos do tamanho do raio do nicleo tpim.
A dimensdo caracteristica calculada para as particulas individuais (Rg)
foram 3,04 e 2,25 nm, em MeCN e MeOH, respectivamente. A distincia
& dos valores da func¢do de corte foram de 70,4 e 83,8 nm, em MeCN e
MeOH as quais representam o tamanho do agregado, ja para valores
acima destes tornam a distribui¢cdo de massa sem descricdo para a lei
fractal. Os valores obtidos através dos ajustes das curvas experimentais
demonstram que em altas concentragdes os agregados formados
possuem uma estrutura muito semelhante, sendo que para MeOH a
estrutura apresenta-se mais estendida se comparada a estrutura formada
em MeCN, devido aos efeitos proporcionados pelas inteiragdes soluto-
solvente.

Tabela 7. Valores de parametros de estruturas fractais determinados por
espalhamento de raios-x a baixos angulos.
Solvente  *D, R, R (nm) ry(am) E(nm) ¥
MeCN 2,49 146,7 0,69 3,04 70,4 2,13
MeOH 2,25 160,2 0,65 2,52 83,8 1,81
Sélido 2,02 0,46 45,0 13,7
*Calculado através da relagio da lei de poder (Ds = 6 + o)

2

Para a investiga¢do do composto TDPI(BF,), em estado sélido, a
curva de espalhamento do TDPI(BF,),, Figura 25C, mantém as
caracteristicas da formacdo de um fractal de superficie com um Ds = 2,
com uma superficie lisa (pouco rugosa). Além disso, se apresenta com
um pico largo que caracteriza a distincia entre as heterogeneidades de
dispersdo, tal como em sistemas lamelares, morfologias esféricas ou
estruturas cilindricas biocontinuous. O fator de forma de um pico largo
pode ser descrito pela fun¢do broad peak. A posicdo do pico estd
relacionada com o espacamento d como ¢y = 2m/d. Sendo que foi
determinado o valor d = 7,64 nm, que representa a distincia entre os
agregados. A maior diferenca do agregado formado em solucio para o
formado em estado sélido esta demonstrado nos valores de ry que para o
estado solido apresentou-se com valor similar a dimensido de um centro
tpim, ou seja, formado por moléculas individuais de TDPI. Os valores
ajustados para a lei de poder s@o altos comparados aos valores em
solu¢do, no entanto esta dentro de valores aceitaveis.
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5.7 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA E
FLUORESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Os perfis de fluorescéncia do composto TDPI(BF,), foram
determinados em solu¢des de MeOH, CH,Cl,, MeCN na concentragio
de 10°mol L™, Figura 26.

A fluorescéncia apresentada pelo composto em todos os solventes
possui um comprimento de emissdo MAximo (Aem, max) €ntre 438 e 529
nm, que compreende a regido do visivel do amarelo ao violeta.
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Figura 26. Espectros de absor¢do e emissdo do composto TDPI(BF,),; metanol
(Aexc = 409 nm, .Aem = 528 nm); diclorometano (Aexcl = 361 nm, Aem1 = 438
nm) e (Aexc2 = 436 nm, Aem2 = 530 nm); acetonitrila (Aexcl = 365 nm, Aeml =
455 nm) e (Aexc2 = 414 nm, Aem?2 = 530 nm).
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Os valores dos parametros fotofisicos medidos para TDPI(BF,),
encontram-se na Tabela 8, assim como os graficos de tempo de vida do
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estado excitado em diferentes solventes apresentam-se na Figura 27.
Também foram realizados experimentos nos quais se verificou o
comportamento fluorescente em funcéio do aumento da concentragdo de
TDPI(BF,), no meio, ver Anexo 4, a fim de correlacionar com o
processo de auto-organizacdo molecular, no entanto os resultados
apresentaram comportamentos andmalos devido a efeitos de reabsor¢io
e reemissdo pelos fluoroféros com o aumento da concentracdo dos

mesmos no meio.
Tabela 8. Dados fotofisicos do composto TDPI(BF,), em diferentes solventes.
Solvente Absorcdo emissao
MmaxInm] & [M7em™]  Agunm] @ “T[ns] °Al[nm]
Molécula livre
CH.Cl, 436 5,78 x 10°* 530 0,23 8,0 94
MeCN 414 5,12x 10* 530 0,23 7,5 116
MeOH 409 4,28 x 10" 528 0,23 7,0 118
Dimero excimero
CH.Cl, 365 2,25x10* 438 0,25 8,0 73
MeCN 361 3,34x10* 455 0,25 8,0 92
“Excitado a 355 nm. "Deslocamento de Stokes.

Figura 27. Tempo de vida de fluorescéncia do TDPI(BF,), com concentragéo 1
x107 mol L' em diferentes solventes, excitado a 355 nm correspondendo ao

terceiro harmonico do laser Nd:YAG.
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O deslocamento da fluorescéncia para o azul com o aumento da
polaridade do solvente pode ser em fun¢do do aumento das interagdes
dos solventes com os orbitais moleculares envolvidos na transicio
eletronica, resultando na mudanca de nivel de energia dos orbitais
moleculares. Sendo que em meio polares as estruturas do estado
fundamental s3o menos rigidas. Os valores encontrados para os
deslocamentos Stokes se apresentaram grandes no solvente polar, o que
confirma a estrutura do estado excitado menos rigida em solventes
polares e uma eficiente transferéncia de carga intramolecular. As novas
bandas de absor¢do em 365 e 361 nm sio mudangas incomuns de
absorcdo para regides do espectro azul, com formacdo de um excimero
gerada pela agregacdo do TDPI(BE,),, que estabiliza um excimero do
tipo estético, sendo o dimero formado no estado fundamental. Efeito
semelhante foi encontrado em sondas fluorescentes de pilreno.116

5.8 ESTUDOS DE VOLTAMETRIA CICLICA

Experimentos de voltametria ciclica foram realizados para o
composto TDPI(BF,), em MeOH, CH,Cl, e MeCN secos, afim de se
determinar os potenciais de oxida¢@o e redu¢do do composto e a partir
destes calcular as energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO e
ainda se possivel verificar se ocorre alguma mudanga nestes potenciais
com o aumento da concentragdo do composto ou com a mudanga de
velocidade de varredura a qual € conduzida o experimento.

