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RESUMO 

Nas duas últimas décadas, muitos grupos de pesquisa têm concentrado seus esforços 

em otimizar os processos e materiais que constituem dispositivos eletrônicos orgânicos, entre 

eles as DSSCs (dye-sensitized solar cells – células solares sensibilizadas por corante). O 

desenvolvimento de novas estratégias sintéticas para uma eficiente produção de novos 

compostos orgânicos tem auxiliado nesses objetivos. Os derivados quinolínicos mostram uma 

variedade de aplicações em diversas áreas, assim neste trabalho foi estudada a síntese destes 

derivados com utilização do pentacloreto de nióbio, como ácido de Lewis, em reações 

multicomponentes entre derivados de anilina, derivados de aldeído e fenilacetileno. A partir 

dos derivados aminoquinolinicos obtibos, e através de uma segunda reação multicomponente 

na presença do NbCl5, benzaldeído e fenilacetileno, foram obtidos novos derivados 

antrazolínicos, uma classe de compostos que tem chamado a atenção por suas propriedades 

físicas e óticas.  Essa metodologia mostrou melhores rendimentos e tempos reacionais 

comparados a outros métodos descritos na literatura. Ambos compostos, quinolinas e 

antrazolinas, possuem caracteristicas favoráveis para aplicação como corantes do tipo 

Doador--Aceptor, com potencial aplicação em dispositivos eletrônicos orgânicos, em 

especial as DSSCs. 

Foram sintetizados vários derivados quinolinicos e antrazolínicos, muitos destes 

inéditos na literatura, através de novas abordagens sintéticas como a síntese one-pot de 

aminoquinolínas. Estes derivados foram submetidos a análises de caracterização estrutural, 

fotoquímica e fotofísica, para que pudesse ser viabilizada sua aplicação. Medidas de absorção 

UV-Vis, Fluorescência, Voltametria Cíclica (VC) e Análise Termogravimétrica (TG) foram 

realizadas para conhecermos melhor as propriedades das moléculas sintetizadas. As moléculas 

sintetizadas foram estudas para diferentes áreas de aplicação (ex. Fotoiniciadores de 

polimerização, inibidores de corrosão, quimiossensores e sondas fluorescentes). Para termos 



 
 

 
  

um estudo mais detalhado e obtermos uma visão das estruturas eletrônicas dos compostos, os 

cálculos da DFT também foram realizados e mostraram boa correlação com o experimental. 

Foram alcançadas estruturas com propriedades interessantes, com absorção no visível 

(>400nm), alguns compostos com fluorescência no estado sólido, baixos bandgaps e 

termicamente estáveis, características estas que conferem uma ampla gama de aplicabilidade 

aos compostos sintetizados. Por fim alguns compostos foram utilizados como fotoiniciadores 

em reações de polimerização, alcançando ótimas conversões (> 61%) quando comparados aos 

padrões. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
  

ABSTRACT 

Over the past two decades, many research groups have focused their efforts on 

optimizing the processes and materials that constitute organic electronic devices, including 

dye-sensitized solar cells (DSSCs). The development of new synthetic strategies for the 

efficient production of new organic compounds has helped in these objectives. Quinoline 

derivatives show a variety of applications in several areas, so in this work, the synthesis of 

these derivatives using niobium pentachloride as Lewis acid was studied in multicomponent 

reactions between aniline derivatives, aldehyde derivatives and phenylacetylene. From the 

obtained aminoquinolinic derivatives, and by a second multicomponent reaction in the 

presence of NbCl5, benzaldehyde and phenylacetylene, new anthrazolinic derivatives were 

obtained, a class of compounds that has attracted attention for their physical and optical 

properties. This methodology showed better yields and reaction times compared to other 

methods described in the literature. Both compounds, quinolines and anthrazolines, have 

favorable characteristics for application as donor--acceptor dyes, with potential application 

in organic electronic devices, especially DSSCs. 

Several quinoline and anthrazoline derivatives have been synthesized, many of 

them unpublished in the literature and through new synthetic approaches, such as one-pot 

aminoquinoline synthesis. These derivatives were subjected to structural, photochemical and 

photophysical characterization analyzes, so that their application could be made possible. 

Measurements of UV-Vis absorption, Fluorescence, Cyclic Voltammetry (VC) and 

Thermogravimetric Analysis (TG) were performed to better understand the properties of the 

synthesized molecules. The synthesized molecules were studied for different application areas 

(eg. polymerization photoinitiators, corrosion inhibitors, chemosensors and fluorescent 

probes). In order to have a more detailed study and get an overview of the electronic 

structures of the compounds, the DFT calculations were also performed and showed a good 



 
 

 
  

correlation with the experimental one. Structures with interesting properties, with visible 

absorption (> 400nm) have been achieved, some compounds with solid state fluorescence, 

low bandgaps and thermally stable characteristics which give a wide range of applicability to 

the synthesized compounds. Finally some compounds were used as photoinitiators in 

polymerization reactions, achieving excellent conversions (> 61%) when compared to the 

standards. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 O NIÓBIO  

Descoberto pelo britânico Charles Hatchett no século XIX, quando este examinava 

uma amostra de rocha (columbita) enviada dos Estados Unidos para o Museu Britânico 

(HATCHETT, 1802), o nióbio (Nb) é um metal de transição do grupo 5, o mesmo grupo do 

vanádio, tântalo e dúbnio. Primeiramente recebeu o nome de Colúmbio e após anos de 

discussões a respeito de sua nomenclatura, a IUPAC oficializou o nome nióbio em 1949 

(GREENWOOD, 2003). Algumas informações deste metal que apresenta baixa concentração 

no planeta são: ponto de fusão de 2468°C e ebulição 4744°C, dureza 6 (Mohs), 

moderadamente mole e dúctil, cor prateada característica dos metais de transição, densidade 

8,57g/cm³, número atômico 41 e massa 92,90638 u, configuração eletrônica [Kr] 4d45s1, 

apresentando estados de oxidação de –I à +V (DNPM, 2015; LEE, 1999). É reativo com 

haletos (formação de NbX5), oxigênio (formação de Nb2O5), nitrogênio (formação de nitretos 

intersticiais), carbono (formação de carbetos intersticiais) e hidrogênio (formação de hidretos 

não estequiométricos), entre outros (LEE, 1999). 

Este metal raro está junto com o lítio no posto de 20º elemento em ordem decrescente 

de abundância com proporção de 20 ppm. As principais fontes de nióbio são a columbita-

tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta2)O6 e o pirocloro (Na3,Ca)2(Nb,Ti)(O,F)7, com teor máximo de 76% 

e 71% de Nb2O5, respectivamente, onde nas rochas é encontrado muitas vezes associado ao 

tântalo pela alta afinidade geoquímica que apresenta com este (DNPM, 2015). 

Dados sobre a oferta mundial de nióbio no ano de 2014 mostram que o Brasil tem as 

maiores reservas mundiais deste (98,2%), e é seguido por Canadá (nas províncias de Quebéc e 
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Ontário), Austrália (província da Austrália Ocidental), Egito, República Democrática do 

Congo, Groenlândia (território pertencente à Dinamarca), Rússia (Sibéria, República da 

Yakútia), Finlândia, Gabão, Tanzânia, dentre outros. O país também tem mais de 90% da 

produção mundial da substância, onde as reservas lavráveis estão nos estados de Minas Gerais 

(Araxá – 411,5 Mt de minério pirocloro), Amazonas (Presidente Figueiredo 159,7 Mt – 

columbita-tantalita), Goiás(Catalão 106,8 Mt de pirocloro) e Rondônia (42,1 Mt). Destas 

rochas os teores de nióbio variam em média de 0,23% a 2,30% de Nb2O5 contido (DNPM, 

2015).  

Logicamente, com estes dados o Brasil não importa produtos derivados do nióbio e 

sua exportação foi aproximadamente 71.263 t de liga Fe-Nb, com 47.034 t de nióbio contido, 

por volta de 90% da produção do país, o que gerou uma receita de US$ 1,7 bilhão.  

Os principais países importadores da liga ferro-nióbio e óxido de nióbio podem ser 

vistos na Tabela 1 (DNPM, 2015). 

 

Tabela 1: Principais compradores de nióbio brasileiro. 

 Liga ferro-nióbio Óxido de nióbio 

Holanda 29 % ---- 

China 22 % 19% 

Cingapura 16 % ---- 

Estados Unidos 14 % ---- 

Japão 11% ---- 

NAFTA ---- 81% 

Outros 8% --- 

 

No Sistema de Análise das Informações de Comércio Exterior (Alice Web), que 

divulga as estatísticas brasileiras de exportações e importações, mostra que nos últimos dois 
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anos o Ferro-Nióbio é o segundo produto mais exportado pelo Brasil, ficando atrás somente 

da soja (BRASIL, 2017). 

Normalmente as adições de nióbio em ligas são na faixa de 0,04% do total de uma 

peça, um valor muito baixo, mas que confere ao material uma maior resistência, mesmo 

quando comparado ao vanádio e o tântalo que também são usados em ligas (JUNIOR, 2009). 

O nióbio não é somente aplicado em ligas, mas também é utilizado em áreas que serão 

destacadas nos próximos tópicos.  

1.1.1 Aplicações do nióbio 

 

O nióbio devido a suas propriedades como metal é aplicado em vários setores 

industriais desde aços microligados, com aplicações na construção civil, na indústria 

mecânica, aeroespacial, naval, automobilística, dentre outras. (JUNIOR, 2009; LEE, 1999).  

Para garantir resistência a altas temperaturas e a corrosão o nióbio é utilizado na indústria 

automobilística e aeroespacial. Além disso, o óxido de nióbio de alta pureza apresenta 

aplicação na produção de cerâmicas finas como lentes óticas, capacitores cerâmicos e 

condensadores (JUNIOR, 2009). 

A CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração) investiu no uso do 

nióbio em ligas com aço nas caçambas dos caminhões que carregam minério, com isso 

tiveram maior leveza no peso total (perda de 25% do peso), o que possibilita um transporte de 

maior quantidade de minério por trecho e reduz o consumo de combustível nas viagens de 

volta quando os caminhões estão descarregados. Além do mais ganharam na manutenção das 
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peças por consequência da resistência das ligas contendo nióbio. Os gastos iniciais no 

investimento foram recuperados em apenas dois meses (JUNIOR, 2014). 

Pesquisadores da UTFPR (Universidade Técnica Federal do Paraná) recentemente 

patentearam junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) um processo que 

trata da utilização de banhos de fosfatização, que é um processo metalúrgico que protege a 

superfície de metais, com a inserção de nióbio, para que os metais sejam capazes de receber 

camadas de tinta. O objetivo é diminuir o impacto ambiental e o custo deste processo 

substituindo os tradicionais banhos de fosfato de zinco contendo níquel, que apesar de serem 

usados há mais de 150 anos são considerados tóxicos e poluentes ao meio ambiente (DNPM, 

2015) 

1.1.2 Pentacloreto de nióbio  

 

O pentacloreto de nióbio se apresenta sólido a temperatura ambiente, tem coloração 

amarelo-limão e é facilmente hidrolisado em contato com o ar, o que gera HCl e NbOCl3 ou 

ácido nióbico (Nb2O5.nH2O). Quando o metal Nb é aquecido em temperaturas por volta de 

300-350°C na presença de gás cloro produz-se o NbCl5 que apresenta boa solubilidade em 

solventes orgânicos polares. No estado sólido este composto está estruturado em unidades 

diméricas, onde forma-se um ocataedro distorcido como mostra a Figura 1 (FAIRBROTHER, 

1967; ANDRADE, 2004). 
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Figura 1: Estrutura dimérica de NbCl5 

 

 

Por ser um composto fortemente eletrofílico, o NbCl5 é utilizado na síntese orgânica 

como ácido de Lewis, podendo mediar diversos tipos de reações.  

O primeiro uso do NbCl5 em reações orgânicas é datado de 1937 em uma alquilação 

de Friedel-Craft de um trabalho publicado por Grosse e Ipatieff (GROSSE, IPATIEFF, 1937). 

A partir daí até os dias atuais muitos grupos de pesquisa mostraram a versatilidade deste 

composto na síntese orgânica, onde dentre as sínteses estão: compostos β-Mercapto, 3,4-Di-

hidropirimidinonas (reação de Biginelli), β-ceto ésteres, acilação de Friedel-Crafts, acetilação 

de álcoois e fenóis, reações do tipo Mannich, condensação de Knoevenagel, reações aldol e 

aza-aldólicas, reação de Sakurai, reações de acoplamento cruzado, reações de acoplamento de 

compostos carbonilicos, reações de redução, cicloadições e ciclizações, multicomponente, 

one-pot, reações de polimerização, transesterificações/esterificações de microalgas para 

produção de biodiesel, condensação de compostos 1,3-dicarbonilas com aminas, reações 

Diels-Alder, entre outras (LACERDA JR et al., 2012; ARPINI et al., 2015).  

Além disso, nos últimos anos, o NbCl5 foi muito utilizado pelo nosso grupo de 

pesquisa e provou ser um catalisador eficiente e versátil em metodologias sintéticas em várias 

reações para síntese de compostos importantes: isoquinuclidinas, xantenedionas, 4H-piranos, 

fluoresceínas, Floroglucionois, [ 4,3-b] cromenos, quinolinas, xantenos e tetraaril-1,4-di-

hidropirrolo-[3,2-b]-pirrois.  

A cicloadição de Diels-Alder é considerada uma das ferramentas de amplo uso dentro 

da síntese orgânica e foi criada pelos laureados com o Nobel da química Otto Paul Hermann 
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Diels e Kurt Alder. Esta é uma das reações em que o NbCl5 pode atuar eficientemente. Isto foi 

comprovado por Silva-Filho e colaboradores em 2005, esta reação apresentou bons 

rendimentos quando reagiu-se cicloenonas e o ciclopentadieno utilizando o NbCl5 em 

temperatura ambiente, sob refluxo e a -78°C. Os produtos apresentaram alta 

estereoseletividade quando realizada em baixa temperatura (Esquema 1) (SILVA-FILHO et 

al., 2005; ANDRADE, 2006).  

 

Esquema 1: Reação de Diels-Alder 

  

Recentemente, em 2018, Bartolomeu e colaboradores demonstraram a eficiência do 

NbCl ⁠5 para promover uma reação multicomponente (RMC) para a síntese de uma biblioteca 

de díades de ftalonitrilo-quinolinas, que são muito úteis e podem atuar como novos building 

blocks funcionalizados para a síntese de uma classe muito importante de compostos, as 

ftalocianinas (Esquema 2). 
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Esquema 2: Síntese ftalocianina-quinolina de zinco 

 

 

A diversidade de publicações envolvendo o nióbio não só na síntese orgânica, mas em 

outras aplicações, mostra a importância deste composto dentro da química.  

 

1.2 QUINOLINAS 

 

A quinolína é um aza-heterocíclico fortemente aceptor de elétrons com alta 

estabilidade térmica e oxidativa, além de propriedades optoeletrônicas interessantes. Em sua 

estrutura básica a quinolina (1-aza-naftaleno ou benzo[b]piridina) é um heterocíclico 

aromático que apresenta um anel benzênico fundido nas posições 2 e 3 de um anel piridínico 

(Figura 2). Deste modo suas propriedades são combinadas entre piridina e naftaleno, sendo 

um composto líquido a temperatura ambiente, que apresenta forte odor e não apresenta 
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coloração. É miscível com a maioria dos solventes orgânicos, o que confere uma vantagem a 

esta estrutura e em alguns casos por causa de seu alto ponto de ebulição (237°C) é utilizada 

como solvente para experimentos onde se aplicam elevadas temperaturas (ACHESON, 1977).  

Derivados destes compostos podem ser encontrados na natureza em plantas da família 

Rutaceae (MICHAEL, 2008), entre os exemplos podemos citar a 1-[(3,4-

dimetoxifenil)metil)]-6,7-dimetoxi-isoquinolina, conhecida por papaverina, obtido através de 

extratos da papoula (Papaver somniferum L.) e atua no tratamento da disfunção erétil e como 

vasodilatador (HAN et al., 2010).  A quinolina que tem sua estrutura mostrada na Figura 2 foi 

extraída pela primeira vez partir de alcatrão de carvão em 1834 por Runge (PANDEYA, 

TYAGI, 2011).  

 

Figura 2: Estrutura básica das quinolinas 

 

 

O interesse inicial da comunidade cientifica na síntese destes compostos se deve ao 

fato de que uma variedade de produtos naturais e drogas conterem esse núcleo heterocíclico 

em sua estrutura (MICHAEL, 2008). Deste modo existem diversos estudos em aplicações 

medicinais como agente antimicrobiano (MOHAMMED, SUBRAHMANYAM, 2009), 

antituberculose (UPADHAYAYA et al., 2009), anti-inflamatório (PELLERANO et al., 

1990) antileishmaniose (FOURNET et al., 1993), antimalárico (VLAHOV, 

PARUSHEV, VLAHOV, 1990) anticancerígenos (KOCIUBINSKA et al., 2002; JOSEPH 
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et al., 2002), anticonvulsante e anti-hipertensivo (MURUGANANTHAM et al., 2004), 

citotóxico (LAMAZZI et al., 2000) inibidores da enzima integrase do vírus HIV-1 (LUO et 

al., 2009), etc. Recentemente alguns derivados quinolínicos foram aplicados eficientemente 

como fungicida no controle da praga do arroz (LIU et al., 2017) e mais recentemente com os 

conhecidos problemas enfrentados no país, uma destas importantes aplicações foi na atuação 

na atividade anti-Zika vírus (BARBOSA-LIMA et al., 2017; BARBOSA-LIMA et al., 2017) 

Derivados quinolínicos também têm sido utilizados na química de polímeros, na 

eletrônica e optoeletrônica orgânica. E devido as suas excelentes propriedades mecânicas os 

derivados quinolínicos geram materiais altamente eficiente no transporte de elétrons 

(DUMOUNCHEL et al., 2003; Arisawa et al., 2001; CHO et al., 2000). Além disso, no início 

do século XIX, foram utilizados nas primeiras chapas fotográficas corantes de quinolína como 

o cloreto de pinacianol (Figura 3) (CRIFAR, DOERR, LUBELL, 2015). 

 

Figura 3:Estrutura Cloreto de Pinacianol. 

 

Pode-se também destacar outras aplicações dos derivados quinolínicos: 

 Aminoquinolinas atuam como fluoróforos (BRIDHKOTI, 2011), com 

potencial atuação como semicondutores orgânicos (NEDELTCHEV, 

HAN, BHOWMIK, 2010). 

 Alguns derivados de quinolinas substituídas têm sido utilizados como 

ligantes para preparação de complexos de OLEDs fosforescentes (KIM, 

SHIN, LEE, 2005). 
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 Estudos vêm sendo feito para preparação de compostos quinolínicos 

objetivando seu uso em sondas fluorescente para estudo de diagnósticos 

por bioimagem (SHENG et al., 2008; JUNG  et al., 2009; LARAS et al., 

2012). 

 As difenilamino-quinolinas têm mostrado ser um material orgânico 

luminescente promissor quanto à emissão na faixa do azul (Raut, Dhoble, 

PARK, 2013) 

 Outros derivados apresentam-se como potenciais candidatos para uso em 

dispositivos optoeletrônicos, fibras ópticas, fotônica e diodos emissores de 

luz (HE et al., 2000, Kóscien et al., 2003; Kóscien et al., 2004; GONDEK 

et al., 2004) 

 

Recentemente, derivados quinolínicos do tipo D-A (Doador-Aceptor), atuantes como 

aceptores, foram utilizadas em DSSCs e atingiram eficiência de conversão (PCE) na faixa de 

0,25-3,28% (SZAFRANIEC-GOROL et al., 2015; CHOI et al., 2010; GANESAN et al., 

2014). Estruturas muito próximas as sintetizadas neste trabalho chegaram a 2,51% (MAO et 

al., 2016). 

Além destas aplicações, se destacam comercialmente: Compostos que derivam da 2- e 

4-metilquinolina usados em corantes de cianina (camada de gravação de CD-R e DVD-R) 

(PANDEYA, TYAGI 2011); O montelucaste de sódio possui o núcleo quinolinico como parte 

da estrutura e é um anti-inflamatório indicado para o tratamento simultâneo da asma crônica e 

rinite alérgica (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; KNORR et al., 2001); O clioquinol é 

utilizado em infecções fúngicas de pele (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; MAO et al., 

2008); O brequinar sódico que é agente imunossupressor no controle da rejeição de órgãos 

transplantados(PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; XU et al., 1998)  
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Com este amplo potencial de aplicabilidade, diversos grupos de pesquisa têm 

empenhado esforços no desenvolvimento de métodos sintéticos para obtenção eficiente e de 

baixo custo dos derivados quinolínicos, buscando uma purificação mais fácil e uma melhor 

reprodutibilidade (LIN et al, 2011). 

São descritas várias metodologias sintéticas para se chegar a derivados quinolinicos, 

mas em geral os métodos clássicos envolvem processos de ciclização, onde parte-se de anéis 

benzênicos substituídos para a realização da síntese (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010). 

Com isso algumas metodologias são destaque e atuam como referências para as presentes e 

futuras modificações na síntese de derivados quinolinicos, destacam-se a reação de Skraup, 

conhecida por ser o primeiro método e o mais importante, e as reações de Doebner-von 

Miller, Conrad-Limpach, Povarov e Combes (GILCHRIST, 1997; KURTI, CZAKO, 2005; 

LI, 2006; LI, 2006) (Esquema 3). Grande parte desses métodos sintéticos requerem uso de 

reagentes instáveis e apresentam uma baixa eficiência das reações, além de utilizarem altas 

temperaturas em elevados tempos reacionais. Alguns ainda usam catalisadores com preços 

elevados e que apresentam um rendimento relativamente baixo (LEARDINI et al., 1992; 

SAQRMA, PRAJAPATI, 2008; ANVAR et al. 2002; LEKHOK, PRAJAPATI, BORUAH, 

2008; KULKARNI, TÖRÖK, 2010; NEDELTCHEC, HAN, BHOWMIK, 2010, YAO et al., 

2012; DAS et al., 2011; ZHANG et al., 2013).  Em 1882, surgiu a síntese através da reação de 

Friedländer, a mais utilizada até hoje e que tem a vantagem de poder ser realizada na ausência 

de catalisador, apesar de ser necessário um alto tempo reacional e aquecimento a altas 

temperaturas (GLALDIALI et al., 2001) (Esquema 3). Portanto, o desenvolvimento de novos 

métodos para síntese de quinolinas com grupos em posições favoráveis a aplicações 

específicas, tem sido sempre um desafio uma vez que a instalação deste grupo na posição 

desejada frequentemente requer condições especiais.  
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Esquema 3:Métodos tradiocinais de síntese de derivados quinolínicos 

 

Para a síntese de derivados quinolínicos diversos tipos de catalisadores podem ser 

utilizados (ARCADI et al., 2003; MCNAUGHTON, MILLER, 2003; YADAV, REDDY, 

PREMLATHA, 2004; YADAV et al., 2004; MOGILAIH, REDDY, 2003; BOSE, KUMAR, 

2006; WU, XIA, GAO, 2006; WALSER, FLYLL, FRYER, 1975; DE, GIBBS, 2005; 

ARUMUGAM et al., 2005; WU, ZHANG, DIAO, 2005; VARALA, ENUGALA, ADAPA, 

2006), sendo sem sombra de dúvidas de extrema importância o uso destes na síntese orgânica, 

pois em alguns casos as reações nem ocorrem sem os mesmos e assim passam a ser chamados 

de promotores, dentre eles podemos citar: sais inorgânicos (ZHANG et al., 2011)  como 

FeCl3,
 (CAO et al., 2009), AuCl3/CuBr, (XIAO et al., 2008),  Mg(ClO4)2, CuSO4·5H2O, 

FeSO4·7H2O, NaF, NaAuCl4·2H2O, Nd(NO3)3·6H2O , SnCl2, AlCl3,  Ag3POW12O40, cloretos 

de metais terras-raras (GU et al., 2012; CAI et al., 2011), CeCl3·7H2O , além dos triflatos 

Bi(OTf)3, Sc(OTf)3,  Y(OTf)3 (ZHANG et al., 2013; KOBAYASHI et al., 2002) e o Iodo 
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(ZOLFIGOL et al., 2007). Tem sido mostrado também a muito tempo que os catalisadores 

ácidos são superiores aos básicos para alguns tipos de reações para síntese de derivados 

quinolínicos (FEHNEL, 1966) assim certos catalisadores vem sendo estudados 

preferencialmente como ácidos de Brønsted (YADAV et al., 2005; WANG, JIA, DONG, 

2006; NARASIMHULU et al., 2007; DABIRI, BAGHBANZADEH, NIKCHEH, 2007; 

GHASSAMIPOUR, SARDARIAN, 2009), ácidos de Lewis (BARBERA et al., 2010; 

ZOLFIGOL et al., 2007; GENOVESE et al., 2011),  líquidos iônicos (PALIMKAR et al., 

2003 e outros (ATECHIAN et al., 2007; DAS et al., 2004). 

Povarov conhecendo o poder catalítico dos ácidos de Lewis desenvolveu um método 

para sintetizar derivados quinolinicos que consistia em utilizar iminas (Base de Schiff) como 

substratos para reações do tipo aza-Diels-Alder (Esquema 4) (KOUZNETSOV, 2009). Este 

método reacional deu inicio a uma síntese multicomponente, ao perceber que a imina que é 

sintetizada através da reação de um aldeído e de anilina, poderia ser formada no próprio meio 

reacional que continha um catalisador e um agente oxidante.  

 

Esquema 4: Reação de Povarov 

 

  

Em contraste com esses métodos clássicos, foi descrito na literatura  um método para a 

obtenção de derivados quinolínicos polissubstituídos (ZHANG, LI, WANG, 2011), que 
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envolve uma reação multicomponente entre aldeídos (aromáticos ou alquílicos), derivados de 

anilina e fenilacetileno na presença de FeCl3 como catalisador (Esquema 5). 

