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RESUMO

Este trabalho teve como objectivo o estudo do efeito da introdugéo de grupos fenilo e
incremento de anéis fundidos na estrutura molecular e supramolecular, propriedades
térmicas e caracteristicas oOticas em series homdlogas de polifenilenos e derivados do
naftaleno e antraceno. Foi explorada a introducdo de dois a quatro grupos fenilo, nas
séries do benzeno (p-terfenilo, p-quarterfenilo e p-quinquefenilo); do naftaleno (1,4-
difenilnaftaleno e 1,4-di(bifen-4-il)naftaleno) e nos derivados do antraceno (9-
fenilantraceno, 9-bifenilantraceno e 9,10-difenilantraceno) e ainda o incremento do anel
fundido (p-terfenilo; 1,4-difenilnaftaleno; 9,10-difenilantraceno; p-quinquefenil; 1,4-
di(bifen-4-il)naftaleno).

Foi usada a metodologia de sintese de acoplamento carbono-carbono Suzuki-Miyaura
para a sintese de varios poliacenos. Aplicaram-se varias estratégias com vista a
otimizacdo dos resultados das sinteses (rendimento, seletividade, pureza, etc) por
variacdo das condicOes experimentais (temperatura, solvente, base, tempo, etc). Os
compostos sintetizados foram caracterizados por RMN de *H e *C, cristalografia de
raios-X de mono cristal, técnicas espectroscopicas de UV-vis e de fluorescéncia e

técnicas de termoandlise.

O incremento de anéis fundidos e a introducdo de substituintes fenilos na série de
poliacenos lineares leva a um efeito hipercromico e batocromico nos espectros de
absorcéo e emissdo. A diferenciacdo e interpretacdo dos ponto de fusdo entre isdbmeros
foi feita com base nas maiores ou menores forcas coesivas do liquido relativamente ao
solido e ainda com base na andlise da simetria molecular e estruturagdo supramolecular
que resulta numa diferenciacdo da variacdo de entropia associada a transi¢cdo de fase

solido-liquido.

As propriedades electrdnicas, caracteristicas estruturais e supramoleculares e equilibrio
de fase sélido-liquido foram avaliadas e discutidas com base na influéncia de pequenas
alteracOes estruturais ao nivel molecular, no efeito da introducéo de grupos fenilo e no
incremento de anéis fundidos para uma série de compostos modelo. Os resultados
obtidos e sua analise sdo uma contribuicdo para o entendimento das propriedades e

aplicabilidade destes materiais.




ABSTRACT

The aim of this work was to study the effect of the introduction of phenyl groups and
the increment of fused rings in the molecular structure and supramolecular, thermal
properties and optical characteristics in homologous series of polyphenylenes and
derivatives of naphthalene and anthracene. The introduction of two to four phenyl
groups in the benzene (p-terphenyl, p-quarterphenyl and p-quinquephenyl) naphthalene
(1,4-diphenylnaphtalene and 1,4-di(biphen-4-yl)naphthalene) and anthracene (9-
phenylanthracene, 9-biphenylanthracene and 9,10-di phenylanthracene) series was
explored, as well the increment of fused ring (p-terphenyl, 1,4-diphenylnaphtalene;

9,10-di phenylanthracene -and p-quinquephenyl; 1,4-di (biphen-4-yl)naphthalene).

Several polyacenes were synthesized by the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction.
Several strategies were applied in order to optimize the results of the syntheses (yield,
selectivity, purity, etc.) by varying the experimental conditions (temperature, solvent,
base, time of reaction, etc.). The synthesized compounds were characterized by *H and
3C NMR, single X-ray crystallography crystal, UV-vis and fluorescence spectroscopy
and thermal analysis techniques.

The increment fused ring and introduction of substituents at the phenyl linear
poliacenes, leads to a hyperchromic effect and batocrémico in the absorption and
emission spectra. The differentiation and interpreting the melting point of isomers was
based on greater or lesser cohesive forces of the liquid to the solid and relatively still
based on analysis of symmetry molecular structure and supramolecular resulting in
significant differentiation of the variation of entropy associated with the transition phase

solid-liquid.

The electronic properties, structural and supramolecular characteristics and solid-liquid
phase equilibrium were evaluated and discussed based on the influence of small
structural changes of the molecular level, the effect of the introduction of phenyl groups
and the increment of fused rings to a series of compounds model. The results and their

contribute to the understanding of the properties and applicability of these materials.
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RESUME

Ce travail visant a étudier I'effet de I'introduction de groupes phényle et incrémenter
cycles condensés dans la structure moléculaire et supramoléculaire, propriétés
thermiques et les caractéristiques optiques en série homologue de polyphénylénes et des
dérivés de naphtaléne et l'anthracéne. A été exploitée pour introduire deux a quatre
groupes phényle dans la série du benzene (p-terphényle, p-quarterphényle et p-
quinguephényle) dans les derivés de naphtalene (1,4-diphenylnaphtaléne et le 1,4-di
(biphen-4-yl) naphtaléne) et et les dérivés anthracénes (9-phénylanthracene, le 9-
biphenylanthracene et 9,10-di phénylanthracene) et aussi l'augmentation de l'anneau
condensé (p-terphényle, 1,4-diphenylnaphtalene; 9,10-di-phénylanthracene et de p-
quinguephenyl, le 1,4-di (biphen-4-yl) naphtalene).

La méthodologie utilisée est la synthése de couplage croisé de Suzuki-Miyaura pour la
synthése de plusieurs polyacénes. Plusieurs stratégies ont été appliquées afin d'optimiser
les résultats des syntheses (rendement, la sélectivité, la pureté, etc), en faisant varier les
conditions expérimentales (température, solvant, base, longueur, etc.) Les composés
synthétisés ont été caractérisés par RMN *H et *3C, cristallographie des rayon-X cristal
unique, les techniques spectroscopiques telles que la spectroscopie UV-visible et de
fluorescence et de techniques d'analyse thermique.

L'incrément des anneau fondu et la introdution des substitutes des phényl sur la série de
polyacenes linéaire, conduit a un effet hyperchrome et batochrome dans les spectres
d'absorption et d'émission. La différenciation et l'interprétation du point de fusion des
isoméres est aussi basée sur plus ou moins les forces de cohésion du liquide
relativement a solide sur la base de I'analyse de la structure de symétrie moléculaire et
supramoléculaire dans la différenciation significative de la variation de l'entropie
associée a la transition en phase solide-liquide.

Les propriétés electroniques, des caractéristiques structurelles et supramoléculaire,
équilibre de phase solide-liquide ont ensuite été évalués et discuté basée sur I'influence
de petits changements structurels au niveau moléculaire, I'effet de l'introduction de
groupes phényle et l'incrément des anneau fondu a une série de composés modele. Les
résultats et l'analyse contribuent pour la compréhension de ces effets sur les propriétés

et I'applicabilité de ces matériaux.
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1 Introducao

1.1 Ambito do trabalho

Considerando a atual conjuntura mundial, existe a necessidade de processos mais
ecologicos de sintese. Neste aspecto, sdo as questdes ambientais que tém direcionado a
sintese organica para o desenvolvimento de novas reacdes e novos métodos mais
eficientes. As inovagdes tecnoldgicas nesta area estdo associadas a redugdo do numero
de etapas reacionais, utilizacdo de reagentes mais baratos e menos tdxicos, separacao

das misturas de subprodutos da sua reacao, etc.

Os novos processos quimicos apresentam novas reacdes, condi¢fes reacionais mais
simples, acoplamento de reagdes, processos multicomponentes, catalisadores mais
eficientes, etc. Muitos tipos de polimeros, ligandos, produtos naturais e produtos
farmacéuticos contém biarilos ndo substituidos ou estruturas aromaticas substituidas.
Recentemente, processos de catalise com Paladio, para a formacéo de ligacdes carbono-
carbono que em particular a reaccdo Suzuki-Miyaura' de acoplamento cruzado,
aumentaram a sua popularidade. A reac¢do Suzuki-Miyaura de acoplamento cruzado
tem muitas vantagens sobre outros métodos para a construcdo destes produtos,
incluindo condicGes suaves, boa tolerancia em relacdo a grupos funcionais, a
disponibilidade comercial, estabilidade dos seus reagentes, facilidade de manuseamento

e separacdo das misturas de subprodutos da sua reaccao.

Os derivados de benzeno, naftaleno e antraceno desempenham um papel importante no
desenvolvimento dos materiais na area da eletronica molecular. O crescente interesse
dado aos materiais 7-conjugados®®, na 4rea da eletrénica molecular e semicondutores
organicos, € devido as propriedades intrinsecas de luminescéncia (foto e
eletroluminescéncia) e de transporte de cargas (semicondutores organicos) podendo ser
utilizados em dispositivos eletro-6pticos tais como OLEDs>® (diodos organicos
emissores de luz), OPVs’ (células solares organicas fotovoltaicas) e OFETs (
transistores organicos) e fluidos térmicos®*®. Estes compostos possuem uma grande
conjugacdo m, que ¢ util para formar o “excimer” (um dimero entre uma molécula
excitada e uma normal ou também excitada) intermolecular no estado sélido, para

exibirem propriedades luminescentes e semicondutoras.'***
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Os materiais organicos poliacenos™® e seus derivados apresentam elevado potencial para
aplicacdo em dispositivos electronicos. Este trabalho visou a sintese de alguns novos
compostos que ndo estavam comercialmente disponiveis. Aplicaram-se Vvarias
estratégias, para otimizacdo das sinteses (rendimento, seletividade e pureza), variando-
se essencialmente as condi¢bes experimentais (temperatura, catalisador, n° de

equivalentes dos reagentes, solvente, base, tempo e atmosfera).

Os compostos foram sintetizados pela metodologia Suzuki-Miyaura di-acoplamento C-
C. O di-acoplamento destes compostos envolve dois ciclos consecutivos para se obter o
produto no final da reacdo. Os compostos estudados foram purificados por técnicas
convencionais e posterior caracterizacdo por RMN de *H e **C, cristalografia de raios-X
e espectroscopia UV-Vis e fluorescéncia, DSC (calorimetria diferencial de varrimento)
e TG (termogravimetria). Com base nos resultados obtidos foi explorada a influéncia de
pequenas alteragcdes estruturais ao nivel molecular nas propriedades electronicas;
caracteristicas estruturais e supramoleculares e no equilibrio de fase solido-liquido. Na
figura 1.1 é apresentado um diagrama esquematico da estratégia deste trabalho.

Purificagao ‘
Pd Catalisador .
; Lo Andlise
+ Br-Arl-Br +2-B(OH) Arz-Arl-Arz s Térmica
Sohvente . eclt].stahfagao
. Sub].l.n:lagaod 50_5 *UV-vis / Fluorescéncia
. . press@) recuzda +1H e 13C NMR -Equj ibric solido-
Suzuki-Miyaura ';ﬁﬁ:ﬁgﬁg‘%de - RaiosX | Buido (rG/D5C) J
{ Caracterizagao

Figura 1.1 - llustracdo esquematica da estratégia de trabalho

O grupo de investigacdo de Energética Molecular, Coloides e Bio-interfaces tem vindo
a desenvolver e realizar sinteses de polifenilos e seu derivados. Foram também
realizados estudos de estrutura/energética para a classe de polifenilos, nomeadamente 0s
isémeros de terfenilos, isomeros de naftalenos®’, a série oligomérica linear (quarter,

quinque e sexifenilo) e outros polifenilos ramificados *%°. O objetivo principal deste
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trabalho centrou-se na investigacdo do efeito de insercdo de anéis fenilo e aneis

fundidos e efeitos de isomerizacdo em polifenilos e seus derivados.

1.1.1. Resumo experimental

Nesta seccdo € apresentada alguma informacdo relacionada com o0s compostos que
foram caracterizados experimentalmente neste trabalho. Esta informagdo encontra-se

resumida na tabela 1.1, onde é apresentada uma lista dos mais relevantes compostos
estudados.

Tabela 1.1- Resumo dos compostos estudados. Na coluna “Estudos realizados™ ¢ indicado 0
tipo de estudos que foram realizados com éxito para cada composto.