Pode-se observar que o comportamento eletroquimico dominante
se da pela reducdo dos cétions piridinios presentes na molécula, Figura
28, sendo que em solventes ndo proticos CH,Cl, e MeCN foram
observadas processos de reducdo quase-reversiveis com um pico de
reducdo ( Epa) e um de oxidag¢do (Epc) para CH,Cl, e em MeCN
apresentou dois picos de redugdes (Epal e Epa2) e dois picos de
oxidagdes (Epcl e Epc2), no entanto em MeOH o processo apresentou-
se irreversivel gerando somente dois picos de reducdes (Epal e Epa2). A
mudanca de solventes apresentou pouco efeito sobre os potenciais de
reducdo observados, se verificou que os potenciais das primeiras
reducdes ocorreram entre — 790 e 1060 mV. O aumento da polaridade
do solvente provoca uma pequena diminuicdo nas energias dos orbitais
LUMO. A Tabela 9 apresenta os resultados encontrados para os
potenciais eletroquimicos e as energias dos orbitais HOMO e LUMO
para o composto TDPI(BF,),. Sendo que as energias dos orbitais
moleculares LUMO foram determinadas utilizando a aproximacdo
encontrada pela equagdo Ejymo = - 4,8 — Eonset (vs Fc / FC+).109 Ja a
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energia dos orbitais moleculares HOMO foram calculadas através da
subtracdo da diferenga de potencial Optico, obtido a partir da primeira
derivada do espectro de absor¢ao, através dos dados eletroquimicos dos
orbitais LUMO. O gap de energia 6ptico é mais afetado pelos solventes
que possuem maior polaridade e apresentam uma dependéncia linear.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos do composto TDPI(BF,), foram obtidos
com velocidades de varredura de 100 mV s, em CH,CI, (0,1 M Buy,NCIOQ,),
MeOH (0,1 M Bu,NPFy) e MeCN (0,1 M Bu,NPF) secos, a concentracdo de 1
x 10° mol L' a 25 °C, utilizando ferroceno como padrdo interno (Potenciais
referido para NHE), eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho,
eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e contra elétrodo de Pt.
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Tabela 9. Resultados obtidos por voltametria ciclica do composto TDPI(BF,),, a
25 °C em diferentes solventes secos.

Solve  Epa( Epc( E;»( Eonset.( HOMO( LUMO( Gap™{

nte V) V) V) V) eV) eV) Ev)
MeC - - -0,76  -0,74 -6,80 -4,05 2,75
N 0,79 0,74

- - - 1,07

1,14 0,99
CH,Cl - = - e -0,78 -6,72 -4,02 2,70
2 0,89  -- -
MeO - e e -0,75 - 6,86 -4,06 2,80
H 1,06  --- --

1,44 - --

Epa = potencial de pico anddico; Epc = potencial de pico catddico; E,;, =
potencial de meia onda; Eonset. = potencial a meia altura do primeiro pico de
reducdo.

* Calculado a partir da equacdo (Epa + Epc) / 2.

5.9 CALCULOS COMPUTACIONAIS

Com a finalidade de modelar a autoassociacdo  (arranjo
supramolecular) da molécula TDPI(BF;), foi realizados estudos
computacionais utilizando o modelo de formacdo de dimero denotado
TDPI(BF,),-TDPI(BF,),. Inicialmente foram testados vdrios arranjos
para a avaliacdo da interacdo intermolecular TDPI(BF,),-TDPI(BF,),,
levando em consideracdo as interagOes eletrostéticas, empilhamento w-nt
e hidrofébicas das cadeias carbonicas longas. Os diferentes arranjos e
suas estruturas foram otimizados com mecéanica molecular (MM+) em
busca da interacdo de menor energia. O arranjo mais estdvel encontrado
pelo método MM+ foi entdo otimizado com o método RI-PBE/def2/SVP
incluindo efeito de solvente através do método COSMO em Turbomole
6.1, para os solventes CH,Cl, (& = 8,930), MeOH ( e= 32,613) e MeCN
(¢ = 35,688). As geometrias obtidas por RI-PBE/def2-SVP estio
apresentadas na Figura 31.

Podemos observar que na molécula de TDPI(BF,), livre
predomina uma estrutura em forma de Y e o grupo dodecil do anel
piridinio 1 toma um sentido oposto aos grupos dodecilicos dos anéis
piridinicos 2 e 3, e ainda na formagdo do dimero os contraions [BF,]
estdo dispostos entre os anéis piridinicos 2 e 3 que possuem carga
positiva.
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Os comprimentos de ligacdes e angulos de tor¢do da molécula
livre e agregada s@o muito similares (Anexo 5A). Sendo que os
comprimentos das ligacdes calculadas estdo em concordancia com os
valores experimentais tipicos para ligacdes C-C, C-N e B-F, por
exemplo, o B-F comprimento de ligacio calculada foi 1,410 A,
concordando com o valor experimental de 1,404 A.

Figura 29. Geometrias das moléculas livres e dimero calculadas por nivel RI-
PBE/def2-SVP incluindo os efeitos de solvente MeCN (¢ = 35,688) com
COSMO, sendo que os dtomos de hidrogénio foram removidos para melhor
visualizagdo da estrutura.

1,78 nm
3’48 r;}..l;;........u............................. i

A distancia média entre os citions piridinio e o 4&tomo de fldor do
anion [BF,4], na molécula livre, foram de 3,120 A no anel 1 e 4,041 A
para os anéis 2 e 3, esta maior distancia nos anéis 2 e 3 sdo causadas
pelo compartilhamento dos anions entre eles. As distdncias para o
dimero foram 3,278 Ae 4,223 A, para o anel 1 e anéis 2 e 3,
respectivamente. A distdncia média entre os &dtomos de flior e
hidrogénio da ligacio C-Ha foram 3,017A e 3.270A, da molécula livre e
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dimero, respectivamente, expressando pouco efeito eletrostitico gerado
pelo anion imidazolato, que se encontra em posicdo oposta a esta
ligacdo. As distincias médias do C-HceeeF ¢ C-HyeeoF foram 2,645 A e
2,476 A para molécula livre e dimero, respectivamente. A distancia mais
curta observada no agregado € uma evidéncia das interacdes
intermoleculares e da reducdo de volume que a formacdo do agregado
gera na conformag¢do molecular do sistema, encurtando as distancias
entre os centros idnicos intermoleculares para 3,993 A. As fortes
interacdes eletrostdticas em conjunto com o efeito de empilhamento w-nt
proporcionam uma boa aproximacio das se¢des planas intermoleculares,
bem como a aproximacdo das longas cadeias alquilicas ajudam na
estabilizacdo e formacdo da estrutura do dimero. Outro fator importante
€ a alta rigidez deste centro idnico verificado pelas pequenas alteracdes
nos angulos de tor¢do (Anexo BS5) dos anéis piridinios em relagdo ao
anel imidazolato, o que favorece o empilhamento e sobreposi¢do de
orbitais.

Também foram realizados estudos de TD-DFT utilizando-se dois
tipos de fungdes, B3LYP e PBE com a base definida dsf2-SVP e
inclusdo de efeito de solventes através de PCM. Os cdlculos foram
realizados no software Gaussian 09, obtendo-se os espectros eletrdnicos
tedricos para a molécula de TDPI(BF,), livre e na forma de dimero
(excimero). A Figura 32 compara os espectros eletrOnicos tedricos e
experimentais do composto TDPI(BF,), livre e em sua forma de dimero.
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Figura 30. Espectros eletronicos experimentais e calculados por TD-DFT para a
molécula livre de TDPI(BF,), e seu respectivo dimero, utilizando os funcionais
a) B3LYP/def2-SVP e PBEO/def2-SVP incluindo o efeito do solvente por PCM.
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Para a molécula livre a banda mais intensa em cerca de 420 nm é

atribuida a uma transicdo eletrénica do tipo © — n* (HOMO — LUMO
+1) com transferéncia de carga do anel imidazolato para os anéis
piridinios 2 e 3, corroborando com os resultados encontrados pelos
cdlculos dos orbitais naturais de transi¢do, Figura 33.
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Figura 31. Orbitais naturais de transi¢do com maior contribui¢do das bandas do
espectro de absor¢@o mais intensas.