 

Esquema 5: RMC de quinolinas com FeCl3 

 

 

 

Assim, é notória a evolução de pesquisas envolvendo derivados quinolínicos e uma 

rápida pesquisa em qualquer conjunto de base de dados, como o Scifinder, é possível observar 

o aumento das publicações relacionados a esta classe de compostos a cada ano como 

observado na Figura 4. É possivel verificar que na metade de 2019 já temos cerca de 21% 

mais publicações que a década passada (2001-2010). Apesar de ser uma tendência dentro das 

publicações cientificas que vem tendo um aumento exponencial no número de publicações, 

pelo aumento dos números de grupos de pesquisa espalhados pelo mundo, este grafico ilustra 

a grande importancia desta classe de compostos, e a necessidade de se estudá-los. O aumento 

visto aqui é expressivo quando comparado a outros importantes heterocíclicos orgânicos 

como rodamina e cumarina.  
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Figura 4: Aumento na quantidade de publicações envolvendo derivados quinolínicos, dados obtidos através de 

pesquisa da palavra Quinoline no Scifinder 
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1.3 REAÇÕES MULTICOMPONENTES (RMCS) 

As Reações Multicomponentes datam do século XIX e consistem em um processo de 

adição de três ou mais reagentes em um mesmo frasco reacional. Elas despertam grande 

interesse na síntese de compostos heterocíclicos contendo características estruturais de todos 

os reagentes adicionados. As RMCs tem várias vantagens como, por exemplo, o uso de um 

menor número de processos de tratamento e purificação, isto porque não é necessário isolar 

um intermediário. Com esta metodologia é possível a formação de produtos com alta 

complexidade a partir de materiais de partida muitas vezes simples que podem ser obtidos 

comercialmente (Figura 5). Alguns procedimentos não necessitam mudança de condições 

reacionais e são ecologicamente corretas, características que fazem das RMC uma importante 

ferramenta na síntese orgânica (ZHU, BIENAYME, 2006). 

 

Figura 5: Representação esquemática de uma RMC 

 

 

 

As RMCs normalmente apresentam alto rendimento global dos produtos formados 

(OKANDEJI, SELLO, 2009).  
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1.3.1 RMCs de quinolinas 

Em 2017, Naidoo e Jeena publicaram uma revisão sobre os compostos quinolinicos, 

mostrando à síntese e aplicações dos mesmos. As RMCs envolvendo aldeídos, anilinas e 

alcinos são conhecidas como reações de acoplamento A3 (Naidoo e Jeena, 2017). Em 2014, 

nosso grupo de pesquisa demonstrou que o NbCl5 promove este acoplamento A3 entre 

derivados da anilina, benzaldeído e fenilacetileno levando a síntese de derivados de 2,4-

difenilquinolina com bons rendimentos e bons tempos reacionais, com destaque para a 

utilização da p-nitroanilina, que rendeu a síntese de vários outros compostos importantes que 

foram sintetizados por nós (Esquema 6) (DOS SANTOS, et al 2017; ANDRADE, DOS 

SANTOS, SILVA-FILHO, 2014). Estes trabalhos foram a base para a proposta do trabalho 

apresentado nesta Tese de Doutoramento que trata da síntese de derivados quinolinicos com 

grupos específicos que permitiram a modificação estrutural para obtenção de um composto do 

tipo Doador--Aceptor. 

 

Esquema 6: RMC para a síntese de derivados de 2,4-difenilquinolinas na presença de NbCl5. 
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1.4 ANTRAZOLINAS  

Dentro da classe dos diazacenos, a antrazolina é um derivado que apresenta em sua 

estrutura três anéis fundidos, sendo um anel benzênico central e nas extremidades 2 anéis 

piridínicos (Figura 6) (AGRAWAL, JENEKHE, 1996) 

 

Figura 6: Antrazolina 

 

 

As difenilantrazolinas são termicamente robustas com altas temperaturas de 

decomposição (>380°C) e altos pontos de fusão que superam 300°C, (LIU et al., 2009) 

importantes característica para muitas aplicações. Difenilantrazolinas também demonstraram 

ter propriedades para atuar como semicondutores do tipo n (TONZOLA et al., 2003; AHMED 

et al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012). Os derivados de difenilantrazolinas têm 

potencial aplicação como semicondutores orgânicos. O problema é que estes compostos 

heterocíclicos são geralmente sintetizados a partir de materiais de partida complexos que 

necessitam várias etapas para para sua preparação e em alguns casos somente compostos 

simétricos podem ser sintetizados. (Esquema 7 e Esquema 8) 
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Esquema 7: Exemplos de síntese de derivados antrazolínicos: via Povarov. 
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Esquema 8: Exemplos de síntese de derivados antrazolínicos: Condensação de Friedlander. 

 

 

Assim, diferente destes métodos de várias etapas, as RMCs oferecem um mais fácil 

acesso para estes materiais, utilizando reagentes de partida simples e disponíveis 

comercialmente através de uma nova RMC (Esquema 9) (TONZOLA et al., 2003; AHMED et 

al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012) 

Com este método baseado em um trabalho publicado em 2013, pode-se sintetizar 

antrazolinas simétricas e assimétricas dependendo do substituinte da primeira ou da terceira 

etapa (PERICHERLA, KUMAR, JHA, 2013). Outra importante característica destes 
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compostos é que quando irradiados, estes compostos emitem luz nos comprimentos de onda 

do azul, verde ou amarelo dependendo das condições e substituintes inseridos no núcleo 

(Tonzola et al., 2003; AHMED et al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012, 

PERICHERLA, KUMAR, JHA, 2013). Alguns derivados de antrazolinas apresentam 

dificuldade na caracterização, pois tem baixa solubilidade nos diversos solventes, o que torna 

difícil a caracterização através de espectroscopia de RMN C13 (TONZOLA et al., 2003; 

AHMED et al., 2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012).  

Em 2012, Salma Anvar e colaboradores relataram a primeira síntese multicomponente 

de antrazolinas. Neste procedimento a reação foi conduzida sob condições isentas de solvente, 

entre aminas aromáticas, derivados de benzaldeído e fenilacetileno, reagentes de baixo custo e 

comercialmente disponíveis (ANVAR et al., 2012). O problema desta síntese é que só é 

possível obter derivados simétricos, porém foram obtidos excelentes rendimentos (80% e 

95%).  

 

Esquema 9: Reação multicomponente (Povarov) de derivados do antrazolinas Simétricos. 
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1.5 TRANSIÇÕES ELETRÔNICAS DO ESPECTRO DE ABSORÇÃO  

A representação gráfica dos valores de comprimento de onda versus absorbância é um 

espectro de absorção. Ele mostra a quantificação de radiação continua que passa ou é 

absorvida por uma matéria ao longo de uma faixa de comprimento de onda eletromagnética. 

A interação da luz com a matéria depende da estrutura química dos compostos, essa interação 

quando é feita pela radiação ultravioleta e visível pode causar uma transição do estado 

fundamental para o excitado da molécula, ou seja a energia absorvida (fótons de luz - h) 

provoca uma promoção eletrônica de um orbital de mais baixa energia para outro de mais alta 

(HOMO-LUMO). Nas transições eletrônicas orgânicas as transições têm origem 

principalmente da sobreposição dos orbitais atômicos s e p e são subdivididas em orbitais 

ligantes (σ e π), antiligantes (σ* e π*) e os orbitais não-ligantes (n) (TURRO, 1991).  As 

possíveis transições são mostradas na Figura 7, junto a alguns exemplos, onde estas transições 

promovem o elétron de diferentes níveis do HOMO a diferentes níveis do LUMO. (PAVIA, 

LAMPAMN, KRIZ, 2001). Com exceção dos alcanos os outros compostos apresentam mais 

de um tipo de transição possível. 
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Figura 7: Transições eletrônicas possíveis em compostos orgânicos 

 

Para sabermos o quanto de luz (energia) uma espécie absorve em função da 

concentração (c), da absortividade molar () e do caminho óptico (l) utilizamos a lei de 

Lambert-Beer mostrada na equação 1 (SKOOG et al., 2006). 

 

Equação 1: Lei de Lambert-Beer 

𝐴 =   . 𝑐. 𝑙 

 

Através dos valores de absortividade molar pode-se conhecer o tipo de transição que 

ocorre em determinadas moléculas, por exemplo as Transições -* apresentam absortividade 

molar na faixa entre 103-105 M-1.cm-1, enquanto que as Transições n-* que são proibidas por 
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simetria apresentam valores em torno de ~102 M-1.cm-1. Estes valores também refletem a 

intensidade com que uma substância absorve em determinado comprimento de onda.  

 

1.5.1 Estado eletrônico de singlete e triplete e Diagrama de Jablonski 

Para compreender sobre os processos de fotoluminescência, devemos discutir um 

pouco a respeito dos estados eletrônicos das moléculas (representados no diagrama de 

Jablonski, Figura 8). Quando não estão no estado fundamental, os spins eletrônicos alcançam 

o estado excitado, que pode se apresentar de duas maneiras: o singlete excitado onde os spins 

estão emparelhados no estado excitado e o estado triplete onde estão desemparelhados. Este 

estado triplete apresenta tempo de vida mais longo quando comparado ao singlete e acontece 

por causa do processo de cruzamento intersistemas como é visto no diagrama de Jablonski.  
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Figura 8: Diagrama de Jablonski. 

 

 

Nesse diagrama podemos mostrar os processos radiativos ou não, que ocorrem em 

uma molécula ao retornar do estado excitado para o fundamental. Durante esse retorno pode 

ou não ocorrer a emissão de luz que é chamada de luminescência molecular (dividida em 

fluorescência: decaimento do estado singlete; e fosforescência: decaimento do estado triplete), 

e o diagrama mostra os processos envolvidos para o entendimento de qualquer mecanismo em 

relação a absorção e emissão de luz, onde observamos que a absorção é mais energética que a 

luminescência, por isso aparecem em regiões de menor comprimento de onda no espectro 

(GILBERT, BAGGOTT, 1991; TURRO, 1991). As três principais categorias de processos 

físicos no retorno ao estado fundamental são os processos de supressão, onde a energia é 

transferida a outra espécie, processos não-radiativos que acontecem sem que haja emissão e 

os processos radiativos onde há emissão de energia na forma de radiação (luminescência). 
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Dentro do processo de luminescência, a fluorescência é mais comum que a 

fosforescência e tem altas velocidades (ordem de 108 s-1) sendo uma transição permitida por 

spin, diferentemente da fosforescência que é lenta (103 à 100 s-1) e proibida por spin, então é 

necessário um estado triplete próximo o bastante para que haja uma conversão entre sistemas 

e depois haja o decaimento (LAKOWICZ, 2006). 

O diagrama de Jablonski mostra (LAKOWICZ, 2006): 

 Estados eletrônicos: singlete fundamental (S0), primeiro (S1), segundo (S2) e triplete (T1).  

 Números 0, 1, 2, 3, etc.: subníveis que representam os estados vibracionais que são 

desativados por processos de relaxação vibracional (RV). 

 Processos não radiativos: Conversão interna (IC) que é uma transição entre dois estados 

eletrônicos de mesma multiplicidade de spin e Cruzamento intersistemas (ISC) que 

envolve a transferência de elétrons entre dois níveis vibracionais de mesma energia que 

estão em estados eletrônicos de diferentes multiplicidades. 

 As linhas verticais: transições eletrônicas.  

 

1.5.2 Deslocamento de Stokes  

 

Como foi visto no diagrama de Jablonski, existe uma diferença energética entre os 

processos de absorção e de emissão, esta é chamada de deslocamento de Stokes (st) e mede 

a diferença entre os comprimentos de onda máximo de absorção e do máximo de emissão. 

Com este valor podemos conhecer a perda de energia no estado excitado ao acontecer as 
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mudanças estruturais e rearranjos na molécula (ex. estabilização e reorientação ao redor de 

solventes). Em 1852, G. G. Stokes definiu que uma rápida relaxação da estrutura para níveis 

vibracionais mais baixos a partir de S1  causaria este efeito e que ainda a interação do estado 

excitado das moléculas analisadas com o solvente também causaria essa mudança energética. 

Este parâmetro é calculado pela equação 2. 

 

Equação 2: Cálculo de deslocamento de Stokes 

 =  𝑎 –  𝑓 

 

Geralmente valores altos de st indicam uma perda energética em processos não-

radiativos e valores pequenos mostram que uma boa parte da energia absorvida foi emitida na 

forma de fluorescência. 

 

1.5.3 Compostos solvatocrômicos: Efeito hipsocrômico, batocrômico, hipercrômico e 

hipocrômico.   

As mudanças na forma, posição ou na intensidade da banda de absorção UV-visível 

em função da alteração na polaridade do meio causam um fenômeno chamado por Hantzsch 

em 1922 de solvatocromismo e são resultado das interações físicas intermoleculares que 

alteram a diferença entre os estados fundamental e excitado das moléculas. (LAKOWIZC, 

2006; LEROSEN, REID, 1952; PAINELLI, TERENZIANI, 1999).  Neste efeito ao aumentar 

a polaridade do solvente ocorre o solvatocromismo negativo (deslocamento hipsocrômico), 

levando a banda para a região do azul. Ao diminuir a polaridade o efeito é o solvatocromismo 
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positivo (deslocamento batocrômico) levando para a região do vermelho. Ainda pode ocorrer 

o efeito inverso a tudo isso, que é conhecido como solvatocromismo reverso, onde o aumento 

da polaridade causa o deslocamento batocrômico (LEROSEN, REID, 1952). Existe também o 

efeito do aumento da intensidade de absorção chamado de hipercromismo e da diminuição 

desta, o hipocromismo. 

Existe uma complexidade nestes efeitos causados pelo solvente, assim as propriedades 

físicas e químicas do solvente são de extrema importância na compreensão da interação 

soluto-solvente. Mas um só parâmetro físico do solvente não é capaz de descrever 

quantitativamente os efeitos causados no espectro, por isso muitos estudos utilizam modelos 

que descrevem a solvatação das moléculas considerando o solvente como uma estrutura 

contínua. Nestes modelos levam-se em conta parâmetros macroscópicos do solvente como o 

momento de dipolo, o índice de refração e a constante dielétrica, mesmo assim existe uma 

imprecisão nos dados obtidos. Para a correção destes erros utiliza-se estudar a polaridade do 

solvente através da energia de transição dos corantes solvatocrômicos (Et), obtendo assim 

espetros de uma variedade de compostos que tem dependência com o solvente nas medidas de 

UV-Vis e criando uma escala empírica de referências. Uma destas escalas amplamente 

utilizada é conhecida como Et(30) e foi criada por Reichardt em 1979 (REICHARDT, 1988; 

1994; 2004). 

Porém, outras escalas também são aplicadas para que possam ser conhecidas as 

propriedades como por exemplo o tamanho da molécula e sua polarizabilidade. Estas escalas 

em sua maioria são construidas através de equações que consideram o índice de refração do 

solvente e a constante dielétrica do mesmo. Alguns exemplos são: Lippert-Mattaga, Mc-Rae,  

Weller,  Balshiev's, Suppan, Bilot-Kawski’s  e Kawski-Chamma-Viallet’s, entre outras 

(LAKOWIZC, 2006; MATAGA, KAIFU, KOIZUMI, 1956; LIPPERT, 1955; BAKSHIEV, 

1962; SUPPAN, 1983; KAWASKI, RABEK, 1992; BAYLISS, MCRAE, 1954). O grande 
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problema é que estas equações não consideram interações específicas entre soluto e solvente, 

como o efeito da ligação de hidrogênio e a formação de complexos, e também ignoram os 

aspectos moleculares da solvatação. Por essa razão, utilizando equações de correlação 

multiparâmetro, podem ser obtidas análises mais detalhadas da influência do meio em 

processos dependentes de solvente e entender fatores do solvente como acidez, basicidade, 

dipolaridade ou polarizabilidade. Dois exemplos bem conhecidos na area são as escalas de 

Kamlet-Taft e de Catalan. (CATALÁN, 2009; CATALÁN et al, 1995; KAMLET et al, 1983) 

Aqui é importante também definir os conceitos de acidocromismo e 

halocromismo que serão abordados neste trabalho. O halocromismo é a propriedade de certos 

materiais em mudar de cor em função de alterações de pH do meio onde se encontram, já no 

acidocromismo essas propriedades só alteram em função de alguma substância de caráter 

ácido adicionada ao sistema (BAMFIELD, 2010).  

 

1.5.4 Efeitos dos solventes no espectro de absorção 

Existem quatro possíveis combinações entre soluto e solvente (BAYLISS, 1950; 

MCRAE, 1957): 

 Soluto apolar em solvente apolar: solvatação do soluto é feita apenas por forças de 

dispersão; 

 Soluto apolar em solvente polar:  não existe uma orientação das moléculas do solvente ao 

redor do soluto, somente quando existir um momento dipolo do soluto. 
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 Soluto polar em solvente apolar: forças dipolo-dipolo induzido e forças de dispersão 

colaboram com a solvatação, assim acontece um deslocamento batocrômico quando o 

estado excitado é mais solvatado pela polarização dipolo-solvente e isso acontece por 

conta do maior momento de dipolo do soluto durante a transição eletrônica. Quando 

ocorre o inverso, ou seja, o estado excitado é menos solvatado, ocorre um deslocamento 

hipsocrômico.  

 Soluto polar em solvente polar:  solvente fica orientado em volta do soluto e isso 

estabiliza o estado fundamental da molécula, nesse caso ocorre também essa orientação 

no estado excitado, mas somente quando o momento de dipolo do soluto aumenta, caso 

contrário há uma incorreta disposição para estabilizar este estado de maneira eficiente.  

O comportamento esperado no geral é a maior estabilização do estado excitado com o 

aumento da polaridade do solvente, causando um deslocamento batocrômico. Mas novamente 

podemos salientar a importância de dizer que não se pode considerar apenas estes efeitos para 

o estudo desta interação, principalmente em compostos fortemente solvatocrômicos.  

 

1.5.5 Efeito do solvente no espectro de emissão 

Nos espectros de emissão vemos normalmente uma curva de intensidade de 

fluorescência (I) versus comprimento de onda () em nanômetros ou número de onda (cm-1). 

O fluoróforo quando excitado ao estado singlete (S2) pode liberar através do processo IC o 

excesso de energia. Este excesso é liberado para o solvente e assim o estado recai rapidamente 

ao S1. Ou seja, o solvente através da reorientação ao redor da molécula foi capaz de estabilizar 
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a espécie excitada para um estado de menor energia, o que leva a dizer que conforme há um 

aumento da polaridade do solvente e uma maior interação com a molécula polar, maior é o 

deslocamento de Stokes (o comprimento de onda máximo de emissão vai para regiões de 

menor energia) (LAKOWICZ, 2006). Então o que se observa no espectro é o estado da 

molécula relaxado pelo solvente, pois o tempo de vida de fluorescência é maior ainda que o 

tempo do rearranjo molecular para relaxação da molécula que é feito pelo solvente.  

 

1.5.6 Rendimento quântico de fluorescência 

O rendimento quântico de fluorescência (f) é um dado importante para se ter uma 

comparação quantificável na análise de compostos emissivos e pode ser definido como o 

número de moléculas que emitem na forma de fluorescência (em) em relação ao número de 

energia absorvida (abs) num mesmo tempo e volume (Equação 3). Um dos métodos 

utilizados para calcular este valor é a comparação com um padrão com propriedades 

adequadas, ou seja que tenha o comprimento de onda máximo de absorção dentro da faixa de 

valores de emissão ao da amostra  e que já tenha seu valor de f conhecido (método relativo).  

 

Equação 3: Cálculo de rendimento quântico através de um padrão 

𝑓 =  
𝑛𝑒𝑚

𝑛𝑎𝑏𝑠
=  𝑟𝑒𝑓 𝑥 

𝐴𝑟𝑒𝑓𝐹

𝐴𝐹𝑟𝑒𝑓
𝑥

𝑛2

𝑛𝑟𝑒𝑓
2  

 

Na equação, f é o rendimento quântico da amostra, ref é o rendimento quântico do 

padrão, F e Fref  são as integrais das curvas de emissão de fluorescência da amostra e do 
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padrão, respectivamente. Aref e A são as absorbâncias do padrão e da amostra, n e nref são os 

índices de refração do solvente da amostra e do solvente utilizado com o padrão, 

respectivamente. Os índices de refração se cancelam quando utilizados os mesmos solventes 

na amostra e no padrão (EATON, 1988; CROSBY, DEMAS, 1971). 

 

1.6 DISPOSITIVOS ELETRÔNICOS ORGÂNICOS 

A previsão da diminuição da disponibilidade dos dispositivos inorgânicos para daqui 

algumas décadas por falta de matéria prima, aumentou a importância na pesquisa em 

eletrônica molecular, que se tornou uma alternativa viável (MINAEV, BARYSHNIKOV, 

AGREN, 2014).  Assim é indiscutível a importância da busca pela síntese de novas moléculas 

orgânicas com potencial atuação nesses novos dispositivos eletrônicos orgânicos que tem 

tomado conta do nosso cotidiano. Os dispositivos eletrônicos orgânicos apresentam um amplo 

uso em numerosas áreas da tecnologia, dessas diversas aplicações envolvendo a eletrônica 

orgânica, podemos citar os transistores de filmes finos orgânicos (OTFT), diodos orgânicos 

emissores de luz (OLED), mostradores de informação flexíveis, cartões identificadores por 

radiofrequência (RFID), eletrônica têxtil, sensoriamento e células solares. Assim a eletrônica 

orgânica atrai os olhares especialmente pela possibilidade do desenvolvimento da chamada 

eletrônica impressa e este interesse proporcionou um rápido avanço na busca por dispositivos 

optoeletrônicos flexíveis que possuem baixo custo, unido a um baixo impacto ambiental 

(MINAEV, BARYSHNIKOV, AGREN, 2014). 
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Entre os destaques destes dispositivos orgânicos, temos os OLEDs que são diodos 

orgânicos emissores de luz construídos a partir de moléculas orgânicas de diversos tipos e 

constituem materiais eletroluminescentes que têm sido cuidadosamente estudados desde que 

surgiram os primeiros trabalhos sobre o assunto (TANG, VAN SLYKE, 1987; 

BURROUGHES et al., 1990). É notável a rápida evolução dessa tecnologia que apresenta 

vantagens, como por exemplo, ser uma alternativa de baixo custo na iluminação e na 

construção de telas planas, além de que adaptam-se a materiais flexíveis e apresentam brilho e 

cor superiores por serem emissores naturais de luz, outra vantagem é a economia na produção 

e o baixo peso do material construído (HO, WONG, 2013).  Deste modo nas duas últimas 

décadas há um grande esforço na investigação desse campo, tanto no setor acadêmico quanto 

no comercial.  

Ainda se tratando de dispositivos orgânicos, temos os transistores orgânicos de efeito 

de campo (OFETs) que são dispositivos muito atrativos para uso em sensores, e, além disso, 

permitem explorar as vantagens dos polímeros como semicondutores ativos, apresentam 

várias vantagens potenciais em termos de custo, compatibilidade com os substratos plásticos, 

biocompatibilidade, possibilidade de integração em rede, a versatilidade de medidas como 

sensores "multiparâmetros”, etc. O OFET é assim também de grande importância para 

viabilizar o desenvolvimento da chamada eletrônica do plástico. Pesquisadores e indústrias já 

demonstraram a viabilidade do uso de OFETs em: jornais eletrônicos, etiquetas (smart tags), 

display flexível, papel eletrônico, sensores, dispositivos de memórias e RFID (LEWIS, 2006). 

Deste modo, mostrada essa importância e como o campo da eletrônica orgânica 

continua a evoluir, é de extremo interesse o desenvolvimento de moléculas com estruturas e 

funções específicas para essa atuação. 
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1.7  FONTES ALTERNATIVAS PARA GERAÇÃO DE ENERGIA 

A análise do cenário energético em 2050 planeja um aumento de até 300% do 

consumo mundial de energia (BUI, GOUBARD, 2013). No início do século XXI, 80% dessa 

energia consumida era obtido a partir de combustíveis fósseis, recursos finitos responsáveis 

por emitir gases, desencadeando danos a nossa saúde. As fontes de energias renováveis 

aparecem então como a alternativa mais viável para suprir a futura necessidade energética, e 

questões a respeito do cuidado ambiental. Essa necessidade da expansão das chamadas fontes 

renováveis e sustentáveis de energia, fez com que muitos países desenvolvessem programas 

oficiais de expansão dessas fontes. Dentre as fontes renováveis de energia que surgem como 

uma alternativa mais viável podemos citar a eólica, solar, geotérmica e aquelas oriundas de 

esgoto, lixo e dejetos animais, que permitem não só a diversificação, mas também a “limpeza” 

da matriz energética local. Nesse contexto cresce a busca por fontes que possam suprir a 

demanda atual, que não causem danos ao meio ambiente e fundamentalmente sejam ilimitada 

(IEA, 2017; ANEEL, 2016; CRABTREE, 2007). 

Dentre essas fontes, a energia solar vem adquirindo um interesse em especial por 

partes dos pesquisadores no mundo, por causa de seu grande potencial. Estimasse que 90 

minutos de irradiação solar pode suprir as necessidades energéticas do planeta por um ano 

(LOBATO, 2007). Existe também um constante crescimento no estudo e aplicação desta 

tecnologia, onde em dez anos cresceu cerca de 2.000% entre 1996 e 2006 (PVPS, 2012; 

JANUZZI, VARELLA, GOMES, 2009). Segundo estudos de 2007, mundialmente a potência 

total instalada atingiu 7,8 mil MW que em comparação com a hidrelétrica de Itaipu, 

corresponde a pouco mais de 50% da capacidade (IEA, 2017; ANEEL, 2016; PVPS, 2012; 

JANUZZI, VARELLA, GOMES, 2009). 
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A energia solar é abundante, renovável e não polui, sendo também a solução ideal para 

abastecer eletricamente áreas remotas desprovidas do fornecimento de energia elétrica. O 

Brasil é privilegiado em relação ao resto do mundo em energia solar, no país a irradiação solar 

é extremamente alta. Os níveis de irradiação entre o estado brasileiro de menor irradiação, 

Santa Catarina, são 30% maiores que a média da Alemanha, país líder de sistemas 

fotovoltaicos em capacidade instalada (IEA, 2017; ANEEL, 2007; PVPS, 2012; JANUZZI, 

VARELLA, GOMES, 2009). A experiência internacional tem mostrado que políticas públicas 

são responsáveis pela introdução dessa tecnologia no mercado, assim vários projetos estão em 

curso ou em operação, para o aproveitamento da energia solar no Brasil, visando ao 

atendimento de comunidades isoladas da rede de energia elétrica e ao desenvolvimento 

regional (IEA 2017; ANEEL, 2007; CRABTREE, 2007). 