Composto Férmula da Férnula Estudos
estrutura molecular realizados
®
CO UV-vis,
1,4-difenilnaftaleno® A CaoHae Fluorescéncia, TG e
DSC
¢
> Sintese, '"H NMR e
~N 13 -
1,4-dli(bifen-4- pe CaiHau C NMR, Uvvis,
ihnaftaleno O Fluorescéncia, TG e
DSC
J
®
L ® Co.H UV-vis,
i})'g;(f?;zrr‘]';{;) e 22 e Fluorescéncia, TG e
DSC
3
0 Sintese, *H NMR e
2,6-difenilnaftaleno 0 Ca2Hie BC NMR, UV-vis,
Fluorescéncia, TG e
DSC
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2,6-di(bifen-
2il)naftaleno

1,8-difenilnaftaleno®

1,8-di(bifen-
4il)naftaleno®

1,2,3,4-
tetrafenilnaftaleno®

p-terfenilo®

p-quarterfenilo®

p-quinquefenilo®

o-fenilantraceno®

i

QO ~~
o o050
O o

O-0-0-00

O

C34H24

C22H16

CasHa4

C34H24

C18H14

CosHag

C30H22

C20H14

Sintese, *H NMR e
BCNMR,
Raio X, UV-vis,
Fluorescéncia, TG e
DSC

UV-vis,
Fluorescéncia, TG e
DSC

UV-vis,
Fluorescéncia, DSC

UV-vis,
Fluorescéncia, TG e
DSC

UV-vis, TG

UV-vis, TG

UV-vis, TG

UV-vis,
Fluorescéncia, TG e
DSC
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O
> o _ |
o 2618 Raio X, UV-vis,
9-Bifenilantraceno® O Fluorescéncia. DSC
O UV-vis,
9,10- CoO CosHas Fluorescéncia, TG e
difenilantraceno® 3 DSC

®_compostos obtidos comercialmente (Sigma-Aldrich).
@. compostos sintetisados em trabalhos analogos”#

1.2 Propriedades e caracteristicas dos compostos estudados

1.2.1 Séries do benzeno

De uma forma geral, os polifenilos e derivados do benzeno possuem elevada
estabilidade térmica e quimica, propriedades condutoras e sdo foto e
eletroluminescentes. O p-terfenilo é formado durante a pir6lise do benzeno na producéao
de bifenilo. A molécula de p-terfenilo, no estado cristalino e a temperatura ambiente, é
ndo planar.?2%

Os polifenilos lineares p-quarterfenilo e p-quinquefenilo, sdo percursores do polimero
condutor poliparafenileno, que é constuido por sucessivas ligaces fenilo-fenilo em
posicdo para no benzeno.?* A configuracdo das moléculas do p-quarterfenilo é
semelhante a do p-terfenilo. A unidade da célula da fase cristalina resultante, contém 4
moléculas e ndo é simétrica.

Num estudo realizado no ano 2000 2, obtiveram-se os espectros de absorcdo e emissdo

para a série linear dos benzenos apresentados na figura 1.2.
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Figura 1.2- Espectros de absorcédo e de fluorescéncia de bifenil, p-terfenil, p-quarterfenil e p-
quinguefenil e p-sexifenil. (figura adaptada da referencia 25)

O trabalho de determinagdo da estrutura do p-quinquefenilo por Baker et al.?,
demonstrou que ao contrario dos polifenilos de cadeia curta (p-terfenilo, p-
quarterfenilo), ndo existe evidéncia de um duplo poco de potencial resultante da
actuacdo antagonica das forcas inter e intramoleculares, sendo a molécula plana. As
forcas intermoleculares que tendem a tornar a molécula planar, sobrepdem-se as forcas
intramoleculares, que forcam a molécula a ndo planaridade, devido as repulsdes
eletrostaticas entre os atomos de hidrogénio nas posi¢des adjacentes a ligacdo dos anéis.
Por possuirem propriedades 6ticas, semi-condutoras e estabilidade quimica e térmica, os
polifenilos lineares tém variadas aplica¢cbes como componentes de OLED’s, transistores
de pelicula fina (TFT), polimeros condutores fotoluminiscentes e células

fotovoltaicas.?’

1.2.2. Derivados do antraceno.

Os derivados do antraceno emitem radiacdo de fluorescéncia no comprimento de onda
correpondente a cor azul. possuem propriedades semi-condutoras e sdo foto e

eletroluminescentes.®® Tém sido aplicados em OLED’s, células fotovoltaicas ou em
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novos materiais como nanotubos funcionalizados. A estrutura supramolecular do 9,10-
difenilantraceno, determinada por Admas e Ramdas™, evidencia que na célula unitéria,
0s grupos fenilo ndo se encontram no mesmo plano que o grupo antraceno central,
devido a rotacdo em torno da ligacdo simples C-C entre eles. Nao existe ainda literatura
publicada da estrutura cristalina do 9-fenilantraceno. No entanto, existem publica¢fes
da determinacdo do angulo de rotacdo (0) do grupo fenilo relativamente ao fragmento
antraceno, indicando que as estruturas cristalinas do 9-fenilantraceno e 9,10-

difenilantraceno sdo semelhantes e as interacdes intermoleculares equivalentes.

1.2.3 Isémeros de naftaleno.

Os compostos fenilnaftalenos ou derivados encontram um grande nimero de aplicagdes
tais como, na nanotecnologia, na biologia molecular, na area de polimeros condutores,

etc. 35-37

A relativa simplicidade estrutural dos fenilnaftalenos ou derivados s&o conhecimentos
fundamentais para caracterizar e quantificar adequadamente os aspectos relevantes
quimicos e fisicos que conduzem a diferenciacdo de entalpica e entropica entre estes
compostos. Os resultados globais sugerem que a estabilidade entalpica nos
fenilnaftalenos esta fortemente relacionada com os angulos diedros adoptadas pelos
varios substituintes do fenilo. As diferencas na entropia de sublimacdo pode ser

racionalizada em termos de simetria molecular'’.
1.3. Revisdo bibliogréafica de reacdes acoplamento-cruzado C-C

As reacdes de Grignard descobertas em 1900 (por Barbier e Sabatier), representam o
inicio das descobertas de formas eficientes de se unirem &tomos de carbono. Nestas
reacfes ocorre a adi¢do nucleofilica de um carboanido sp® (organomagnésio) ao
carbono sp? de um composto carbonilo (Figura 1.3, a). A reacdo de Wittig descoberta,
em 1954, pode ser considerada, sob certos aspetos, como um complemento da reacdo de
Grignard. Do ponto de vista mecanistico, a reagcdo de Wittig inicia-se de forma
semelhante: partindo da adi¢do nucleofila de um carboanido sp® ligado a um atomo de
fosforo e terminando com a formagdo de uma ligacdo dupla carbono-carbono (Figura
1.3, b). Essas reagdes “ionicas” aliam-se a reacdes envolvendo radicais (Figura 1.3, c),

0s quais podem levar a uma excessiva reatividade e consequente falta de seletividade.

8
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As reacOes periciclicas, em especial a reacdo de Diels-Alder (Figura 1.3, d), séo

conhecidas ha mais de um século pela habilidade de promover ligacGes carbono-

H,C (o]
1) CH MgBr, THF >
a) 2) 1,0
————

0 CH,

CHP(CyMs)y
D) —_——— -

carbono.

) nfcHi=cHy) Pertiddos feHpcHy—cHcH, )y
d) [;> . J\ /\L P —_MeOH seco Kl\ /1‘ P
T I T

Figura 1.3 - Exemplos de reac¢des que formam ligac@es carbono-carbono.

Antes da década de 1960, reacGes com acoplamentos-cruzados eram limitadas a
processos envolvendo Mg e Li, usados principalmente com halogenetos de alquilo
desimpedidos. Entretanto, estes processos apresentavam aplicacbes limitadas.
Acoplamentos com R;X e R,X, possuindo carbonos insaturados ( Csp? X e CspX, onde
X=halogénio), ainda ndo tinham sido descobertos. Além disso, usando halogenetos de
alquilo, era comum a presenca de reacBes paralelas importantes, diminuindo assim a
seletividade quimica da reagdo. Frequentemente ocorriam, por exemplo,
homoacoplamentos (formagdo de R;—R; e/ou R>-Rj;), eliminagdo de o e B,
estereoisomerizacdo, regioisomerizagdo, etc.®® As reaces de acoplamento-cruzado
catalisadas por metais de transicdo s6 alcancaram a sua forma moderna apés a
descoberta da eficacia de catalisadores a base de Ni em 1972 por Kumada, resultado do
intenso trabalho anteriormente realizado por Yamamoto.***® A partir de entio foi
possivel realizar, de forma seletiva e com bom rendimento, acoplamentos-cruzados
entre compostos insaturados (halogenetos de vinilo e arilo) e reagentes de Grignard,
usando complexos contendo fosfinas como ligandos. Os processos desenvolveram-se
rapidamente, surgindo as primeiras investigacbes quanto aos mecanismos reacionais,
além da ampliacdo das espécies organometalicas presentes. Diferentes metais passaram

entdo a fazer parte da composicao dos complexos cataliticos mais comuns. Destaca-se a
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participacdo do paladio que impulsionou o desenvolvimento das reacdes de

acoplamento cruzado, tanto a nivel académico, como & escala industrial.**?

As primeiras reacfes de acoplamento-cruzado via paléddio ndo continham grandes
novidades quanto & natureza daqueles produtos, que ja vinham sendo obtidos com a
intervencdo do Ni. Além disso, o uso de catalisadores a base de paladio encarecia o
processo. No entanto, catalisadores a base de Ni apresentavam maior tendéncia a
ocorréncia de reacdes paralelas, diminuindo a seletividade e eficiéncia de determinados
processos. A partir destas constatacbes, concentraram-se grandes esfor¢cos no
desenvolvimento de catalisadores a base de paladio com testes para novos reagentes e
ligandos, além de diferentes condi¢bes experimentais. A primeira geracdo de
catalisadores de paladio contava com a participacdo de metais relativamente
eletropositivos, com acoplamentos envolvendo Mg, Zn, Al e Zr. No final da década de
1970 surgiu a segunda geracdo, com a aplicacdo de elementos mais eletronegativos,
destacando-se B, Sn e Si. De fato foram muitos os pesquisadores que se envolveram
nas Ultimas décadas em estudos de natureza organometélica. Na literatura existe uma
variedade de acoplamentos cruzados catalisados por Pd(0), sendo pioneira a reacéo de
Heck. A reacdo de Heck surgiu em (1972)*, sendo um aprimoramento da reagdo de
Mizoroki (1971)*, ficando entdo, conhecida como reacdo de Mizoroki-Heck. Outras
reacOes surgiram inspiradas nessa, como por exemplo, a reacdo de Sonogashira (1975)
* areacdo de Stille (1978) )* e a reagdo de Suzuki (1981)*. Esta ltima, tem adquirido
grande impacto na Catalise Quimica e Ciéncia de Materiais, bem como em Sintese

Organica.

1.3.1 Reacdo de acoplamento — cruzado de Suzuki-Miyaura

1.3.1.1 Reagdo de acoplamento — cruzado

As reacOes de acoplamento-cruzado consistem na formacdo de ligagdes C-C,
envolvendo grupos alquilo, arilo, alquenilo e alquinilo propriamente funcionalizados,
geralmente com a participacdo de um catalisador metélico. Estas reacfes podem ser
divididas em duas categorias: homoacoplamento e heteroacoplamento. Na reagdo de

homoacoplamento duas moléculas idénticas sdo acopladas, sendo designada de

10
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acoplamento simétrico. Ja na reacdo de heteroacoplamento, duas moléculas diferentes
sdo unidas, podendo desta forma designar-se de acoplamento assimétrico. Os
acoplamentos assimétricos sdo usualmente chamados de acoplamentos-cruzados. Nos
acoplamentos assimétricos catalizados por espécies metalicas sdo formadas ligacGes C-
C (normalmente Csp*Csp?®, Csp®-Csp, Csp>-Csp’) entre halogenetos (ou pseudo -

halogenetos) organicos e reagentes organometalicos.

Nestas reacdes de acoplamento-cruzado, o reagente organometalico reage com um
eletrofilo organico na presenca de um catalisador metalico, formando novas ligacdes C-
C, C-H, C-N, C-O, C-S, C-P, M-C onde M é um metal.

caftallsadar [C]
E-M + R"-X = R-R°

M =Li Mg B, Sn, Cu, ...
[ct] = Fe, Wi, Cu, B, ...
X=LBr,CLOTL, ...

Figura 1.4 - Esquema representativo de uma reaccao de acoplamento C-C

Este tipo de reacdo é normalmente representada como indicada, na figura 1.4 onde X é
um halogéneo ou triflato (OTf) e R e R’ correspondem a um grupo arilo, heteroarilo ou
alquilo e M um metal.

Nos fnicios dos anos 80, Akira Suzuki e N. Miyaura®’ iniciaram um aperfeicoamento
nas ligacdes C-C entre anéis aromaticos catalizados por paladio, usando &cidos
borénicos como nucleofilos. Este foi o primeiro método de Suzuki-Miyaura para
preparar compostos policiclicos aromaticos (Figura 1.5).

/ \ Pd(PPh3)4
B(OH), + x Na CO
,CO;3
_l_ Benzeno, refluxo

Figura 1.5 - Esquema de preparacdo de compostos policiclicos aromaticos mono-acoplados

através da reacdo de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura.

Os compostos organoborados possuem diversas vantagens. Estes compostos além de

terem uma maior disponibilidade comercial, sdo pouco tdxicos, proporcionando
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seguranca ndo s6 em termos ambientais, como na sua manipulacdo. Os produtos
secundarios formados também possuem baixa toxicidade, facilitando o seu

manuseamento e remocao.

A juncdo de reagentes com baixa reactividade, como acidos boronicos e seus derivados,
com um sistema catalitico eficiente, como os catalisadores de paladio é considerado o

maior progresso nesta &rea nas Gltimas duas décadas®.

O mecanismo reacional das reacGes de acoplamento-cruzado envolve trés etapas

fundamentais: adicdo oxidativa, transmetalacéo e a eliminacao redutiva (Figura 1.6).