=405 nm, = 1,092. Valor exp. A

ionémero

Transicdo em A =414 nm

'max

max

'

99 % de contribuicao

X

HOMO LUMO+1

=361 nm

Transicédo em A

=399 nm, /= 2,011. Valor exp. A\
excimero

max max

55 % de contribuicao

36 % de contribuicédo

HOMO LUMO+3




Resultados e Discussdes 195

Os espectros de absor¢do simulados para a molécula livre
apresentaram boa concordancia com o espectro experimental, Tabela 10.
O ombro largo no espectro experimental € atribuido a uma transferéncia
de carga intramolecular menos intensa n© — ©* (HOMO — LUMO). Os
espectros tedrico do dimero tem um pequeno deslocamento para o azul
de 6 nm, esta baixa correlacdo € esperada devido as limitacdes do
método de TD-DFT para descrever a transferéncia de carga de longo
alcance. No entanto, o pequeno deslocamento para o azul é um bom
resultado, porque expressam a tendéncia espectral na confirmacdo da
formagio de dimero estdtico. E importante notar que a transi¢io de fase
principal mantém as caracteristicas da molécula livre, pode-se observar
um efeito cooperativo entre os orbitais HOMO e HOMO-1, onde a
densidade eletronica é distribuida igualmente entre as duas moléculas, o
mesmo nio acontece em os orbitais de valéncia, o LUMO +2 e LUMO
+3 que pertencem as moléculas individuais. As demais tabelas com
resultados dos célculos computacionais estdo no Anexo C5 e D5.

Tabela 10. Resultados de cédlculos computacionais TD-DFT por B3-LYP/def2-
SVP das transi¢des eletronicas do composto TDPI(BE,),.
A (exp.) A (TD) F Maiores contribuintes Atrib.

Molécula livre

451 0,352 HOMO — LUMO (99%) -

414
405 1.,92 HOMO — LUMO+1 (98%) T-1*
Dimero excimero
HOMO-1 — LUMO+2 (55%)

Foram calculadas as constantes de ligacdo tedricas de auto-
organizacdo através do modelo simples de associagdo de duas moléculas
de TDPI(BF,), descrito pelo equilibrio abaixo:

2 TDPI <« TDPI--- TDPI

O valor para a constante de equilibrio é determinada através da
equagdo 3:

K=e" AAGSOI*/RT (3)

Onde AAG*, = AG*, (TDPI-++TDPI) e AG*,, € a energia livre
de Gibbs em soluc¢do de cada componente e é calculado como descrito
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por Josefredo e coautores.'”® As geometrias da molécula de TDPI(BF,),
livre e agregada foram submetidos a cdlculos do tipo single-point com
métodos que possuem mais correlagdo eletronica juntamente com o
método de solvatacio PCM,'"” foram utilizados os seguintes funcionais:
B3LYP,'"® PBE,"” MO6L'™ cam-B3LYP'”' e wB97XD'”, todos
contidos no pacote G09. Os resultados sdo amplos e os funcionais MO6L
e wB97XD demostraram bons valores de correlagio com valor
experimental de 2, x 107 devido a inclusdo de termos de interacio a
longas distancias, Tabela 11.

Tabela 11. Resultados de cédlculos da variacdo de energia livre de Gibbs (AG) e
constante de associa¢do (K) para o dimero do composto TDPI(BF,), com
diferentes métodos computacionais.

Método AG* (KJmol)  K(ua)

B3LYP 420 8,26 x 107
PBEO 34,51 5,07 x 107
cam-B3LYP 30,82 2,57x 107
MO6L 10,87 1,08 x 10°

wB97XD 0,72 0,295
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6 CONCLUSOES

A sintese do novo liquido i6nico TDPI(BF,), apresentou bons
rendimentos com cerca de 80%, uma boa estabilidade térmica com
degradacdo a 365 °C, observada por andlise termogravimétrica. Através
de experimentos de MOLP pode-se identificar uma mesofase liquido
cristalina em torno de 160 °C, propondo-se ser do tipo SmC, no entanto
a mesma demonstrou-se instavel com degradacdo térmica parcial acima
de 177°C. A formacgdo de um centro idnico na molécula gera mudancas
expressivas nas propriedades fisico-quimicas da mesma, sendo que as
cargas positivas pontuais dos cétions e a formacdo do anion imidazolato
proporcionam uma nova distribui¢do de densidade eletronica na mesma,
inversa a encontrada na molécula Htpim, sendo observada pelos
deslocamentos quimicos dos hidrogé€nios aromadticos destas moléculas.
Outro fenémeno fisico-quimico importante nesta molécula é a forte
transferéncia de carga intramolecular do tipo m-n* em torno de 409 a
436 nm (variando com o solvente), observada através dos resultados de
experimentos de espectroscopia UV-Vis e cdlculos tedricos
computacionais de espectros eletronicos por TD-DFT.

O processo de autoassociagdo em solugdo formando estruturas
organizadas com geometria fractal foi identificado pelos experimentos
de SAXS. Os estudos computacionais de optimizacdo de geometria
molecular para a primeira espécie agregada (dimero) demonstrou
pequena variacdo nos comprimentos de ligacdo e principalmente
angulos de tor¢do do centro idnico (rigidez), o que ajuda nas interacdes
de empilhamento w e interacdes eletrostdticas entre eles, e ainda ocorre
uma estabilizacdo extra proporcionada pela aproximagdo das cadeias
alquilicas. Este processo de autoassocia¢io estabiliza uma estrutura em
forma de dimero excimero estitico com surgimento de uma banda de
absorcdo intensa em 361 a 365 nm em acetonitrila e diclorometano,
respectivamente, ¢ de emissdo em 438 a 455 nm, em diclorometano e
acetonitrila, respectivamente, observadas por andlises de espectroscopia
de fluorescéncia resolvida no tempo e calculos computacionais. Foi
observado também que a estrutura do agregado formado sofre forte
influéncia do solvente e tipo de contraions constituintes do sistema,
devido o balanco das interagdes eletrostdticas geradas entre TDPI —
contrafon — solvente.

Sendo assim, o composto TDPI(BF,), apresentou caracteristicas
espectroscOpicas e estruturais interessantes que o qualificam para
estudos mais aprofundados e aplicados a nanomateriais estruturados
com propriedades Opticas.
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8 ANEXOS

ANEXO 1

Al. Espectro de ressonincia magnética nuclear de

Anexo
hidrogénio do composto TPIM(BFy),, em DMSO-ds.
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Anexo Bl. Espectro de ressoniancia magnética nuclear de 13C do
composto TDPI(BF4)2, em CDCI3.
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Anexo C1. Espectro de ressonincia magnética nuclear de C" do
composto TDPI(BF,),, em CDCl;, regiao alquililica.
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ANEXO 2

Anexo 2. Absorbancia em funcdo da concentracio de TDPI(BF,),
em metanol (A, =409 nm) , diclorometano(A,.x = 436 ¢ 365 nm) e
acetonitrila (A, = 414 e 361 nm).
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ANEXO 3
Anexo A3. Dependéncia da inclinacio da curva no intervalo de
pontos em MeCN.
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Anexo B3. Dependéncia da inclinacdo da curva no intervalo de
pontos em MeOH.
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ANEXO 4

Anexo A4. Espectros de emissao registrados com dependente da
concentracao de TDPI(BF,), em solucées com concentracoes de 5,0
x 10° a 1,0 x 10* mol L: a) acetonitrila (A.n,; = 453 nm), a’)
acetonitrila (Aey2 = 530 nm ); b) diclorometano (Aey,; = 438 nm ), b’)
diclorometano (Aeyz = 530 nm ) e ¢) metanol (A, = 528 nm).