Por essa importância, o constante desenvolvimento e aprimoramento dessas novas 

tecnologias estão em contínuo processo de execução e mostram cada vez mais que pesquisas 

no setor tornarão viáveis à introdução do mercado fotovoltaico no Brasil, pois sem sombra de 

dúvidas, a energia solar é hoje, uma das alternativas energéticas mais promissoras para 

enfrentarmos os desafios do novo milênio. 

 

1.7.1 Células solares 

Como mencionado anteriormente, nos dias atuais é grande a preocupação em relação 

ao consumo energético mundial, podemos observar que as fontes de energias renováveis 

aparecem como a alternativa mais viável para suprir a futura necessidade energética. Assim, a 
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busca pelo desenvolvimento de dispositivos para a conversão da energia solar em eletricidade 

tem elevada ênfase no mundo moderno, buscanso baixos custos para produção, uma maior 

durabilidade e eficiência de conversão energética.  A estes aparatos é dado o nome de célula 

solar, que são capazes de gerar energia elétrica através de processos fotovoltaicos 

(GRATZEL, 2001).  

Em uma rápida passagem pela história das células solares, encontra-se que foram 

construídas pelo americano Charles Fritts e são datadas de 1890. Elas continham selênio 

como um semincondutor e finas camadas de ouro formando as junções (ZACHARY A. 

SMITH, 2008). Em 1941 o também americano Russel Ohl desenvolveu baseado nas primeiras 

idéias de células solares a primeira feita de silício que então foram classificadas como a 

primeira geração (CASTELLANO, 2010). A segunda geração usava filmes finos para reduzir 

a quantidade de material utilizado e consequentemente o custo dos mesmos. Esses filmes 

finos atuavam como semicondutores que também eram constituídos de silício e poderiam ser 

utilizadas espécies amorfas, policristalina ou microcristalina e telureto de cádmio. Já a terceira 

geração de células solares são dispositivos que tem o potencial para superar o limite 

Shockley-Queisser (33,7%) que é a máxima eficiência teórica de uma célula fotovoltaica 

baseada numa junção p-n. Mas em células de múltiplas junções o limite teórico alcança 86,8% 

(SHOCKLEY, 1961; CONIBEER, 2007). Nessa terceira geração estão incluídas as células de 

multicamadas constituídas de silício amorfo ou de arsenieto de gálio, também fazem parte as 

células solares sensibilizadas por corantes DSSCs (DSSC - dye-sensitized solar cells), as 

orgânicas, poliméricas e a de perovskitas.  A Figura 9 mostra a evolução de cada tipo de 

célula solar. 
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Figura 9: Eficiência das várias tecnologias de célula solar ao longo dos anos 

 

Fonte: https://www.nrel.gov/pv/ (Setembro 2019) 
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Assim, resumidamente, existem alguns tipos principais de células, como as que 

envolvem a tecnologia do silício cristalino que são as mais utilizadas no mercado mundial, as 

de filmes finos que apresentam baixo custo de produção, as de heterojunção orgânicas que são 

feitas com polímeros conjugados e as fotoeletroquímicas que são as chamadas células de 

Gratzel, dentro desta última categoria estão as DSSCs. 

Como visto na Figura 9, apesar de nos últimos anos terem surgido alternativas mais 

viáveis economicamente, no termo de custo de produção e eficiência, as DSSCs ainda 

continuam tendo um olhar especial dos grupos de pesquisa espalhados pelo mundo. Nos 

últimos anos foram feitos diversos estudos de componentes individuais para o aumento da 

eficiência das células solares, principalmente as DSSCs. As DSSCs são constituídas por um 

fotoeletrodo de TiO2 nanoporoso, contra-eletrodo, eletrólito e corante, dentre estes 

componentes, dois apresentam um desafio para os pesquisadores, o primeiro é a substituição 

do eletrólito líquido de iodo por um menos volátil, menos corrosivo e com menor potencial de 

oxidação. O segundo desafio é aumentar a faixa de absorção dos corantes para uma região 

onde os fótons de menor energia possam ser absorvidos, aumentando assim a corrente gerada 

pelas células.  O desenvolvimento de semicondutores do tipo-p e novos materiais orgânicos 

transportadores de buracos vem sendo alvo de pesquisa de diversos grupos e a síntese 

orgânica se apresenta como uma importante ferramenta para o desenvolvimento de novos 

corantes, e o aperfeiçoamento daqueles que já apresentam bons resultados (HASHMI et al., 

2011). 
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1.7.2 As DSSCs e seu Funcionamento 

Os primeiros ensaios envolvendo a sensibilização de eletrodos foram realizados em 

1887, onde foi possível alcançar eficiência da ordem de 1% (LEE, YANG, 2011). A grande 

descoberta veio somente em 1991 após a fabricação de um eletrodo feito de um filme de TiO2 

nanoporoso de grande área superficial, onde a eficiência obtida foi de 7,1 %, trabalho este 

desenvolvido pelo suíço Michael Gratzel (O’REGAN, GRATZEL, 1991). 

 

Figura 10: Funcionamento da célula sensibilizada por corante 

 

 

Como visto na Figura 10, o sistema da DSSC é composto por quatro componentes 

principais:  

 Um fotoanodo constituído por uma camada de óxido mesoporosa (tipicamente, 

TiO2) depositada sobre um substrato transparente de vidro condutor (TCO - Transparent 

Conductive Oxides); 
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 Uma monocamada de corante sensibilizador ligada covalentemente à superfície 

da camada de TiO2 para coletar luz e gerar elétrons foto-excitados; 

 Um par redox contendo eletrólito (tipicamente, I- / I3
-) num solvente orgânico 

para coletar elétrons no contra-eletrodo e efetuar a regeneração do corante;  

 Um contra-eletrodo feito de um substrato de vidro condutor revestido com 

platina. 

Quando a luz atinge a célula solar, os corantes sensibilizadores na superfície do filme 

TiO2 absorvem a radiação e ficam excitados, os elétrons vão do HOMO ao LUMO e por sua 

vez são injetados na banda de condução do semicondutor TiO2. Dentro do filme TiO2, os 

elétrons injetados difundem todo o caminho através do filme mesoporoso para o ânodo e são 

utilizados para fazer trabalhos úteis na carga externa. Finalmente, para completar o ciclo, 

esses elétrons são coletados pelo eletrólito no contra-eletrodo, que por sua vez são absorvidos 

e reagem com o par redox para regenerar o corante sensibilizador (oxidado). O desempenho 

geral do DSSC pode ser avaliado com base na eficiência de conversão de energia solar em 

elétrica (η) que envolve vários parâmetros medidos experimentalmente. 

Sobre os tão falados corantes sensibilizadores, nada mais são do que compostos 

orgânicos com diversas ligações duplas conjugadas em sua estrutura, isso permite absorver 

radiação na faixa da luz visível, pois estas conjugações deslocalizam os elétrons  mais ainda, 

o que facilita a promoção dos elétrons para um nível de maior energia (ROUESSAC F, 

ROUESSAC A; 2007). Um corante sensibilizador deve apresentar algumas características 

essenciais para seu perfeito funcionamento, por exemplo; a não formação de agregados 

moleculares, uma forte ligação com o semicondutor, estabilidade térmica e também 

eletroquímica, e na exposição à luz o espectro de absorção deve abranger a faixa do visível e 
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uma parte do infravermelho próximo (HAGFELDT et al., 2010). Existem dois grupos 

principais de corantes, os orgânicos e os organometálicos.  

Muitos cromóforos têm apresentado destaque entre os novos corantes orgânicos, como 

cianinas, indolinas, cumarinas, trifenilaminas, perilenos, carbazóis, quinoxalinas, 

benzotriazóis, dicetopirrolopirróis, benzotiazolios, entre outros (MISHRA et al., 2009; 

HAGFELDT et al., 2010; KANAPARTHI et al., 2012). Entre estas numerosas classes, 

recentemente várias publicações têm mostrado corantes orgânicos com eficiência de 

conversão energética acima de 5%, como por exemplo: hemicianinas ( = 5,1%), polieno–

difenilanilinas ( = 5,1%), tienillfluorenos ( = 5,23%), fenotiazinas ( = 5,5%), tienotiofeno 

( = 6,23%), polieno-fenil conjugados ( = 6,6% ), acido cianoacético N,N-dimetilanilina ( 

= 6,8%),  porfirinas ( = 7,1%), oligotiofenos ( = 7,7%), cumarinas ( =8,2%), indolinas ( 

= 9,03%)  e  oligo-fenilenovinilenos ( = 9,1%). 

 

1.7.3 Corantes organometálicos e orgânicos. 

Os organometálicos são moléculas de corantes orgânicos complexadas a um íon 

metálico central. Em sua estrutura essas moléculas podem conter um ou mais grupos de 

ancoragem, os mais comuns são os grupos carboxílicos que também são aceptores de elétrons. 

Estes grupos fazem a ligação com o óxido semicondutor (HAGFELDT et al., 2010). 

Em seu mecanismo de absorção estes compostos absorvem na faixa do visível em um 

processo onde o íon metálico central atua como sendo um doador eletrônico para que quando 

as moléculas ligantes estiverem no estado fundamental a densidade eletrônica fique localizada 
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no nível HOMO. No momento em que absorve radiação e alcança o estado excitado, o íon 

metálico transfere carga para as moléculas ligantes ao redor que passam a ter a densidade 

eletrônica localizada então no nível LUMO. 

Como vantagem os corantes organometálicos têm uma boa estabilidade eletroquímica; 

cobrem um amplo espectro de absorção que vai do visível ao infravermelho próximo; 

apresentam níveis energéticos do estado fundamental e excitado que aumentam a velocidade 

de injeção eletrônica no semicondutor evitando assim recombinações; e elevados tempos de 

vida no estado excitado. Mas também apresentam desvantagens, pois a presença do metal raro 

encarece o material, além do mais a síntese muitas vezes é complicada com etapas de 

purificação dispendiciosas; outro fator contra é que são necessários filmes espessos de óxidos 

semicondutores quando construídas células solares contendo corantes organometálicos, isso 

porque eles apresentam uma baixa absortividade molar (MISHRA et al., 2009; HAGFELDT 

et al., 2010): 

Desde a criação de DSSCs, os complexos de rutênio (II) tais como N3, N719, N749 

que são disponíveis comercialmente (onde chegam a custar em torno de dois mil reais o 

grama do produto), são os paradigmas quando o assunto é eficiência na transferência de carga 

em corantes sensibilizadores (Figura 11). Mas devido as desvantagens já citadas, em 

substituição a estes, os corantes orgânicos sem metal provaram ser candidatos promissores 

nos novos tipos de montagem de células solares (GONG et al., 2017). 
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Figura 11: Exemplos de composto organometálico 

 

 

Mas assim como os organometálicos, os corantes orgânicos também apresentam 

vantagens e desvantagens. No que diz respeito às vantagens destes compostos temos que o 

custo de produção é baixo por não conter metais raros, o que também deixa uma menor 

preocupação em relação à toxicidade e poluição ambiental; normalmente a síntese e 

modificação estrutural destes compostos é mais fácil e eles apresentam uma alta absortividade 

molar. Nas desvantagens são colocados fatores como o menor tempo de vida do estado 

excitado, a menor faixa de absorção e tendência à formação de agregados moleculares, assim 

como a baixa fotoestabilidade (MISHRA et al., 2009; HAGFELDT et al., 2010; 

MARTSINOVICH, TROISI, 2011). 
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Muitas modificações estruturais foram feitas ao longo dos últimos anos de pesquisa 

envolvendo os corantes orgânicos, podemos notar ao observar a violantrona que foi o 

primeiro corante sensibilizador orgânico (INOKUCHI, 2006) e os novos designs de corantes 

que superam a eficiência de muitas outras tecnologias fotovoltaicas, além do menor custo de 

produção. Exemplos destes compostos são o corante D35 e o XY1 (Figura 12) (FREITAG et 

al., 2017).  

 

Figura 12: Exemplos de corantes orgânicos 
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1.7.4 Estrutura dos corantes: Sistema doador, ponte , aceptor 

A eficiência dos corantes está altamente ligada aos tipos de cromóforos e substituintes 

inseridos na estrutura. Em geral as moléculas necessitam de um sistema constituído de pelo 

menos três partes essências; grupo doador, ponte  e grupo aceptor (D--A) como mostrado 

na Figura 13. A estruturação destas partes tem sido alvo de muitos estudos, alguns incluem 

um doador adicional, ou um aceptor entre o doador e a ponte  (D-A--A), entre outras 

alternativas que tem mostrado resultados significativos na eficiência de conversão 

(OOYAMA, 2012; HAGFELDT, GRATZEL, 1995). 

 

Figura 13: Esquema estrutural de um corante ideal 

 



47 
Introdução 

 

Dos Santos, G. C. 
  

A principal responsável pela absorção do corante é a ponte π conjugada que separa de 

modo físico o grupo doador do aceptor, o que possibilita uma melhor injeção de elétrons na 

banda de condução do TiO2. Isso porque no estado fundamental a maior densidade eletrônica 

está localizada no nível HOMO do grupo doador, no momento em que a molécula recebe a 

irradiação a densidade é transferida para o nível LUMO do grupo aceptor 

(MARTSINOVICH, TROISI, 2011). Deve-se estar atento ao tipo de ponte π utilizada para se 

a evitar agregação molecular pelas interações π- π* e permitir um fluxo unidirecional de 

elétrons, retardando também as possíveis recombinações.  

Na busca pela maior eficiência das DSSCs com corantes orgânicos, tem se investido 

na co-sensibilização, ou seja a mistura de dois ou mais corantes para que assim a luz possa ser 

absorvida em diferentes faixas do espectro visível. Estes compostos têm que apresentar uma 

interação positiva para que não haja uma diminuição na eficiência do dispositivo, assim 

surgiram as células do tipo tandem. Estes dispositivos usam uma sequência de corantes 

sensibilizadores associados em série ou em paralelo com filmes do óxido semicondutor, 

montando diferentes compartimentos separados (HAGFELDT et al., 2010; KUANG et al., 

2007; DÜRR et al., 2004) 

Na Figura 14 são mostrados alguns exemplos mais utilizados de grupos doadores, 

ponte  e grupos aceptores (OOYAMA, 2012; HAGFELDT, GRATZEL, 1995). 
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Figura 14: Exemplos grupos inseridos nos corantes orgânicos. 

 

 

 

O grupo aceptor/ancoragem mais utilizado tem sido o acido cianoacético, onde –CN 

atua atraindo o elétron e –COOH além de atrair o elétron é um grupo que ancora no 

semicondutor e faz a transferência eletrônica. Esta parte da molécula controla o nível LUMO. 

O grupo doador controla o nível HOMO e pode conter unidades volumosas, 

retardando a recombinação de cargas ao inibir a aproximação do eletrólito do óxido 

semicondutor. Também são inseridos cadeias longas de alcanos que impedem estericamente a 

molécula evitando agregação molecular, além de conferir uma maior estabilidade de longa 

duração. Em nossa proposta, o núcleo quinolínico é conhecido por ser deficiente em elétrons, 

assim quando conectado a um grupo rico em elétrons forma o sistema A-D (aceptor-doador) 

com eficiente transferência de carga intramolecular (ICT). O sistema A-D pode influenciar os 

níveis de energia HOMO-LUMO e consequentemente modificar as propriedades 

espectroscópicas e eletroquímicas do composto. Além disso, a substituição no anel 
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quinolínico abre a possibilidade de uma melhora nas propriedades eletroquímicas e 

fotoquímicas do composto (SLODEK et al., 2014). 

O desenvolvimento de dispositivos DSSC nas últimas duas décadas levou a uma 

variedade de novos dispositivos DSSC originados das células de Grätzel. Por exemplo, o 

corante também pode ser substituído por um ponto quântico para produzir uma célula solar 

sensível a pontos quânticos (QDSSC). Outra alternativa é que o eletrólito líquido pode ser 

gelado (DSSC de quase estado sólido) ou pode ser substituído por um condutor sólido de 

buraco (DSSC de estado sólido). Entre estas possíveis opções, a célula solar tandem é 

particularmente atraente devido à sua capacidade de alcançar alta eficiência de conversão. 

Nos dias atuais eficiencia de conversão superiores a 13% já foram obtidas com DSSC 

de única junção. No entanto, comercialmente é necessário chegar a valores de 15% para 

competir com as tecnologias existentes.  Embora uma grande quantidade de trabalhos tenham 

envolvido a pesquisa de corantes a base de rutênio, avanços adicionais com estes compostos 

são cada vez menos prováveis devido as desvantagens já citadas. Comparado com o corante 

N719 (a base de rutênio), a perovskita híbrida inorgânica-orgânica possui um maior 

coeficiente de absorção que favorece seu uso como sensibilizador em DSSCs, chegando a 

22% e iniciando uma nova era de tecnologia de células solares. A grande desvantagem das 

células solares da perovskita ainda é a instabilidade, esta estrutura tem estabilidade de apenas 

algumas centenas de horas sem encapsulamento. Assim, prevê-se que a tecnologia DSSC 

possa ser usada para atender as três necessidades energéticas futuras, incluindo crescimento 

econômico, segurança energética e a proteção ambiental (GONG et al., 2017). 

Assim nosso trabalho visou estudar a síntese de derivados quinolínicos e 

antrazolínicos como potencial aplicação como corantes sensibilizadores para utilização em 

células solares de Grätzel e também a utilização das diversas moléculas sintetizadas em outros 

dispositivos eletrônicos orgânicos já citados nesta parte introdutória. 
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2 OBJETIVOS 

O objetivo principal deste trabalho foi a síntese de uma variedade de derivados 

quinolínicos e antrazolínicos, utilizando o pentacloreto de nióbio (NbCl5) como catalisador da 

RMC entre derivados de tiofenocarboxaldeído ou benzaldeídos, p-nitroanilina e 

fenilacetileno, para construir assim uma estrutura central a ser modificada através de outros 

tipos de reações para funcionalização. Nossos estudos também visaram o desenvolvimento de 

novas rotas sintéticas para melhorar o rendimento reacional e facilitar a purificação dos 

derivados quinolínicos, com enfase na síntese de derivados quinolínicos com estrutura D--A.  

Visamos também sintetizar uma ampla gama de derivados quinolínicos através de 

RMCs e aplicá-los em diferentes áreas (ex. Fotoiniciadores de polimerização, inibidores de 

corosão, quimiossensores e sondas fluorescentes). 

O estudo fotofísico dos produtos obtidos, utilizando técnicas de absorção no UV-Vis e 

emissão de fluorescência, entre outras técnicas também foram objetos deste estudos, para que 

pudéssemos avaliar a atividade destes compostos e aplicá-los nos diversos dispositivos 

eletrônicos orgânicos e principalmente chegar a moléculas capazes de serem utilizadas como 

corantes sensibilizadores em dispositivos fotoeletroquímicos de Gratzel. 
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3 ATIVIDADES REALIZADAS E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

3.1 REAÇÕES DE PREPARAÇÃO DE REAGENTES CONTENDO TIOFENO  

Para a obtenção dos derivados quinolínicos com estrutura tipo doador--aceptor, foi 

proposto utilizar inicialmente diferentes derivados de 2-politiofenocarboxaldeido (Esquema 

10), pois os materiais baseados em tiofeno são promissores devido à sua semicondutividade, 

propriedades ópticas não-lineares e do transporte de elétrons, além da sua conhecida elevada 

polarizabilidade (IRFAN, AL-SEHEMI, AL-ASSIRI, 2014), mesmo a introdução de apenas 

uma unidade tiofeno também apresenta vantagens; facilita o modo de aumento da cadeia  

conjugada de um modo mais simples que a inserção de cadeias carbônicas  e melhora a 

estabilidade da molécula. Além disso, as porções de tiofeno contribuem para o alargamento 

do espectro de absorção do corante quando ancorado à superfície de TiO2, que leva a uma alta 

fotocorrente (TONZOLA et al., 2004). Com isso a transferência de carga intra-molecular 

(ICT) e desempenho de materiais pode ser melhorada. Assim foi dado inicio a síntese de 

politiofenos e os compostos sintetizados para as RMCs que foram conduzidas (YU et al., 

2012).  
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Esquema 10: Proposta de síntese dos derivados quinolínicos com estrutura D--A 

 

 

Para dar inicio a nossa proposta de síntese dos derivados quinolínicos com estrutura 

D--A, foi necessário realizar a síntese dos diferentes derivados de 2-

politiofenocarboxaldeido. O 2-tiofenocarboxaldeido foi sintetizado através da reação de 

Vilsmeier-Haack onde se pode obter o produto como um líquido incolor com rendimento de 

86% (Esquema 11) (YU et al., 2012). 
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Esquema 11: Reação de Vilsmeier-Haack do tiofeno 

 

 

Para a sintese dos derivados de 2-politiofenocarboxaldeido, realizou-se inicialmente a 

monobromação do tiofeno na presença de NBS em THF, obtendo-se o composto em 

rendimento de 32%. (Esquema 12) (YU et al., 2012). 

 

Esquema 12: Bromação do tiofeno na posição 2 

 

 

Visando aumentar a cadeia de tiofeno para os compostos atuarem como reagentes nas 

RMCs de obtenção dos derivados quinolínicos, foi realizada uma reação acoplamento C-C 

entre duas unidades do bromotiofeno na presença de magnésio metálico (geração de reagente 

de Grignard) e Ni(dppp)Cl2. O bitiofeno foi sintetizado com sucesso, obtendo rendimento de 

85% (Esquema 13) (YU et al., 2012). 

 

Esquema 13: Reação de Kumada para síntese do 2,2-bitiofeno 
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Dando sequência ao procedimento sintético, foi realizada a reação de Vilsmeier-Haack 

para formilar o 2,2-bitiofeno preparado. A síntese do composto obteve um rendimento de 84% 

(Esquema 14) (YU et al., 2012). 

 

Esquema 14: Reação de Vilsmeier-Haack sobre o 2,2-bitiofeno 

 

 

Com este último reagente preparado, podemos então iniciar as reações com o 2,2-

bitiofeno-5-carboxaldeído. 

 As caracterizações estruturais destes compostos foram feitas por RMN H1 e C13 e estão 

no apêndice deste documento.  

3.2 APLICAÇÃO DO NbCl5 EM RMC PARA A SÍNTESE DE DERIVADOS 

TIOFENO-QUINOLINA. 

Como já mencionado, dentre os objetivos de nosso grupo de pesquisa está a utilização 

do pentacloreto de Nióbio (NbCl5), como ácido de Lewis, em RMCs, que é uma ferramenta 

de grande interesse na síntese de compostos heterocíclicos (PERICHERLA, KHUNGAR, 

KUMAR, 2012; KUMAR, RAO, 2011; VAUGHAN, JHA, 2009; HUANG, STANLEY-

CAMERON, JHA, 2009; JHA, BEAL, 2004; JHA et al., 2007), pois apresentam maior 

eficiência e diversas vantagens em comparação com a síntese linear feita passo a passo, como 



57 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 
  

por exemplo, a economia de átomos que leva a redução de resíduos (TROST, 1991; FOSTER, 

WILLIS, 2013). Deste modo, há alguns anos foi relatada a síntese de 2,4-difenilquinolinas 

promovida pelo NbCl5 e recentemente foi possível demonstrar que o NbCl5 promove com 

sucesso a reação entre derivados benzaldeído, fenilacetileno e a p-nitroanilina, levando a 

síntese de derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina em bons rendimentos e em bons tempos 

reacionais (Esquema 15) (ANDRADE, DOS SANTOS, SILVA-FILHO, 2015; DOS 

SANTOS et al., 2017) 

 

Esquema 15: RMC para a síntese de Derivados de 2,4-difenilquinolinas na presença de NbCl5. 

 

 

Nesses estudos as reações foram realizadas em atmosfera de ar, temperatura ambiente 

ou sob refluxo, com agitação constante e utilizando acetonitrila (CH3CN) anidra como 

solvente. Utilizou-se o NbCl5 como catalisador, na proporção de 50% em mol para cada 

derivado de anilina utilizado. Nos resultados obtidos foi verificado que quando se utilizou a p-

nitroanilina, benzaldeído e fenilacetileno, as reações mesmo A temperatura ambiente 

apresentaram um alto rendimento (93%).  

 Com base nestes resultados, e buscando aplicar a metodologia desenvolvida durante 

estes estudos, foi proposto inicialmente desenvolver a síntese de derivados quinolínicos que 

apresentassem a configuração doador--aceptor em sua estrutura, resultando em corantes que 

atuem em DSSCs com alta eficiência de conversão energética. Na continuidade destes estudos 
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foi mantido constante o derivado de anilina utilizado, p-nitroanilina, e utilizou-se derivados de 

tiofenocarboxaldeídos com 1 ou 2 unidades de tiofeno, na presença de NbCl5. 

Mecanisticamente, a RMC para a síntese de derivados de quinolínicos ocorre 

inicialmente pela formação de uma base de Schiff in situ entre o derivado de aldeído utilizado 

e o derivado de anilina na presença do NbCl5 (Esquema 16). A sua formação e consumo pode 

ser verificada através do acompanhamento por cromatografia em camada delgada. Esta imina 

contendo tiofeno quando isolada também tem sido estudada em complexos como agentes 

quimioterapêuticos, tem atuação como antioxidantes, antifúngico, antibacterial, 

antileishmanial, entre outros (HARINATH et al., 2013; MOHAMED, OMAR, HINDY, 

2015). 

 

Esquema 16: Formação da base de Schiff entre p-nitroanilina e 2-tiofenocarboxaldeído 

 

Baseados no mecanismo recentemente proposto por Bartolomeu e colaboradores, 

esquematizamos esta RMC de síntese dos derivados tiofeno-quinolínicos. No estudo eles 

utilizaram fenilacetileno deuterado para mostrar que a ruptura do carbono ligado ao deutério 

não ocorre durante a formação do produto (BARTOLOMEU et al., 2018). Assim, esta imina 

(dieno) formada no Esquema 16 sofre uma reação de aza-Diels-Alder com o fenilacetileno 

(dienófilo), que também está coordenado a uma molécula de NbCl5 através da ligação tripla, o 

NbCl5 atua como um ácido de Lewis duro,  assim a energia do LUMO desse dienófilo é 
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diminuída resultando em uma maior interação entre HOMO (dieno) - LUMO (dienófilo), 

ocorrendo assim esta cicloadição [4 + 2], gerando intermediário, que sofrem a perda de H+ e 

na presença de um agente oxidante, neste caso o próprio oxigênio do ar atmosférico, promove 

a formação da 6-nitro-4-fenil-2-tiofenoquinolina. O mecanismo de reação pode ser visto no 

Esquema 17. 