R-R' [ct]

reductive oxidative
elimination addition

R'—Te1]
4 ;

transmetalation X

M-X R-M

Figura 1.6- Mecanismo da reagdo de acoplamento-cruzado.

1.3.1.2 A reacdo de Suzuki-Miyaura.

A reacdo de Suzuki-Miyaura depende essencialmente da base, do catalisador e do
solvente que se utiliza. Nesta reacdo podem utilizar-se bases como o carbonato de sédio
(Na,COs3), hidroxido de sédio (NaOH), carbonato de potéssio (K,COg), fosfato de
potassio (K3PQO,), hidrogenocarbonato de sodio (NaHCOg3) e carbonato de ceésio
(Cs,CO3). Os catalisadores comercialmente disponiveis e os mais utilisados nesta
reacdo sdo: tetra(trifenilfosfina) de paladio [Pd(PPhs)s]; bis(trifenilfosfina)dicloro de
paladio(ll) [PdCI,(PPh3),]; acetato de paladio(ll) [Pd(OAc),] e o [1,2-
bis(difenilfosfino)etano]dicloro de paladio(ll) [Pd(dppe)Cl,]. No caso dos solventes,
pode-se utilizar dimetilformamida (DMF); tolueno, tetrahidrofurano (THF) entre outros.
A reacgdo funciona satisfatoriamente na maior parte dos casos, utilizando o Pd(PPhs), ou
0 PdCI,(PPhs), como catalisador, o0 Na,CO3 como base e DME como solvente. Noutro
exemplo, onde utilizam como catalizador o Pd(OAc),, como base o Na,CO3; e como
solvente 4gua e acetona ou agua e DMF, verificando-se também que estas condicfes sdo

satisfatorias. A reacdo com 4cidos arilborénicos utilizando como catalizador o

12
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Pd(OAc), e como solvente agua e DMF, ocorre sem problemas na auséncia do ligando
trifenilfosfina (PPhs)!. Os tipos de percursores cataliticos e ligandos utilizados no
acoplamento C-C sdo fundamentais para a etapa de formacdo catalitica ativa e sua
consequente estabilizacdo. No acoplamento cruzado, podem ser utilizados ligandos com
o fim de estabilizar o metal no estado de oxidacdo zero. Fosfinas mono ou polidentadas
sdo ligandos utilizados na estabilizacdo dos intermediarios gerados no ciclo catalitico,
sejam estes divalentes ou zerovalentes. Além disso, as fosfinas podem ser utilizadas na
reducdo da espécie divalente para gerar a espécie cataliticamente ativa. O metal no
estado de oxidacdo zero inicia o ciclo catalitico, o qual € composto por trés etapas
béasicas: (1) adicdo oxidativa do haleto de arilo ao metal (0), formando o intermediério
LoR:Pd(INX, (2) transmetalacdo, fomando o intermediario L,R;Pd(I)Rz, e (3)
eliminacdo redutiva, levando a formacdo do correspondente biarilo e regenerando a

espécie de paladio inicial.

Uma anélise mecanicista da reacdo de Suzuki é fundamental para esclarecer o papel do
complexo de paladio, bem como para esclarecer 0 uso de uma base para 0 sucesso da

reacao. O mecanismo proposto para o acoplamento € representado na figura 1.7

s R—X

RI—RQ - A 2
f
\_ | ]_QP[i, 1 Y
1 x o
I B _Je
Y S R }?“'“‘ Base
|
i\
~ e TN
Rz Base—R(OHY + X

Figura 1.7 - Mecanismo de acoplamento-cruzado de Suzuki-Miyaura

De acordo com a Figura 1.7, o complexo de paladio, Pd°L,, sofre uma adicéo oxidativa
na presenca de um haleto ou triflato orgéanico (R:X), resultando no complexo
intermediério de paladio, L,R;Pd"X. Numa fase seguinte, este perde o i&o halogeneto
(X") por dissociacédo, e por coordenacdo com a porcao organica R,, proveniente de um
complexo ([R.B(OH),Base]) gerado a partir do composto de boro e uma base, formando
um novo intermediario de paladio, L,R;Pd"R,. Este complexo intermediério, por reacéo
de eliminacéo redutiva forma o produto de interesse (R1-R>), regenerando a espécie de
paladio, Pd°, ativa no ciclo catalitico*®*® Nesta reacéo, torna-se fator limitante o uso de
uma base, tendo em vista a necessidade da ativagdo do composto de boro (geralmente
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acido boronico), pouco nucleofilo, pela formacdo da espécie mais nucleofila
[R,B(OH),Base], capaz de transferir a sua porcdo R, para o intermediério de paladio",
L,R:Pd"X, formado no meio reacional. O ciclo catalitico da reacdo de Suzuki-Miyaura

encontra-se também representado na figura 1.8.

Eliminagdo I Adigao
Redutiva Oxidativa

— L, ~
@ \
/ 1

“» " o L . &
e @ ® "L
‘ |
\ /

3 /
\\ /
N s
7——:\\
v |
X R'
Transmetalagio

Figura 1.8 - Ciclo catalitico da reacdo Suzuki-Miyaura

Na figura 1.8, na primeira etapa do ciclo catalitico, o catalisador de paladio, Pd° ¢
gerado in situ, formando um complexo metélico reativo de 14 eletrbes de valéncia. Este
interage com o substrato (R,-X) que possui um grupo de saida (etapa A), ocorrendo uma
reacdo de adi¢do oxidava, obtendo-se um complexo com 16 eletrdes de valéncia. Na
formacdo do complexo, o nimero de coordenacgdo do centro metalico aumenta, assim o
estado de oxidacdo passa de Pd° para Pd". O carécter eletrénico do grupo alquilo R,
assim como, a natureza do halogénio X, influenciam a velocidade da reacdo oxidativa.
Os estudos de Akira Suzuki e Gregory Fu demonstraram que as velocidades relativas na

adicdo oxidativa, variam relativamente a identidade do halogénio, de um modo geral,

seguindo a ordem | > OTf > Br >> C| **°,
Pd 5 |
©’ Ly @F‘Id—L isomerizacdo @—F‘dl&
| |
L L
cis Irans

Figura 1.9 - Isomerizacdo do complexo cis L,R;PdX. Adic&o oxidativa do complexo Pd°.

Adicdo oxidativa inicialmente da um complexo cis que rapidamente isomeriza para o

seu isomero trans (figura 1.9). Na etapa B, o segundo substrato R;-M reage com o
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complexo organometalico anterior por transmetalacdo, gerando um intermediario com
0s dois grupos organicos ligados por meio do atomo de paladio. Os primeiros trabalhos
publicados por Suzuki et al.,*****? demonstraram a dependéncia entre a base e o
solvente na conversdo de diferentes derivados bordnicos. Bases fortes como o NaOH,
TiOH e NaOMe tém um bom desempenho em misturas de solventes THF/H0,

enquanto K,COs e K3PO, séo mais eficientes em DMF. Soderquist et al.,”

provaram
que a base esta envolvida em varios passos do processo catalitico, tais como, a formacédo
do complexo boronico, a aceleracdo da velocidade da reacdo e regeneracdo do

catalisador.

Compostos organoborados reagem na presenca de uma base realizando-se a
transmetalacdo. O papel da base na transmetalacdo ainda ndo estd apurado. Sé&o
frequentemente envolvidos os complexos boronatos formados via quaternizagao do boro
com a carga negativa da base, gera um intermediario com 0s dois grupos organicos
ligados por meio do atomo de palédio, envolvendo um rearranjo conformacional dos
ligandos. Por ultimo, podendo envolver um rearranjo conformacional dos ligandos,
ocorre a eliminacgéo redutiva, (etapa C), com a formacdo do produto de acoplamento
cruzado (R,-R.) e a regeneracdo do catalisador (Pd" para Pd®), fechando assim o ciclo
(figura 1.10). A isomerizacdo cis dos complexos € requerida antes da reducdo
eliminativa. A reactividade para este processo segue a ordem: (diaril- > (alquil)aril- >
dipropil > dietil- > dimetil-) paladio". Esta tendéncia é indicativa de que existe

participacao de orbitais 7 dos grupos fenilo na formacéo da ligacéo C-C™.

¢ L
] (; | Td ©_> +  Pd(O)L,
®

Trans Cis

Figura 1.10 - Isomerizacdo do complexo trans L,R;Pd(I)R,. Eliminacdo redutiva do complexo
Pd".

Os grupos X e M séo fatores determinantes no sucesso da reagdo. O grupo X parece-se
muito com os tradicionais grupos de saida em reacGes de substituicdo nucleofila
alifatica (Sn1 e Sn2). De uma maneira geral, dentro da quimica de acoplamentos

organometalicos, hd uma procura acentuada por catalisadores que atuem com substratos
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clorados, bromados e iodados, dependendo dos compostos que se pretende sintetizar. Os
derivados ativados do grupo OH (ésteres de acidos fortes) séo alternativas importantes
quando esse substrato possui um &omo de oxigénio. Derivados de aminas podem
também contribuir para flexibilizar a escolha do substrato. Por outro lado, o grupo M
traz algumas consequéncias sobre a sua utilizacdo nos laboratdrios de investigacdo ou
nas aplicacdes industriais. Em trabalhos académicos ndo ha grandes problemas em se
utilizar qualquer um dos elementos indicados, salvo pelos cuidados experimentais
normalmente requeridos. Dos metais litio, magnésio, aluminio, zinco e estanho ha
maiores ou menores preocupacbes com a toxicidade e a disposicdo dos residuos
gerados. A escolha especifica do tipo de metal (M) a ser utilizado nessas reagdes
depende da disponibilidade do substrato organico, do grupo existente antes de colocar o
elemento M e dos reagentes necessarios para a inclusdo de M. A reacdo de Suzuki-
Miyaura, com derivados de boro, (M = B) traz poucos problemas no que toca a residuos
quimicos. A grande vantagem das reacdes de acoplamento organometalico cruzado é
que hé poucas restricdes quanto ao tipo de substrato aromatico ou alceno ou alcino
terminal. Os substratos aromaticos podem ser policiclicos e/ou heterociclicos, e em
geral todos os substratos toleram a presenca de grupos dadores e aceitadores de
densidade electronica. Ao estudar algumas condic6es reacionais em termos dos ligandos
do catalisador, do solvente e das demais variacdes, fica clara a grande versatilidade de

produtos passiveis de ser sintetizados por intermédio desta reacdo.

Embora os rendimentos destas sinteses sejam bons para a maioria dos casos, existem
sempre contaminacgdes resultantes de reagdes laterais. As mais comuns sdo 0 auto-
acoplamento do 4cido borénico induzido por oxigénio®® e a desboronacdo hidrolitica>>®

exemplificado na figura 1.11.

a) Auto-acoplamento < / R\/\ 7\ \/R
- Pd -
@73“’“)2 + HOo —> R/\\ / + B(OH);

Figura 1.11- Reagdes laterais mais frequentes na sintese Suzuki-Miyaura de compostos
organicos aromaticos.

b) Desboronacéo hidrolitica
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2. Sintese dos poliacenos pela metodologia acoplamento-cruzado Suzuki-Miyaura

2.1. Estratégias da reacdo de Suzuki-Myiaura

Um dos objectivo deste trabalho foi planear varias estratégias de sintese de alguns novos
compostos aromaticos lineares e seus derivados que nao estavam comercialmente
disponiveis, para estudar a influéncia de alteracbes estruturais ao nivel molecular dos
compostos, resultantes da introdugédo de substituintes fenil e bifenil, no benzeno, naftaleno
e antraceno. Pretendeu-se a otimizacdo do rendimento, seletividade e pureza das sinteses,
por variacdo das condi¢cdes experimentais (temperatura, catalisador, n° de equivalentes
molares dos reagentes, solvente, base, tempo de reacdo e atmosfera reacional). Os
compostos foram sintetizados pela metodologia Suzuki-Miyaura di-acoplamento C-C,
ilustrado na figura 2.1. O di-acoplamento destes compostos envolve dois ciclos

consecutivos para se obter o produto no final da reacdo, esquematizado na figura 2.2.

Pd Catalisador

Base

Br-Ar;-Br + 2 Ar,-B(OH) —Solvente Ary-ArrAr,

Figura 2.1- Metodologia Suzuki-Miyaura di-acoplamento C-C.
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Pd (0)

¢

Pd(Il)  Pd(ll)

:

-O

\

O-O-

K+ ()lBr
oH) K,CO4/H,0
B~ OH 2C05M; . K,CO
| —_— 2 3
OH
ﬁ B(OH), goH
HO™"OH
B(OH), +KBr

Figura 2.2 - Ciclo catalitico dos compostos estudados pela metodologia Suzuki-Miyaura

2.1.1 Sinteses em atmosfera de ar e de azoto

Dissolveu-se num gobelé, x mol/eq da base selecionada em (y) ml de agua numa solucao
no solvente 1. Para um baldo de fundo redondo colocou-se x; mol/eq de bromoaceno, X
mol/eq &cido arilborénico e x3 mol/eq do catalisador selecionado. A mistura reacional em
refluxo juntou-se a base, permanecendo em refluxo a uma temperatura de (o) °C durante
(0) horas, sob agitagdo vigorosa. A solucdo final foi deixada a arrefecer a temperatura
ambiente, e extraida com solvente 2 (dependendo do solvente utilizado na sintese, o
solvente 1 pode ser igual ao solvente 2). A fase organica € submetida a uma purificacéo,
atraveés da extracao liquido-liquido com as seguintes solugdes: 2x H,O(destilada); 1x HCI
(1M); 1x H,O(destilada); 2x KOH(1M) e por fim 1x H,O(destilada. Secou-se com Na,SO,

anidro e evaporou-se o solvente usado na extracdo, no evaporador rotativo, obtendo-se o
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produto impuro. Posteriormente o produro final é recristalizado usando um solvente
adequado. Nas sinteses onde se aplicou a atmosfera de azoto, as reacGes foram realizadas
em tubos de vidro selados, sob atmosfera de azoto, em banho de 6leo a 100 °C, sob
agitacdo magnética. Os rendimentos obtidos nestas sinteses, ndo sdo corrigidos para a

pureza da amostra.