250+

i ,
2004 ~ Y a

Intensidade (u.a)

750 4 7504

600 800 o

450 4504

300 300 4

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

1504 1504

T00

& (nm)

600

450

Intensity (a.u.)

300

150 4

1
700




1201 Anexos

Anexo B4. Intensidade de fluorescéncia e fun¢ao da concentracio de
TDPI(BF,),: a) acetonitrila (A1 = 453 nm), a’) acetonitrila (Aeyz =
529 nm ); b) diclorometano (A.,,; = 438 nm ), b’) diclorometano (Aem>
=528 nm ) e ¢) metanol (.A., = 528 nm).
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ANEXO 5

AN
(n-CioHa)™ ™ 16 (n-Cq2Hzs)
TDPI

Anexo AS. Comprimentos entre as ligacoes A).

Comprimento da ligagao(A)

Ligacdo

Molécula livre Dimero
Cl1 -N2 1,359 1,359
N2 -C3 1,358 1,358
C3-C4 1,451 1,452
C4 —N5 1,353 1,354
N5-C1 1,364 1,362
Cl-Ce6 1,455 1,455
C6-C7 1,417 1,415
C7-C8 1,384 1,385
C8-N9 1,362 1,362
N9 -C10 1,479 1,480
C10-C11 1.529 1,532
C4-Cl12 1,461 1,460
C12-C13 1,421 1,421
C13-Cl14 1,385 1,383
Cl14 -NI15 1,364 1,364
N15-Cl16 1,481 1,481

Cl6-C17 1,530 1,532




Anexo B5. Angulos de torsio (°)
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Ligacdes Molécula livre Dimero
Anel 1
N2-C1-C6-C7 0,6 1,7 (1,6 — 1,8)*
C8-N9-C10-Cl11 88,7 90,2 (86,9 —93,6)*
Anéis2e3

N5-C4-C12-C13 26,1 (20,2 - 31,9)*
C14-N15-C16-C17 92,6 (91,8 —93,7)*

24,8 (19,3 —29,7)*
91,2 (82,1 —103,6)*

Anexo CS. Resultados de calculos computacionais TD-DFT por B3-
LYP/def2-SVP das transicoes eletronicas do composto TDPI(BF,),,

[l (exp.) [ (TD) f Maiores contribuintes Atrib.
Moléculs livre

451 0,352 HOMO — LUMO (99%) T
414

405 1,092 HOMO — LUMO+1 (98%) -1

Dimero excimero
HOMO-1 — LUMO (52%)

456 0,139 HOMO — LUMO (41%) Tt

414

452 0,434

HOMO-1 — LUMO+L (13%)
HOMO — LUMO+1 (81%) -

HOMO-1 — LUMO+2 (55%)
361 399 2011 HOMO — LUMO+3 (36%)
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Anexo D5. Resultados de calculos computacionais TD-DFT por
PBE(/def2-SVP das transicoes eletronicas do composto TDPI(BF,),,

[J(exp.) 0O(TD) F Maiores contribuintes Atrib.
Molécula livre

A4 435 0,372 HOMO — LUMO (99%) -

391 1,154 HOMO — LUMO+1 (99%) -7

Dimero excimero

HOMO-1 — LUMO (60%)

440 0,135 HOMO — LUMO (31%) T
414
HOMO-1 — LUMO+1 (13%)
HOMO — LUMO+1 (81%)
HOMO-1 — LUMO+2 (68%)
HOMO-1 — LUMO+3 (10%)
361 387 1,562 HOMO — LUMO+3 (21%) T-T*

438 0,480
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ANEXO 6

Anexo 6. Espectro de massa do composto TDPI(BF,), no médulo
positivo.

TDPI**
CS4H8?N5
m/z: 402.84
[TDPI*" - BF, T
C,H,,BF N,
m/z: 892.76

400 500 600 700 800 900
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molecules with extended m-systems undergo aggregation in solu-
tion under increasing concentration. The most common spectral
changes observed in aggregation are the deformation of the
absorption and emission bands. Modification of spectroscopic
properties upon aggregation can be assigned to intermolecular
excitonic interactions within the aggregates due to coupling of
the optical transitions of individual monomers [9,11]. The red shift
is attributed to J-aggregation (] denotes Jelley in reference to E.E.
Jelley who was a pioneer in the field [12,13]), while the blue shift
is associate to an H-aggregation (H denotes hypsochromic). The J-
and H-aggregates form structures where the molecular planes are
stacked side by side and face to face, respectively. The angle («) be-
tween the transition moments of the monomer molecules and line
joining the centers of the molecular planes defines the aggregate
type, for J-aggregate 0 < o < 54.7° and H-type 54.7 < o < 90°. Blue-
shift of the absorption spectra with increasing concentration is also
sometimes referred to as static excimer dimer formation, due to
the aggregation of the monomer molecules in the ground state
[14,15]. Aggregates and fractal structures derived from many dif-
ferent materials have been extensively characterized by small an-
gle X-ray scattering (SAXS) [16-19], which makes this technique
suitable for the investigation of the self-assembly interactions.

The molecule 2,4,5-tris(4-pyridinyl)-imidazole (Htpim) [20,21]
is a rigid tripodal ligand with three pyridine coordination sites,
which has been used in the synthesis of luminescent metal-organ-
ic coordination polymers with transition d'® metals: Cu (I), Cd (II),
Zn (II) and Ag (I) [22-24]. Yang investigated the spin-crossover
effect on the iron (II) complex [Fe(3PY-im)y(NCS),]-7H,0
(3PY-im = Htpim) and found that this compound undergoes
incomplete transition spin behavior [25].

In this work the Htpim molecule was modified by alkylation of
the pyridine groups generating the amphiphilic compound 2,4,5-
tris(1-dodecylpyridinium-4-yl)-imidazol-1-ide (TDPI). The TDPI
structure has four main components: three 1-dodecylpyridinium
cations and an imidazolate anion, resulting in a dicationic com-
pound. A detailed study about the aggregation of TDPI and its
photophysical consequences in solution was carried out by absorp-
tion spectroscopy, steady-state fluorescence spectroscopy, electro-
chemistry, SAXS and DFT calculations.

2. Experimental section
2.1. Materials

All reagents and solvents for synthesis and analysis were of ana-
lytical and/or spectroscopic grade and used without further purifi-
cation. The 2,4,5-tris(4-pyridinyl)imidazole (Htpim) was prepared
as described elsewhere [20,21].