 

Esquema 17: Mecanismo para RMC de formação dos derivados de 6-nitro-4-fenil-2-tiofenoquinolina catalisado 

pelo NbCl5 

 

 

Ao dar início ao desenvolvimento do trabalho, utilizamos o NbCl5 como ácido de 

Lewis para promover a RMC entre a p-nitroanilina (6) (1,0 mmol), o 2-tiofenocarboxaldeído 
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(2) (1,0 mmol) e o fenilacetileno (7) (1,0 mmol), para obter o derivado quinolínico (8) 

(Esquema 17). 

 

Esquema 18: Reação Multicomponente catalisada por NbCl5. 

 

 

Inicialmente as RMCs foram realizadas na presença de NbCl5 (50% em mol), sob 

atmosfera de ar, à temperatura ambiente e utilizando CH3CN anidra como solvente, seguindo 

as condições das reações otimizadas em trabalhos anteriores do grupo. O tempo reacional foi 

fixado em 96 horas, o acompanhamento das reações foi feito utilizando cromatografia em 

camada delgada (CCD), revelados em luz UV-Vis 365nm. Nestas condições, foi observando 

que nesse período de tempo de 96 horas se obteve os melhores rendimentos e após esse tempo 

reacional não tínhamos grandes mudanças. O rendimento reacional nestas condições foi de 

12% após recristalização para purificação do derivado quinolínico. Assim, comparado aos 

resultados anteriores com outros reagentes, foi decidido realizar uma tentativa de otimizar a 

reação para estes reagentes contendo tiofeno na estrutura, alterando alguns parâmetros como o 

tempo reacional, condições de temperatura, solvente, além de testar outros catalisadores em 

comparação ao NbCl5, e do uso de agentes oxidantes adicionais. Essa otimização inicial foi 

extremamente necessária, pois a partir desta primeira etapa reacional, decorrerão todas as 

modificações estruturais propostas para se chegar à molécula final tipo D--A. 
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3.2.1 Otimização reacional: quantidade de catalisador 

Com tempo fixado em 96 horas a temperatura ambiente, foi feito o teste em relação à 

quantidade de NbCl5 utilizada, o resultado pode ser observado na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Otimização da quantidade de NbCl5 nas RMC. 

Quantidade 

(Equivalente a 

1mmol) 

Rendimento 

Isolado 

0 0 

0,25 Traços 

0,50 12% 

0,75 NC 

1,00 NC 

NC – não calculado, grande número de subprodutos.  

 

Com o aumento da quantidade de nióbio foram detectados problemas no processo de 

extração do produto formado da mistura reacional, pois foi verificada a formação de uma 

massa escura na reação, provavelmente produto de polimerização do derivado tiofênico 

complexados pelo nióbio, assim além da recristalização algumas vezes ainda seria necessária 

a separação por coluna cromatográfica por causa da formação de vários outros subprodutos. 

Quando utilizado 0,50 equivalente em mol, o produto puro pode ser obtido apenas por 

recristalização com metanol, eliminando o intermediário com maior facilidade, no entanto, 

esperando obter um aumento linear nos rendimentos, a adição de maior quantidade de 

catalisador resultou em uma mistura de difícil separação devido a formação de vários 

subprodutos. É importante saber também que no caso deste estudo, o uso de coluna 
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cromatográfica não alterou significativamente os rendimentos em relação ao processo de 

recristalização.   

Também foi realizado um ensaio onde dividiram-se os três reagentes em frascos 

separados, colocando em cada um 1/3 de NbCl5 que seria colocado na RMC para que assim os 

reagentes pudessem previamente ser ativados pelo NbCl5 por um período de tempo de 30 

minutos, depois de decorrido este tempo os reagentes foram adicionados em um mesmo 

frasco reacional e deixado novamente a temperatura ambiente por 96 horas, mas os resultados 

foram semelhantes aos ensaios anteriores. 

 

3.2.2 Otimização reacional: Tempo reacional em temperatura ambiente 

Foi realizado o acompanhamento da reação em diferentes tempos reacionais: 12 horas, 

24 horas, 48 horas, 96 horas e 120 horas, utilizando 0,5 equivalente de NbCl5 e a temperatura 

ambiente os resultados são mostrados na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Otimização do período de tempo da reação da primeira etapa 

Tempo Rendimento (%) 

12 horas 0% 

24 horas 0% produto (apenas intermediário) 

48 horas Pouquíssima formação do produto (traços) 

96 horas 12% 

120 horas 12% 
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Prolongar o tempo reacional não ajudou a melhorar os rendimentos e mesmo após 120 

horas de reação não observou-se maior formação do produto. Assim pode-se dizer que o 

melhor tempo reacional a temperatura ambiente é de 96 horas.  

Ao observar que em todos os testes em temperatura ambiente não se verificou o 

consumo de todo material de partida, foram conduzidos experimentos para saber o efeito da 

temperatura, com reação em refluxo e com temperatura do banho a 70°C, atingindo por volta 

de 60°C na reação, com 0,5 equivalente de NbCl5. Os resultados estão na Tabela 4 

 

Tabela 4: Efeito da temperatura em função do tempo reacional 

 Aquecimento 60° C Refluxo 

Tempo 

reacional  

Rendimento 

Bruto (%)* 

Rendimento 

isolado (%) 

Rendimento  

Bruto (%)* 

Rendimento 

isolado (%) 

12 horas Pouco sinal do 

produto (traços) 

--- Traços do produto --- 

24 horas Pouco sinal do 

produto (traços) 

--- 87 % 69% 

48 horas Presença de 

muitos 

intermediários 

--- 87 % 69% 

96 horas 56 % 17% 90% 71% 

*Rendimento Bruto = Intermediarios reacionais (imina e outros) + produto 

As reações a 60°C apresentaram formação de muitos intermediários o que levou a uma 

maior dificuldade na purificação do produto, mas quando feita a refluxo o único intermediário 

após a extração é a base de Schiff. O melhor resultado aconteceu com aquecimento a refluxo e 

após 24 horas de reação.  
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3.2.3 Otimização reacional: Efeito do solvente 

Sabe-se que o solvente tem grande efeito sobre as reações, assim foram feitos ensaios 

reacionais em alguns solventes orgânicos para observar o melhor a ser utilizado. As reações 

foram conduzidas a temperatura ambiente, por um período de 96 horas e em refluxo por 24 

horas com 0,5 equivalente de NbCl5 (Tabela 5). 

 

Tabela 5: Efeito do solvente na reação da primeira etapa 

Solvente Rendimento Isolado t.a. (%) Rendimento Isolado refluxo (%) 

Sem solvente --- --- 

Acetonitrila 12 69 

Etanol 0 0 

Éter etílico --- --- 

Diclorometano 0 0 

1,2-dicloroetano 15 40 

Nitrometano 10 11 

1,2-diclorobenzeno 48 52 

Nitrobenzeno 46 56 

Glicerol 17 34 

 

 

Os resultados mostram melhores rendimentos quando a reação é feita em 1,2-

diclorobenzeno e nitrobenzeno, a temperatura ambiente, mas existe a dificuldade em remover 

estes solventes da reação por causa dos altos pontos de ebulição (181°C para o 1,2-

diclorobenzeno e 211°C para o nitrobenzeno). Uma das maneiras utilizadas aqui neste 

trabalho para a remoção destes solventes de alto ponto de ebulição foi através de coluna 
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cromatográfica, mas este procedimento diminuiu consideravelmente os rendimentos da 

reação. Assim continuamos a usar acetonitrila como solvente, sob refluxo.  

3.2.4 Otimização reacional: Utilização de outros catalisadores 

Afim de comprovar o efeito do NbCl5 como promotor na RMC, foram realizadas 

reações com outros catalisadores nas mesmas condições reacionais do NbCl5, como mostrado 

na Tabela 6. 

Tabela 6: Reação com outros ácidos de Lewis 

Catalisador 

(0,5 equivalente) 

Solvente Rend. Isolado (%) 

refluxo 

 

Rend. Isolado 

(%) t.a. 

NbCl5 CH3CN 69 12 

AlCl3 CH3CN 3 --- 

FeCl3 CH3CN 4 --- 

I2 CH3CN 13 6 

 I2  Nitrometano 15 11 

I2 Glicerol 20 16 

 

Esses resultados comprovam a força do NbCl5 como ácido de Lewis. No mesmo 

solvente (acetonitrila) o NbCl5 apresenta melhores resultados que o cloreto de alumínio, 

cloreto de ferro e que iodo. Realizamos também um ensaio utilizando iodo em nitrometano 

como descrito no trabalho de Li e colaboradores (LI et al., 2011), mas os resultados não foram 

melhores que quando utilizado o nióbio.  
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3.2.5 Otimização reacional: Uso de agente oxidante adicional na RMC dos derivados 

quinolínicos. 

Vários grupos têm reportado a síntese de quinolinas 2,4-dissubstituídas com alcinos 

atuando como dienófilo, seguido por uma oxidação aeróbica ou usando um agente oxidante 

adicional (LEARDINI et al., 1992; KOUZNETSOV et al., 2007; TANAKA, YASUDA, 

BABA, 2005; KOBAYASHI, ISHITANI, NAGAYAMA, 1995). 

Como visto no mecanismo reacional de formação das quinolinas via reação 

multicomponente, a ultima etapa reacional é a oxidação de um derivado di-hidroquinolínico 

para a obtenção do composto totalmente aromatizado. Várias metodologias têm sido 

empregadas para obtenção desta oxidação: Redução in-situ  do excesso de imina sob catálise 

específica de transferência de hidrogênio, uso de excesso de agente oxidante em solvente 

clorados ou ainda uso de eliminação pirolítica ou catalisadas por ácido, seguido de oxidação 

(GUCHHAIT, JADEJA, MADAAN, 2009). 

 Aqui também foram realizados ensaios com agentes oxidantes adicionais, prevendo 

que o 5,6-diciano-2,3-dicloro-1,4-benzoquinona (DDQ) poderia ser um reagente eficaz para a 

ciclização oxidativa de bases de Schiff (CHANG, ZHAO, PAN, 2002), realizamos os ensaios 

em temperatura ambiente utilizando outros agentes que teriam o mesmo efeito, os resultados 

são mostrados na Tabela 7. 

 

Tabela 7: Rendimentos utilizando agentes oxidantes adicionais 

 Agente oxidante Solvente Rendimento isolado (%) 

1 Sem agente CH3CN 12 

2 1,4-Naftoquinona (NAFQ) CH3CN 48 

3 Benzoquinona (BZQ) CH3CN 28 



67 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 
  

 Agente oxidante Solvente Rendimento isolado (%) 

4 5,6-diciano-2,3-dicloro -1,4-

benzoquinona (DDQ) 

CH3CN 29 

 Estes agentes foram utilizados na tentativa de aumentar a atividade, favorecendo o 

processo de formação da imina, seguido pela cicloadição [4 + 2] e desidrogenação resultando 

na formação de quinolína. Ficou comprovado que todos os agentes oxidantes utilizados 

aumentaram os rendimentos reacionais e podem ser utilizados para melhores resultados, 

mesmo à temperatura ambiente. Porém necessita-se separa-los do produto através de coluna 

cromatográfica, o que em alguns casos pode aumentar o tempo e custo de produção. 

3.2.6 Comparação com outras sínteses da mesma molécula 

Apenas um grupo reportou a síntese do composto 8 na literatura, assim nossos 

resultados podem ser comparados a este (Tabela 8). Guchhait e colaboradores em 2009 

propuseram pela primeira vez a síntese do composto 8, utilizando o ácido de Brönsted 

(HClO4)-montmorilonita modificada, em atmosfera de ar à 70°C, resultando em um 

rendimento isolado de 48% (GUCHHAIT, JADEJA, MADAAN, 2009).  
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Tabela 8: Comparação entre NbCl5 com outros catalisadores 

 Catalisador Solvente Temperatura 

(C°) 

Tempo 

(min) 

Rendimento 

bruto/Isolado 

(%) 

1 NbCl5 CH3CN t.a. 5760 

 

36/12 

3 NbCl5 CH3CN  Refluxo 1440  87/69 

4 HClO4- 

montmorilonita 

modificada 

(GUCHHAIT, 

JADEJA, 

MADAAN, 2009). 

 

---- 70°C 300 48 

 

 Aqui novamente vemos a eficiência do pentacloreto de nióbio em promover a RMC do 

derivado quinolínico estudado.  

3.2.7 Andamento reacional acompanhado por medidas de absorção UV-Vis 

Com a otimização da reação, para contribuir com o entendimento e talvez melhora da 

reação estudada, foi realizado um estudo reacional onde se pode acompanhar o andamento da 

reação através de cromatografia de camada delgada (CCD) e utilizando medidas de absorção 

UV-Vis como ferramenta no monitoramento reacional, para confirmar as bandas formadas e 

as bandas extintas. Este estudo atrelado à otimização reacional, pode comprovar o melhor 

tempo e talvez ajudar no entendimento do mecanismo da reação.  

Para conhecer as bandas atribuídas a cada reagente, foram feitas as medidas de 

absorção UV-Vis dos compostos isolados, onde observaram-se: uma banda intensa com sinal 

em 366 nm para a p-nitroanilina, para o fenilacetileno são atribuídas duas bandas em 235 e 

245 nm. Para o 2-tiofenocarboxaldeido, observam-se bandas em 259 e 284 nm. Por fim, foi 
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feita a medida de absorção da base de Schiff isolada (intermediário reacional). As medidas 

foram feitas em acetonitrila, mesmo solvente utilizado nas condições reacionais (Figura 15). 

 

Figura 15: a-c) Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda dos reagentes utilizados nas RMC. d) 
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Foram montados dois sistemas reacionais, um primeiro utilizando o NbCl5 e outro sem 

este promotor reacional, nos dois casos utilizou-se aquecimento sob refluxo (com as 

condições otimizadas da reação). No primeiro minuto da reação foi coletada uma alíquota de 



70 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 
  

cada sistema com ajuda de uma micropipeta de volume variável regulada em 100L e as 

análises de absorção foram realizadas, foi possível observar uma intensidade maior na banda 

atribuída ao 2-tiofenocarboxaldeido quando a reação foi conduzida com pentacloreto de 

nióbio, indicando talvez uma primeira complexação do Nb ao composto ou talvez apenas um 

efeito da concentração dos compostos no meio (Figura 16). O espectro da reação feita sem 

NbCl5 permanece quase inalterado até o fim de 48h, onde não é observada através de 

cromatografia de camada delgada (CCD) a formação do produto desejado mesmo após 96h de 

reação sob aquecimento. 

 

Figura 16: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do primeiro minuto reacional 
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Dentro dos primeiros 30 minutos reacionais foram feitas medidas de absorção onde 

podemos observar que a base de Schiff começa ser formada já em 5 minutos de reação e 
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também já é consumida pela formação de outros intermediários como visto na intensidade da 

banda em 369 nm (Figura 17). 

 

Figura 17: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda dos primeiros 30 minutos de reação. 
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Ao término de 12h, o comportamento da banda principal muda e ocorre um 

deslocamento para região de maior comprimento de onda, indicando maior presença de algum 

outro intermediário com menor energia que a base de Schiff (Figura 18).  
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Figura 18: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda das primeiras 12 horas de reação. 
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 A reação apesar de apresentar um bom rendimento, não consome todos os materiais de 

partida e ainda observam-se as bandas atribuídas aos reagentes mesmo após 48 horas, além 

disso, o fenilacetileno é colocado em excesso de 10%/mol, logo pode ser vista a banda 

atribuída a este composto do início ao fim da reação (Figura 19a), diferente do que se observa 

quando o composto é purificado e não observam-se mais as bandas referentes aos reagentes 

de partida (Figura 19b). Outro fator a ser observado é o aumento da intensidade das bandas 

com o passar do tempo reacional, isso ocorre por conta do aumento da concentração no meio 

reacional já que com o aquecimento se perde parte do solvente (acetonitrila). Talvez fosse 

esperada uma maior intensidade na banda atribuída à formação do produto, mas isso não 

ocorre devido à baixa solubilidade do composto formado em acetonitrila.  
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Figura 19: a) Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda das 48 horas de reação. b) derivado 

quinolínico 4 isolado 
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Todos os tempos reacionais foram acompanhados com Cromatografia de camada 

delgada (CCD) comprovando a formação do intermediário e o consumo dos reagentes. Ao fim 

dos ensaios realizados, pode ser observado que as melhores condições para as RMCs para 

síntese de tiofenoquinolinas são: utilização de ar atmosférico, acetonitrila anidra como 

solvente, aquecimento a refluxo e 0,5 equivalente em mol de NbCl5. 

O primeiro passo para a continuidade e sucesso do trabalho é a confirmação da 

formação dos produtos oriundos da RMC, então inicialmente a síntese do composto 8, foi 

comprovada por caracterização feita através de RMN-H1, como mostrado na Figura 20. 

 

 

Figura 20: Espectro de RMN-H1 da 6-nitro-4-fenil-2-tiofenoquinolina 
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 Na Figura 20 podemos observar os sinais atribuídos a possíveis regiões da estrutura do 

derivado tiofeno-quinolinico. Observa-se sinal de um dubleto (d)  atribuído ao hidrogênio na 
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posição indicada como H1 em 8.78 ppm, com valor de constante de acoplamento J de 2.5 Hz, 

integrando para 1 hidrogênio. Um duplo-dubleto (dd) é visto em 8.47 ppm, com integral de 

valor 1, com constante de acoplamento de 2.5 e 9.2 Hz, indicando um acoplamento com o 

hidrogênio indicado como H1 e H3, respectivamente. Na sequência observa-se o dubleto em 

8.25 ppm, com valor de J de 9.2Hz, atribuído como H3 e integrando também para 1 

hidrogênio. Um singleto é observado em 7.87 ppm e atribuído ao único hidrogênio que não 

apresenta possibilidade de acoplamento. Outro duplo-dubleto é visto em 7.85 ppm e pode ser 

atribuído ao H5 que se acopla ao H12 (J = 3.8 Hz) e apresenta também uma segunda 

constante de acoplamento a longa distância (J = 1.1 Hz). Os hidrogênios oriundos do 

substituinte fenilico da posição 4 do anel quinolinico (H6-H10), apresentam-se num 

multipleto juntamente com H11 integrando para 6, com deslocamento de 7.57-7.66 ppm. Por 

fim é atribuído ao H12, o duplo-dubleto que integra para 1 hidrogênio e apresenta um dos 

valores de J de 3.8 Hz que como já mencionado indica o acoplamento com H5.  

Na continuidade do projeto, após ser obtido e purificado o produto 8, confirmado por 

RMN H1 foram realizados ensaios de solubilidade do mesmo em diversos solventes para que 

se pudesse melhorar também o processo de recristalização na purificação. O composto se 

mostrou pouco solúvel em hexano, etanol, metanol, acetonitrila e éter etílico. Ao realizar os 

ensaios para recristalização e purificação, continuamos a usar o metanol que teve os melhores 

resultados. Outro motivo de se realizar os testes de solubilidade é que para a sensibilização 

dos filmes de TiO2 na preparação das DSSCs com os compostos preparados, onde é realizada 

a solubilização destes corantes em solventes orgânicos apropriados (MÜLLER-

BUSCHBAUM, 2001; SESHAN, 2012). Assim, após ser encontrada a melhor condição para 

a adsorção do corante sobre a superfície de filme de óxido, sendo feita assim a montagem da 

DSSCs. Foi observada a excelente solubilidade deste composto em acetato de etila, THF, 

clorofórmio, diclorometano e DMF, além de boa solubilidade em DMSO e acetona.  
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3.2.8 Aplicação do Pentacloreto de Nióbio em RMC para a síntese de derivados 2,2-

bitiofeno-quinolina. 

 

Dando continuidade ao trabalho e inspirados pelas excelentes propriedades reportadas 

na literatura dos derivados quinolínicos contendo substituinte 2,2-bitiofeno, um composto 

heterocíclico rico em elétrons, podendo assim formar um sistema A-D de elétrons para ICT 

(SLODEK et al., 2014), foi feita uma busca bibliográfica para discutir as vantagens de se 

trabalhar com os derivados quinolínicos com estas duas unidades tiofeno.  

Poucos trabalhos contendo o núcleo quinolínico ligado a duas unidades tiofeno foram 

reportados na literatura (CHO, 2005; FLECKENSTEIN, PLENIO, 2008; FUERSTNER et al., 

2002; ZHUO et al., 2013; ROTZOLL et al., 2010; TAN, SONG, 2011; MARTINEZ, 

RAMON, YUS, 2006; LIPSHUTZ, ABELA, 2008). Slodek e colaboradores exploraram bem 

as propriedades de alguns destes derivados (SLODEK et al., 2014). 

Entre as melhores unidades atuantes como ponte , as principais possuem o grupo 

tiofeno em sua estrutura, devido a suas excelentes propriedades como transportador de carga e 

outras já discutidas anteriormente (MISHRA, FISCHER, BAUERLE, 2009). Uma vez que a 

ponte  é o canal através do qual os elétrons se movem desde o doador até o aceptor, ele deve 

ter uma geometria semiplanar para uma eficiente transferência de elétrons. O problema é que 

essa geometria planar tende a induzir a agregação entre as cadeias dos corantes sobre a 

superfície de óxido semicondutor, resultando na diminuição de rendimento na injeção de 

elétrons. Em todos os corantes orgânicos a expansão da conjugação  tende a provocar a 

agregação  através da formação de interações intermoleculares - entre as moléculas do 

corante ( stacking; essas interações acabam dificultando a injeção de elétrons para o eletrodo 
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(KIM, CHUNG, KIM, 2013). Dessa maneira as unidades tiofeno também vem sanar este 

problema de agregação. Outra vantagem é que estudos mostram que os compostos com 

unidades tiofeno podem proporcionar estabilidade suficiente ao corante para atuação em mais 

de 600 horas como um sensibilizador (KIM, CHUNG, KIM, 2013). 

 A vista disso foi conduzida a RMC entre p-nitroanilina (6), 2,2-bitiofeno-5-

carboxaldeido (5) e fenilacetileno (7), utilizando acetonitrila como solvente, em atmosfera de 

ar (Esquema 18). Antes de seguir o procedimento otimizado para a síntese dos derivados 

tiofeno-quinolinicos, conduziu-se primeiramente uma reação em temperatura ambiente, onde 

após 96 horas não houve formação do produto, apenas formou-se a base de Schiff, sem o total 

consumo dos reagentes. Assim, como na síntese contendo apenas uma unidade de tiofeno, o 

uso de aquecimento foi necessário, conduzindo então a reação em refluxo por um período de 

24 horas. Um tempo reacional maior (96 horas) sob refluxo não alterou os rendimentos 

reacionais. Os resultados são mostrados na Tabela 9. Como já mencionado, muitos estudos 

visam a síntese de derivados quinolínicos, mas poucos grupos mostraram a síntese de tiofeno-

quinolinas. Mesmo assim foi possível fazer uma comparação dos resultados para verificar a 

viabilidade do método de síntese utilizado neste trabalho. 

 

 

Esquema 19: Reação Multicomponente catalisada por NbCl5. 
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Tabela 9: Comparação entre os dados descritos na literatura e os produtos obtidos na síntese de derivados 

bitiofenoquinolina. 

 Catalisador Solvente Temperatura 

(C°) 

Tempo 

(min) 

Rendimento 

(%) 

1 NbCl5 CH3CN t.a. 5760 

 

0 

2 NbCl5 CH3CN  refluxo 2880 75 

3 [Ru3(CO)12]/HBF4    Tolueno 150°C 120  63 

4 In(OTf)3 --- Microondas 5 46 

 

Na Tabela 9 também podemos observar os dados encontrados na literatura entre 

temperatura, rendimento, tipo de solvente, catalisador e tempo nas reações de síntese dos 

derivados de bitiofenoquinolina. Ao compararmos os resultados apresentados, podemos notar 

que o pentacloreto de nióbio promove a RMC em tempos reacionais maiores do que outros 

catalisadores que tem sido utilizados, mas como principal vantagem podemos destacar que os 

altos rendimentos usando o NbCl5 são obtidos em condições mais brandas, além disso usamos 

ar atmosférico enquanto que muitos dos outros processos necessitam de atmosfera inerte, 

aumentando assim o custo de produção destes compostos. Outra vantagem é a alta 

disponibilidade e baixo custo do nióbio no país. 

No Esquema 20 resumimos um estudo comparativo sobre os rendimentos obtidos 

entre quinolinas com uma e duas unidades fenil (DOS SANTOS et al., 2017) e uma e duas 

unidades tiofeno, com grupo nitro ou amino na posição 6.  
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Esquema 20: Resumo comparativo entre sínteses da primeira etapa e segunda etapa 

 

 

No Esquema 20 observamos a influência eletrônica do tipo de derivado aldeído 

utilizado em relação aos rendimentos reacionais. Ao aumentar o número de unidades (seja 

fenil ou tiofeno) os elétrons da molécula tendem a ficar mais deslocalizados no sistema 

aromático, aumentando o caráter positivo do carbono da carbonila (DOS SANTOS et al., 

2017), favorecendo o ataque da amina e consequente formação da base de Schiff 

(intermediário reacional da RMC). A resposta para os menores rendimentos dos substituintes 

tiofeno em relação ao fenil pode estar associada tanto na forte complexação do pentacloreto 

de nióbio com o tiofeno, como observado ao aumentar a quantidade de catalisador nos ensaios 

mostrados neste trabalho, como também pode estar ligado ao fato do enxofre ser um átomo 

altamente polarizável o que leva ao aumento da densidade eletrônica no sistema, dificultando 

assim a formação do intermediário reacional (Base de Schiff). 
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3.3 REDUÇÃO DO GRUPO NITRO 

Após esta primeira etapa de síntese (RMC), a reação de redução do grupo nitro a 

amino no composto 8 foi realizada, obtendo um rendimento de 75%, utilizando hidrazina e 

Pd/C (Esquema 21). Este rendimento se deu após recristalização em metanol, onde as 

impurezas são separadas por precipitação e o líquido sobrenadante continha apenas o produto 

puro. Foi conduzida a reação de redução do grupo nitro na quinolina contendo duas unidades 

de tiofeno, obtendo um rendimento de 90% do derivado aminado (14). Estes resultados foram 

comparados com a redução do grupo nitro em quinolinas substituídas com uma e duas 

unidades fenilas.  