2.1.1.1. Procedimento geral das sinteses em atmosfera de ar

2.1.1.1.1. Sintese em condicdes experimentais fixas

Mantendo as condigdes experimentais fixas, pretendeu-se analisar o0 sucesso em termos de
rendimento do produto e pureza. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 2.1.
Como ¢ evidenciado nos resultados apresentados verifica-se que a posicdo 1,4 € mais
favoravel, em relacdo a posicdo 2,6 para os subtituintes bifenilo para e meta. Para o

subtituintes bifenilo orto, os resultados da sinteses foram melhores para a posigao 2,6.

Tabela 2.1- Condigdes da sintese para alguns dos compostos sintetizados em atmosfera de ar

Exp Arl Ar2 Catalisador Base Solvente Arl- Ar2- Arl T/°C T/h R?;Od'/
Br O Br
1 O O-Qreom PA(OAC)/ | K:COs/ | DMF/H,0 c0goo 100 o 20.1%
1eq e 1 mol% 6eq (1:2)
Br Br
8 0-Q Pd(OAC)Y | K.COs/ | DMF/H,0 : 59
2 veg  BOM2 1 mol% 6eq (1:1) 100 8 32.2%
leq
3 8 o Pd(OAc) | K.COs/ | DMF/H,0 100 g |
B2 1 mol% 6eq (1:2)
leq 4eq
O [O-Cren
e Pd(OAc)/ | K.CO:/ | DMF/H,0 100 g | —
4 1 mol% 6eq (1:1)
*| OQ PA(OAC)/ | K,COs/ | DMF/H,0
5 o Ceowp  1mol% 6eq (1:1) M 100 8 4.9%
eq eq
O gH)Z Pd(OAC)Y | K.COs/ | DMF/H,0 b 100 8 12.5%
6 e . 1 mol% 6eq (1:1)
eq
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2.1.1.1.2. Sintese em condicOes experimentais variaveis.

Variando as condi¢cbes experimentais (solvente, propor¢cdo molar entre reagentes, base e
catalisador), pretendeu-se otimizar as propriedades desejadas (rendimento e pureza). Como
é demonstrado na tabela 2.2, verificou-se um aumento do rendimento e da pureza na
sintese de 1,4-di(bifen-4il)naftaleno, utilizando um catalisador com um ligando mais

volumoso e um solvente apolar.

Tabela 2.2 - Condices reacionais para a sintese do 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Exp Arl Ar2 Catalisador Base Solvente | Arl-Ar2-Arl | T/°C | T/h R%;)d./
o a . Tolueno/
7 8 00| pyoacy | KOs 29.9%
= “ 1 mol% 6eq (le?) ceogoeo 100 8
8 g e | PUOA) | K:CO3/ TOLuecSO/ 0-0Q00 | 100 8 6.:2%
150 e 1 mol% 4,5eq (1?1) O
B'g * | O-Orsom Tolueno/
Pd(OACc),/ NaOH / 4.9%
9 P 0 1 mol% 5eq (ng?) o0goo 100 8
sr—(O)— 8"
10 S | 00| pyoagy | kcos! THHCF)’ 00900 | 100 g | 148%
1eq i 1 mol% 6eq (1?1) O
S el 0-Orson Tolueno/
S | Pd(PPhs)s | K.COs/ .
1 e “ Armolos 6eq (Hl??) 00goo | 100 8 | 347%
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Na tabela 2.3, verificou-se uma diminuicdo de rendimento do composto 2,6-di(bifeni-2-
il)naftaleno em relagdo a sintese n° 6 da tabela 2.1. A alteragdo de um solvente polar

aprético para um solvente apolar, parece relacionar-se com essa diminui¢&o.

Tabela 2.3 - Condi¢des da sintese para 0os compostos 2,6-di(bifen-4-il)naftaleno, 2,6-di(bifeni-2-
il)naftaleno e 9,10-di(bifeni-4-il)antraceno.

Catalisa Base Solvente Arl-

Exp Arl Ar2 dor Ar2- Arl

T/°C T/h Rend./%

12

OO Pd(OAc), | KCOsf Tolueno/ CS%D% 100 8 7.1%

" . 4:‘0“)2 1 mol% 6eq H,0(1:1)
Br
DMF 100 I p—
13 & O—~OrsquPd(0ACc), | K2COs/ IHO(L1 O%

leq 4eq 2 mol% Seq

)

2.1.1.2 Procedimento geral das sinteses em atmosfera de azoto

2.1.1.2.1 Sintese em condicdes experimentais fixas

Mantendo as condigdes experimentais fixas para os varios compostos analisou-se o
rendimento da reagdo com a introducdo de substituintes fenil e bifenil no benzeno, no
naftaleno e no antraceno. Na introducdo de um substituinte de fenil no naftaleno e
antraceno observou-se maior rendimento que na introducdo de um substituinte de bifenilo

nestes acenos.
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Tabela 2.4- CondicGes da sintese para alguns dos compostos sintetizados em atmosfera de azoto

Exp Arl Ar2 Catalisador Base Solvente Arl-Ar2-Arl | T/°C | T/h R?;od'/
14 m Orsom, Pd(PPhs)s KGOS Tolueno/H,0 gocro 20 4 29.4%
‘e 6 mol% 2-0e0e (3:1)
OO O-Orsom
Pd(PPh Tolueno/H,0
15 | 0 0 6(mo|024 K, COyf5eq | '° “(ear?‘l’) 2 O/Omﬁg 70 A
Br’@' Br @B(OH)Z
6 | . FoPm | KCOsfeq | TOMAIHO 0 | a4 | 22%
s—O—81 (O~ rsont  Pd(PPhs)s Tolueno/ H,0
17 . s 6moloe | KeCOs/5ed 3:1) 00000 | 4 4 2.2%
Br O BrB(OH
O [ Pd(PPhs)s Tolueno/H,0 )
18 - . smolor. | KeCOs/5eq 1) 00goeo | 10 4 | 585%
& Oreome
O Pd(PPh3)4 Tolueno/H,0O . Q o
19 L 4q 6mol% KoCOs /5eq (3:1) o 70 4 49.2%
leq
Br
©¢© OO | pyppny Tolueno/H;0
20| 74 @ bmalve. | KeCOs /5eq Gy | TCFos | 0 | 4 |
leq :
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2.1.2 Procedimento detalhado das sinteses em atmosfera de ar
2.1.2.1 Sintese em condicBes experimentais fixas
2.1.2.1.1 Incremento de bifenilos, na posicao 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Na figura 2.3 € apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-para
do naftaleno.

. Y. PdOAC),
' ' K,CO; Sy
. H;ODMF 1:1 e
100°C

8h
1,4-dibromonaftaleno icido 4-bifenilbordnico G

1 4-di(bifen-dilinaftalenc

Figura 2.3 - Sintese com di-acoplamento na posicgao 1,4-di(bifen-4il)naftaleno.

Uma solucgdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de &gua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solucdo de 1,4-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 4-bifenilborénico
(7 mmol) e Pd(OACc), (1 mol%) na mesma proporcdo de volume de DMF. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitagéo vigorosa. A solucéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente e extraida com diclorometano (CH,CI,). A fase
organica foi submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-liquido, com as
seguintes solugdes: 2x H,O(destilada); 1x HCI (1M); 1x H,O(destilada); 2x KOH(1M) e
por fim 1x H,O(destilada). Secou-se com Na,SO, anidro e evaporou-se o solvente no
evaporador rotativo, obtendo-se o produto impuro 1,4-di(bifen-4il)naftaleno. O residuo

impuro foi lavado com umas gotas de etanol para facilitar a formacéo de cristais.

Observacdes durante o processo da sintese e extracdo:
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1- Com a adicéo da base observou-se a formacgédo de um residuo cinza escuro que se
manteve até ao final da sintese.
2- O rendimento obtido foi de 33.1%.

3- Apos a 12 sublimacéo o grau de pureza detectado em GC foi de 87.9%

2.1.2.1.2 Incremento de bifenilos, na posicao 1,4-di(bifen-3il)naftaleno

Na figura 2.4 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posi¢do 1,4-meta
do naftaleno.
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Figura 2.4- Sintese com di-acoplamento na posicéao 1,4-di(bifen-3il)naftaleno

Uma solugéo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de &gua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solugéo de 1,4-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 3-bifenilboronico
(7 mmol) e Pd(OAc), (1 mol%) na mesma propor¢do de volume de DMF. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solugéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com diclorometano (CH,Cl,). A
fase organica é submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-liquido com as
seguintes solugdes: 2x H,O(destilada); 1x HCI (1M); 1x H,O(destilada); 2x KOH(1M) e

por fim 1x H,O(destilada). Secou-se com Na,SO, anidro e evaporou-se o solvente no
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evaporador rotativo, obtendo-se o produto impuro. O residuo impuro foi lavado com umas

gotas de etanol.

Observacgdes durante o processo da sintese e extracao:

[EEN
[

Com a adicéo da base observou-se a formagdo de uma solucéo de cor cinza escuro
e pastosa, que se manteve até ao final da de sintese.

N
1

O composto depois de extraido apresentava-se com cor cinza clara.
O rendimento obtido foi de 40.6%.

A pureza deste composto, detectado em GC, foi de 79.4%.

3
4

2.1.2.1.3 Incremento de bifenilos na posi¢éo 1,4-di(bifen-2il)naftaleno

Na figura 2.5 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-orto
do naftaleno.
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Figura 2.5- Sintese com di-acoplamento na posicéo 1,4-di(bifen-2il)naftaleno

Uma solugdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de &gua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solugdo de 1,4-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 2-bifenilbordnico
(7 mmol) e Pd(OAc), (1 mol%) na mesma propor¢do de volume de DMF. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solucgéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente e extraida com diclorometano (CH,Cl,). A fase
organica é submetida a uma purificacdo, através da extragdo liquido-liquido, num
decantador, com as seguintes solugBes: 2x H;O(destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O(destilada); 2x KOH(1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com Na,SO, anidro

e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.
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Observacgdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacao de um 0leo, a solucdo apresentava
duas fases separadas.

2- O composto depois de extraido e evaporado apresentou-se como um OGleo
acastanhado.

3- Nao se conseguiu obter o produto solido e puro.

2.1.2.1.4 Incremento de bifenilos na posicéo 2,6- di(bifen-4il)naftaleno

Na figura 2.6 € apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 2,6-para
do naftaleno.
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Figura 2.6- Sintese com di-acoplamento na posicéo 2,6- di(bifen-4il)naftaleno

Uma solugdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de &gua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solugéo de 2,6-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 4-bifenilboronico
(7 mmol) e Pd(OAc), (1 mol%) na mesma propor¢do de volume de DMF. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solugéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com diclorometano (CH,Cl,). A
fase orgénica é submetida a uma purificacdo, através da extragdo liquido-liquido, num
decantador, com as seguintes solucbes: 2x H,O(destilada); 1x HCI (1M); 1x H,0
(destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com Na,SO, anidro e

evaporou-se o0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.
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Observacgdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacéo de um residuo preto pouco sollvel,
onde foi necessario adicionar mais 10 ml de agua e 10 ml de DMF para favorecer a
dissolucdo do residuo. Apos 15 min de reacdo observou-se uma solucéo pastosa e
cinzenta escura ate ao fim da sintese.

2- O composto depois de extraido apresentava-se com cor cinza clara.

3- Este composto apos a sintese ndo foi detectado em GC .N&o obtive o composto.

2.1.2.1.5. Incremento de bifenilos, na posicédo 2,6-di(bifen-3il)naftaleno

Na figura 2.7 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posi¢do 2,6-meta
do naftaleno.
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Figura 2.7- Sintese com di-acoplamento na posicéo 2,6-di(bifen-3il)naftaleno

Uma solucdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solugéo de 2,6-dibromonaftaleno (1,7mmol), &cido 3-bifenilbordnico
(7 mmol) e Pd(OACc), (1 mol%) na mesma proporcdo de volume de DMF. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solucgéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente e extraida com diclorometano (CH,CI,). A fase
orgénica é submetida a uma purificacdo, através da extragdo liquido-liquido, num

decantador, com as seguintes solugdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x H,0
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(destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com Na,SO, anidro e

evaporou-se o0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.

Observacdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacdo de um residuo preto pouco soltvel
durante o processo de sintese.

2- No processo de extracdo e purificacdo houve perdas de composto. O rendimento
calculado é, desta forma, subestimado. O composto depois de extraido e evaporado
apresentava-se com cor cinza.

3- O rendimento obtido foi de 7.6 %.

4- Este composto apds a extracdo foi detectado em GC, com 64.8 % de pureza.

2.1.2.1.6 Incremento de bifenilos na posi¢éo 2,6-di(bifen-2il)naftaleno

Na figura 2.8 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posi¢éo 2,6-orto
do naftaleno.
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Figura 2.8 - Sintese com di-acoplamento na posicéo 2,6- di(bifen-2il)naftaleno

Uma solucdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solugéo de 2,6-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 2-bifenilboronico
(7 mmol) e Pd(OAc), (1 mol%) na mesma proporcdo de volume de DMF. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solugéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente e extraida com diclorometano (CH,ClI,). A fase
orgénica é submetida a uma purificacdo, através da extragdo liquido-liquido, num
decantador, com as seguintes solugdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x H.0
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(destilada); 2x KOH(1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com Na,SO, anidro e
evaporou-se o0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.
Observacgdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adigdo da base, a solucdo passou de limpida para uma solugdo pastosa, apos
20 minutos no decorrer da reacdo, a solucdo preta estava dissolvida
homogeneamente.

2- O rendimento obtido foi de 13.2 %.

3- O composto depois de extraido e evaporado apresentava-se com cor cinza.

4- Este composto apds a extracdo foi detectado em GC com 94.3 % de pureza.

2.1.2.2 Sintese em condicBes experimentais variaveis (solvente, n° de equivalentes, base e
catalisador)

2.1.2.2.1 Incremento de bifenilos, posicdo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno,utilizando tolueno
como solvente

Na figura 2.9 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-para
do naftaleno.
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Figura 2.9 - Sintese com di-acoplamento na posi¢édo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Uma solucdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solucgéo de 1,4-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 4-bifenilboronico
(7 mmol) e Pd(OACc), (1 mol%) na mesma propor¢do de volume de tolueno. A mistura
resultante foi aquecida a 100 ° C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solucdo final foi
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deixada a arrefecer a temperatura ambiente e extraida com tolueno. A fase organica é
submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-liquido num decantador, com as
seguintes solugdes: 2x H,O(destilada); 1x HCI (1M); 1x H,O(destilada); 2x KOH(1M) e
por fim 1x H,O(destilada. Secou-se com Na,SO, anidro e evaporou-se o solvente no
evaporador rotativo, obtendo-se um roduto impuro. O residuo impuro foi lavado com umas

gotas de etanol.
Observacdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacdo de um residuo cinza escuro que se
manteve até ao final da sintese.

2- O composto depois de extraido apresentava-se com cor cinza clara.

3- O rendimento obtido foi de 60 %.

4- O grau de pureza obtido em GC foi de 50 %.

2.1.2.2.2 Incremento de bifenilos na posic¢éo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno, alterando o n° de
equivalentes.

Na figura 2.10 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-
para do naftaleno.
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Figura 2.10 - Sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Uma solucdo de K,CO3 (6,75 mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solucdo de (1,4)-dibromonaftaleno (1,5 mmol), &cido 4-

bifenilboronico (5,7mmol) e Pd(OAc), (1 mol%) na mesma propor¢do de volume de
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tolueno. A mistura resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacédo vigorosa.
A solucéo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente e extraida com tolueno. A
fase orgénica é submetida a uma purificagdo, através da extragdo liquido-liquido num
decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O(destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O(destilada); 2x KOH(1M) e por fim 1x H,O(destilada. Secou-se com Na,SO,4 anidro e
evaporou-se o0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro. O residuo

impuro foi lavado com umas gotas de etanol.
Observacgdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacdo de um residuo cinza escuro, que se
manteve até ao final da sintese.

2- O composto depois de extraido apresentava-se com cor cinza clara.

3- O rendimento obtido foi de 49 %.

4- O grau de pureza obtido em GC foi de 13 %.

2.1.2.2.3 Incremento de bifenilos na posicéo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno, alterando a base

Na figura 2.11 ¢é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicédo 1,4-
para do naftaleno.
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Figura 2.11- Sintese com di-acoplamento na posicéo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno
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Uma solucdo de NaOH (4,2x10° mmol) em 15 ml de &gua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucdo de 1,4-dibromonaftaleno (6,99x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (2,79x10° mmol) e Pd(OAc), (1 mol%) na mesma proporcéo de volume
de tolueno. A mistura resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacao
vigorosa. A solugéo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com
tolueno. A fase organica é submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-
liqguido num decantador, com as seguintes solugdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,0 (destilada. Secou-se com Na,SO, anidro
e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro. O residuo

impuro foi lavado com umas gotas de etanol.
Observacdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adi¢do da base observou-se a formacdo de um residuo em suspensdo na
solucdo incolor, que se manteve até ao final da sintese.

2- O composto depois de extraido apresentou uma com cor cinza clara.

3- O rendimento obtido foi de 10 %.

4- O grau de pureza foi de 49.3 %
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2.1.2.2.4 Incremento de bifenilos, posicédo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno, utilizando THF como
solvente

Na figura 2.12 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-
para do naftaleno.
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Figura 2.12- Sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Uma solucdo de K,CO; (4,2x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucdo de 1,4-dibromonaftaleno (6,99x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (2,79x10° mmol) e Pd(OAc), (1 mmol) na mesma proporco de volume
de THF (menor constante dielétrica que o solvente DMF). A mistura resultante foi
aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solucdo final foi deixada a
arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com tolueno. A fase orgénica é submetida a
uma purificacdo, através da extracdo liquido-liquido, num decantador, com as seguintes
solugdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim
1x H,0O (destilada); este processo € realizado uma sé vez. Secou-se com Na,SO, anidro e
evaporou-se 0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro O residuo

impuro foi lavado com umas gotas de etanol.

Observacdes durante o processo da sintese e extracdo:

[EN
1

Com a adicéo da base observou-se que a solugdo era homogénea e de cor cinza

escura, que se manteve até ao final do processo de sintese.

N
1

O composto depois de extraido apresentava-se com cor cinza clara.
3- O rendimento obtido foi de 25 %.

4

O grau de pureza foi de 59.3 %
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2.1.2.25 Incremento de bifenilos, posicdo 1,4-di(bifen-4il)naftaleno, utilizando o
catalisador Tetrakis(tetra(trifenilfosfina) de paladio)

Na figura 2.13 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-
para do naftaleno.
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Figura 2.13 - Sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Uma solucido de K,COs; (4,2x10° mmol) em 15 ml de 4gua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucdo de 1,4-dibromonaftaleno (6,99x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (2,79x10° mmol) e Pd(PPhs)s (1 mmol) na mesma porporcéo de volume
de tolueno. A mistura resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacédo
vigorosa. A solugdo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com
tolueno. A fase organica é submetida a uma purificagcdo, através da extracdo liquido-
liquido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada); este processo € realizado uma
sO vez. Secou-se com Na,SO, anidro e evaporou-se 0 solvente no evaporador rotativo,
obtendo-se um produto impuro. O residuo impuro foi lavado com umas gotas de etanol.

Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se que a solugdo era homogénea e de cor cinza

escura, que se manteve até ao final do processo de sintese.

N
1

O composto depois de extraido apresentava-se com cor cinza clara.
3- O rendimento obtido foi de 35 %.

4

O grau de pureza foi de 99 %.
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2.1.2.26 Incremento de bifenilos, posicdo 2,6-di(bifen-2il)naftaleno,utilizando tolueno
como solvente

Na figura 2.14 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 2,6-
orto do naftaleno.
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Figura 2.14- Sintese com di-acoplamento na posicéo 2,6-di(bifen-2il)naftaleno

Uma solugdo de K,CO3 (10,7 mmol) em 15 ml de &gua por 1 mmol do reagente limitante,
foi adicionado a uma solucdo de 2,6-dibromonaftaleno (1,7 mmol), acido 2-bifenilborénico
(7 mmol) e Pd(OAc), (1 mmol) na mesma proporcdo de volume de tolueno. A mistura
resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa. A solucéo final foi
deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com tolueno. A fase organica é
submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-liquido, num decantador, com as
seguintes solugbes: 2x H,O(destilada); 1x HCI (1M); 1x H,O(destilada); 2x KOH(1M) e
por fim 1x H,O(destilada); este processo € realizado uma sé vez. Secou-se com Na,SO4

anidro e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.

Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base, apds 20 minutos no decorrer da reacdo, a solucédo estava
dissolvida homogeneamente, mantendo a cor preta.

2- O rendimento obtido foi de 29 %.

3- O composto depois de extraido e evaporado apresentava-se com cor cinza.

4- Este composto apos a extracao foi detectado em GC com 27 %
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2.1.2.2.7Incremento de bifenilos, posi¢cdo 9,10-di(bifen-2il)anraceno

Na figura 2.15 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 9,10-
para do antraceno.

@, P40, O
& O B+ B[OH), L0
% H20DMF L1
9
gh

9.10-dibromoantraceno dcido 4-bifenilbordnico '

9, 10-di(bifen-dilyantracene

Figura 2.15- Sintese com di-acoplamento na posi¢do 9,10-di(bifen-2il)anraceno.

Uma solucéo de K,COs (2,97x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solugdo de 9,10-bromonaftaleno (5,95x10™* mmol), cido
4-bifenilbordnico (2,38x10° mmol) e Pd(OAC), (1 mol%) na mesma proporcéo de volume
de DMF. A mistura resultante foi aquecida a 100 °C durante 8 horas sob agitacdo vigorosa.
A solucdo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com
diclorometano. A fase organica é submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-
liguido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada. Secou-se com Na,SO, anidro
e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro. O residuo

impuro foi lavado com umas gotas de etanol.
Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicao da base observou-se a formagao de uma solugdo pastosa e cinzenta.
2- O rendimento obtido foi de 59 %.

3
4

O composto depois de extraido e evaporado apresentava-se com cor cinza.

Este composto apos a extracdo ndo foi detectado em GC.

37



Sintese dos poliacenos pela metodologia acoplamento-cruzado Suzuki-Miyaura

2.1.4. Procedimento detalhado das sinteses em atmosfera de azoto
2.1.4.1. Sintese com condic¢des experimentais fixas

2.1.4.2. Incremento de fenilos na posigéo 2,6-difenilnaftaleno

Na figura 2.16 ¢é apresentado 0 esquema de sintese com di-acoplamento na posi¢édo 2,6-
para do naftaleno

Pd(PPhy),
Be K,C0;
- @— BIOH); _—
Br H2O/Tolueno 1:3

ec

2 fdibromenaftalenc  acido 4-fenilbordnico 4h

2,6-(difen-dilnaftaleno

Figura 2.16- Sintese com di-acoplamento na posicgao 2,6-difenilnaftaleno

Uma solucéo de K,COs (2,80%x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solugdo de 2,6-dibromonaftaleno (6,99x10™* mmol), 4cido
4-fenilborénico (2,45x10° mmol) e Pd(PPhs). (6 mol%) num terco de volume de tolueno.
A mistura resultante no baldo de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4 horas sob
tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de 6leo a 100 °C, com agitacéo
vigorosa. A solucdo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e extraida com
tolueno. A fase organica € submetida a uma purificacdo, através da extracdo liquido-
liquido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com Na,SO, anidro
e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.

Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adigdo da base observou-se a formacgdo de uma solucdo homogénea de cor
amarelada e turva.
2- O rendimento obtido foi de 20 %.

3- Este composto apds a extracdo foi detectado em GC com 97 % de pureza.
4- O composto depois de extraido e evaporado manteve a com cor esverdeada.
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2.1.4.3 Incremento de bifenilos na posicao 2,6-di(bifen-4il)naftaleno

Na figura 2.17 é apresentado o esquema de sintese do di-acoplamento na posicéo 2,6-para
do naftaleno

Br
S K05 PN

2. 6-dibromonaftaleno acido 4-bifenilboronico

2 6-di(bifen-dil}naftaleno

Figura 2.17- Sintese com di-acoplamento na posicao 2,6-di(bifen-4il)naftaleno

Uma solucdo de K,COj3 (3.,49x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solugdo de 1,4-dibromonaftaleno (6,99x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (2,79x10° mmol) e Pd(PPhs). (6 mol%) na mesma proporcéo de volume
de tolueno. A mistura resultante no bal&o de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4
horas sob tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de 6leo a 100 °C, com
agitacdo vigorosa.. A solucdo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e
extraida com tolueno. A fase organica é submetida a uma purificacdo, através da extracao
liquido-liquido, num decantador, com as seguintes soluc@es: 2x H,O(destilada); 1x HCI
(IM); 1x H,O(destilada); 2x KOH(1M) e por fim 1x H,O(destilada. Secou-se com Na,SO,

anidro e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.
Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacdo de um residuo amarelado sobre a
solucdo incolor, apds 2 horas, a solugdo adquiriu uma cor amarela torrada até ao
final da sintese.

