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Introducao |
A conversdo de luz em energia € um processo

que a natureza tem aperfeicoado ao longo de eras
em organismos fotossintéticos, como bactérias,
plantas e algas'. No entanto, a busca por sistemas
artificiais que imitem o processo da fotossintese tem
permanecido como um desafio. Nesse contexto, 0s
sistemas do tipo doador-espacador-aceptor s&o
excelentes modelos para o estudo de processos de
transferéncia de elétrons, tais sistemas séo
fundamentais para a concepcdo de novos
dispositivos moleculares com diversas aplica¢des no
campo da eletrénica molecular?.

A utilizacdo de um cabo molecular fotocrémico
conectando as unidades doadoras (D) e aceptoras
(A) de elétrons pode resultar no controle das
propriedades eletrbnicas através de um estimulo
externo. Neste sentido, a unidade ditienileteno (DTE)
tém  particular relevancia, pois pode ser
interconvertida na forma aberta (OFF) ou fechada
(ON) mediante irradiagdo de luz. O DTE também se
destaca pela estabilidade térmica, rendimentos
quanticos e baixa fadiga®® (Figura 1). A reacédo
eletrociclica conrotatéria promovida pela irradiagao
do DTE gera uma mudanga ndo somente na
geometria do sistema, mas também nas suas
propriedades eletronicas.

Figura 1. Fotoisomerizagcdo do DTE, forma aberta e fechada.
Tracou-se como objetivo preparar moléculas
contendo o sistema DTE como espacador/conector
do fullereno[60] como unidade aceptora e o0 4,4',5-
trimetiltetratiafulvaleno (TTF) e 9,10-bis(1,3-ditiol-2-
ilideno)-9,10-dihidroantraceno (exTTF) como
unidades doadoras de elétrons (Figura 2).
Resultados e Discussao |

A preparacdo das moléculas 1-4 foi realizada
utilizando reacdes bem estabelecidas, tais como
reacbes de protecdo e desprotecdo de acetais,
acoplamentos tipo Sonogashira, cicloadi¢cdes 1,3-
dipolares. Os compostos finais foram caracterizados
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por técnicas analiticas e

convencionais.

espectroscopicas

Figura 2. Compostos sintetizados derivados do DTE.

Os compostos 1-4 sintetizados foram analisados
por espectroscopia de UV-vis para estudar a
isomerizagdo do sistema DTE. As amostras foram
irradiadas no comprimento de onda de 365 nm. Isso
provocou o aumento da banda em 625 nm,
caracteristica da formacdo do isébmero ON, com o
tempo de irradiacdo. O experimento também foi
realizado no caminho inverso irradiando o isémero
ON em 550 nm e verificando reversibilidade do
processo. Além disso, foram determinados
rendimentos quanticos, estado fotoestacionario
(PSS) e valores de potencial redox.

Adicionalmente, para tentar lancar luz sobre a
dindmica de transferéncia de carga destas
estruturas foram realizadas medidas de absorcdo
transiente, a mudanca na absorcdo forneceu
evidéncias claras para os diferentes mecanismos de
decaimento dos dois isdbmeros do DTE.

Conclusodes

Em resumo, foram sintetizadas novas estruturas
moleculares do tipo D-E-A com grupos doadores de
elétrons TTF e exTTF ligados ao aceptor
fullereno[60] utilizando espacadores DTE. Verificou-
se que um estimulo de luz sobre o espagador DTE
pode realizar a interconverséo entre a forma ON e
OFF. A isomerizacdo se mostrou um eficiente
processo de separacdo de carga onde observou-se
uma diferenca de até duas ordens de magnitude.
Dessa forma, o espacador fotossensivel pode
representar um meio de regulacdo eficiente via
ativacdo-desativacdo reversivel para conversdo de
energia solar em sistemas fotossintéticos artificiais.
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