  

Esquema 21: Reação de redução do grupo nitro 
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Nos resultados foi visto que a metodologia utilizada com Pd/C e hidrazina fornece um 

meio com bons rendimentos para a síntese dos compostos aminados. Em relação as unidades 

de tiofeno, os susbtituintes fenil mostraram melhores rendimentos. 

Com base na literatura, um mecanismo foi proposto para a hidrogenação de 

nitrocompostos (SERNA et al., 2009). A nitroquinolina liga-se com o catalisador hidrogenado 

(B) para retirar átomos de hidrogênio da superfície do catalisador, gerando água como 

subproduto e ele próprio é reduzido ao intermediário nitrosobenzeno (C) na primeira etapa. 

Este nitrosobenzeno novamente é submetido à transferência de hidrogênio rápida do 

catalisador (D) para a ligação dupla N=O, formando o intermediário ArNH-OH(E), que por 

adição de mais uma molécula de hidrogênio dá a amina como produto final (Figura 21). 

Como vantagem este método utiliza procedimentos de fácil manuseamento, e a separação dos 

produtos a partir do sistema de reação pode ser conseguida por simples filtração seguida por 

remoção do solvente a baixa pressão. 
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Figura 21: Mecanismo de redução do grupo nitro à amino 

 

 

 

3.4 ARILAÇÃO DO GRUPO AMINO 

Após a síntese dos derivados aminoquinolínicos, a próxima etapa foi a realização de 

uma reação de substituição nucleofílica aromática no grupo amino. O motivo desta 

substituição está na atuação deste novo grupo, onde esta parte da estrutura atuará como 

doadora de elétrons num sistema de injeção em DSSCs (Esquema 22). O grupo fenilamina é 
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conhecido como um dos melhores grupos doadores reportados na literatura. 

Simplificadamente, a ligação de grupos fenilamina no núcleo quinolínico seguido do tiofeno 

evita um processo de transferência de retorno de elétrons e aumenta a eficiência de 

transferência de carga no estado eletronicamente excitado do corante, células com o sistema 

fenilamino-tiofeno tem mostrado eficiência de 6,0% na conversão de energia solar em elétrica 

(MISHRA, FISCHER, BAUERLE, 2009).  Para melhorar ainda mais a eficiência das DSSC, 

pode-se inserir um doador adicional no doador principal, ou seja na estrutura do doador 

fenilamina (KIM et al., 2015). Isso pode ser possível através da reação com iodobenzeno já 

substituído com algum grupo doador (LIOU, CHANG, 2008; LIU, CHEN, YANG, 2006). 

 

Esquema 22: Reação de bifenilação da aminoquinolina 

 

 

A partir do composto 13, foi feita a arilação do grupo amino, obtendo rendimento de 

48% (Esquema 22), onde utilizamos fluoreto de césio em DMSO, com aquecimento a 140°C, 

atmosfera de N2 por 18 horas.  

Como apesar do rendimento, o processo de purificação foi muito custoso em tempo e 

solventes, foram realizados estudos visando obter melhores resultados em termos de 

rendimento, custo material e de tempo (CHANG, ZHAO, PAN, 2002; SERNA et al., 2009). 

Os ensaios de outras metodologias sintéticas para a bifenilação foram realizados com um 

derivado quinolínico que apresenta o grupo 4-N,N-dimetil-fenil em substituição ao anel 
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tiofênico como modelo, uma vez que a síntese deste  apresentou altos rendimentos na síntese 

e assim tinha-se uma grande quantidade deste para poder otimizar o método reacional da 

bifenilação (DOS SANTOS, et al 2017). Três metodologias sintéticas diferentes foram 

utilizadas para se chegar ao derivado desejado, fazendo também ensaios com outros 

substituintes para a bifenilação objetivando futuros estudos sobre a importância desse grupo 

doador (Esquema 23) e na busca de melhores condições e rendimentos e maior facilidade de 

purificação do produto (LIU, CHEN, YANG, 2006). 

 

Esquema 23: Reação de bifenilação da aminoquinolina 

 

 

Os métodos utilizados tiveram resultados razoáveis, uma das dificuldades é a 

purificação do composto. Dentre estes métodos o que apresentou melhor resultado foi o 

método III, onde utilizamos K2CO3, 1,2-diclorobenzeno, cobre em pó e éter 18-coroa-6, 

porem a purificação do composto é mais trabalhosa e custosa neste método quando falamos 

em tempo e materiais utilizados. Os rendimentos são mostrados na Tabela 10. 
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Tabela 10: Métodos de bifenilação do grupo amino 

 Rendimento (%) 

Método I 47 

Método II 43 

Método III 58 

 

 

Devido a melhor facilidade de purificação, o método I, utilizando DMSO e CsF, 

apesar de ter menores rendimentos do que o método III, foi escolhido como padrão para esta 

reação.  

Como já mencionado, compostos contendo outros grupos ligados a fenila poderiam ser 

utilizados para a reação, foi realizada então a reação com o grupo nitro ligado ao grupo 

doador principal (Esquema 24). As vantagens e desvantagens desta substituição nas 

propriedades óticas são analisadas na sessão de caracterização ótica desta tese. Essa 

bifenilação do grupo amino também foi realizada com o composto 18, por causa da grande 

quantidade de composto sintetizado, o que permitiu a realização de vários ensaios.  

 

Esquema 24: Reação de bifenilação do derivado quinolínico 18. 

 

Foi obtido um rendimento de 92%, utilizando a metodologia do fluoreto de césio em 

DMSO, com aquecimento a 140°C, atmosfera de N2 por 18 horas. O composto foi purificado 

sem muita dificuldade através de recristalização. A vantagem é o aumento do rendimento em 
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relação à inserção do composto sem o grupo nitro, mas temos a desvantagem do grupo nitro 

como sendo um grupo retirador de elétrons, deixar a molécula mais desfavorável na aplicação 

em DSSC, por não facilitar o mecanismo doador-aceptor (push-pull) na estrutura, causando 

uma diminuição da densidade eletrônica no sentido da extremidade doadora rumo à parte 

aceptora de elétrons da molécula.  

Para melhorar a estrutura seria necessária mais uma etapa de redução do grupo nitro à 

amina, o que pode ou não ser vantajoso em termos de rendimentos, esforço material e de 

tempo de produção, como sugerido no Esquema 25 e que futuramente pode ser estudado. 

 

Esquema 25: Redução do grupo nitro em derivados quinolínicos. 

 

Este doador adicional, ajudaria mais ainda no fluxo eletrônico em direção ao núcleo 

quinolínico, deslocando o max de absorção para regiões de menores energias.  

 

3.5 REAÇÃO DE FORMILAÇÃO DE VILSMEIER-HAACK 

A próxima etapa da síntese foi a reação de formilação de Vilsmeier-Haack, para 

inserção de um grupamento aldeído no tiofeno. Vários métodos são descritos na literatura 
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(ADAMS, LEVINE, 1923; FUSON et al., 1955; GATTERMANN, KOCH, 1897; LI, 2006), 

mas o que apresenta os melhores resultados é utilizando POCl3 em DMF (Esquema 26) 

(LELIÉGE et al., 2012). 

 

Esquema 26: Reação de Vilsmeier-Haack 

 

A reação de Vilsmeier-Haack é uma reação orgânica utilizada para converter um anel 

aromático rico em elétrons (no caso o tiofeno) a um aril aldeído utilizando DMF e POCl3. O 

mecanismo começa com a reação de DMF com o POCl3 para formar um sal de imínio 

conhecido como “reagente de Vilsmeier-Haack" (Esquema 27) (MARTINEZ et al., 1990). O 

anel rico em elétrons, em seguida, ataca o íon imínio com perda de aromaticidade. A etapa de 

desprotonação restaura a aromaticidade, que é seguida pela liberação de um íon cloreto para 

formar um outro intermediário imínio. O processamento aquoso, em seguida, conduz ao 

produto final tiofeno aldeído (Esquema 28) (VILSMEIER, HAACK, 1927). 

 

Esquema 27:Formação do agente de formilação 
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Esquema 28: Mecanismo de formilação dos derivados tiofenoquinolinicos 

 

 

Durante uma hora deixou-se reagir POCl3 e DMF, o reagente de Vilsmeier formado 

foi adicionado em uma solução de dicloroetano (0°C) e o derivado quinolínico 8. A mistura 

foi então aquecida em refluxo por 24 horas, acompanhando o processo por CCD, em seguida 

hidrolisou-se com uma solução saturada de acetato de sódio e deixou-se sob agitação por 6 

horas, após este tempo extraiu-se a mistura reacional com diclorometano para obtermos o 

produto puro (em alguns casos foi necessário o uso de coluna cromatográfica para a 

purificação).  

3.6 REAÇÃO DE KNOEVENAGEL PARA ADIÇÃO DE GRUPO ACEPTOR E DE 

ANCORAGEM NOS DERIVADOS QUINOLÍNICOS.  

No estudo das reações feitas buscando adicionar uma extremidade aceptora e de 

ancoragem na molécula, como pode ser visto no Esquema 29, após a obtenção dos derivados 
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quinolínicos com a função aldeído (compostos formilados), realizamos a reação de 

Knovenagel destes com o ácido 2-cianoacético, para inserção dos grupos de ancoragem e 

aceptor (BONNIER et al., 2013). 

 

Esquema 29: Reação de Knoevenagel para inserir grupo aceptor e de ancoragem 

 

Na primeira vez que foi realizada a reação do método I (Esquema 29) a mesma foi 

realizada sob refluxo, onde uma mistura de ácido cianoacético e acetato de amônio foi 

adicionada a mistura do derivado quinolínico formilado (20 ou 21) dissolvido em ácido 

acético, a reação foi mantida sob refluxo por 12 horas até o término da reação, onde foi 

cessada pela adição de água e o precipitado foi filtrado e lavado com água, éter e metanol, 

para obtenção do produto final com 85% de rendimento para o derivado com uma unidade de 
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tiofeno e 45% para o com duas unidades (Metodologia I). Recentemente Mao e colaboradores 

reportaram outra metodologia para a inserção da unidade do ácido cianoacético nas quinolinas 

formiladas (MAO et al., 2016). Também conduzimos ensaios com essa metodologia, 

buscando melhorar nosso trabalho. Este método consiste em adicionar uma solução do 

derivado quinolínico formilado e ácido cianoacético em CHCl3/EtOH (3:1 v/v), e adicionar 

piperidina. Essa solução é submetida a refluxo durante 12 horas sob uma atmosfera de N2. 

Utilizando esta metodologia II obtivemos 43% de rendimento para o derivado com uma 

unidade tiofeno e 45% para o derivado com duas unidades (Tabela 11). 

 

Tabela 11: Comparação de rendimentos reacionais entre os métodos 

 n (unidades 

tiofeno) 

Rendimento grupo 

aceptor/ancoragem 

Metodo I 1 85% 

Metodo I 2 45% 

Metodo II 1 43% 

Metodo II 2 45% 

  

 

Utilizando a metodologia de Mao e colaboradores (Método II) (MAO et al., 2016), não 

conseguimos melhorar os resultados da síntese, para o derivado quinolínico 22, tivemos 

apenas 43% de rendimento contra os 85% do método I, e no derivado 23 o rendimento 

permaneceu exatamente o mesmo.  

Para melhor comparação entre todos os resultados obtidos na formilação e adição do 

grupo de ancoragem e aceptor, no Esquema 30 e Tabela 12 são mostrados os rendimentos 

obtidos com os derivados quinolínicos com uma e duas unidades tiofeno na posição 2 e com 

grupo nitro ou amino na posição 6.  
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Foram feitos ensaios da reação de formilação de Vilsmeier-Haack, chegando no 

melhor método utilizando POCl3 em DMF nas condições descritas, onde também mostramos 

os primeiros ensaios para utilização do método de inserção do grupo cianoacético, na reação 

de Knoevenagel. Estas reações de formilação e inserção do grupo cianoacético também foram 

realizadas nas aminoquinolinas (Esquema 30). 

 

Esquema 30: Reações de síntese dos derivados quinolínicos com grupo aceptor e de ancoragem. 

 

 

 

Tabela 12: Síntese dos derivados quinolínicos com grupo aceptor e de ancoragem 

R n (unidades 

tiofeno) 

Rendimento 

formilação 

Rendimento inserção 

grupo aceptor/ancoragem 

Rendimento 

Global 

NO2 1 64% (20) 85% (22) 37,5% 

NO2 2 87% (21) 45% (23) 29% 

NH2 1 96% (24) 21% (25) 10,5% 

NH2 2 54% (30) 60% (31) 22% 

 

Foram realizadas as reações de formilação para inserção do grupo aceptor e de 

ancoragem do derivado 13 com o grupo amino. A primeira etapa teve um ótimo rendimento, 

onde obteve-se o produto com 96% de rendimento e na segunda etapa obteve-se 21% de 

rendimento. Também foram conduzidas reações de Vilsmeier para formilação e a reação de 
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Knovenagel para inserção do grupo aceptor e de ancoragem do derivado 9 (duas unidades 

tiofeno) com o grupo nitro. 

  Na primeira etapa obteve-se o produto 21 com 87% de rendimento e na segunda 45% 

de rendimento para o composto 23. Foram feitas reações de Vilsmeier para formilação e a 

Knovenagel para inserção do grupo aceptor e de ancoragem dos derivados com o grupo 

amino. 

Na primeira etapa obtivemos o produto 24 com 96% de rendimento e na segunda etapa 

tivemos 21% de rendimento para o composto 25. 

A obtenção destes derivados tem como objetivo reduzir o gap de energia dos 

compostos sintetizados após as alterações estruturais. Nesse tipo de estrutura D--A, a 

arquitetura apresenta melhores características físicas e químicas para potencial utilização em 

dispositivos eletrônicos orgânicos, buscando sanar problemas relativos ao custo, eficiência de 

conversão energética e impacto ambiental (IRFAN, AL-SEHEMI, AL-ASSIRI, 2014). 

Devido as várias etapas, os rendimentos mostraram-se satisfatórios, algumas etapas 

ainda estão sendo otimizadas para obtenção de melhores resultados. Mas em geral, foram 

obtidos bons resultados visto que o processo de síntese dos derivados quinolínicos tipo D--A 

não apresentaram procedimentos dispendiosos e com a metodologia bem definida após os 

vários ensaios, foi visada uma produção que demande menor tempo de trabalho e menor gasto 

de materiais.   
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3.7 USO DO NbCl5 NAS REAÇÕES DE REDUÇÃO E REAÇÃO ONE-POT NA 

SÍNTESE DE DERIVADOS AMINOQUINOLÍNICOS.  

Paralelamente ao desenvolvimento da síntese dos compostos quinolínicos com 

estrutura possível de ser aplicada como corantes nas DSSCs e aplicadas também em outros 

dispositivos eletrônicos orgânicos como OLEDs, também desenvolvemos estudos buscando 

melhores rendimentos e economia de tempo nas sínteses envolvidas. Oh e Knabe descreveram 

a utilização do NbCl5 em reações de desoxigenação de uma variedade de sulfóxidos e N-

óxidos de amina e sugere que pelos resultados obtidos o complexo NbCl5/Zn podem talvez 

proporcionar outros tipos de redução catalítica na clivagem de ligações C-O, N-O e S-O. 

Portanto, com a disponibilidade de nióbio que o grupo tem em mãos, foi pensado em um 

complexo conforme descrito para promover a redução das nitroquinolinas sintetizadas (OH, 

KNABE, 2009). As reações foram realizadas de duas formas: primeiro tentou-se a redução 

direta do derivado de tiofeno-nitroquinolina com o complexo Zn-NbCl5 conforme descrito na 

literatura que renderam bons resultados (Esquema 31). Depois conduziu-se uma tentativa de 

obtenção direta da tiofeno-aminoquinolina através da reação multicomponente entre o 

fenilacetileno, p-nitroanilina e tiofenocarboxialdeido na presença do complexo Zn-NbCl5 

(OH, KNABE, 2009), contudo não foi obtido sucesso nesta segunda reação. No Esquema 28, 

os resultados são comparados com a redução utilizando-se o Pd/C e hidrazina.  
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Esquema 31: Síntese de aminoquinolinas em duas etapas 

 

 

 

 Por fim, foi conduzida novamente uma tentativa de obtenção direta das tiofeno-

aminoquinolinas (13 e 14), desta vez através da RMC entre o fenilacetileno, p-nitroanilina e 

2-tiofenocarboxaldeido e quando terminada a reação (acompanhada por CCD) realizou-se 

uma posterior adição do complexo Zn-NbCl5, no mesmo frasco reacional, numa tentativa de 

reação do tipo one-pot (Esquema 32) 

 

Esquema 32: Síntese One-Pot de aminoquinolinas 
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Os resultados obtidos foram excelentes e mostraram que a metodologia é ideal para o 

aumento dos rendimentos na síntese das aminoquinolinas. O processo de redução dos 

derivados nitroquinolinicos ocorre pela formação de um complexo de nióbio de baixa 

valência, formado pela redução do NbCl5 pelo zinco metálico. Experimentos anteriores já 

mostraram que o NbCl5 ou o zinco separadamente não iniciaram a reação. Assim, é necessária 

a formação de um sistema NbCl5/Zn para que ocorra a redução do grupo nitro, que acontece 

pela clivagem redutiva das ligações N-O polarizadas pelo processo de transferência de único 

elétron (TUE - SET). Os resultados são mostrados na Tabela 13, onde são comparadas todas 

as metodologias utilizadas em termos de rendimento. 

 

Tabela 13: Avaliação de métodos para obtenção de aminoquinolinas 

 
Rendimento composto 13 

(%) 

Rendimento composto 14 

(%) 

Método I 

1. NbCl5, CH3CN 

2.Pd/C, hidrazina 

52 68 

Método II 

1.NbCl5, CH3CN 

2.NbCl5/Zn, THF 

42 60 

Método III – One-pot 85 91 

 

Com os resultados pode ser observado um novo método de obtenção de derivados de 

aminoquinolinas, com redução de custos, solventes, com condições reacionais moderadas e 

ainda com uso de NbCl5, o que torna mais vantajoso o trabalho. Assim através de uma 

metodologia one-pot, foi eliminada uma etapa reacional diminuindo tempo e custos e 

aumentando consideravelmente os rendimentos reacionais de 52-68% para 85-91%.  
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3.8 REDUÇÃO DO GRUPO NITRO NAS MOLÉCULAS FORMILADAS.  

Como já mostramos, os resultados das diversas reações das etapas finais de síntese dos 

derivados quinolínicos do tipo D--A (formilação e adição ácido cianoacético), que 

continham o grupo nitro na posição 6, apresentavam melhores rendimentos em todas as etapas 

reacionais para se chegar a molécula final quando comparado ao grupo amino na mesma 

posição, deste modo outro ensaio realizado foi a redução do grupo nitro após todas as etapas 

de inserção do grupo doador e de ancoragem terem sido feitas. Essas reações foram realizadas 

da mesma forma com que foram conduzidas as primeiras reduções do grupo nitro em 

derivados quinolínicos, utilizando paládio suportado em carbono na presença de hidrazina 

monohidratada e utilizando etanol como solvente em um sistema de refluxo (LI et al., 2011). 

Porém como observado no Esquema 33, essa reação de redução acaba retirando tanto o 

grupamento aldeído, quanto os grupos retiradores e doadores da molécula, fazendo com que 

se chegasse ao derivado 13 ou 14. 
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Esquema 33: Redução do grupo nitro de quinolinas formiladas e com unidade de ácido cianoacético 

 

  

Com os resultados das sínteses realizadas através do complexo NbCl5-Zn em THF em 

mãos, sabendo que as reações obteviveram bons resultados e com a vantagem discutida, 

idealizou-se realizar estas reações utilizando este complexo. 
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3.9  NOVO MÉTODO DE SÍNTESE ONE-POT DE HALOGENO-

AMINOQUINOLINAS. 

Paralelamente ao objetivo principal do trabalho, outros derivados quinolinicos também 

foram estudados. Com a ideia e os resultados da síntese one-pot em mãos foi tomada a 

decisão de aplica-las em compostos do tipo halogenoquinolinas, onde recentemente foi 

publicado a incapacidade de fazer a redução do grupo nitro sem que ocorresse a 

desalogenação pela metodologia de redução utilizando o Pd/C e hidrazina (DOS SANTOS et 

al., 2017).  Deste modo foi possível a utilização dessa nova metodologia de síntese direta 

destes derivados aminoquinolínicos contendo halogênios, que são moléculas inéditas na 

literatura, o que aumenta o potencial de aplicabilidade destes compostos (Esquema 34).  

 

Esquema 34: Síntese one-pot dos derivados quinolínicos 
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Os resultados e discussões a respeito deste trabalho foram publicados na revista 

Tetrahedron (DOS SANTOS et al., 2018) 

3.10 METODOLOGIA APRIMORADA PARA SÍNTESE DE DERIVADOS 

TIOFENO-QUINOLÍNICOS DO TIPO D--A. 

Ao organizar as diversas etapas e procedimentos sintéticos utilizados e otimizações para 

se chegar no melhor caminho reacional para o preparo dos derivados tiofeno-quinolínicos do 

tipo D--A, como foi visto nos últimos itens deste trabalho, chegou-se a metodologia final 

que foi definida como no Esquema 35.  

Esquema 35: RMC para a síntese dos derivados quinolínicos com a utilização de NbCl5 como catalisador. 
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A primeira etapa da reação, onde realizou-se uma síntese multicomponente para a 

formação de tiofeno-quinolinas, foi fixada com o método de reação com a quantidade de 0,5 

equivalentes de NbCl5 como catalisador, atmosfera de ar, acetonitrila anidra como solvente 

com aquecimento sob refluxo por um período de 24 horas. Estas condições foram utilizadas 

para a síntese de nitroquinolinas com unidades de tiofeno (uma ou duas unidades). Visando 

diminuir etapas e o gasto de recursos, a síntese de aminoquinolinas também pôde ser feita de 

uma forma direta, utilizando uma metodologia one-pot onde após a primeira etapa da reação 

terminada (confirmação via CCD) foi inserido no meio reacional um complexo formado pelo 

pentacloreto de nióbio e zinco metálico em THF por 6 horas a temperatura ambiente. 

Para a etapa de bifenilação dos derivados aminoquinolínicos, devido à melhor 

purificação e menor custo, após serem realizados diversos ensaios com diferentes 

metodologias, por fatores já mencionados resolveu-se utilizar DMSO e CsF, com 

aquecimento à 140°C, atmosfera de N2 por 18 horas. 

A próxima etapa da sintese foi a reação de formilação de Vilsmeier, para inserção de 

um grupamento aldeído no tiofeno. Onde foram utilziados POCl3 e DMF, para formar o 

reagente de Vilsmeier que é adicionado em uma solução gelada de dicloroetano junto aos 

derivados quinolínicos. A mistura é então aquecida em refluxo por 24 horas, acompanhando o 

processo por CCD, em seguida hidrolisa-se com uma solução saturada de acetato de sódio por 

6 horas e extrai-se com diclorometano. Devido á conhecida aplicação deste método para a 

obtenção da formilação em tiofeno, este foi o único ensaio realizado.  

Para inserção do grupo aceptor e de ancoragem, a reação foi realizada em refluxo, 

onde uma mistura de ácido cianoacético e acetato de amônio foi adicionada a mistura do 

derivado quinolínico com ácido acético, a reação foi mantida sob refluxo por 12 horas até o 
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término da reação, cessada por água e o precipitado filtrado e lavado com água, éter e metanol 

para obtenção do produto final. 

Através destas etapas puderam ser obtidos diferentes derivados quinolínicos, com 

diferentes estruturas para atuarem em dispositivos eletrônicos orgânicos, dando destaque 

aqueles com a estrutura doador, ponte  e aceptor/ancoragem. Não foi possível realizar a 

síntese de todas as possíveis moléculas idealizadas que poderiam ser alcançadas (Esquema 

35). Mas com grande parte sintetizada e caracterizada foi possível realizar caracterizações 

estrutural, ótica, física e eletroquímica que serão mostradas ao longo deste trabalho.  

A respeito destas novas moléculas mostradas, resultados dos cálculos computacionais 

também ajudaram na elaboração da estratégia sintética e na análise dos compostos estudados. 

Estes resultados serão mostrados e comparados aos experimentais ao longo de todo trabalho.   

3.11 APLICAÇÃO DO PENTACLORETO DE NIÓBIO EM RMCs PARA A 

SÍNTESE DE NOVAS MOLÉCULAS E INVESTIGAÇÃO DE POTENCIAIS 

APLICAÇÕES. 

Durante o desenvolvimento do trabalho outros derivados de quinolina, ftaleína 

(MORENO et al., 2019) e rodamina foram sintetizados através da metodologia 

multicomponente utilizando o pentacloreto de nióbio, muitos destes funcionalizados com 

substituintes que conferiram aplicações específicas. Entre estes, as aminoquinolinas serviram 

como base para a sintese dos derivados antrazolinicos. Alguns compostos foram investigados 
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e aplicados como inibidores de corrosão, sondas fluorescentes (PASTRELLO, 2020), 

sensores iônicos e solvatocrômicos.  

Durante o período de agosto de 2018 à março de 2019, foi desenvolvido um trabalho em 

conjunto com o Professor Johannes Gierschnner do Instituto Madrilenho de Estudos 

Avançados (IMDEA), através do processo BEPE FAPESP nº 2018/10112-4 e seu aluno de 

doutorado Juan Carlos Roldão, em Madrid na Espanha. Neste trabalho foram investigados 

seis derivados quinolínicos (3 nitroquinolinas e 3 aminoquinolinas). O objetivo do trabalho 

foi estudar o efeito acido na protonação dos compostos, identificando as posições protonadas 

e as espécies formadas. Para isso foram realizados ensaios espectrofotométricos de UV-Vis, 

espectroscopia de fluorescencia, assim como ensaios de tempo de vida de fluorescencia 

utilizando TCSPC (time-correlated single photon counting). Outros trabalhos envolvendo o 

efeito do solvente atrelado às espécies protonadas também foram estudados. Para a 

confirmação e atribuição das espécies formadas em diferentes pHs, calculos DFT foram feitos 

e apresentaram boa correlação. Estudou-se também diferentes equações de correlação do 

efeito do solvente (Lippert-Mattaga, McRae, Kamlet-Taft, entre outras). Estes trabalhos estão 

em fase de escrita e também serão submetidos para uma futura publicação.  