2- O rendimento obtido foi de 13 %.

3- Este composto apos a extracao foi detectado em GC, com 5.5 % de pureza.
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2.1.4.4. Incremento de fenilos na posi¢édo p-terfenil

Na figura 2.18 é apresentado o esquema de sintese do di-acoplamento na posicéo 1,4-para

do benzeno
Pd(PPhy), O
K,CO3
Br Br 4 B(OH), —_—
H,O/tolueno1:3
70°C
4h

para-terfenil

1,4-bromobenzeno acido 4-fenilborénico

Figura 2.18- Sintese do di-acoplamento na posicéo p-terfenil

Uma solucéo de K,COs (4,02x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucéo de 1,4-dibromobenzeno (8,04x10™* mmol), 4cido
4-fenilborénico (3,21x10° mmol) e Pd(PPhs) (6 mol%) num terco de volume de tolueno.
A mistura resultante no baldo de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4 horas sob
tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de 6leo a 100 °C, com agitacédo
vigorosa. A solugdo final foi deixada a arrefecer & temperatura ambiente, e extraida com
tolueno. A fase organica é submetida a uma purificagcdo, através da extracdo liquido-
liquido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada); este processo € realizado uma
sO vez. Secou-se com Na,SO, anidro e evaporou-se 0 solvente no evaporador rotativo,

obtendo-se um produto impuro para-terfenil.
Observacdes durante o processo da sintese e extracdo:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacao de uma solucdo homogénea de cor
esverdeada.

2- O rendimento obtido foi de 38 %.

3- Este composto apds a extracdo foi detectado em GC com 5.9 % de pureza.

4- O composto depois de extraido e evaporado manteve a cor esverdeada.
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2.1.4.5 Incremento de bifenilos na posicao p-quinquefenil

Na figura 2.19 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-
para do benzeno

Pd(PPh3)4

- K2C03
Br Br + ——B(OH), -
\ / H20/toluenol:3

70°C
4h

14-dibromobenzeno 4cido 4-bifenilborénico

para-quinquefenil

Figura 2.19- Sintesecom di-acoplamento na posi¢édo p-quinquefenil

Uma solucéo de K,COs (4,24x10° mmol) em 15 ml de 4gua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucéo de 1,4-dibromobenzeno (8,48x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (3,39x10° mmol) e Pd(PPhs)s (6 mol%) num terco de volume de
tolueno. A mistura resultante no baldo de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4
horas sob tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de 6leo a 100 °C, com
agitacdo vigorosa. A solugdo final foi deixada a arrefecer & temperatura ambiente, e
extraida com tolueno. A fase organica é submetida a uma purificacdo, através da extracdo
liquido-liquido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI
(IM); 1x H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada. Secou-se com
Na,SO,4 anidro e evaporou-se 0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto

impuro para-quinquefenil.
Observacdes durante o processo da sintese e extracdo:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacdo de uma solu¢cdo homogénea de cor
preta.
2- O rendimento obtido foi de 22%.

3- Este composto apds a extracdo foi detectado em GC com 10% de pureza.

2.1.4.6 Incremento de fenilos na posi¢do 9,10-difenilantraceno
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Na figura 2.20 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 9,10-

para do antraceno
Pd(PPhy),
O
B(OH),
zO/Tolueno 1:3 OQO
70°c

9,10-(difen-4il)antraceno

9,10-dibromoantraceno acido 4-fenilborénico

Figura 2.20 - Sintese com di-acoplamento na posicao 9,10-difenilantraceno.

Uma solucdo de K,COs (2,97x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucéo de 9,10-dibromoantraceno (5,95x10™ mmol), 4cido
4fenilborénico (2,97x10° mmol) e Pd(PPhs)s (6 mmol) num terco de volume de tolueno. A
mistura resultante no baldo de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4 horas sob
tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de 6leo a 100 °C, com agitacdo
vigorosa. A solugdo final foi deixada a arrefecer & temperatura ambiente, e extraida com
tolueno. A fase organica é submetida a uma purificagcdo, através da extracdo liquido-
liquido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI (1M); 1x
H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada. Secou-se com Na,SO, anidro

e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto impuro.
Observacdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicdo da base observou-se a formacdo de uma solucdo homogénea
amarelada.
2- O rendimento obtido foi de 71.2%.

3- Este composto apds a extracdo foi detectado em GC, com 69. % de pureza.
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2.1.4.7. Incremento de bifenilos na posicao 9,10-di(bifen-4il)antraceno

Na figura 2.21 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 9,10-
para do antraceno

O Pd(PPhs),
K,CO4
Br Br + B(OH), —_—
H,O/Tolueno 1:3

70°C

4h O

9,10-di(bifen-4il)antraceno

9,10-dibromoantraceno écido 4-bifenilborénico

Figura 2.21 - Sintese com di-acoplamento na posicéo 9,10-di(bifen-4il)antraceno.

Uma solucdo de K,COs (2,97x10° mmol) em 15 ml de 4gua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solucéo de 9,10-dibromonaftaleno (5,95x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (2,97x10° mmol) e Pd(PPhs)s (6 mol%) num terco de volume de
tolueno. A mistura resultante no baldo de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4
horas sob tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de 6leo a 100 °C, com
agitacdo vigorosa. A solugdo final foi deixada a arrefecer & temperatura ambiente, e
extraida com tolueno. A fase organica é submetida a uma purificacdo, através da extracao
liquido-liquido, num decantador, com as seguintes solucdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI
(IM); 1x H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com
Na,SO,4 anidro e evaporou-se 0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto

impuro.
Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- Com a adicéao da base observou-se a formacao de uma solucdo pastosa e cinzenta.
2- O rendimento obtido foi de 59%.

3
4

O composto depois de extraido e evaporado apresentava-se com cor cinza.

Este composto apds a extracdo nao foi detectado em GC.
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2.1.4.8 Incremento de bifenilos, posicao 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Na figura 2.22 é apresentado o esquema de sintese com di-acoplamento na posicao 1,4-
para do naftaleno.

PdPPha);
Ko€0;

D |
.
Q B(OH)f H20/Totueno 1:3

70°C
4h

1.4-dibromonaftaleno icido 4-bifenilbordnico

00800

1. 4-difbifen-4ilinaftalenc

Figura 2.22- Sintese com di-acoplamento na posic¢do 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Uma solucdo de K,COs (3,49%x10° mmol) em 15 ml de agua por 1 mmol do reagente
limitante, foi adicionado a uma solugdo de 1,4-dibromonaftaleno (6,99x10™* mmol), 4cido
4-bifenilborénico (2,97x10° mmol) e Pd(PPhs)s (6 mol%) num terco de volume de
tolueno. A mistura resultante no baldo de fundo redondo foi aquecida a 70 °C durante 4
horas sob tubos de vidro selados e sob atmosfera de azoto em banho de éleo a 100 °C, com
agitacdo vigorosa. A solucdo final foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente, e
extraida com tolueno. A fase orgénica é submetida a uma purificacdo, através da extracao
liquido-liquido, num decantador, com as seguintes solugdes: 2x H,O (destilada); 1x HCI
(AM); 1x H,O (destilada); 2x KOH (1M) e por fim 1x H,O (destilada). Secou-se com
Na,SO, anidro e evaporou-se 0 solvente no evaporador rotativo, obtendo-se um produto

impuro.
Observagdes durante o processo da sintese e extracao:

1- O composto depois de extraido apresentou uma com cor cinza escura.
2- O rendimento obtido foi de 63 %.
3- O grau de pureza foi de 92.9 %
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2.2 Purificacéo e caracterizagédo

2.2.1 Purificacdo

2.2.1.1 Controlo do grau de pureza

O grau de pureza foi controlado por cromatografia em fase gasosa. Nos casos em que
foram obtidos mono cristais com qualidade difratométrica, os compostos foram
caracterizados estruturalmente em fase solida por difracdo de raios-X.

Os rendimentos apresentados no resumo do procedimento geral das sinteses, estdo
corrigidos para a pureza detetada em cromatografia gasosa.

O cromatografo utilisado foi da marca Agilent, modelo 4890D, equipado com uma coluna
HP-5, Usou-se em geral uma razao de “Split” de 1:100. A fase mdvel consiste num gas
auxiliar (ar) com caudal de 235 cm®min™ e um gas de arrasto (N) (caudal=29 cm®min™).
A detecdo do sinal é efetuada por um detector de ioniza¢do de chama (FID) alimentado por

um caudal de 23 cm®.min™ de H,.

As anélises cromatograficas foram realisadas da seguinte forma:
-Temperatura do injetor: 290 °C

- Temperatura do detetor: 290 °C

- Temperatura inicial do forno: 100 °C

- Temperatura final do forno: 290 °C

- Varrimento de temperatura: 10 K.min™

- Tempo inicial de estabilizacdo: 1min
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2.2.1.2 Sublimacao sob pressdo reduzida

Todos os compostos estudados neste trabalho foram purificados antes de qualquer
determinacdo experimental. Os compostos sintetizados, 1,4-di(bifen-4-il)naftaleno, 2,6-
difenilnaftaleno,  2,6-di(bifen-2-il)naftaleno  forma  purificados por  sucessivas
recristalizacdes e sublimados a pressdo reduzida, a pressdo rezidual das linhas de vacuo
utilizadas variava entre 0.05 e 10 Pa. Nos compostos comercialmente obtidos da Aldrich
Chemical: p-terfenilo e p-quartefenilo, p-quinquefenilo, 9-fenilantraceno, 9,10-
difenilantraceno, foram purificados por outro investigador*.

Em trabalho analogo’, a purificacdo do 1-bifenilnaftaleno, 1,8-difenilnaftaleno, 1,8-
di(bifen-4-il)naftaleno, 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno, 9-bifenilantraceno foi efectuada
previamente, por sublimacédo a pressao reduzida.

Para se efectuar a purificacdo por sublimacdo a pressdo reduzida dos compostos
sintetizados, cuja a massa total disponivel ndo ultrapassasse os 500 mg (as massas
disponiveis dos compostos sintetizados variavam entre 20 a 100mg), utilizou-se um
sublimador de dimens6es reduzidas, de forma a minimizar as perdas do composto.

Este “mini-sublimador” tem um forno incorporado, que estd equipado com um controlador
de temperatura PID (Proporcional, Integral e Diferencial), permitindo atingir temperaturas
elevadas, sendo esta controlada com uma resolugéo de + 0.1K.

O tubo do dedo frio é introduzido no forno até aproximadamente um quarto do seu
comprimento. As impurezas principais dos compostos sintetizados 1,4-di(bifen-
4il)naftaleno, 2,6-difenilnaftaleno, 2,6-di(bifen-2il)naftaleno, resultaram possivelmente ao
auto-acoplamento do acido borénico. O uso deste “mini-sublimador permitiu purificar de
forma gradual e bem controlada estes trés compostos. O processo de
sublimacdo/condensacdo baseia-se na fusdo do composto a temperatura de sublimacéo,

vaporiza-se e condensa na fase solida no dedo frio, com & apresentado na figura 2.23.
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Figura 2.23 - Mini-sublimador. A &gua fria percorre um circuito no interior do aparelho. (1)
Entrada da &gua de arrefecimento; (2) Saida da agua de arrefecimento; (3) linha de vécuo; (4)
Camara de sublimacdo/vaporizagdo; (5) Dedo frio onde o composto (6) é condensado na fase
solida; (7) Aquecimento ( Forno).

2.3 Caracterizacdo estrutural e supramolecular

Existem muitas técnicas para estudar os diferentes aspectos da estrutura dos compostos
organicos, mas duas técnicas que permitem uma resolucdo a nivel da distin¢do de atomos
individuais sdo : a cristalografia de raios-X e a técnica de ressonancia magnética nuclear
ou de RMN.