2.2. Synthesis of 2,4,5-tris(1-dodecylpyridinium-4-yl)imidazol-1-ide
tetrafluoroborate (TDPI(BF,)>)

A mixture of 500 mg (1.67 mmol) of Htpim and 1.60 mL
(6.18 mmol) of dodecyl bromide in 25 mL DMF was heated up to
120 °C under stirring for 72 h. The solvent was removed at low
pressure and the solid was dispersed in a hexane solution, result-
ing in an orange solid which was recrystallized in 10% tetrafluoro-
borate aqueous ethanol solution. The resulting solid was
recrystallized as monohydrate in dichloromethane (1.28 g, 78%)
as small yellow crystals. 'TH NMR (400 MHz, CDCl5): 0.88 (mt, 9H,
CHs), 1.25 (mt, 42H, CH,), 1.36 (mt, 12H, CH,), 2.01 (mt, 6H,
CH,), 447 (mt, 4H, CH,), 4.54 (mt, 2H, CH;), 8.00 (d, >/ = 6.3 Hz,
4H, H.), 8.32 (d, 3] =6.3 Hz, 2H, Hy), 8.60 (d, 3/ = 6.3 Hz, 4H, Hyg),
8.72 (d, 3/=6.3Hz, 2H, H,). '3C NMR (100 MHz, CDCl5): 14.3,
18.7, 22.9, 26.6, 29.5, 32.1, 86.8, 122.3, 124.8, 141.0, 148.1, 149.7,

152.0. ESI-TOF-MS m/z = 892.76 ([TDPI*" — BF‘}]+ = [Cs4Hg7BF4N5] ™)
calcd. 892.70; 402.84 ([TDPI** = [Cs4Hs7Ns]**) calcd. 402.83. Anal.
Calc. for Cs4Hg7B,FgN5-2H,0: C, 63.84; H, 9.03; N, 6.89. Found: C,
63.00; H, 9.00; N, 6.90.

2.3. Methods

TH and '3C NMR spectra were collected on a Varian AS400 spec-
trometer. Elemental Analyses were carried out on a CHN Varian EA
1100. The UV-spectra (1 cm quartz cell) were recorded on Varian
Cary 50 with temperature controlled by thermostatic bath at
25.0+0.1 °C. Mass spectra were obtained in positive mode on a
micromass LCT time of flight MS. Concentration dependence of
the emission spectra was recorded in a Varian Cary Eclipse spec-
trometer. The quantum yield was determined as described in the
literature, using a quinine sulfate solution in H,SO4 0.5 mol L™!
(@ =0.546) as standard, through Eq. (1) [26].

) F’Afn.2
i st S
%= prm ¥ (1)

where dﬁ} and &; are the photoluminescence quantum yield of the
sample and reference, respectively. F' and F° are the integrated
(area) emission spectra of sample and standard; f; is the absorption
factor (f, = 1 — 10™, where A, = absorbance) and n; and n; are the
refractive indices for sample and reference, respectively. The elec-
trochemical experiments were carried out with deaerated solutions
of TDPI(BE,),, in dry MeCN, MeOH, and CH,Cl, using 0.1 mol L™ tet-
rabutylammonium phosphate as electrolyte support for MeCN and
MeOH and tetrabutylammonium perchlorate for CH,Cl,. The exper-
iments were performed in a BASi EC epsilon, using glassy carbon as
a work electrode, Ag/AgCl as a reference electrode and a Pt wire as a
counter electrode. The potentials were corrected using ferrocene as
an internal standard (Fc/Fc*: 0.400 V versus NHE) [27]. SAXS exper-
iments were performed on the D11A-SAXS beamline of the Brazilian
Synchrotron Light Laboratory (LNLS-Campinas, SP, Brazil), with
4=1.488 A and 0.05<q<3.33nm™!, where q=4n sin(26)/2; q is
the scattering vector, 6 is the scattering angle, and 4 is the X-ray
wavelength. The liquid samples were dissolved in MeCN and MeOH
at a concentration of 1072 mol L™! and injected at room tempera-
ture into a specifically designed liquids cell composed of two mica
windows separated by a distance of 1 mm, positioned orthogonally
to the beam. Powder samples were mounted between two sheets of
Kapton foil. The 2D scattering patterns were collected after an
exposure time of 500 s. In all cases, the 2D images were corrected
by the FIT2D software developed by Hammersley [28], taking into
account the detector dark noise and normalized by the sample
transmission considering the 360° azimuthal scan. The resulting
I(q) versus q curves were corrected by the subtraction of the scatter-
ing of the pure solvent and placed on an absolute scale using as
standard. The fitting procedures were carried out using the SASfit
software which makes use of the least-squares fitting approach to
minimize the chi squared (?) parameter. The SASfit software pack-
age was developed by Kohlbrecher, and it is available free of charge
[29].

2.4. Computational details

Ground-state structure optimizations were carried out by using
the non-hybrid DFT method PBE [30] and the split valence def2-
SVP basis set [31]. The resolution identity — RI [32] implemented
in TURBOMOLE 6.1 [33] was used to reduce the CPU time. Solvent
effects were included in all calculation by using the COSMO meth-
od [34], MeCN (¢ = 35.688) and all default parameters for the cavity
from TURBOMOLE. Fine quadrature grids (size m4) were employed.
Energies converged to 10~ hartree and gradients were converged
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to a maximum norm of 10~ a.u. in the geometry optimization. SCF
energies were converged to 10~8 hartree. The Convergence crite-
rion for the root mean square of the density matrix was 102 a.u.
Harmonic frequency calculations were carried out for optimized
geometries which revealed them as a minimum energy point (no
imaginary frequency) on the potential energy surface. The obtained
geometries were used in subsequent calculations of the theoretical
dimer constant, using the Polarizable Continuum Model of solva-
tion (PCM) [35] with different DFT methods: B3LYP [36], PBEO
[37], MO6L [38], cam-B3LYP [39] and wB97XD [40] in the Gauss-
ian09 package [41]. The thermodynamic properties were calcu-
lated in a manner similar to that described by Pliego and Riveros
[42].

3. Results and discussions
3.1. Synthesis and characterization

The TDPI synthesis is somewhat straightforward, as shown by
its synthetic route, presented in Scheme 1. Initially, Htpim was
prepared as described by Proskurnina et al. [20,21], followed by
the alkylation of the pyridines to result in the TDPI dibromide.
The salt metathesis reaction was used to exchange the Br~ anion
by BF,. The dicationic structure (TDPI(BF4);) was confirmed by
electrospray ionization mass spectroscopy by the presence of the
peaks at m/z 402.84 and 892.76, assigned to [TDPI]** and the ad-
duct [TDPI** —BF;]+, respectively (see Supplementary Material,
Figs. S1 and S2). The deprotonating of the imidazole is due to the
weakness of the N-H bond caused by the strong electron-with-
drawing effect of the three cationic pyridyl groups connected to
each carbon of the imidazole ring. In this case the water molecules
from the metathesis solution maintain a basicity of the media that
allows for removal of the imidazole proton.