3.12 APLICAÇÃO DO PENTACLORETO DE NIÓBIO EM RMCs PARA A 

SÍNTESE DE NOVOS DERIVADOS ANTRAZOLÍNICOS  

  Durante todo o trabalho destacamos a evolução das pesquisas envolvendo derivados 

quinolínicos, mostrando que os heteroarenos policíclicos contribuem significativamente para 

o fenômeno de emissão induzida por agregação (AIE), uma característica essencial para os 



103 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 
  

materiais optoeletrônicos. Assim, a descoberta de novas estruturas atrai uma atenção 

considerável (SHANKAR et al., 2016). Deste modo, iniciaram-se os trabalhos com o estudo 

da classe dos compostos antrazolínicos que como mostrados na introdução são compostos 

sintetizados através de derivados quinolínicos que têm um amplo potencial de aplicação como 

semicondutores orgânicos (TONZOLA et al., 2003; AHMED et al., 2008; LIU et al., 2010; 

SHIRI et al., 2012). 

 A síntese destes derivados antrazolínicos foi iniciada a partir de compostos 

quinolínicos, como mostrado no Esquema 36. Nas primeiras sínteses foram objetivados 

estudos a respeito do comportamento dos substituintes no rendimento reacional.  

 

Esquema 36: síntese de antrazolinas. 
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Na Tabela 14 podem ser observados os substituintes utilizados na primeira RMC e na 

segunda RMC. Em todas as etapas para a variação do substituinte foram utilizados derivados 

de benzaldeído. Isto permitiu que fossem sintetizados derivados antrazolínicos do tipo D--A 

e D--D. Os rendimentos são mostrados na tabela. 

 

Tabela 14: Rendimento reacional dos derivados antrazolinicos 

Antrazolina R1 R2 
Rendimento 

(%) 

26a N(CH3)2 COOH 73 

26b N(CH3)2 CH3 56 

26c N(CH3)2 N(CH3)2 79 

26d C6H5 N(CH3)2 80 

26e SCH3 N(CH3)2 85 

26f CH3 N(CH3)2 67 

26g H NO2 91 

26h H C(CH3)3 51 

26i H H 62 

26j H COOH 79 

 

 

Logo de início o que mais destaca-se na Tabela 14 é o ótimo rendimento obtido 

quando utilizamos a p-nitroanilina na RMC para a síntese da antrazolinas, assim como 
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ocorrido em outros trabalhos envolvendo RMCs para formação de derivados quinolínicos 

(ANDRADE, DOS SANTOS, SILVA-FILHO, 2015). Assim como também destacamos tanto 

os bons rendimentos dos grupos retiradores de elétrons (NO2 e COOH) quanto do grupo 

doador dimetilamino (N(CH3)2). Os substituintes nos derivados de benzaldeído utilizados na 

segunda etapa de síntese das antrazolinas apresentam maior influência sobre os rendimentos, 

pois pela proximidade do grupo formila, grupos retiradores ajudam a diminuir a densidade 

eletrônica do carbono da carbonila e assim facilitam o ataque do par de elétrons da amina 

oriunda da quinolina (em aldeídos aromáticos com grupos elétrons retiradores é aumentado o 

caráter positivo do carbono da carbonila por efeito de ressonância e isso facilita o ataque 

nucleofílico da anilina). Apesar da maior distância dos grupos R1 do grupo amino, 

substituintes doadores de elétrons em R1 direcionam e aumentam a densidade eletrônica para 

o grupo amino, deixando também esta mais suscetível a atacar o carbono carbonilico para a 

formação da base de Schiff. O grupo dimetilamino na extremidade da molécula tem um efeito 

doador, na transferência de carga eletrônica a densidade fica mais localizada na amina, assim 

o par de elétrons da amina ataca mais fortemente o carbono da carbonila do benzaldeído que 

está ativada pelo NbCl5 coordenado com o oxigênio da mesma, reduzindo assim a densidade 

eletrônica da ligação dupla e deixando menor a energia do orbital LUMO, permitindo assim o 

ataque da amina. 

Após serem sintetizados os primeiros compostos antrazolinicos com sucesso, foi 

estudado o desenvolvimento de moléculas com estrutura D--A, onde todas possuem o grupo 

–COOH como aceptor e ancoragem para serem utilizadas como corantes em DSSCs. 

Com este método podem ser sintetizadas antrazolinas simétricas e assimétricas 

dependendo do substituinte da primeira ou da terceira etapa. Outra importante característica 

destes compostos é que emitem luz nos comprimentos de onda do azul, verde, amarelo e 

laranja dependendo as condições e substituintes inseridos no núcleo como poderá ser visto na 
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sessão de caracterização dos compostos sintetizados (TONZOLA et al., 2003; AHMED et al., 

2008; LIU et al., 2010; SHIRI et al., 2012). 

Com base nos objetivos da utilização dos compostos como corantes em DSSCs e 

sabendo que é essencial a utilização de um grupo de ancoragem, tirou-se proveito dos 

resultados obtidos nos primeiros estudos reacionais, onde foi visto a importância de um 

derivado benzaldeído contendo um grupo retirador de elétrons e derivados quinolínicos 

contendo grupos doadores, deste modo puderam ser sintetizados os seguintes derivados 

antrazolínicos mostrados no Esquema 37 a partir de compostos quinolínicos (RMN 1H e 13C 

em apêndice). 

 

Esquema 37:  síntese de antrazolina D--A 
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Na Tabela 15 vemos os substituintes utilizados na primeira RMC, na segunda etapa da 

RMC o 4-carboxibenzaldeido foi fixado permitindo a síntese de derivados antrazolínicos do 

tipo D--A. Os rendimentos são mostrados na tabela. 

 

 

Tabela 15: Rendimentos reacionais dos derivados antrazolínicos. 

 R1 R2 R3 R4 R5 
Rendimento 

(%) 

27a H H OCH3 H H 47 

27b CH3 H H H H 59 

27c H CH3 H H H 57 

27d H H C6H5 H H 47 

27e CH3 H CH3 H CH3 58 

 

Em geral foram obtidos bons resultados, com exceção de quando utilizamos o 

derivado de benzaldeído contendo OCH3 e o derivado C6H5. Com o procedimento de síntese 

one-pot, possivelmente pode-se aumentar o rendimento das reações, por eliminar uma etapa 

de purificação. Outro adicional importante para o aumento dos rendimentos é a utilização do 

p-cloroanil como agente oxidante na reação como mostrado no trabalho de Bartolomeu e 

colaboradores (BARTOLOMEU et al, 2018). Mais adiante, serão mostradas as 

caracterizações destes derivados para avaliar a melhoria das propriedades em relação às 

quinolinas das quais foram sintetizadas. 

Por fim os derivados de antrazolina despertaram tanto interesse que decidimos 

também realizar uma revisão mais profunda com o histórico de síntese e aplicações destes 

compostos. Este documento foi submetido para futura publicação.  
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3.13  CARACTERIZAÇÃO FÍSICA E QUÍMICA DOS DERIVADOS 

QUINOLÍNICOS COM UNIDADES TIOFENO SINTETIZADOS. 

 

Algumas características são desejadas para um corante sensibilizador de dispositivos 

fotoeletroquímicos de Grätzel, entre elas estão à estabilidade fotoquímica, grande 

possibilidade de doar elétrons no estado excitado e absorção de energia na região do visível 

do espectro solar.  

Portanto, de inicio a caracterização óptica dos compostos sintetizados foram realizadas 

através da análise dos espectros de absorção no UV-Vis e fluorescência em solução, onde 

pode-se obter informações necessárias para entender os processos fotoquímicos e fotofísicos 

que os compostos apresentam, obtendo informações a respeito da estrutura eletrônica dos 

compostos estudados, bem como informações a respeito de seus processos de emissão e 

absorção. As análises objetivam avaliar as características fotofísicas mencionadas no 

paragrafo anterior e como as mesmas irão variar em função dos diferentes substituintes na 

estrutura básica quinolínica. 

A priori foi feita uma análise do deslocamento do max comparando o espectro dos 

derivados quinolínicos com uma e duas unidades de tiofeno ou fenil substituindo na posição 

2.  Estes derivados quinolínicos com uma e duas unidades fenil na posição dois já foram 

sintetizados e investigados quanto as propriedades óticas. Os resultados foram publicados no 

Journal of Fluorescence (DOS SANTOS et al., 2017). Na Figura 22 pode-se observar a 

absorção destas moléculas em etanol.  
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Figura 22: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda dos derivados quinolínicos sintetizados. 
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Foi observado que quando temos o tiofeno no lugar do substituinte fenílico o max é 

deslocado batocrômicamente, mostrando assim a importância do tiofeno. Ao aumentar o 

número de unidades seja do tiofeno ou do substituinte fenílico o max também aumenta. No 

caso do aumento de unidades do substituinte fenílico temos um deslocamento de 25 nm. 

Quando o aumento da unidade é do tiofeno este deslocamento é de 38 nm. Este aumento pela 

adição da segunda unidade era esperado, pois esse efeito se deve ao aumento da conjugação 

da molécula e consequentemente a deslocalização eletrônica que é algo importante para a 

aplicação destas como corante em células solares, por exemplo. Por outro lado ainda serão 

discutidos neste trabalho os efeitos desses substituintes no rendimento quântico de 

fluorescência, pois eles diminuem a rigidez da molécula e isso tende a diminuir também estes 

valores.  
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Outro aspecto importante é a presença do grupo amino que desloca batocrômicamente 

o max em relação ao grupo nitro, com exceção do composto 14 (Figura 22), onde as duas 

unidades de tiofeno atuam mais fortemente no deslocamento, assim o grupo amino tem pouca 

influência e acaba deslocando hipsocromicamente o max. Mas ainda observa-se que este 

composto 14 apresenta uma maior capacidade de absorção na região do visível, com duas 

bandas de alta intensidade.  

O máximo de absorção do composto 9 é deslocado para o vermelho em comparação 

com o composto 8. Sabe-se a partir dos dados da literatura que a banda de absorção máxima 

desloca para comprimentos de onda mais longo quando aumentamos a força dos doadores de 

elétrons contido na molécula (ELANGOVAN et al., 2004). Aqui se tem um efeito oposto, a 

absorção máxima do composto 9 com grupo nitro está mais deslocada para o vermelho do que 

com o grupo amino da molécula 14, apesar da diferença ser mínima. Isso sugere que a 

transferência de carga na molécula 9 é mais facilitada do que em 14.  

Os valores de absorbância dos derivados aminoquinolínicos variam de 0,3 à 0,8 como 

visto na Figura 23, para compostos solubilizados em etanol na concentração em torno de 

5x10-6 mol.L-1. Usando equação de Lambert-Beer para calcular os coeficientes de 

absortividade molar () destes derivados, encontramos que em geral os resultados de  são da 

ordem de 104 L.mol-1.cm-1 e confirmam que estão de acordo com as transições do tipo -*.  

Todos os compostos exibiram três grupos de bandas, similar ao que ocorre no espectro 

obtidos de quinolinas 2,4-dissubstituidas (ROTZOLL et al., 2010). O gráfico de absorção da 

Figura 22, as bandas de maior energia foram ocultadas para melhor visualização, assim na 

Figura 23 podemos ver o espectro com as três bandas de absorção.  
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Figura 23: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do composto 8. 
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 A principal banda de absorção associada à quinolína está entre 320 e 440 nm. Esta 

banda é atribuída a transição -* pertencente ao núcleo quinolínico. O pico máximo de 368 

nm no caso do composto 8 é devido a absorção S0-S1 (CHOU et al., 2002). 

Foram registradas imagens que mostram que mesmo em estado sólido podemos 

observar a fluorescência dos compostos com tiofeno substituído (Figura 24). O mesmo não 

acontece para as quinolinas com fenilas. 

 

Figura 24: Fluorescência do composto 9 e 14 em estado sólido, sem e com irradiação sobre luz à 365 nm. 
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Tudo isto nos encoraja mais ainda a aprofundar os estudos detalhados a respeito destes 

derivados quinolínicos contendo de uma a três unidades de tiofeno (DOS SANTOS et al, 

2019). 

Como é mostrado no trabalho de Slodek e colaboradores (SLODEK et al., 2014), a 

estrutura molecular desta molécula sintetizada foi confirmada por cristalografia de raios-X, a 

molécula é estabilizada por interações de empilhamento . Estas interações podem causar a 

extinção da fluorescência em alguns compostos, mas em outros as interações de 

empilhamento podem aumentar a fluorescência para comprimentos de onda mais elevados no 

estado sólido, por isso é interessante o composto apresentar este tipo de interação para certas 

aplicações (ex. OLEDs) (MIZUKAMI et al., 2005). 

 

3.13.1  Efeito do solvente – estudo do solvatocromismo dos derivados quinolínicos 

sintetizados.  

Aqui foi feita a caracterização das bandas de absorção dos compostos e observação 

dos efeitos batocrômico ou hipsocrômico em função dos substituintes e o solvatocromismo 

em função da polaridade dos solventes (ZHANG, KALE, JENEKHE, 2002). As Figuras 25, 

26, 27 e 28 mostram o gráfico de absorção dos derivados quinolínicos em vários solventes e 

as respectivas emissões em cada solvente, utilizando luz UV 365nm.  Como citado 

anteriormente, um trabalho semelhante já foi realizado por nós, porém o estudo envolveu 

derivados quinolínicos com anéis fenilicos (uma ou duas unidades) ao invés de tiofênico na 

posição 2 (DOS SANTOS et al., 2017). Este trabalho pode ser utilizado para a comparação do 

efeito da troca de um anel fenil por um tiofeno. Pôde ser visto que houve uma maior 
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amplitude nos valores de deslocamento do máximo de absorção quanto utilizado o tiofeno 

como substituinte. A Tabela 16 irá resumir os valores de comprimento de onda máximo de 

absorção.  

 

Figura 25: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do derivado quinolínico 8 

 

 

 

Na Figura 25 não se nota emissão na maioria dos solventes, apenas em DMF e DMSO 

que pode-se observar uma fraca emissão verde, estes solventes foram os que mais deslocaram 
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batocrômicamente o max e também pela viscosidade são os que mais limitam o movimento da 

molécula em solução. 

 

Figura 26: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do derivado quinolínico 13 

 

 

 

Na Figura 26 observa-se a emissão em todos os solventes, variando do azul ao verde. 

Essa emissão mostra atuação do grupo amino no derivado quinolínico com apenas uma 

unidade tiofeno. 
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Figura 27: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do derivado quinolínico 9 

 

 

 

A Figura 27 mostra o efeito causado pela segunda unidade de tiofeno ligado ao núcleo 

quinolínico, onde podemos ver claramente fortes emissões em tons de verde, amarelo, laranja 

e azul.  
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Figura 28: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do derivado quinolínico 14 

 

 

 

Na Figura 28, com a molécula contendo duas unidades tiofeno e o grupo amino na 

posição 6, observa-se as emissões que apresentam variações em tonalidades de verde e azul. 

A Tabela 16 resume os valores de comprimento de onda máximo de absorção dos 

quatro derivados quinolinicos contendo uma ou duas unidades de tiofeno na posição 2 do 

núcleo quinolinico e contendo o grupo nitro ou amino na posição 6. 
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Tabela 16: Comprimentos de onda máximos absorção da quinolína em função dos solventes em ordem crescente 

de constante dielétrica 

 

Constante 

dielétrica (20°C) 
8 9 13 14 

Hexano 1,9 352 371 403 390 

Dioxano 2,2 367 375 411 403 

Tolueno 2,4 368 374 413 398 

Et2O 4,3 366 379 409 404 

CHCl3 4,8 368 372 416 398 

AE 6 365 377 407 401 

THF 7,6 368 381 412 406 

DCM 9,1 368 374 414 398 

DCE 10,4 367 372 414 399 

Acetona 20,6 368 379 409 405 

EtOH 22,4 368 380 406 405 

MeOH 32,6 365 380 409 402 

DMF 36,7 370 391 415 411 

ACN 37,5 367 375 409 402 

DMSO 46,6 373 395 421 415 

 

 

Nota-se que o solvente apresenta influência sobre o deslocamento do comprimento de 

onda da quinolína, pode-se destacar o efeito da constante dielétrica sobre essa molécula ao 

observar que entre o solvente de menor constante dielétrica e o de maior existe uma diferença 

de 21, 24, 18 e 25 nm, para os compostos 8, 9, 13 e 14 respectivamente. Os compostos 9 e 14 

sofrem maior influência em relação a constante dielétrica. Mas é observado também que 

apenas a constante dielétrica não dá um padrão de comportamento na absorção dos 

compostos, pois este fenômeno depende também da viscosidade, polaridade e 
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consequentemente a solubilidade do mesmo, fatores estes que causam uma mudança na 

estrutura eletrônica do cromóforo. 

Apesar de não haver este padrão nos espectros de absorção dos compostos em função 

da mudança de solvente, mas sabe-se que um deslocamento hipsocrômico (aumento de 

energia) com o aumento da polaridade do solvente indica que o estado fundamental tende a 

ser melhor solvatado por solventes apolares. Assim como foi observado com o hexano e o 

DMSO que apresentam uma diferença de 18 à 25 nm no max, pode se dizer que o estado 

fundamental é melhor solvatado por solventes com a maior polaridade, no caso o DMSO que 

apresenta menor energia. 

Os espectros de absorção não serão afetados pelo solvente se a interação ocorrer 

somente no estado excitado da molécula (LAKOWICZ, 1999; SUPPAN, 1990). Nota-se nos 

espectros uma mudança tanto na intensidade quanto no deslocamento de absorção e isso nos 

leva a dizer que há interação entre o solvente e a molécula em seu estado fundamental.  

Para facilitar a análise geral do comportamento dos derivados quinolínicos nos 

diversos solventes, foi construído o gráfico da Figura 29. 
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Figura 29: Gráfico do comprimento de onda máximo dos derivados quinolínicos em função dos solventes. 

 

 

Em geral observa-se que em hexano todos os compostos apresentaram os menores 

valores, com grande deslocamento hipsocrômico para a molécula 8. Algumas alterações 

acontecem nos outros solventes, mas o destaque está em DMSO e DMF que deslocam 

batocrômicamente o max. Os valores de deslocamento acompanharam um padrão de 

comportamento para todos os compostos e do maior para o menor pode-se observar o 

comprimento de onda independente do solvente se manteve na ordem 13>14>9>8. Onde o 

derivado quinolínico 8, se mantém com a linha mais estável conforme há troca do solvente, já 

os outros derivados mostram um comportamento menos linear em relação a mudança do 

solvente. 

Assim por apresentar essa característica de influência da polaridade do solvente esses 

compostos podem ser chamados de solvatocrômicos. Todos os resultados obtidos neste estudo 
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são importantes para aplicações práticas e na química quântica no design de corantes 

funcionais.  

Aqui ainda fica uma lacuna para estudos futuros de solvatocromismo nos ensaios de 

emissão de fluorescência destes compostos. Com estes dados, pode-se obter valores de 

deslocamento de Stokes que serão essenciais para a realização de um estudo completo de 

equações já citadas na introdução desta tese (ex. Lippert-Mattaga, Mc-Rae, Weller,  

Balshiev's, Bilot-Kawski’s, Kawski-Chamma-Viallet’s, entre outras). 

3.13.2 Caracterização física e química dos derivados quinolínicos das etapas 

subsequentes a RMC.  

Cada modificação estrutural e cada grupo substituinte nos derivados quinolínicos, dão 

mudanças de propriedades que na maioria das vezes torna a molécula direcionada a diversas 

aplicações. Como foi mencionado na parte da síntese dos compostos com diferentes tipos de 

grupo na posição 6 do núcleo quinolínico, o comportamento dos derivados se mostrou 

semelhante para as diferentes quinolinas sintetizadas, ou seja, temos um padrão de 

comportamento conforme o grupo adicionado nesta posição, na maioria das vezes 

independente do substituinte da posição 2 ser uma de fenila ou um grupo tiofeno.  

A Tabela 17 resume os valores obtidos na análise de absorção UV-Vis e emissão de 

fluorescência, assim como os valores do deslocamento de Stokes e rendimento quântico de 

fluorescência dos primeiros derivados quinolínicos sintetizados que serão discutidos nas 

próximas páginas, onde serão mostrados os espectros de absorção e emissão dos mesmos. 
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Tabela 17: Dados fotofísicos obtidos a partir de espectroscopia de absorção UV-Vis e emissão de fluorescência dos derivados quinolínicos. 

 Estrutura 
Eg opt 

(nm)a 

Eg opt 

(eV) 

Área 

fluorescência 

Fluorescência 

(nm) 

UV-vis 

(nm) 

Absorbância 

(U.A) 

Stk 

 

f 

(%) 

8 

 

443 2,79 246,22 464 370 0,05369 94 0,86 

9 

 

519 2,38 1541,81 580 410 0,10578 170 2,72 

13 

 

463 2,63 5484,965 469 372 0,0508 97 20,20 

14 

 

479 2,58 5408,305 465 398 0,0952 67 10,61 
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 Estrutura 
Eg opt 

(nm)a 

Eg opt 

(eV) 

Área 

fluorescência 

Fluorescência 

(nm) 

UV-vis 

(nm) 

Absorbância 

(U.A) 

Stk 

 

f 

(%) 

20 

 

437 2,83 581,4475 464 371 0,0842 93 1,28 

21 

 

506 2,45 1657,355 542 408 0,10183 134 3,04 

23 

 

502 2,47 4472,13 543 415 0,2327 128 3,58 

(a) Estimado a partir do máximo de emissão em soluções de diclorometano Egopt =1241 / em 
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A mudança do deslocamento de Stokes reflete a capacidade do estado excitado de se 

reorganizar para um estado de energia mais baixo antes da fotoemissão (JONES et al., 2007). 

Assim como observado, o grupo nitro (NO2) que é forte retirador de elétrons facilita a 

processos de relaxamento no estado excitado, aumentando as propriedades aceptoras do anel 

quinolínico. Enquanto o grupo amino aumenta a densidade de elétrons dentro do anel de 

quinolína e desestabiliza o estado excitado, o máximo de emissão muda para energias 

superiores, mas devido a presença das unidades de tiofeno este comportamento é alterado, 

fazendo com que a carga seja distribuída nesses grupos também (CZAPLINSKA et al., 2017) 

Os valores para deslocamentos de Stokes foram obtidos entre 67 a 170 nm, isso mostra 

a perda de energia no estado excitado devido a rearranjos ou mudanças na estrutura da 

molécula. Esse deslocamento é atribuído a uma rápida relaxação da estrutura para níveis 

vibracionais mais baixos a partir de S1 e os vários processos que acontecem após a absorção 

da luz (diagrama de Jablonski), outro fator que faz com que tenha essa perda de energia é o 

efeito das interações do solvente com o estado excitado da molécula. Os grupos ligados às 

unidades de tiofeno tendem a causar um aumento no deslocamento de Stokes quando na outra 

extremidade da molécula se tem o grupo nitro, como foi observado (20, 21 e 23). O largo 

deslocamento de Stokes corresponde com transferência de carga intramolecular (ICT). Um 

exemplo foi o grande deslocamento de Stokes observado em 9 (170 nm) (SLODEK et al., 

2014), este alto valor é em geral observado nos compostos com grupo nitro e com duas 

unidades de tiofeno, independente do grupo que foi ligado ao anel tiofênico (21 e 23). Os 

compostos com uma unidade de tiofeno permanecem com valores entre 93-97 nm, diferente 

do que ocorre com o composto 9 quando tem o grupo nitro trocado por um grupo amino e seu 

deslocamento de Stokes cai de 170 nm para 67 nm. 
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O rendimento quântico é um importante fator para compostos emissores de luz, a 

análise das substituições no núcleo quinolínico pode ajudar a entender melhor os efeitos 

causados sobre as propriedades fotoluminescentes e isso é de grande interesse da química dos 

materiais. Para o cálculo do rendimento quântico de fluorescência que expressa 

matematicamente o quanto de fótons foi emitido pela espécie dividido pelo quanto de fótons 

foi absorvido pela mesma, foi utilizado o método de padrão secundário onde foi usado um 

composto de f já conhecido (9,10-difenilantraceno, f 0,90). Os compostos foram 

solubilizados em clorofórmio ou etanol e a concentração padrão utilizada foi em torno de 

5x10-6 M.  

Os valores de rendimento quântico de fluorescência na Tabela 17 foram mostrados em 

porcentagem, assim observa-se as moléculas com grupo nitro não apresentam valores 

significativos de f, porém o aumento da cadeia de tiofeno ligada anel aumenta estes valores 

em até 3 vezes. Novamente pode-se observar o efeito da troca do grupo nitro pelo grupo 

amino, aumentando consideravelmente o rendimento quântico de fluorescência.  Aqui é 

observado um efeito menor da supressão da fluorescência pelo grupo nitro no derivado com 

duas unidades de tiofeno, confirmando desta maneira a importância do aumento da cadeia 

como mostrado nos ensaios de solvatocromismo que já foram reportados em itens anteriores. 

Outra observação no f é feita quando se insere o grupamento aldeído na molécula e também 

a unidade derivada do ácido cianoacético, onde para os compostos formilados (20 e 21) houve 

um aumento do f em comparação as moléculas 8 e 9. Observa-se também esse aumento em 

relação ao composto 23 que apresenta o maior valor entre as moléculas com o grupo nitro 

(NO2).    

As diferenças e observações feitas sobre os espectros de absorção comparativo entre as 

nitroquinolinas e aminoquinolinas com uma ou duas unidades de tiofeno já foram discutidas 
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num item anterior, aqui foi feito um estudo com as inserções de grupos nas unidades tiofeno. 

Os espectros de absorção das amostras 8, 20 e 22 são as nitroquinolinas com uma unidade de 

tiofeno como substituinte na posição 2, onde a amostra 8 contendo tiofeno com nenhum grupo 

ligado ao anel, a amostra 20 que é a formilada e o composto  22 que contém o grupamento do 

ácido cianoacético como aceptor/ancoragem. Ao analisar os espectros, em termos energéticos 

de absorção, pouca mudança ocorre nas modificações feitas nesses derivados. Porém 

mantendo a mesma concentração dos compostos observa-se o aumento da intensidade na 

sequência 8, 20, 22 (Figura 30). Este mesmo comportamento pôde ser observado nos cálculos 

DFT (DOS SANTOS et al, 2019).  