2.3.1 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

2.3.1.1 Resultados experimentais

A analise estrutural dos compostos (1,4-di(bifen4-il)naftaleno, 2,6-difenilnaftaleno e o 2,6-
di(bifen-2il)naftaleno) foi realizada por ressonancia magnética nuclear, ‘H NMR e *C
NMR. Os resultados da analise de RMN, permitiu verificar inequivocamente a estrutura
molecular destes compostos com base na anisotropia magnética caracteristica dos anéis

aromaticos.
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2.3.1.1.1 1,4-di(bifen-4il)naftaleno

Os resultados de *H NMR e **C NMR do composto 1,4-di(bifen-4il)naftaleno séo:
'H NMR (300Hz, CDCls, 300K, TMS) & 8.07 (dd, J = 6.4, 3.3, 2 H), 7.79 — 7.69 (m, 8 H),
7.67 — 7.61 (dt, 4 H), 7.55 (s, 2 H), 7.53 — 7.46 (M, 6 H), 7.43 — 7.36 (tt, j=7.3, 6 H); 13C

NMR (75 MHz, CDCls) 6 140.82, 140.16, 139.77, 139.49, 131.95, 130.56, 128.85, 127.37,
127.14, 127.04, 126.52, 126.42, 125.96.
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Figura 2.24 - Espectro "H NMR do 1,4-di(bifen-4il)naftaleno. Solvente: CDCl;
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Figura 2.25 - Espectro *C NMR do 1,4-di(bifen-4il)naftaleno. Solvente: CDCl,

2.3.1.1.2 2 6-difenilnaftaleno

Os resultados de *H NMR e **C NMR do composto 2,6-difenilnaftaleno sio:

'"H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.07 (d, J = 1.7, 2 H), 7.92(d,J=8.4, 2H), 7.80-7.72 (m, 6
H), 7.73-7.47 (m, 4 H), 7.42-7.36 (m, 2 H); *C NMR (75 MHz, CDCls) & 141.03, 138.61,

132.84, 128.87, 128.70, 127.37, 126.01, 125.51.
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Figura 2.26 - Espectro "H NMR do 2,6-difenilnaftaleno. Solvente: CDCl;
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Figura 2.27- Espectro **C NMR do 2,6-difenilnaftaleno. Solvente: CDCls.
2.3.1.1.3 2,6-di(bifen-2il)naftaleno

Os resultados de *H NMR e **C NMR do composto 2,6-di(bifen-2il)naftaleno

s40: "H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.69 (d, J = 1.6, 2 H), 7.55 — 7.48 (m, 4 H), 7.48 — 7.42
(m, 6 H), 7.19 (5, 10 H), 7.08 (dd, J = 8.3, 1.7 , 2 H): 3C NMR (75 MHz, CDCls) & 141.43,
140.65, 140.35, 139.19, 131.96, 130.94, 130.71, 129.90, 128.49, 128.05, 127.94, 127.58,
127.49, 127.07, 126.50.

M

Figura 2.28 - Espectro *H NMR do 2,6-di(bifen-2il)naftaleno. Solvente: CDCl;
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Figura 2.29- Espectro **C NMR do 2,6-di(bifen-2il)naftaleno. Solvente: CDCl;

2.3.2 Cristalografia de raios X

2.3.2.1 Resultados experimentais

Os compostos foram caracterizados estruturalmento por cristalografia de raios X de mono
cristal. Os monocristais dos compostos sintetisados 2,6-difenilnaftaleno, 2,6-di(bifen-
2il)naftaleno, 1,4-di(bifen-4il)naftaleno e o 9-bifenilantraceno, foram obtidos por
evaporacdo lenta da mistura de solventes, diclorometano e etanol na propor¢do (3:1), a
temperatura ambiente. Os compostos 1,4-di(bifen-4-il)naftaleno e 2,6-difenilnaftaleno nao
difrataram. Os dados de difracdo de raios X, foram obtidos no laboratério de Cristalografia
da Universidade de Aveiro, , num difratdbmetro Bruker SMART APEX CCD, sendo a
aquisicdo de dados realizada a temperatura ambiente (298 K) de resolucio 0.9 A. A
resolucdo e analise estrutural foi realizada por outro investigador (Ligia R. Gomes). A
analise estrutural foi obtida pelo programa Mercury 2.3, atraves da informacéo estrutural
contida nos respectivos ficheiros de informacédo cristalografica (.cif), confirmando a
obtengdo dos compostos, esperados do 9-bifenilantraceno e do 2,6-di(Bifen-2il)naftaleno.

As estruturas moleculares e supramoleculares s&o ilustradas nas figuras 2.30 e 2.31.
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Sintese dos poliacenos pela metodologia acoplamento-cruzado Suzuki-Miyaura

(a) (b)

(b) (b)

Figura 2.31- Estrutura molecular(a) e supramolecular(b) do 2,6-di(bien-2il)naftaleno.

Na estrutura supramolecular do composto 9-bifenilantraceno observou-se nitidamente a
formacéo de 6 interacbes CH—mn intermoleculares, o que na estrutura do composto 2,6-
di(bifen-2il)naftaleno ndo é tdo Obvia. Na estrutura molecular desta molécula pode-se
observar-se que existe a possibilidade de se formar interacbes aromaticas intramoleculares

entre os aneis de fenilo e o naftaleno.
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3. Caracterizacdo espectroscopica

3.1. Espectroscopia de Absorcéo

A espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-vis) envolve a absorcdo de radiacédo
eletromagnética por atomos e moléculas na faixa de comprimento de onda (L) entre 190
a 800 nm, causando a transicao eletronica do estado fundamental para estados excitados.
Um retorno ao estado fundamental provoca a re-emissao da radiacdo ou libertacdo de
calor, através de fendmenos denominados, fluorescéncia e fosforescéncia ou dissipacéo
térmica. Em espectroscopia de Ultravioleta-visivel (UV-vis) as moléculas sofrem
transicdes eletronicas moleculares. O intervalo de energia entre os estados rotacionais-
vibracionais mais baixos do estado eletronico fundamental e do primeiro estado
eletronico escitado de uma molécula simples é, tipicamente, de 3,5 eV (~80 kJ/mol).
Consequentemente, para toda finalidade pratica, na auséncia de radiacdo que possa
excitar uma transicdo, todas as moléculas numa solugdo estdo no estado eletronico
fundamental. O intervalo de energia entre niveis vibracionais é da ordem de 0,4 eV (~10
kJ/mol). Esta energia também é superior & energia térmica. A temperatura ambiente
podemos considerar que o nivel vibracional mais baixo est4 apreciavelmente povoado.
Entretanto, diferencas entre niveis rotacionais sao somente de 0,04 eV (~4,19 kJ/mol) a
temperatura ambiente ou menos e, consequentemente, muitos niveis rotacionais sao
preenchidos.

A temperatura ambiente a maior parte das moléculas estdo no estado vibracional de
menor energia do estado fundamental eletronico. Deste modo, a absor¢do do fotdo de
radiacdo que ird excitar as moléculas para um estado eletronico mais elevado e para 0s
diversos niveis vibracionais e rotacionais deste estado eletrénico. O espectro de
absorcéo serd portanto, composto por um conjunto de bandas associadas as diversas
transicOes vibracionais e rotacionais possiveis dos dois estados eletronicos envolvidos
na transigdo, e dependera das regras de selecdo espectroscopicas validas para cada caso.
Ja que o espacamento entre os estados rotacionais € muito pequeno, normalmente estas
transicOes ndo aparecem na forma de bandas resolvidas.

A absorc¢éo de radiacdo proximo do visivel ou ultravioleta (UV) corresponde a excitacao

dos eletrfes mais externos. Existem dois tipos de transi¢cdo que podem ser considerados:
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a) Transicdes envolvendo eletrdes n, c e
A absorcdo de radiacdo visivel e ultravioleta em moléculas organicas € restrita a certos
grupos funcionais da molécula que contém eletrdes de valéncia de baixa energia de

excitacéo.

e Transi¢cbes c— c*

Um elétrdo numa orbital ligante o € excitado a correspondente orbital antiligante c*.
A energia requerida é grande e o pico de absor¢do, ndo é visto no espectro tipico do

ultravioleta e visivel (200-700 nm).

e Transi¢cdes n— c*

Compostos saturados contendo atomos com pares nao compartilhados sdo capazes de
transigdes n— o*. Estas transi¢cdes usualmente necessitam de menos energia do que as
transicfes c— o*. Podem ser iniciadas pela luz cujos comprimentos de ondas estdo no
intervalo 150-250 nm. O numero de grupos funcionais organicos com picos n— ¢* na

regido ultravioleta é relativamente pequeno.

e Transi¢cdes n—n* e =—n*

A maioria da espectroscopia de absorcdo de compostos organicos é baseada em
transicOes de eletrbes n ou = para um estado excitado ©*. Isto deve-se aos picos de
absorcéo para estas transi¢cdes cairem numa regido experimentalmente conveniente do
espectro (200 — 700 nm). Estas transi¢cbes necessitam de um grupo insaturado na
molécula para fornecer os eletrdes m. As absorg¢des molares de transigdes n—m* S80
relativamente baixas e estdo em intervalos de 10 a 100 mol™*dm®*m™. Transicdes n—n*

normalmente dao absorcdes molares entre 10° a 10* mol™dm?3cm™.
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Na figura 3.1 é apresentado um diagrama esquematico representativo das transi¢oes

electrénicas tipicas em compostos organicos.

Antiligante
+ +*
h—a O— -
.% - Antiligante 71"
*
z 37—) " ok T

= € € o ligante N

€ Ligante T

€ Ligante o

Figura 3.1- Representacdo das energias correspondentes a transi¢Ges eletronicas.

O solvente no qual os cromoforos sdo dissolvidos tem tambem um efeito no espectro
das espécies. Os picos resultantes das transi¢des n—n* S0 deslocados para
comprimentos de ondas mais curtos ("blue shift”) com o aumento da polaridade do
solvente. Isto é originado pela maior solvatacdo dos pares ndo compartilhados, que
baixa a energia das orbitais n. Frequentemente, mas ndo sempre, o reverso (“red shift")
é observado para transi¢cGes n—n*. Isto é causado por forcas atrativas de polarizacdo
entre o solvente e o cromoforo, que baixam os niveis de energia dos estados excitados e
fundamental. Este efeito é mais pronunciado no estado excitado, assim a diferenca de
energia entre o estado ndo fundamental e o excitado é fortemente reduzido, tendo por
resultado um '"red shift". Este efeito também influencia transi¢des n—n* mas é

superado pelo "blue shift" resultante da solvatacdo dos pares solitérios.
b) Transi¢des envolvendo eletrdes por transferéncia de carga.

Algumas espécies organicas mostram absor¢do por transferéncia de carga e séo
chamados complexos de transferéncia de carga. Para um complexo demonstrar
comportamento de transferéncia de carga, um de seus componentes deve ter
propriedades de dador e o outro aceitador de eletrdes. A absorcéo de radiagdo envolve a
transferéncia de um eletrdo do dador para uma orbital associada a um aceitador.
Absorcdes molares associadas a transferéncia de carga sdo grandes (maiores que 10*

mol *dm3cm™).

56



Caracterizagao espectroscopica

3.1.1. Espectometro UV-vis

Para se obter informacdo sobre a absorcdo de uma amostra, ela é inserida no caminho
oOptico do aparelho. A luz UV e/ou visivel num certo comprimento de onda (ou uma
faixa de comprimentos de ondas) passa pela amostra. O espectrofotdmetro mede a
quantidade de luz que foi absorvida pela amostra. A intensidade da luz antes de passar
pela amostra € simbolizada por |y, e a intensidade da luz que depois de passar pela
amostra é simbolizada por I. A transmitancia da amostra é definida pela razédo (lI/ lp), a
qual normalmente € expressa em porcentagem de transmitancia (% T). A intensidade
luz lo passa através de uma substancia de espessura b (em cm) e concentragdo molar ¢

(mol.dm™), a intensidade I da luz transmitida obedece & lei de Lambert- Beer:
I=10*10%* ou log (lo/ )= € bc e T= lo/ 1 *100% 3.1
A Lei de Lambert-Beer estabelece uma relagdo matematica entre a transmitancia (ou

absorbancia) medida, a espessura da amostra e a concentracdo das espécies absorventes.

Na figura 3.2 esta representada um sistema 6tico tipico.
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Shutter/stray
light filter
ngite ' % Tungsten
lamp
Source lens
Deuterium
Shit lamp
Grating Source lens
Photodiode

array

Figura 3.2 - Sistema Gtico do espectometro modelo Agilent 8453

Na figura 3.2 encontra-se ilustrado o sistema Otico do espectometro modelo Agilent
8453, onde foi realisada a analise dos compostos em estudo. Os espectros de UV-vis
foram registados num espectometro modelo Agilent 8453, com controlo de temperatura
para T = (298,15 + 0,02) K. As amostras foram medidas em diclorometano (CH,CI,)
com uma concentragio =~ de 10° mol/dm® utilizando cuvetes de quartzo com um

percurso optico de 10,00 mm.

3.1.2. Resultados experimentais

Cada composto puro foi submetido a duas diluicbes com o solvente diclorometano. A
primeira diluicdo foi em 25 ml e a segunda diluigdo em 5 ml, obtendo-se uma
concentracdo molar final na ordem de 10®° mol.dm™. As concentracdes molares

(mol.dm™), os comprimentos de onda méximos A (nm) e absortividade molar &

A ~ 1003 4
(Absorvancia / Concentracdo molar) expressa em mol dm cm , para cada um dos

compostos, estdo apresentadas na tabela 3.1
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Tabela 3.1- Resultados da espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis), dos compostos

estudados
Composto C/ mol.dm™ Amax/ NM e/ mol™ dm®cm™
1,4-difenilnaftaleno 1.63x10° 234 4.37x10+"
1,4-di(bifen-4il)naftaleno 1.03x10° 307 5.68 x10**
1-bifenilnaftaleno 1.84 x10° 230 4.88 x10™
1,8-difenilnaftaleno 1.20 X107 237 6.31 x10"
1,8-di(bifen-4il)naftaleno 1.47 x10° 261 2.40 x10*
2,6-difenilnaftaleno 1.05x10° 266 6.11 x10"
2,6-di(bifen-2il)naftaleno 1.05 x10 245 7.23 x10*
1,2,3,4- tetrafenilnaftaleno 1.12 x10° 243 4.69 x10™
p-terfenilo 1.63 x10° 281 2.09 x10™
p-quarterfenilo 1.96 x10° 299 6.23 x10™
p-quingquefenilo 2.27 x10° 305 4.44 x10"
9-fenilantraceno 1.25 x10° 259 4.37 x10™
9,10-difenilantraceno 1.24 x10° 263 8.95 x10*
9-bifenilantraceno 1.23 x10° 259 4.88 x10™
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3.1.3 Resultados espectrais
O estudo espectroscopico explorou o efeito da introdugdo de substituintes de fenilo nas
séries e isbmeros do benzeno, naftaleno e antraceno, e no incremento de anéis fundidos.