All synthesized compounds were characterized by 'H and 3C
NMR spectroscopy (see Supplementary Material Figs. S3 and S6).
As can be seen in Fig. 1, the Br~ and BF, anions have a major influ-
ence in the '"H NMR chemical shifts of the TDPI aromatic protons.
The presence of the Br~ anion deshields the protons H, and Hq4
and the two signals collapse in a multiplet at 8.90 ppm, and conse-
quentially the Hy becomes more deshielded than H,. The BF, anion
has an opposite effect and the protons H, and Hqy become more
shielded as the signals are fully resolved at 8.73 and 8.60 ppm,
respectively. However, the signals of H, and H. are more shielded
in the presence of Br~ anion. These trends can be explained by the
differences in the nature of the interactions of each anion with the
TDPI molecule, especially with the cationic moiety. The BF, anion
interacts more electrostatically with the pyridium cations than Br,
reducing the charge effects on the H, and Hq protons. Br~ anion, on
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Fig. 1. '"H NMR spectra comparing the effects of the BF, (upper) and bromide
(lower) ions on the TDPI chemical shifts.

the other hand, is very polarizable and its interaction with the
pyridinium cations is not very effective and the positive charge
on the nitrogen is less attenuated by the presence of this anion.

3.2. Photophysical properties and aggregation studies

UV-Vis spectroscopy is the technique most widely used to
study aggregate systems. Fig. 2 shows the concentration depen-
dence on the electronic spectra of TDPI(BF4), in CH,Cl,, MeCN
and MeOH, range from 5.0 x 107 to 1.0 x 10~*mol L™! at 25 °C,
and the respective emission spectra related to the monomer and
aggregate. Table 1 presents a compilation of the photophysical re-
sults. A strong dependence of the self-assembly behavior of
TDPI(BF,), with the dielectric constants of the solvents and the
ability to form H-bonds was found as expected. This has been ob-
served in other self-assembly studies [43]. At low concentrations,
the maximum absorbances were observed at 436, 414 and
409 nm in CH,Cl;, MeCN and MeOH, respectively. The blue shift
of these m-m" intramolecular charge transfer (ICT) with the in-
crease of solvent polarity can be attributed to the interaction of
the solvents with the molecular orbitals, that results in changes
in the molecular orbital energy levels. In the polar media the solva-
tion of the TDPI(BF4), is more effective and consequently the
ground state structures are less rigid. Yet, the large Stokes shifts
also confirm the less rigid excited state structures in the polar
media. The increase in the concentration from 5 x 107 to
1.0 x 10~* mol L' causes spectral changes in the non-protic polar
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S Main skeleton
Hp (lonic Interaction)
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[

/ 3)—Hq
=N 2BFy
®
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Scheme 1. Synthetic route to prepare TDPI.
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Fig. 2. Concentration-dependent UV-Vis absorption and emission spectra, recorded
in: (A) dichloromethane, (B) acetonitrile and (C) methanol solutions. The concen-
trations range from 5.0 x 107 to 1.0 x 10~* mol L~ with increments of 10 pL of a
1.0 x 107> mol L™ stock solution of TDPI.

Table 1

Photophysical data for TDPI in different solvents.
Solvent Absorption Emission

Jmax (M) e (M'em™")  em (nm) P PA/ (nm)

Monomer
CH,Cl, 436 5.35 x 10* 530 023 94
MeCN 414 5.12 x 10* 530 0.23 116
MeOH 409 4.28 x 10* 528 0.23 118
Excimer
CH,Cl, 365 225 x 10* 438 0.25 73
MeCN 361 3.34 x 10* 455 0.25 92

¢ Excited at 355 nm.
b Stokes shift.

solvents and the maximum of absorption shifts to 361 and 365 nm
in MeCN and CH,Cl,, respectively.

The blue-shift of the absorption bands is assigned as a J-aggre-
gate, caused by the aggregation of the TDPI molecules and can be
considered a static excimer due to the dimer be formed in the
ground state. A similar effect has been found for fluorescent pyrene
probes [14,15]. The aggregation of TDPI is a result of the electro-
static and m-stacking interactions of the imidazolates and pyridini-
um groups. Moreover, the non-electrostatic interaction of the alkyl
chains also has a major influence on the strong stabilization
displayed by this self-assembly. Steady-state fluorescence
experiments showed two different emission spectra dependent
on the excitation wavelength (Table 1). Excitation of the samples
at the maximum absorption peak of the monomers results in
emission spectra with maximum at ca. 530 nm for all solvents.

The excitation of the aggregate bands in MeCN and CH,Cl, pro-
duces different emission spectra with maximum intensity around
440 nm.

The sample dissolved in MeOH shows the same emission spec-
tra pattern excited at 365 and 410nm at concentration of
1.0 x 10~ mol L™, which is attributed to the isolated monomer.
This demonstrates the effect of H-bonds on the aggregation forma-
tion. Each individual component of the aggregate is isolated by the
stabilization from the H-bonds and no aggregate band is observed
at the concentration of 1.0 x 10~* mol L~! in MeOH. The quantum
yield of the monomer is unaffected by the solvent, but for the exci-
mer the values are slight higher, changing from 0.23 for the mono-
mer to 0.25 in the aggregate.

The aggregation of TDPI was treated by the dimer formation for-
malism described by equilibrium (2) [44,45].

M+M=D (2)

Where the dimeric aggregation constant (Kp) can be expressed
as (3):

Co

Ko -

3)

The Kp was calculated from the dependence of the absorption of
the monomer band A(/,;) on the total dye concentration c per A(iy)
as described elsewhere [44,45]. The plot A(Ay) versus c/(iy) gives
the linear relationship show in Eq. (4):

Alim) = (4" /2K + D) (c/A(/m)) — eml/2Ko 4)

where the ¢y is the molar absorption coefficient of the monomer
calculated at very low concentration, [ is path length of the sample
and c is the total concentration of the TDPI. The dimeric aggregation
constants were determined to be 2.66 x 10° and 5.18 x 10° L mol~!
in MeCN and CH,Cl,, respectively (see plots in the Supplementary
Material, Fig. S7). These constant values show the solvent depen-
dence of the aggregation with the dielectric constant of the solvent.
The self-assembly in CH,Cl, is almost 2 times more favorable than
MeCN, probably due to its better ionic pair stabilization.

3.3. Small angle X-ray scattered analysis

As previously mentioned, the H-bond interactions between
methanol and TDPI(BF,), are strong enough to avoid aggregation
at the concentration bellow 1 x 10~*molL~!, which explains
why no changes were observed in the absorption spectrum in this
solvent at this concentration. However, it was possible to observe
TDPI(BF,), aggregation in methanol, at the concentration of
1 x 1072 mol L', by SAXS analysis. No signals were observed at
1.0 x 107*mol L~! in MeOH and MeCN due to the limit detection
of the system. Also, it was not possible to study aggregation in CH,_
Cl; due to the contrast of chloride ions in the X-ray scattering tech-
nique. The SAXS curves of the TDPI(BF,), aggregates in MeCN and
MeOH (Fig. 3) are typical of fractal-like structures.