 

Figura 30: Espectro de absorção dos derivados quinolínicos com uma unidade tiofeno 
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Os espectros de absorção das amostras 9, 21 e 23 são das nitroquinolinas com duas 

unidades de tiofeno como substituinte na posição 2, onde se tem a amostra 9 contendo tiofeno 

nenhum grupo ligado ao anel, a amostra 21 que é a formilada e o composto 23 que contém o 

grupamento do ácido cianoacético como aceptor/ancoragem.  Aqui também ao serem 

analisados os espectros, em termos energéticos de absorção, poucas mudanças ocorrem nas 

modificações feitas nesses derivados quinolínicos (Figura 31). Porém novamente mantendo a 

mesma concentração dos compostos observa-se o aumento da intensidade da banda principal 

na sequência 9, 21, 23. 

 

Figura 31: Espectro de absorção dos derivados quinolínicos com duas unidades tiofeno 
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Em geral as moléculas com duas unidades de tiofeno substituídos apresentaram um 

descolamento batocrômico em relação aquelas com apenas uma unidade, independente do 

grupo ligado ao tiofeno. 
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Para se ter uma comparação em relação às substituições, foi feita a medida de emissão 

de fluorescência. A influência do comprimento de onda de excitação nas propriedades de 

fotoluminescência também foi verificada e não foi observado efeito na posição do máximo de 

emissão, mas sim na intensidade e a fotoluminescência mais intensa foi encontrada para a 

emissão com excitação no máximo da banda de absorção. Desta maneira os espectros de 

emissão de fluorescência foram obtidos a partir da excitação nos comprimentos de onda de 

absorção máximos e a concentração utilizada foi em torno de 5x10-5 M (Figura 32 e Figura 

33). 

Figura 32: Espectro de emissão dos derivados quinolínicos. 
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 Na Figura 32 é observado o mesmo comportamento das quinolinas contendo o grupo 

nitro conforme já publicado recentemente junto a revista Journal of Fluorescence (DOS 

SANTOS et al., 2017) onde a fluorescência é extinta ou tem-se uma baixa intensidade, não 
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apresentando um comportamento parabólico intenso como nos compostos fluorescentes. Mas 

aqui ainda é notada a importância das unidades tiofeno no deslocamento eletrônico da 

molécula, observando que mesmo a amostra contendo o grupo nitro, ainda é possível observar 

uma área de fluorescência quando o derivado quinolínico contém duas unidades tiofeno 

substituídas (9), com comprimento máximo de emissão em torno de 580 nm. Um 

deslocamento para regiões de menor energia é observado na medida da fluorescência em 

solução quando este grupo nitro é substituindo pelo grupo amino na molécula com uma 

unidade substituída de tiofeno (13), apresentando em em torno de 469 nm. Este mesmo 

comportamento é observado para a molécula com duas unidades de tiofeno substituído (14) 

com intensa área de emissão, apresentando máximo de torno de 465 nm. 

 Na Figura 33 pode ser visto que a intensidade de emissão dos compostos com o grupo 

nitro não se alteram muito, mesmo com a formilação da molécula ou com a adição do 

grupamento do ácido cianoacético, apresentando um comportamento parabólico das curvas. 

Mas a diferença no descolamento de comprimento de onda de emissão é de 78 e 79 nm para 

21 e 23, respectivamente.  
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Figura 33: Espectro de emissão dos derivados quinolínicos. 
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Em geral pode se observar que as moléculas em sua maioria apresentam um 

comportamento semelhante no espectro de emissão de fluorescência, o que muda muitas 

vezes é a intensidade das curvas, e as mudanças mais intensas são notadas nas comparações 

feitas nas moléculas com grupo nitro e com grupo amino. Outra mudança se refere ao 

comprimento de onda máximo de emissão, que mostra que a troca dos substituintes e suas 

posições tem um efeito chave sobre o comportamento da fluorescência. 
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3.13.3 Caracterização ótica dos derivados antrazolínicos 

Os derivados antrazolínicos foram caracterizados através de medidas de absorção UV-

Vis e os resultados sugerem que estes compostos têm uma potencial aplicação como materiais 

eletroluminescentes transportadores de elétrons, o que motiva o grupo de pesquisa a continuar 

com a investigação das propriedades dessas novas difenilantrazolinas. Inicialmente, entre 

todos os derivados antrazolinicos sintetizados, foram escolhidos duas moléculas para a 

realização de alguns ensaios. A escolha foi feita por fatores primários como a estrutura da 

molécula, onde uma é do tipo D--A e outra do tipo D--D, e também fatores secundários 

como rendimento reacional, disponibilidade do produto e aspecto físico do mesmo foram 

levados em consideração. 

Na Figura 34 é observada a absorção do composto 26a em meio ácido (àcido acético 

em etanol, pH ~ 1), básico (Hidróxido de amônio em etanol, pH ~ 12) e neutro (apenas em 

etanol), semelhante ao que foi feito nos estudos de curcuminas apresentado na literatura 

(EREZ et al., 2014).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



131 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 

 
  

Figura 34: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do derivado antrazolínico tipo D--A 
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Aqui observa-se que em meio básico e neutro, a molécula apresenta o mesmo 

comportamento e mostrando uma última banda de absorção com max em 395 nm, enquanto 

que em meio ácido uma nova banda aparece em 490 nm, causando um deslocamento para o 

vermelho. Sobre a emissão em meio básico e neutro observa-se a cor amarela e em meio ácido 

vermelha, quando irradiados com luz UV-Vis 365 nm.  Em estado sólido (canto inferior 

esquerdo) não apresenta fluorescência como mostrado. 

Na Figura 35 se observa a absorção do composto 26b em meio ácido (àcido acético 

em etanol, pH ~ 1), básico (Hidróxido de amônio em etanol, pH ~ 12) e neutro (apenas em 

etanol). 
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Figura 35: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda do derivado antrazolínico tipo D--D 
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Aqui novamente observa-se que em meio básico e neutro, a molécula apresenta o 

mesmo comportamento e mostrando uma última banda de absorção com max em 388 nm, 

enquanto que em meio ácido uma nova banda aparece em 486 nm, causando um 

deslocamento para o vermelho. Para esta molécula a emissão em meio básico observa-se a 

intensa cor amarela, em meio neutro observa-se a cor amarela bem fraca e em meio ácido a 

emissão aparece alaranjada, quando irradiados com luz UV-Vis 365 nm. Em estado sólido 

(canto inferior esquerdo) apresenta intensa fluorescência amarela como mostrado. 

Sobre o composto 26a, este corante apresenta os mesmos grupos nas extremidades que 

o indicador vermelho de metila (Figura 36), tendo o grupo carboxílico e o dimetilamino aos 

extremos da estrutura da molécula, o que causa um deslocamento eletrônico quando estes 

mudam a estrutura eletrônica. Assim a molécula deve atuar num mecanismo semelhante para 
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a mudança de cor e absorção, como descrito por Costa e colaboradores (2008) e Tobey 

(1958). 

Figura 36: Formas estruturais do Vermelho de Metila 

 

 

Por fim, para mostrar a importância do substituinte e a mudança na emissão que 

apenas um grupo substituinte causa na molécula, são observadas as emissões das moléculas 

26a e 26b em diclorometano (Figura 37). 
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Figura 37: Gráfico da absorbância em função do comprimento de onda dos derivados antrazolínicos em 
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Apesar dos espectros de absorção serem semelhantes para as moléculas, na emissão os 

grupos mostram sua diferente atuação no mecanismo de cores. Na molécula 26a com grupo 

dimetilamino e carboxílico observa-se uma banda de absorção com max em 388 nm, e a cor 

laranja na emissão. Já a molécula 26b com o mesmo grupo dimetilamino, mas com o grupo 

metil na outra extremidade, o max está em 398 nm, e a emissão passa a ser verde.  

Estas simples caracterizações mostram a importância desta classe de moléculas e 

estimula a continuidade na síntese de novos derivados e o aprofundamento dos estudos 

relativos a estes compostos, realizando medidas de emissão, cálculo de rendimento quântico 

de fluorescência, entre outros ensaios.  

Como era esperado, em relação aos derivados quinolínicos dos quais partiram, as 

antrazolinas apresentaram um deslocamento batocrômico com comprimento máximo de 

absorção em torno de 400 nm para a maioria dos compostos, pois ao se adicionar mais um 
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anel piridinico fundido a estrutura da quinolina aumenta-se a conjugação da mesma. Em 

algumas moléculas, essa característica junto ao fato da estrutura ser do tipo D--A, com o 

COOH como grupo de ancoragem, torna estes derivados importantes para aplicação destes 

compostos em DSSCs.  

 

3.14 ESTUDOS TEÓRICOS ATRAVÉS DE CÁLCULOS COMPUTACIONAIS DOS 

DERIVADOS QUINOLÍNICOS. 

Para obter uma visão profunda da estrutura molecular e da distribuição de densidade 

eletrônica, a configuração geométrica dos corantes foi otimizada pelos cálculos da teoria 

funcional da densidade (DFT) no nível B3LYP/6-311G (d) com o pacote do programa 

Gaussian 16. Foram calculados os níveis de energia HOMO e LUMO e o gap teórico destas 

estruturas otimizadas. Os resultados completos foram publicados na revista Journal of 

Molecular Modeling (DOS SANTOS et al., 2019), onde além dos cálculos para as moléculas 

sintetizadas foram feitos estudos das moléculas que podem ser alcançadas pelo esquema 

reacional mostrado no inicio do trabalho, totalizando 27 moléculas. Estes estudos 

aconteceram em colaboração com o pós-doutorando Eliezer Fernando Oliveira do Grupo de 

Sólidos Orgânicos e Novos Materiais (GSONM) de Instituto de Física Gleb Wataghin 

(IFGW), Universidade de Campinas (UNICAMP), e o Professor Francisco Carlos Lavarda do 

Departamento de física da Universidade Estadual de São Paulo (UNESP). 
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Com estes dados teóricos foi possível construir uma tabela comparativa com o 

experimental das moléculas sintetizadas (Tabela 18) e montar um gráfico de correlação entre 

os dados teóricos e experimentais como mostrado na Figura 38. 

Tabela 18: Espectro de absorção teórico e experimental 

Nome 
Teórico max 

(nm) 

Experimental max 

(nm) 

8 370 370 

9 440 410 

13 375 372 

14 405 398 

20 370 371 

21 435 408 

30 445 393 
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Figura 38: Correlação teórico-experimental dos valores de max 
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Na Figura 38 pode-se observar que os cálculos teóricos apresentam boa correlação 

com os dados experimentais, onde a constante de Pearson R, com valor de 0,98 indica uma 

correlação forte. 

Foi também feito um estudo de correlação dos valores de gap de energia, obtidos por 

cálculo computacional e por medidas óticas (UV-Vis). Para uma melhor visualização da 

diferença encontrada entre o teórico e experimental, a Figura 39a mostra um gráfico de barras, 

mostrando numericamente os valores de cada gap de energia. A Figura 39b mostra que foi 

obtida forte correlação entre os valores (R=0,88). 
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Figura 39: a) Gráfico de barras com valores teórico e ótico dos gaps b) Correlação teórica-experimental do gap 

de energia 

a) 

 

b) 

3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7
2,3

2,4

2,5

2,6

2,7

2,8

2,9

E
g

 e
x
p

e
ri

m
e

n
ta

l

Eg teorico

 

 

3,62
3,03

3,69 3,31 3,61
3,112,79 2,38 2,63 2,58 2,83 2,45

001 001 
001 

001 001 001 

8 9 13 14 20 21

Dados de Eg teórico e ótico-
experimental

Eg-teórico



139 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 

 
  

3.15 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA POR VOLTAMETRIA CÍCLICA 

EXPERIMENTAL. 

Os potenciais de redução e oxidação (redox) das quinolinas sintetizadas foram 

determinados por voltametria cíclica (VC). Na Tabela 19 são resumidos os valores obtidos 

para Eox, Ered, Egap, HOMO e LUMO obtidos através das curvas de voltametria cíclica.  

 

Tabela 19: Características eletroquímicas dos derivados quinolínicos. 

Amostra 
Eox 

(eV) 

Ered 

(eV) 

Egap 

(eV) 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 

8 1,44 -1,22 2,66 -6,26 -3,60 

20 1,46 -1,10 2,56 -6,28 -3,72 

22 1,48 -1,25 2,73 -6,30 -3,57 

9 0,60 -1,22 1,82 -5,42 -3,60 

21 1,02 -1,10 2,12 -5,84 -3,72 

23 1,44 -1,10 2,54 -6,26 -3,72 

EHOMO = –4.82 – Eox,onset.  

ELUMO = –4.82 – Ered,onset.  

Eg el = Eox,onset – Ered,onset = EHOMO – ELUMO. 

 

As quinolinas são bem conhecidas como compostos heterocíclicos que são deficientes 

em elétrons e que quando conectadas a moléculas ou grupos ricos eletronicamente, formam 

um sistema Aceptor-Doador que causa eficientemente uma transferência de carga 

intramolecular (ICT). Este sistema pode influenciar os níveis de energia HOMO-LUMO e 

assim modificar as propriedades espectroscópicas e eletroquímica dos compostos (SLODEK 

et al., 2014). Nas Figuras 40 até 45 são mostrados os voltamogramas dos derivados 

quinolínicos (8, 20, 22, 9, 21 e 23), que ao serem analisadas comprovam este comportamento 

destes derivados.  



140 
Atividades realizadas e discussão dos resultados 

 

Dos Santos, G. C. 

 
  

Figura 40: Voltamograma cíclico do derivado 8. 
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Figura 41: Voltamograma cíclico do derivado 20
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Figura 42: Voltamograma cíclico do derivado 22 
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Figura 43: Voltamograma cíclico do derivado 9 
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 Figura 44: Voltamograma cíclico do derivado 21 

-3 -2 -1 0 1 2

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

 

N

O2N

S S H

O

-1,10

1,02

 

 

 
C

u
rr

e
n

t 
(m

A
)

Potential (V)

 21

 

 

 

Figura 45: Voltamograma cíclico do derivado 23 
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Com exceção do potencial de oxidação para 9 e 21, todos os outros valores de 

potencial tanto de oxidação quanto de redução apresentam valores semelhantes. O 

comportamento das curvas de redução é similar, apresentando potencial reversível. Já o 

comportamento no processo de oxidação apresenta diferenças mais significativa.  

Com os dados obtidos da voltametria cíclica foi possível calcular o gap eletroquímico 

de energia e com este valor fazer uma comparação com os dados óticos e teóricos de algumas 

moléculas (Tabela 20).  

 

Tabela 20: Valores de gap de energia, teórico, ótico e eletroquímico. 

 
Egap-teórico 

(eV) 

Egap-ótico 

(eV) 

Egap- eletroq 

(eV) 

8 3,62 2,79 2,66 

20 3,61 2,83 2,56 

9 3,03 2,38 1,82 

21 3,11 2,45 2,12 

 

A voltametria cíclica dos compostos estudados revela que todos eles passam por 

processos semelhantes de oxidação e redução. Uma observação que pode ser vista é que nos 

compostos com duas unidades tiofeno, aparecem três processos de redução no voltamograma. 

Pode-se observar também que a natureza dos substituintes no anel de quinolínico influencia 

fortemente as propriedades eletrônicas. As modificações destes substituintes alteram as 

posições e valores dos níveis LUMO e HOMO, portanto afeta diretamente o comportamento 

da luz absorvida e emitida. Além disso, os intervalos da banda óptica são muito próximos dos 

intervalos da banda eletroquímica. 

Estas propriedades eletroquímicas e espectrais dos compostos estudados implicam que 

eles podem ser materiais D-A muito promissores. 
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3.15.1 Caracterização térmica dos derivados quinolínicos 

Curvas TG-DTA foram obtidas usando um equipamento Netzsch, modelo STA 449 

F3, utilizando 70 μL de cadinhos abertos de alfa-alumina com amostras de cerca de 5 mg e 

uma taxa de aquecimento de 10,0 °C.min-1 em uma atmosfera de ar seco com vazão de 50,0 

mL.min-1 e uma faixa de temperatura de 30,0-800,0 °C (Figura 46). 

A estabilidade térmica dos cromóforos orgânicos sintetizados foi analisada pela 

análise termogravimétrica (TG) que é uma técnica na qual a massa da amostra é medida em 

função da temperatura. Buscou-se uma estabilidade térmica relativamente alta da molécula 

que é conveniente para a fabricação de dispositivos processados em solução e o 

funcionamento de células solares orgânicas que estão expostas a tempérie (LIU et al., 2014). 
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Figura 46: Termogramas dos derivados quinolínicos. 
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A temperatura de 10% de perda de massa é considerada como o início da 

decomposição (Td) e foi superior a 200°C para todos os compostos. Os derivados quinolínicos 

com grupo amina se mostraram menos estáveis termicamente do que os com o grupo nitro, 

ainda assim todos começam a se decompor em temperaturas acima de 200 °C, se decompondo 

em geral duas etapas. Essas decomposições são confirmadas quando observam-se as curvas 

no DTG pelos picos endotérmicos mostrados. 
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Tabela 21: Temperatura de decomposição dos derivados quinolínicos. 

Derivado quinolínico 
Temperatura decomposição 

Td (perda de 10% massa) 

8 232 °C 

13 207 °C 

9 242 °C 

14 211 °C 

 

O maior valor é para a nitroquinolina com duas unidades de tiofeno, mostrando que ao 

aumentar o número de unidades extensoras da ponte , aumenta-se também a estabilidade 

térmica (Tabela 21). Comportamento semelhante a este tinha sido observado nas moléculas 

contendo respectivamente uma e duas unidades fenil substituídas na posição 2 do anel 

quinolínico.  

Importante destacar que o aspecto das curvas TG, também depende de fatores ligados 

às características da amostra, que sempre devem ser levados em conta, a fim de ser possível 

obter informações corretas a partir das curvas TG. A fim de obter mais informações sobre as 

propriedades da fase sólida, os derivados podem ser avaliados utilizando calorimetria de 

varredura diferencial (DSC) para sondar seu comportamento de fusão e cristalização. 

Pequenas moléculas orgânicas que podem formar fase vítrea amorfa acima da temperatura 

ambiente são referidas como “vidros moleculares amorfos” e constituem um novo tipo de 

material orgânico para várias aplicações, incluindo dispositivos optoeletrônicos 

(CZAPLINSKA et al., 2017). Além disso, os compostos baseados em sistemas D-A, 

principalmente compostos azo, apresentam propriedades óticas não lineares (NLO) 

interessantes, com especial atenção à aplicação como materiais limitadores óticos 

(CZAPLINSKA et al., 2017).  Eles possuem excelentes estabilidades químicas e térmicas, 

boas solubilidades, propriedades de transporte de elétrons e rendimentos quânticos de 
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fluorescência razoavelmente altos.  Essas combinações estruturais nos derivados quinolínicos 

incluindo unidades aceptoras e doadoras, oferecem a oportunidade de aprimorar suas 

propriedades optoeletrônicas e aplicá-las em DSSCs e OLEDs (CZAPLINSKA et al., 2017). 

 

3.15.2 Caracterização eletroquímica experimental dos derivados antrazolínicos- 

voltametria. 

Foram selecionados alguns derivados antrazolínicos com base em suas propriedades, 

disponibilidade de material e aspecto físico da amostra para a realização de estudo de 

caracterização eletroquímica através de medidas de voltametria cíclica. 

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas utilizando um potenciostato 

AUTOLAB, modelo PGSTAT302N (NOVA software) da Metrohm. Um sistema de três 

eletrodos foi usado, consistindo em um eletrodo de trabalho de carbono vítreo, um fio de 

platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referência com taxa de varredura 

de 50 mV s-1 e 10 ciclos cada. Cada amostra foi preparada usando 20 mg em 15 mL de 

soluções de 1,2-diclorobenzeno/acetonitrila (4:1 v/v) com hexafluorofosfato de 

tetrabutilamónio (TBABF6) 0,1 M (grau de análise eletroquímica). 

Na Tabela 22 são resumidos os valores obtidos para Eox, Ered, Egap, HOMO e LUMO 

obtidos através das curvas de voltametria cíclica.  
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Tabela 22: Características eletroquímicas das antrazolinas 

 Amostra Eox Ered Eg el 

H
O

M
O

 

L
U

M
O

 

 

26j 1,51 -1,19 2,7 -6,33 -3,63 

 

26a 1,41 -1,17 2,58 -6,23 -3,65 

 

26c 0,98 -1.16 2,14 -5,8 -3,66 

 

26b 1,49 -1,20 2,69 -6,31 -3,62 

 

26i 1,54 -1,34 2,88 -6,36 -3,48 

 

EHOMO = –4.82 – Eox,onset.  

ELUMO = –4.82 – Ered,onset.  

Eg el = Eox,onset – Ered,onset = EHOMO – ELUMO. 
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Todas as antrazolinas tiveram redução reversível com potenciais de redução formal de 

-1,16 a -1,34, valores estes que fazem destas moléculas semicondutoras do tipo n. Sugerindo 

também que são promissores materiais para aplicação em eletrônica e optoeletrônica 

(AGRAWAL, JENEKHE, 1996). 

O potencial de ionização (IP) e a afinidade eletrônica (EA) de cada molécula foi obtida 

através dos potenciais de redução e oxidação onset. Os valores de gap de energia 

eletroquímico e ótico apresentaram boa correlação.  

Os níveis de energia HOMO e LUMO foram estimados pelos potenciais onset em 

comparação com ferroceno (4,82 eV) (SLODEK et al., 2014). Afinidade eletrônica (níveis 

LUMO) foram estimadas do onset do potencial de redução (EA = Ered onset + 4,82eV). Os 

altos valores de afinidade eletrônica, juntamente com a estabilidade térmica destes compostos, 

mostra que estas moléculas tem promissoras propriedades de transporte de elétrons para 

serem aplicadas em OLEDs (SLODEK et al., 2014).  Os voltamogramas e estruturas de cada 

amostra são mostrados nas Figuras de 47 até 51. 

 

Figura 47: Voltamograma cíclico do derivado 26i 
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Figura 48: Voltamograma cíclico do derivado 26j 
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Figura 49: Voltamograma cíclico do derivado 26a 
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Figura 50: Voltamograma cíclico do derivado 26c 
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Figura 51: Voltamograma cíclico do derivado 26b 
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A voltametria cíclica dos compostos estudados revela que todos eles passam por 

processos semelhantes de oxidação e redução. Dentre as inúmeras aplicações, acredita-se que 

estes compostos em virtude de suas propriedades de absorbância, fluorescência e 
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eletroquímicas, algumas destas reportadas na literatura, encontrarão uso como marcadores 

fluorescentes para atuar como elementos reportadores em estudos macromoleculares, assim 

como em DSSCs (Aqueles contendo estrutura D--A e com grupo de ancoragem COOH) e 

OLEDs (SHANKAR et al., 2016). 

3.16 APLICAÇÃO DOS DERIVADOS QUINOLÍNICOS COMO INICIADOR DE 

REAÇÕES DE POLIMERIZAÇÃO. 

Um trabalho de colaboração com o doutorando Rafael Turra Alarcon, aluno do 

programa de pós-graduação em Ciência e Tecnologia de Materiais, sob a orientação do Prof. 

Dr. Gilbert Bannach do Laboratório de Análise Térmica da UNESP-Bauru, foi também 

realizado com objetivo de verificar o desempenho de alguns derivados quinolínicos 

sintetizados como iniciadores em reações de fotopolimerização de resinas de dimetacrilato 

(DOS SANTOS et al., 2017). A fotopolimerização de resinas de dimetacrilatos tem sido 

muito aplicada na odontologia como material para restauração dentaria, selamento de fissuras, 

cimentação e adesivo. Na indústria o uso também é grande, visando a produção de uma 

variedade de outros produtos como: revestimentos para fibras ópticas, lentes de contato e 

materiais para impressão (JAKUBIAK et al., 2000; LU, LOVELL, BOWMAN, 2001; YE et 

al., 2007). Os resultados deste trabalho de colaboração foram publicados na revista Journal of 

Applied Polymer Science (ALARCON et al., 2019). Desta colaboração também foi 

desenvolvido outro trabalho envolvendo o estudo da degradação térmica do monomero 

UDMA que está em fase de escrita para submissão de artigo cientifico.   
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 REAGENTES E PROCESSOS CROMATOGRÁFICOS 

 

As soluções orgânicas foram concentradas em evaporadores rotatórios do tipo Büchi e 

Marconi com operação a pressão reduzida. Placas de sílica gel 60 da Aldrich® foram usadas 

para análises por cromatografia em camada delgada (CCD).  Para cromatografia em coluna, 

utilizou-se como fase estacionaria sílica gel 60 SIGMA 80-230.Através de métodos usuais os 

solventes e reagentes comerciais foram convenientemente purificados (CARREY, 2003). O 

pentacloreto de nióbio utilizado foi obtido por doação da Companhia Brasileira de Mineração 

e Metalurgia (CBMM).  

Os reagentes utilizados foram adquiridos comercialmente da empresa Sigma-

Aldrich®. As amostras sintetizadas e padrões foram reveladas em uma lanterna de UV de 

emissão (Boiton) com comprimentos de onda de 254nm e 365 nm. Em alguns casos as 

amostras também foi utilizada uma solução ácida de vanilina ou molibdato. 
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4.2 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN) 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN-1H, 400 MHz) 

foram obtidos em um espectrômetro Bruker DRX-400 no laboratório de Ressonância 

Magnética Nuclear do Departamento de Química da Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras 

de Ribeirão Preto (USP). Os deslocamentos químicos (δ) estão relatados em parte por milhão 

(ppm) em relação ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrão interno, colocando-se 

entre parênteses a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, ddd = duplo 

duplo dubleto, t = tripleto, td = triplo dubleto, m = multipleto, etc.), a constante de 

acoplamento (J) em Hertz (Hz) e o número de hidrogênios deduzido da integral relativa. 

 

4.3 ESPECTOFOTOMETRIA DE UV-VIS E FLUORESCÊNCIA  

 

Os espectros de absorção na região do UV-Vis apresentados durante o trabalho foram 

obtidos em um equipamento da Agilent Techlogies (Cary2848) utilizando uma cubeta de 

quartzo de 1 cm de caminho óptico à temperatura ambiente, no laboratório de síntese orgânica 

e processos (UNESP). Para medidas feitas para cálculo de rendimento quântico e outros 

parâmetros as amostras foram preparadas na concentração aproximada de 5x10-5 M. Para 

melhor visualização do espectro e análise dos mesmos por imagens, a concentração utilizada 

foi em torno de 1x10-3 M. 
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As curvas de emissão de fluorescência foram obtidas utilizando-se um 

espectrofotômetro de microplaca da Biotek (modelo Synergy H1), no laboratório de 

Bioquímica da Faculdade de Ciências de Bauru (UNESP). Em geral para as curvas de 

fluorescência, as medidas foram feitas na concentração aproximada de 5x10-5 M. 

4.4 TERMOGRAVIMETRIA - ANÁLISE TÉRMICA DIFERENCIAL (TG-DTA) E 

TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG) 

As curvas TG-DTA para cada polímero foram obtidas usando o sistema de análise 

térmica da Netzsch, modelo STA 449 F3. Aproximadamente 20 mg de amostra foram 

medidas e colocadas em um cadinho aberto de alfa-alumina de 70 μL. Os parâmetros foram 

ajustados a uma taxa de aquecimento de 10,0 ºC.min-1 e um fluxo de 50,0 mL min-1 em 

atmosfera de ar seco. O intervalo de temperatura foi de 30,0 ºC a 800,0 ºC. 

4.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 

As curvas DSC para cada polímero foram obtidas com um sistema Mettler-Toledo 

DSC1 Stare. Aproximadamente 15 mg de amostra foram colocados em um cadinho de 

alumínio fechado de 40 μL com tampa perfurada. A taxa de aquecimento foi de 10 ºC.min-1 e 

a taxa de fluxo foi de 50 mL.min-1. A atmosfera utilizada foi de ar seco. Os procedimentos de 

aquecimento / resfriamento foram realizados de -35,0 ºC a 200,0 ºC 
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4.6 VOLTAMETRIA CICLICA (VC) 

Os potenciais de redução e oxidação (redox) das quinolinas sintetizadas foram 

determinados por voltametria cíclica (VC). As medidas de voltametria cíclica foram 

realizadas utilizando um potenciostato AUTOLAB, modelo PGSTAT302N (NOVA software) 

da Metrohm. Um sistema de três eletrodos foi usado, consistindo em um eletrodo de trabalho 

de carbono vítreo, um fio de platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de 

referência com taxa de varredura de 50 mV s-1 e 10 ciclos cada. Cada amostra foi preparada 

usando 20 mg em 15 mL de soluções de 1,2-diclorobenzeno/acetonitrila (4:1 v/v) com 

hexafluorofosfato de tetrabutilamónio (TBAPF6) 0,1 M (grau de análise eletroquímica). 

 

4.7  PROCEDIMENTO PARA AS REAÇÕES DE BROMAÇÃO DO TIOFENO. 

 

 

 

Procedimento: Uma mistura de tiofeno (5,00 g, 29,7 mmol) e THF (50 mL) foram 

inseridos em um balão sob atmosfera de N2. N-bromossuccinimida (5,43 g, 30,5 mmol) foi 

dividida em 5 partes, e cada parte foi adicionada a cada 3 min a 0°C. Após duas horas de 
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reação à temperatura ambiente, o produto foi extraído com clorofórmio, purificado por 

cromatografia de coluna (sílica/ hexano). Rendimento: 32%. 

4.8 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE VILSMEIER DO 

TIOFENO. 

 

 

Procedimento: O reagente de Vilsmeier preparado por mistura de POCl3 (4,6 ml, 49,4 

mmol) e DMF (3,9 mL, 50,2 mmol) foi adicionado a uma solução de 1,2-dicloroetano (30 

mL) contendo tiofeno (4,21 g, 50 mmol) arrefecida com gelo. A mistura da reação foi 

aquecida a refluxo durante 12 h, hidrolisou-se com solução aquosa saturada de acetato de 

sódio (50 mL) durante 6 h, e extraiu-se com diclorometano (50 ml) três vezes. A fase orgânica 

foi recolhida e depois seca sobre MgSO4 anidro. A amostra foi em seguida sujeita a 

concentração por evaporação rotativa, e o volume remanescente foi purificado por 

cromatografia em coluna eluída com acetato de etila/hexano (1: 3) para se obter um produto 

líquido incolor (86%). O mesmo procedimento foi realizado para a síntese do 2,2-bitiofeno-5-

carboxaldeído (15), obtendo 84% de rendimento. As outras formilações dos derivados 

quinolínicos seguiram o mesmo procedimento. 
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4.9 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE GRIGNARD PARA 

AUMENTO DE UNIDADES DE TIOFENO. 

 

 

 

Procedimento: Reagente de Grignard: Aparas de magnésio (0,94 g, 38,6 mmol) em 

éter etílico (40 ml) foram adicionados a 2-bromotiofeno (4,84 g, 29,7 mmol) num banho de 

gelo. A mistura resultante foi aquecida a refluxo durante 60 min e, em seguida, arrefecida até 

à temperatura ambiente.  

O reagente de Grignard foi adicionado gota a gota a uma solução de 2-bromotiofeno 

(4,02 g, 24,6 mmol) e cloreto de [1,3-bis (difenilfosfino) propano]-niquel (II) (100,7 mg, 0,18 

mmol) em éter (30 mL). A mistura resultante foi aquecida a refluxo durante a noite e depois 

verteu-se algumas gotas de água para terminar a reação. A mistura resultante foi extraída com 

éter (50 ml) três vezes; A fase orgânica foi em seguida recolhida e seca sobre MgSO4 anidro. 

O solvente foi removido por evaporação rotativa, e o resíduo foi purificado por cromatografia 

em coluna (gel de sílica, hexano) para se obter 2,2'-bitiofeno como um líquido incolor (85%).  
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4.10 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS RMCS PARA A PREPARAÇÃO DE 

DERIVADOS TIOFENOQUINOLINICOS, UTILIZANDO NbCl5 COMO 

CATALISADOR. 

 

 

 

Procedimento: Para uma solução de NbCl5 (50 mol %, 0,1351 g) dissolvidos em 2,0 

mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionado uma solução contendo os correspondentes 

derivados de benzaldeído utilizados (1 mmol), para-nitroanilina (1 mmol) e fenilacetileno 

dissolvidos em 3 mL de solvente anidro (CH3CN). A reação foi realizada em atmosfera de ar, 

sob refluxo e em constante agitação. O tempo reacional foi de 24-48 horas, mas mesmo assim 

o andamento da reação foi verificado monitorando o consumo da p-nitroanilina, para que 

fosse confirmado que estes foram os melhores tempos reacionais encontrados. A reação foi 

cessada pela adição de água destilada e extraída com acetato de etila (3 x 20 mL), as fases 

foram separadas, e a fase orgânica lavada com soluções saturadas de NaHCO3 (2 x 10 mL) e 

NaCl (2 x 10 mL). A fase orgânica foi seca utilizando MgSO4 anidro, filtrando o solvente e 

evaporado a pressão reduzida. A mistura resultante obtida foi recristalizada em MeOH, em 

alguns casos mais de um processo de recristalização foi necessário.  
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4.11 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE KNOVENAGEL PARA 

INSERÇÃO DO GRUPAMENTO ACIDO CIANOACÉTICO (MÉTODO I).  

 

 

 

Procedimento: Uma mistura de ácido cianoacético (0,112g, 1 mmol) e acetato de 

amônio (0,019 mg, 1 mmol) foram adicionados a ao composto 7 (0,360 g, 1 mmol) dissolvida 

em ácido acético (5 mL). Esta mistura foi aquecida a refluxo durante 5 h, após o qual, a água 

deionizada (100 mL) foi vertida na mistura, levando à precipitação. As partículas em 

suspensão foram recolhidas por filtração, lavadas com água, metanol e éter etílico, e em 

seguida secou-se sob vácuo para se obter o produto como um sólido marrom (85%). Os outros 

derivados quinolínicos seguiram o mesmo procedimento.  
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4.12 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE REDUÇÃO DO GRUPO 

NITRO PARA PREPARAÇÃO DE DERIVADOS DE 6-AMINO-2-TIOFENO-4-

FENILQUINOLINAS. 

 

 

Procedimento: Uma solução de etanol (20 mL) com 1,0 mmol do derivado 

tiofenoquinolina foi aquecida a 50°C na presença de 0,05 g de Pd/C e 3 mL de monohidrato 

de hidrazina por 30 minutos. A mistura tornou-se clara ao longo da reação. Após este tempo a 

mistura foi mantida em refluxo durante 12 h. Após este tempo a mistura foi filtrada utilizando 

clorofórmio sobre Celite (2 vezes para remover o catalisador de Pd/C). A mistura de solventes 

foi removida sob pressão reduzida. O produto bruto foi recristalizado a partir de isopropanol 

ou foi adicionado éter etílico, a mistura foi filtrada, levada à bomba de vácuo. No caso de 

recristalização observa-se que os cristais crescem lentamente. 
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4.13 PROCEDIMENTOS PARA AS REAÇÕES DE KNOEVENAGEL PARA 

INSERÇÃO DO GRUPO CARBOXÍLICO E CIANO (MÉTODO II). 

 

 

Procedimento: A uma solução do composto quinolínico (0,09 g, 0,2 mmol) e ácido 

cianoacético (0,1417 g,) em CHCl3 (15 mL) e EtOH (5 mL), adicionou-se piperidina 

(0,0103g). A solução foi submetida a refluxo durante 12 h sob uma atmosfera de N2. Após 

arrefecimento até à temperatura ambiente, a mistura foi vertida em CHC13 (30 mL) e lavada 

com água (2 x 30 mL). A fase orgânica foi seca sobre MgSO4 e o solvente foi evaporado. O 

resíduo foi purificado por cromatografia em coluna de gel de sílica utilizando CH2Cl2/CH3OH 

como eluente para proporcionar um pó de cor avermelhada. Os outros compostos seguiram o 

mesmo procedimento. 
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4.14 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE REDUÇÃO DO GRUPO 

NITRO UTILIZANDO COMPLEXO NbCl5/Zn PREPARAÇÃO DE 

DERIVADOS AMINOQUINOLÍNICOS  

 

 

 

Procedimento: Pentacloreto de Nióbio (270 mg, 1,0 mmol), zinco em pó (262 mg, 4,0 

mmol) e THF (3 mL) foram misturados e a mistura resultante foi sonicada durante 30 min. 

Uma solução preta do complexo foi obtida. A esta solução foi adicionado o derivado 

quinolínico (0,5 mmol). A mistura de reação foi agitada durante 1,5 h à temperatura ambiente. 

Após a reação terminar, como indicado por TLC, foi adicionada água e, em seguida, extraiu-

se com éter. O extrato orgânico combinado foi lavado com salmoura, secou-se sobre Na2SO4 

anidro, e concentrou-se sob pressão reduzida. O produto bruto foi purificado por 

cromatografia por coluna de sílica-gel (hexano: acetato de etila = 2: 1) para se obter a anilina 

(44 mg, 95%). 
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4.15 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES ONE-POT PARA A 

PREPARAÇÃO DE DERIVADOS TIOFENOQUINOLINICOS, UTILIZANDO 

NbCl5 COMO CATALISADOR. 

 

 

 

Procedimento: Para uma solução de NbCl5 [50 mol %, 0,1351 g] dissolvidos em 2,0 

mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionado uma solução contendo os correspondentes 

derivados de benzaldeído utilizados (1 mmol), p-nitroanilina (1 mmol) e fenilacetileno 

dissolvidos em 3 mL de solvente anidro (CH3CN). A reação foi realizada em atmosfera de ar, 

sob refluxo à temperatura de 110°C e em constante agitação. O tempo reacional foi de 24-48 

horas, mas mesmo assim o andamento da reação foi verificado monitorando o consumo da p-

nitroanilina, para que fosse confirmado que estes foram os melhores tempos reacionais 

encontrados. Então separadamente, pentacloreto de nióbio (270 mg, 1,0 mmol), zinco em pó 

(262 mg, 4,0 mmol) e THF (3 mL) foram misturados e a mistura resultante foi sonicada 

durante 30 min. Uma solução preta do complexo foi obtida. Esta solução foi adicionada à 

RMC inicial. A mistura de reação foi agitada durante 6h à temperatura ambiente. Após a 

reação terminar, como indicado por TLC, foi cessada pela adição de água destilada e extraída 

com acetato de etila (3 x 20 mL), as fases foram separadas, e a fase orgânica lavada com 
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soluções saturadas de NaHCO3 (2 x 10 mL) e NaCl (2 x 10 mL). A fase orgânica foi seca 

utilizando MgSO4 anidro, filtrando o solvente e evaporado a pressão reduzida. A mistura 

resultante obtida foi recristalizada em MeOH, em alguns casos mais de um processo de 

recristalização foi necessário. 

4.16 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS RMCS PARA A PREPARAÇÃO DE 

DERIVADOS 2,4-DIFENILQUINOLINICOS, UTILIZANDO NbCl5 COMO 

CATALISADOR.

 

Procedimento: Para uma solução de NbCl5 (50 mol %, 0,1351 g) dissolvido em 2 

mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionada uma solução contendo os correspondentes 

derivados de benzaldeído utilizados  (1,0 mmol), p-nitroanilina  (1,0 mmol) e fenilacetileno 

(1,1 mmol) dissolvidos em 3 mL de solvente anidro (CH3CN). A reação foi realizada em 

atmosfera de ar, a temperatura ambiente e em constante agitação. O tempo reacional foi 

fixado em 96 horas, mas mesmo assim o andamento da reação foi verificado monitorando o 

consumo da p-nitroanilina, para que fosse confirmado que após este tempo o rendimento da 

reação não se alteraria. A reação foi cessada pela adição de água destilada e extraída com 

acetato de etila (EtOAc) (3 x 20 mL), as fases foram separadas, e a fase orgânica foi lavada 

com soluções saturadas de NaHCO3 (2 x 10 mL) e NaCl (2 x 10 mL). A fase orgânica foi seca 
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utilizando MgSO4 anidro e após filtração, o solvente foi evaporado a pressão reduzida. A 

mistura resultante obtida foi recristalizada em MeOH, em alguns casos mais de um processo 

de recristalização foi necessário para obtenção de maiores rendimentos.  

 

4.17 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE REDUÇÃO DO GRUPO 

NITRO PARA PREPARAÇÃO DE DERIVADOS DE 6-AMINO-2,4-

DIFENILQUINOLINAS. 

 

 

Procedimento: Uma solução de etanol (20 mL) com 1,0 mmol do derivado de 6-nitro-

2,4-difenil-quinolina foi aquecida a 50°C na presença de 0,05 g de Pd/C e 3 mL de 

monohidrato de hidrazina por 30 minutos. A mistura tornou-se clara ao longo da reação. Após 

este tempo a mistura foi mantida em refluxo durante 12 h. Após este tempo a mistura foi 

filtrada utilizando clorofórmio sobre Celite (2 vezes para remover o catalisador de Pd/C). A 

mistura de solventes foi removida sob pressão reduzida. O produto bruto foi recristalizado a 

partir de isopropanol ou foi adicionado éter etílico, a mistura foi filtrada, levada à bomba de 

vácuo, obtendo-se rendimentos de 84 a 95%. No caso de recristalização observa-se que os 

cristais crescem lentamente. 
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4.18 PROCEDIMENTO PARA SÍNTESE DIRETA DAS AMINOQUINOLINAS 

(REAÇÃO ONE-POT) 

 

 

Procedimento: A uma solução de NbCl5 (50 mol%) em 7.0 mL de acetonitrila anidra 

mantida em temperatura ambiente foram adicionados uma solução de p-nitroanilina (1,0 

mmol), fenilacetileno (1,0 mmol), derivados de benzaldeídos (1,0 mmol) em 3,0 mL de 

acetonitrila anidra. A mistura reacional foi suspendida após 96 horas de reação. 

Separadamente preparou-se uma solução contendo pentacloreto de nióbio (270 mg, 1,0 

mmol), zinco em pó (460 mg, 4,0 mmol) e THF (3,0 mL), essa mistura foi sonicada por 30 

min à temperatura ambiente. Obteve-se uma solução negra que foi adicionada ao “pot” 

reacional anterior. Essa reação se procedeu por 6 horas à temperatura ambiente. O término da 

reação foi identificado pelo consumo do derivado nitroquinolínico através de CCD. 

Adicionou-se água ao sistema e a parte orgânica foi extraída com acetato de etila. O extrato 

orgânico foi lavado com uma solução saturada de NaCl, seca com sulfato de magnésio anidro 

e concentrada sob pressão reduzida. O produto foi purificado por meio de coluna 

cromatográfica de sílica gel, o eluente utilizado foi hexano:acetato de etila = 2:1, obtendo 

assim os derivados aminoquinolínicos. 
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4.19 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS RMCS PARA A PREPARAÇÃO DE 

DERIVADOS ANTRAZOLINICOS UTILIZANDO NBCL5 COMO 

CATALISADOR. 

 

Procedimento: Na segunda etapa foi repetido o mesmo procedimento para a síntese 

geral (RMC) de derivados quinolínicos.  Para uma solução de NbCl5 (50 mol %, 0,1351 g) 

dissolvido em 2 mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionada uma solução contendo os 

correspondentes derivados de benzaldeído utilizados (1,0 mmol), o derivado quinolínico 

desejado (1,0 mmol) e fenilacetileno (1,1 mmol) dissolvidos em 3 mL de solvente anidro 

(CH3CN). A reação foi realizada em atmosfera de ar, a temperatura ambiente e em constante 

agitação. O tempo reacional foi fixado em 96 horas, mas mesmo assim o andamento da reação 
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foi verificado monitorando o consumo da p-nitroanilina, para que fosse confirmado que após 

este tempo o rendimento da reação não se alteraria. A reação foi cessada pela adição de água 

destilada e extraída com acetato de etila (EtOAc) (3 x 20 mL), as fases foram separadas, e a 

fase orgânica foi lavada com soluções saturadas de NaHCO3 (2 x 10 mL) e NaCl (2 x 10 mL). 

A fase orgânica foi seca utilizando MgSO4 anidro e após filtração, o solvente foi evaporado a 

pressão reduzida. A mistura resultante obtida foi recristalizada em MeOH, em alguns casos 

mais de um processo de recristalização foi necessário para obtenção de maiores rendimentos. 

4.20 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE BIFENILAÇÃO DOS 

DERIVADOS QUINOLÍNICOS (MÉTODO I) 

 

 

Procedimento: 1 mmol de derivado quinolínico , 0,448 g (2,1 mmol) de iodobenzeno 

e 0,334 g (2,2 mmol) de fluoreto de césio em 10 mL de dimetilsulfóxido (DMSO ). Foram 

aquecidos a 140 ° C durante 18 h. A mistura reacional foi arrefecida até à temperatura 

ambiente e vertida em água destilada para precipitar o produto bruto. O produto foi purificado 

através de cromatografia em coluna em gel de sílica eluída em clorofórmio, e 
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subsequentemente, a solução de clorofórmio concentrada foi vertida em hexano para dar o 

produto desejo. Em alguns casos foi necessário a recristalização em DMF/MeOH 

 

4.21 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE BIFENILAÇÃO DOS 

DERIVADOS QUINOLÍNICOS (MÉTODO II). 

 

 

 

 

Procedimento: 1 mmol de derivado quinolínico , 0,896 g (4,2 mmol) de iodobenzeno, 

0,05 mmol de iodeto de cobre, 1,5 mmol de terc-butóxido de potássio foram dissolvidos em 5 

mL de tolueno. Foram aquecidos a 120 ° C durante 20 h em atmosfera de nitrogênio. A 

mistura reacional foi arrefecida até à temperatura ambiente e 15mL de éter dietilico foram 

adicionados. A mistura foi filtrada e o liquido evaporado num rotaevaporador. O produto foi 

purificado através de cromatografia em coluna em gel de sílica eluída em éter de petróleo [, e 

subsequentemente, a solução recolhida foi concentrada para dar o produto desejo. 
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4.22 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE BIFENILAÇÃO DOS 

DERIVADOS QUINOLÍNICOS (MÉTODO III). 

 

 

Procedimento: 1 mmol de derivado quinolínico, 1,02 g (5 mmol) de iodobenzeno, 2,6 

g de carbonato de potássio, 0,20g de éter 18-coroa-6, 0,54g de cobre em pó foram vertidos em 

20 mL de 1,2-diclorobenzeno. Foram aquecidos a 180° C durante 16h em atmosfera de 

nitrogênio. A mistura reacional foi arrefecida até à temperatura ambiente e vertida em um 

filtro e lavada com água. O produto foi purificado através de recristalização em etanol e 

depois uma cromatografia em coluna em gel de sílica eluída em clorofórmio:acetato (1:1), e 

subsequentemente a solução foi concentrada para dar o produto desejo. 
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4.23 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REAÇÕES DE ALQUIILAÇÃO DOS 

DERIVADOS QUINOLÍNICOS. 

 

 

Procedimento: Adicionou-se NaH (120 mg, 60%, 3 mmol) e iodeto de metila (187 

mL, 3 mmol) a uma solução em DMF (2 mL) do derivado quinolinico (342 mg, 1 mmol) e a 

mistura foi agitada durante 30h à temperatura ambiente. Em seguida, a mistura reacional foi 

extraída duas vezes com acetato de etila e fase orgânica lavada com solução saturada de NaCl, 

seca sobre MgSO4, filtrada e concentrada in vácuo. O produto bruto foi purificado por 

cromatografia em coluna eluida com CHCl3 para proporcionar o produto desejado puro. 
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5 ATIVIDADES FUTURAS 

 Devido aos diversos desdobramentos que o trabalho proporcionou, bem como os 

avanços obtidos na síntese dos derivados quinolínicos com estrutura doador-ponte -aceptor, 

entre outros, vimos que aqui além do término das caracterizações de moléculas que se 

mostraram interessantes teoricamente e experimentalmente, poderemos dar continuidade a 

outros processos desenvolvidos ao longo do trabalho. Assim, este trabalho resultou em outros 

projetos que poderão ser investigados de agora em diante por outros membros do grupo de 

pesquisa do Laboratório de Síntese Orgânica e Processos (LSOP) de Bauru.  Dentre os 

ramificações experimentais que ainda precisam ser realizadas citamos: 

 

- Melhorias estruturais para aplicação de diferentes classes de moléculas (Quinolínas, 

Antrazolínas, Rodamínas, Ftaleínas, Mebendazol, entre outras); 

-Aplicação dos derivados do tipo D--A em DSSCs e outros dispositivos (ex. OLEDs); 

- Estudos de fotopolimerização em diferentes resinas metacrilicas (UDMA, TEGDMA, EMA, 

entre outras); 

- Analises de derivados como sensores (catiônicos, ânionicos, moleculares, solvatocrômicos, 

halocrômicos); 

- Cálculos DFT de interações dos diferentes derivados aplicados aos sensores. 

-Estudo de equações de correlação solvatocrômica dos compostos.  
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6 CONCLUSÕES 

A fim de melhorar o desempenho dos diversos dispositivos eletrônicos orgânicos, uma 

das estratégias mais importantes é a modificação estrutural dos compostos facilmente 

sintetizados. Aqui, notou-se que os derivados quinolínicos são importantes nas diversas áreas 

seja no desenvolvimento de fármacos, corantes, na química de polímeros e também na 

eletrônica e optoeletrônica orgânica, assim como os novos compostos antrazolinicos que tem 

poucos estudos divulgados, mas que mostram interessantes propriedades no que se tem na 

literatura.  Deste modo, utilizando estes compostos como estruturas principais foram 

sintetizados novos compostos com estruturas tipo D--A, D--D, entre outros derivados que 

apresentam as mais diversas substituições. No processo de síntese destes derivados, o NbCl5 

mostrou ser um excelente promotor reacional para as RMCs, produzindo derivados de 

quinolinicos com sucesso num razoável tempo reacional e com bons rendimentos. Importante 

destacar também aplicação do NbCl5 na produção de derivados aminoquinolínicos em única 

etapa num procedimento one-pot, o que apresenta também como vantagem a possibilidade de 

eliminar uma etapa na produção dos derivados antrazolínicos, auxiliando assim na economia 

de recursos. Destaca-se também o uso do NbCl5 nas reações de redução do grupo nitro em 

quinolinas. Quanto as outras etapas, pode-se dizer que em geral os métodos para a síntese dos 

diversos derivados forneceram procedimentos em sua maioria eficientes para obtenção dos 

compostos desejados.   

Nas análises dos espectros de absorção UV-Vis e emissão de fluorescência, foram 

obtidas informações úteis para a compreensão dos processos fotoquímicos e fotofísicos. 

Comprovou-se que alterações nos substituintes, principalmente o aumento nas unidades de 

tiofeno causaram mudanças deslocando batocromicamente a absorção e mudanças na 
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intensidade dos espectros, aumentando a absortividade molar e o rendimento quântico de 

fluorescência, características úteis nas diversas aplicações em dispositivos eletrônicos 

orgânicos. Na emissão de fluorescência houve uma notável alteração na intensidade das 

curvas de emissão, principalmente quando feita a redução do grupo nitro à amino, a exceção 

passa a ser quando aumenta-se as unidades de tiofeno substituindo na posição 2, o que mostra 

a importância deste tiocomposto heterocíclico.  

As propriedades encontradas, como a estabilidade térmica e os valores de bandgap 

conferem uma potencial aplicação em dispositivos eletrônicos orgânicos tanto para as 

quinolinas quanto para as antrazolinas. Foram também confirmadas nos ensaios 

eletroquímicos através da voltametria cíclica e correlacionadas com dados obtidos através dos 

cálculos computacionais, que ajudam a predizer informações importante com uma ótima 

correlação com os dados experimentais, fazendo com que essa ferramenta possa ajudar no 

planejamento e design de novos derivados destas classes de moléculas. Os destaques foram as 

moléculas com mais de uma unidade de tiofeno e com estrutura do tipo D--A.  

Outro estudo desenvolvido foi a aplicação dos derivados quinolínicos como iniciador 

de reações de polimerização, mostrando ótimos resultados, quando comparados a padrões 

utilizados atualmente. Estes resultados abrem um leque de possibilidades para novos projetos 

de pesquisa utilizando estas classes de moléculas. 

Por fim, foram sintetizados aqui alguns novos compostos que entre outras funções 

apresentam potencial em outras aplicações dentro do campo de dispositivos eletrônicos 

orgânicos como sensores e OLEDs, além de iniciadores de reações de polimerização e 

principalmente como corantes sensibilizadores em DSSCs. 
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Espectro de RMN 13C {1H}  
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Espectro de RMN 1H 
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Espectro de RMN 1H 
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