The most common interpretation of fractal behavior uses the
power law I(q) « q % [16-19,46] where the slope () of the log-
log graph of I(q) versus q in the intermediate region (between
the Guiner and Porod regions) provides important parameters for
fractal systems [16-19,46]. If —1 <« < —3, the aggregate or sub-
stance is a mass fractal and « = D,,, where D,, is the mass fractal
dimension. The surface of a mass fractal aggregate is determined
entirely by the fractal properties. If —3 <o < —4, the aggregate is
a fractal surface and its dimension (D;) is given by D;=6 + «. In a
fractal surface only the surface of the aggregate has fractal proper-
ties. It is important to mention that the slope is dependent on the
chosen range of points (Figs. S8 and S9), and this study used only
the data in the linear region. The determined « values in MeCN
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Fig. 3. Scattering of X-ray small angle results, log-log plot of I(q) versus q for DTPI
in (A) acetonitrile, (B) methanol, at 1 x 1072 mol L™}, and in (C) solid state.

and MeOH were —3.51 and —3.75, respectively. The calculated Dy
values in MeOH and MeCN were 2.49 and 2.25, respectively. The
o values characterize the TDPI(BF,), aggregates as surface fractals
and in MeCN the surface of the aggregate is more irregular (rough)
and compressed than the aggregate in MeOH. More effective sol-
ute-solvent interaction in MeOH, gives more expansion of the
structure of the aggregate, resulting in a smooth surface. The fitted
curves presented in Fig. 3 were obtained using the SASfit package
[29] and simulating aggregates composed of monodisperse parti-
cles, where the scattering intensity I(q) is described as follows:

I(q) = NP(q)S(q) ()

where N is the number of scattering particles per unit of volume,
P(q) is the form factor of an individual particle and S(q) is the struc-
ture factor from the long-range interaction between scattering cen-
ters. A fully detailed description about the fitting model and
procedure is given in the Supplementary Material. The model used
fit gave a satisfactory fit for all curves (Fig. 3 and Table 2).

From the form factor it was found that the aggregates are con-
stituted of small spherical particles with radius R; determined at
0.69 and 0.65 nm in MeCN and MeOH, respectively. These values

Table 2

SAXS fitting results.
Solvent Dy Rg Ry (nm) To (nm) & (nm) %
MeCNP 2.49 146.7 0.69 3.04 70.4 2.13
MeOH" 2.25 160.2 0.65 2.52 83.8 1.81
Solid® 2.02 93.8 - 0.46 45 13.7

@ Calculated by the power-law relation (Ds =6 + o).
b Fitted by the model described in Eq. (2).
¢ Broadpeak fitting.

are very close to the size of the Htpim core radius and represent
the individual observed sizes of the monomers. These values also
express the high concentration of electronic density on the hetero-
cyclic rings, which do not happen on the alkyl chains that are very
disperse in the media. The structure factor of the aggregate pro-
vides two important pieces of information: the characteristic
dimensions of the individual particle (rp) and the cutoff distance
(&), which is a measure of the linear size of the aggregate and is
proportional to the radius of gyration (R,). The ¢ represents the size
of the aggregate and above this radius the mass distribution is no
longer described by the fractal law. The fitted ro values were 3.04
and 2.52 nm in MeCN and MeOH, respectively. These values repre-
sent the radius of the individual particles that make up the fractal
object. The relation ro/R; gives approximately the number of TDPI
molecules which constitute the individual particles. The number
of molecules per individual particle found in MeCN and MeOH
were 4.4 and 3.9, respectively. These values reflect the influence
of H-bonds in MeOH which reduce of the number of aggregated
molecules and consequentially, the size of the individual scatter.
Additionally, these values support the proposed hypothesis of a di-
mer at the concentrations of 1.0 x 107°-1.0 x 10~* mol L™, inves-
tigated in this work by UV-Vis spectroscopy (see Section 3.2).
Finally, the cutoff distance & fitted values were 70.4 and 83.8 nm
in MeCN and MeOH, respectively.

The SAXS fitted values (Table 2) show that at a high concentra-
tion of TDPI the aggregates have a very similar structure, being a
little more expanded in MeOH because of the effects of hydrogen
bonds. Furthermore a solid state TDPI(BF4), powder sample was
used to collect the scattering curve shown in Fig. 3C. This curve
shows that the powder sample keeps the fractal surface character-
istic with a D, = 2, thus indicating a smooth surface. Moreover, it
presents a broad peak that characterizes the distance between
the scattering inhomogeneities (similar to that seen in lamellar,
cylindrical, spherical morphologies or biocontinuous structures).

The form factor of a broad peak can be fitted by the BroadPeak
function. The peak position is related to the d-spacing as qo = 27/d.
It was found that d = 3.06 nm, which represents the distance be-
tween the individual particles. The main difference between the
solid state and solution samples is that the solid aggregate is
formed by the individual TDPI molecules, as demonstrated by the
low ry value of 0.46 nm. The d-spacing is the distance between
each Htpim core; this distance is exactly the overlap between the
alkyl chains of two Htpim cores. The ¢ value also indicates a reduc-
tion of the aggregate size in the solid state. The y? fitting values for
the power sample are high compared to the solution values, but
still within the acceptable range of values.

3.4. Electrochemistry

The electrochemical behavior for the first reduction process of
TDPI(BF,), was investigated by cyclic voltammetry at very low
concentration (1 x 10°°molL™!) and in different solvents (see
Supplementary Material, Fig. S10), which enables the calculation
of the electrochemical LUMO energy using the approximation
given by the Eq. (6) [47-49].

E = —4.8 — Egpser(vs.Fc/Fc") (6)

The HOMO energies were calculated subtracting the electro-
chemical LUMO energy from the optical gap (obtained from the
first derivative of the absorption spectra). The optical gap shows
a linear dependence on the solvent polarity. The electrochemical
behavior of TDPI is dominated by the reduction of the pyridinium
cations moiety. A quasi-reversible reduction process was observed
in the non-protic solvents CH,Cl, and MeCN. However, in methanol
the reduction process is irreversible. The solvents have little effect
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on the reduction potentials and the first reduction occurs around
850 mV. The increase in the solvent polarity associated with the
capacity to form H-bonds causes a small decrease in the LUMO
energy. The same trend is observed in the optical gap, where there
is an increase in the energy gap with increasing solvent polarity.
Table 3 summarizes the electrochemical results and presents the
HOMO and LUMO energies and the optical gap.

3.5. DFT calculations

Due to the high CPU time demands for DFT calculations of large
systems, only two models were used to describe the isolated
monomer and the aggregate. The aggregate was simulated as a di-
mer (TDPI- - -TDPI) because of the size of the system. The BF, ions
were included in the structures (monomer and dimer) distributed
close to the two positive charge points of the TDPI. Several simula-
tions to search for reasonable structures were performed using a
sequence of molecular mechanics and semi-empirical methods
(MM+ and PM3 method) before starting the optimization of the
structures by RI-PBE/def2-SVP including the solvent effects using
COSMO on TURBOMOLE 6.1. Due to the large size of the monomer
and dimer only the lowest energy geometry for each case was sim-
ulated by DFT calculations. The geometries obtained by RI-PBE/
def2-SVP are presented in Fig. 4. The bond lengths and torsion
bond angles are very similar for the monomer and dimer (see
Supplementary Material, Tables S1 and S2).

The calculated bond lengths agree with typical experimental
values for C-C, C-N and B-F bonds. For example the B-F bond
length calculated was 1.410 A while the experimental value in
the NH,4BF, is 1.404 A [50]. The monomer has a Y-shape structure
and the dodecyl group of the pyridinium ring 1 is in the opposite
direction of the alkyl groups on the rings 2 and 3. The alkyl groups
are very disperse and relaxed as isolated structures at low concen-
tration. The average distance between the electrostatic interaction
of the nitrogen in the pyridinium cation and the fluorine atom of
the BF, anion is 3.120 A to ring 1 and 4.041 A to the rings 2 and
3. The longest distance is caused by the sharing of this anion be-
tween rings 2 and 3. These distances were slightly longer in the di-
mer at 3.278 A and 4.223 A, respectively. The average distance
between the fluorine atom and the hydrogen of the C-H, bond
were 3.017 A and 3.270 A to the monomer and dimer, respectively.
This indicates a small electrostatic effect from the oppositely
neighboring imidazolate anion. The average distances of the
C-H. - -F and C-Hg- - -F intermolecular interaction were 2.645 A
and 2.476 A to monomer and dimer, respectively. The shortest
distance in the aggregate is caused by the reduction of volume
due to the interaction of the alkyl chains.

The most important characteristics of the dimer are the quasi
centrosymmetric geometry and the short intermolecular distances
between the two Htpim moieties, 3.993 A, that are arranged face to
face as an H-aggregate. The equilibrium of the electrostatic n-stak-
ing in the dimer is maintained by the interlacement of the non-
electrostatic interaction of the alkyl chains. It is important to note
that the rigidity of the Htpim core is confirmed by the little
changes in the torsion angles between the pyridinium and the imi-
dazolate rings. The calculated distances ends of alkyl chains are

Table 3

Electrochemical results.
Solvent Eip Eonset HOMO LUMO Gap°P*
Units \Y \Y eV eV eV
DCM -0.85 -0.78 -6.72 —4.02 2.70
MeCN -0.84 -0.75 —6.80 —4.05 2.75
MeOH —-0.86° -0.74 —6.86 —4.06 2.80

@ Value of the cathodic peak.

Fig. 4. Monomer and dimer (H-aggregate) geometries calculated at RI-PBE/def2-
SVP level including the solvent effects of MeCN (¢ =35.688) with COSMO. The
hydrogen atoms were removed for better visualization.
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Fig. 5. TD-DFT results for the monomer and dimer with B3LYP/def2-SVP levels
including solvent effects by PCM.

consistent with the ry values obtained from the SAXS experiments.
The theoretical Htpim core size also is consistent with the R; values
(sphere radius of the individual particles). The calculated monomer
and dimer geometries show that the computational methodology
(RI-PBE-def2-SVP) used is reliable for modeling large systems,
including self-assembly aggregates. Grimme has been shown that
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the use of pure, gradient-corrected density functional as PBE, that
implicitly accounts for some van der Waals attractions, together
with the resolution identity (RI) for the Coulomb operator, allows
very efficient computations of large systems [51].

The TD-DFT calculations were carried out for the monomer and
dimer with the popular DFT method B3LYP using the basis set
def2-SVP and including solvent effects with PCM [52]. TD-DFT cal-
culations were done using the Gaussian 09 software [41]. Fig. 5
compares the experimental and theoretical spectra. In the mono-
mer the most intense band is assigned to the t-n° (HOMO — LU-
MO+1) intramolecular charge transfer from the imidazolate to
the pyridinium rings 2 and 3, as shown in the natural transition
orbital (Fig. 6). The absorption spectra simulation for the monomer
is in very good agreement with the experimental spectra. The
broad shoulder presented in the experimental spectra is also
attributed to a less intense n-n' (HOMO — LUMO) intramolecular
charge transfer. The theoretical spectrum of the dimer has a small
blue shift of 6 nm. This low correlation is expected due to the lim-
itations of the TD-DFT method that describes long range charge
transfer [53,54]. However, the small blue shift is a good result be-
cause it expresses the spectral tendency and confirms the static di-
mer formation (see the comparison of the theoretical spectra in
Fig. S12, Supplementary Material).
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Fig. 6. Natural transition orbital for the main contribution of the most intense band
(the alkyl chains were omitted to improve the visualization and contour values are
plotted at +0.03 (e/bohr>)!/?).

Table 4

TD-DFT results for the B3-LYP/def2-SVP method.
2 (exp.) 4 (TD) f Major contributors Assig.
Monomer
433 451 0.352 HOMO — LUMO (99%) -1
414 405 1.092 HOMO — LUMO+1 (98%) -1

Excimer dimer

361 399 2.011 HOMO-1 — LUMO+2 (55%)
HOMO — LUMO+3 (36%) n-n
Table 5
Theoretical dimeric aggregation constant in MeCN.
Method AAG, (kcal mol ") K (a.u.)
B3LYP 42.40 8.26 x 10732
PBEO 34.51 5.07 x 10728
cam-B3LYP 30.82 257 x 1073
MOG6L 10.87 1.08 x 1078
wB97XD 0.72 0.295

Table 4 summarizes the TD-DFT results showing only the major
contributions of the most intense electronic transition. A more de-
tailed table is presented in the Supplementary Material (see
Table S3).

It is important to note that the main transition in the dimer
maintains the characteristics of the free monomer. A cooperative
effect in the HOMO and HOMO-1 can be observed, where the elec-
tronic density is equally distributed between the two molecules.
However the same effect does not occur in the valence orbitals
as the LUMO+2 and LUMO+3 belong to individual molecules.

The theoretical aggregation was calculated based on the simple
assembly of two molecules as described by the chemical equilib-
rium in the Eq. (2). The theoretical dimeric constant for this equi-
librium was calculated by Eq. (7):

KD — e—AAG;D,/RT (7)

where AAGZ, = Al (TDPlaimer) — 2 x ALy (TDPlonomer) and Al is
the Gibbs energy in solution of each component and it was calcu-
lated as described by Pliego et al. [42]. The geometries of the mono-
mer and dimer obtained by the RI-PBE/def2-SVP method were used
to carry out the single-point calculations in gaseous and solvated
phases (PCM) with the B3LYP, PBEO, MO6L, cam-B3LYP and wB97XD
functionals on the G09 package. The results are very broad and
show poor correlation with the experimental value 2 x 10° M™!
(see Table 5). These low correlations can result from the difficulties
encountered when describing interactions at long distances in large
systems with no explicit inclusion of solvent molecules in the
structure.

4. Conclusions

The amphiphilic nature of the new dye TDPI and its symmetri-
cal positive charge distribution around the imidazolate anion pro-
duce interesting properties arising from self-assembly interactions.
At low concentrations the TDPI behaves as monomer and its
absorption and emission spectra are blue shifted with increasing
concentration resulting from H-aggregation. Also, the photophysi-
cal properties are solvent dependent and the aggregation is 10
times more favorable in CH,Cl, than in MeCN, based on the dimer-
ization constant, which express the sensibility of the TDPI with the
media. The SAXS studies showed that the aggregate has a fractal
structure and is composed of 3-4 molecules at 1.0 x 1072 mol L.
These data supports the dimer hypothesis at low concentrations
(1.0 x 1075-1.0 x 10~*mol L™!). The DFT calculations support an
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aggregation based on a quasi centrosymmetrical structure for a di-
mer and a relaxed structure for the monomer. The TD-DFT simula-
tion was successful to describe the electronic spectra of the
monomer, but failed to simulate the dimer due to the non-inclu-
sion of long-distance correlation terms in the B3LYP functional.
However, the slight blue shift of 6 nm in the TD-DFT of the dimer
reflects the experimentally observed phenomena.
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