Os resultados sao apresentados nas figuras 3.3; 3.4; 3.5; 3.6; 3.7; 3.8 € 3.9.

3.1.3.1 Introdugdo de fenilos — Séries
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4.0E+04 - O
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_—~ 3.0E+04 - 0 O
5 55
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W 1.5E+04 -
1.0E+404 -
5.0E+03 -
0.0E+00 ; : . .
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A (nm)

Figura 3.3 - Espectro de absorcdo do p-quinquefenilo, p-quartefeniol e p-terfenilo.

Na figura 3.3 é evidenciado que o efeito do aumento do nimero de anéis fenil provoca
um desvio batocromico pronunciado, assim como um aumento significativo da

absorptividade molar proporcional ao nimero de anéis.
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Na figura 3.4 € evidenciada a diferenciacdo espectral entre o 1,4-difenilnaftaleno e o
1,4-di(bifen-4-il)naftaleno. Verifica-se uma maior absorptividade molar deste ultimo,
algo que se deve ao maior numero de grupos cromoéforos desta molécula. Pode
observar-se também um ligeiro efeito batocromico, ndo tdo pronunciado como no caso
anterior, mas visivel nos dois maximos principais do espectro, embora seja mais

significativo no maximo com comprimento de onda mais elevado.
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Figura 3.4- Espectro de absorg¢do do 1,4-difenilnaftaleno e 1,4-di(bifen-4il)naftaleno.
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No caso dos derivados do antraceno (figura 3.5), o aumento da absorptividade molar
ndo tem uma relagdo simples com o maior ou menor nimero de grupos cromoforos na
molécula. Nota-se um pequeno desvio batocromico para o 9,10-difenilantraceno, que

pode relacionar-se com o maior nimero de substituintes aromaticos no anel de

antraceno.
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Figura 3.5 - Espectro de absorcdo do 9-fenilantraceno, 9-bifenilantraceno e

9,10difenilantraceno.
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3.1.3.2 Introducéo de fenilos — Isomeros

No caso da introducdo de dois substituintes de fenilo nos isomeros Cy,H1s do naftaleno,
destaca-se um efeito hipercromico no 1,8-difenilnaftaleno e um efeito batocrémico no
2,6-difenilnaftaleno, evidenciando neste caso o efeito da isomerizacdo dos grupos fenilo
nas posicdes o e B do naftaleno, onde se verifica um acentuado efeito de aumento de

deslocalizagdo na posi¢do [ do naftaleno relativamente a posicdo o (figura 3.6).
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Figura 3.6 - Espectro de absorcdo do 1,8-difenilnaftaleno , 2,6-difenilnaftaleno,

1-bifenilnaftaleno e 1,4-difenilnaftaleno.
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Apbs a introducdo de quatro substituintes de fenilo nos isomeros de naftaleno, destaca-
se um efeito hipercromico e batocromico do composto 1,4-di(bifen-4il)naftaleno (figura
3.7).
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Figura 3.7 - Espectro de absorcdo do 1,4-di(bifen- 4il)naftaleno, 2,6-di(bifen-2il)naftaleno,

1,8-di(bifen- 4il)naftaleno e 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno.
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3.1.3.3. Incremento de anéis fundidos

Na figura 3.9, evidencia-se o efeito no espectro de absorcao resultante do aumento do
incremento de anéis fundidos (tipo, benzeno e naftaleno), onde se pode observar

também a banda caracteristica do naftaleno a cerca de 250nm.
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Figura 3.8 - Espectro de absorcéo do p-quinquefenilo e 1,4-di(bifen- 4il)naftaleno.

65



Caracterizacdo espectroscopica

Na figura 3.9, evidencia-se o efeito no espectro de absorcao resultante do aumento do
incremento de anéis fundidos (tipo, benzeno, naftaleno, antraceno). Observa-se um
desvio batocrémico pronunciado, assim como um aumento significativo da
absorptividade molar. Para o 9,10-difenilantraceno surge o desdobramento da banda na

regido dos 350 a 400 nm, caracteristica do antraceno.
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Figura 3.9 - Espectro de absorcéo do p-terfenilo, 1,4-difenilnaftaleno e 9,10-difenilantraceno
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3.2 Espectroscopia de Emissao (Fluorescéncia)

A fluorescéncia é um tipo de luminescéncia que consiste num processo de emissao
envolvendo estados eletronicos de mesma multiplicidade de spin (estados eletrénicos
singleto). Uma vez que uma molécula € excitada a um estado eletronico excitado,
existem diversos mecanismos de desativacdo até que a mesma retorne ao estado
eletronico fundamental. Os processos que envolvem estados eletrénicos com mesma
multiplicidade de spin sdo permitidos, mesmo aqueles que sao radiativos, enquanto que
aqueles que envolvem estados com multiplicidades de spin diferentes sdo sempre

proibidos.

A diferenca entre os espectros de absor¢do e emissdo é que 0 espectro de absor¢do
reflete os niveis vibracionais dos estados excitados (S1) eletronicamente e o espectro de

emissdo reflete os niveis vibracionais do estado eletronico fundamental (So).

Absorption Emission

Vibrationa | wibrationa

+ levels of r levels of

| WVibrational | wvibrational

| ¢ levels of v r levels of

| = | Sa

Absorption specirum Emission spectrum

Wavelength ——= Wavelength ——»

Figura 3.10 - Diferenca entre os espectros de absor¢do e emissao

Os componentes que fazem parte de um espectrofluorimetro séo:

a) Fonte de luz, para excitar a amostra
b) Monocromador, para selecionar o comprimento de onda de excitagéo
C) Compartimento para a amostra
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d) Monocromador de emissdo, para isolar e analisar a emissdo fluorescente
proveniente da amostra

e) Fotomultiplicador

f) Registador, para determinar a intensidade da emissao de fluorescéncia.
Fonte Monocroma.. . de Compartimento para
excitagdo a amosira
| [ 1 | o
——fad——{T]
fenda fendas

Mo laaad

fenda —|—

Fotomultiplicador CFHD

Figura 3.11 - Componentes do um espectrofluorimetro

A intensidade da luz é uma medida da energia (E) por unidade de area e por unidade de
tempo. Devido a resposta dos detectores de luz (tubos fotomultiplicadores) serem
dependentes do comprimento de onda e sendo E = hc/A, a razdo das correntes elétricas
produzidas pelo fotomultiplicador quando dois comprimentos de onda diferentes
chegam a até ele, ndo sdo as mesmas que a razdo das intensidades. No entanto, na
maioria das analises experimentais, uma simples medida da saida do fotomultiplicador é
suficiente, porque so as intensidades relativas para cada comprimento de onda estdo a
ser medidas. Entretanto, em algumas analises, é necessario medir o rendimento quantico
(Q) ou determinar a distribuicdo da energia absoluta de um espectro de fluorescéncia,
ambos requerem medidas de intensidade absolutas. Para medir Q devemos fazer a
contagem dos fotBes, pois: Q = fotdes emitidos / fotdes absorvidos. Q é uma quantidade
adimensional. Como a energia (E) de um fotdo é relacionada com a frequéncia (v) da
luz pela relagdo E = hv, uma medida do nimero de fotdes requer a medida da energia da

radiacdo e a correcdo pela frequéncia. Medir o rendimento quantico absoluto € um
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processo dificil e raramente realizado. Muito frequentemente, 0s espectros sao
apresentados como intensidade de fluorescéncia (em unidades arbitrarias) versus A.

Para registar um espectro de emissdo de um composto irradia-se a amostra com um
comprimento de onda de excitacdo fixo e mede-se a intensidade da luz reemitida, numa
faixa espectral definida. O comprimento de onda de excitacdo ideal para registar o
espectro de emissdo de um composto fluorescente é, em geral, escolhido em funcéo do
seu espectro de absor¢do. Na maior parte dos casos este comprimento de onda

corresponde a0 maximo de absor¢ao (Ayax).

3.2.1. Resultados experimentais

Cada composto puro foi submetido a duas diluicbes com o solvente diclorometano. A
primeira diluicdo foi em 25 ml e a segunda diluicdo em 5 ml, obtendo-se uma
concentracdo molar final na ordem de 10®° mol.dm®. O comprimento de onda de
excitacdo usado para o registo dos espectros de emissdo dos compostos foi escolhido em
funcdo dos espectros de absorcdo dos mesmos, mantendo-se todas as outras condi¢fes
constantes. A parte experimental foi realisada no Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro no. Os espetros de fluorescéncia foram obtidos no
espectrofluorimetro comercial da marca Horiba Jobin-Yvon, modelo Fluoromax 3,
utilizando células fluorescéncia de quartzo com um percurso 6tico de 10 mm.

Para obter os respectivos espectros de fluorescéncia as amostras foram excitadas no
comprimento de onda correspondente ao maximo de absor¢do da amostra e a emissao

de fluorescéncia foi registada entre 275 e 500 nm a 20 °C em solvente diclorometano.

Estdo apresentados na tabela 3.2 os valores de concentragédo (mol.dm™), o comprimento

de onda maximo de emissdo Aemisszo € @ intensidade de luz reemitida € (v) .
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Tabela 3.2 - Resultados da espectroscopia de fluorescéncia dos compostos estudados. Espectro

de emisséo realizados com comprimento de onda de excitagcdo correspondente a Amax.

Composto c/mol.dm™® | Aemissio/ NM | & (v)/ mol* dm®*cm™
1,4-difenilnaftaleno 1.63x10” 382 8.84 x10™*2
1,4-di(bifen- 4il)naftaleno |  1.03x10° 406 1.38 x10™®
1-bifenilnaftaleno 1.84x10” 376 1.16 x10™
1,8-difenilnaftaleno 1.20 x10™ 374 6.06 x10***
1,8-di(bifen- 4il)naftaleno |  1.47 x10® 390 8.30 x10**
2,6-difenilnaftaleno 1.05x10” 357; 373 1.06 x10™
2,6-di(bifen- 2il)naftaleno |  1.05 x10™ 363 1.49 x10**?
1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno 1.12 x10° 364 1.94 x10**2
9-fenilantraceno 1.25 x10° 408; 428 5.62 x10"®
9,10-difenilantraceno 1.24 x10° 407; 427 5.36 x10"®
9-bifenilantraceno 1.23x10° 408; 425 5.18 x10™*2
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3.2.2. Resultados espectrais

3.2.2.1. Introducéo de fenilos — Séries

A introducdo de dois a quatro substituintes de fenilo nas séries do naftaleno (figura
3.12), observa-se um aumento de intensidade de fluorescéncia e um desvio para maiores

comprimentos de onda do composto 1,4-di(fen-4il)naftaleno. Parece relacionar-se com

0 aumento da introducao de numero de fenilos.
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Figura 3.12- Espectro de emissdo do 1,4-difenilnaftaleno e 1,4-di(fen-4il)naftaleno.
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No caso dos derivados do antraceno (figura 3.13) pode-se avaliar o efeito do incremento
do fenilo no anel antraceno assim como o efeito de isomerizagcdo relativo ao
posicionamento do anel fenilo. Verifica-se essencialmente a mesma intensidade de
fluorescéncia nas trés moleculas o que indica que a subtituicdo de grupos fenilo no

antraceno afecta pouco a fluorescencia do centro cromdéforo antraceno.
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Figura 3.13 - Espectro de emisséo do 9-fenilantraceno, 9-bifenilantraceno e

9,10-difenilantraceno
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3.2.2.2 Introducdo de fenilos — Isomeros
Na introdugdo de dois substituintes de fenilo nos isdmeros Cy,Hj6, Observa-se que a

molécula excitada 1,8-difenilnaftaleno apresenta uma baixa emissdo de radiacdo.

Destaca-se um efeito hipercromico do composto 1-bifenilnaftaleno (figura 3.14).
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Figura 3.14- Espectro de emissdo do 1-bifenilnaftaleno, 2,6-difenilnaftaleno,
1,4-difenilnaftaleno el,8-difenilnaftaleno.
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A introducdo de quatro substituintes de fenilo nos isémeros de naftaleno, pode observar-
se um efeito hipercromico e batocromico do composto 1,4-di(bifen-4il)naftaleno (figura
3.15). As moléculas 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno e 2,6-di(bifen-2il)naftaleno apresentam

um menor intensidade de fluorescéncia.
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Figura 3.15- Espectro de emissao do 1,4-di(bifen- 4il)naftaleno, 1,8-di(bifen- 4il)naftaleno,
1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno e 2,6-di(bifen-2il)naftaleno.
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3.2.2.3- Incremento de anéis fundidos

Na figura 3.16, o desvio para comprimentos de onda maiores e aumento intensidade de

fluorescéncia, relaciona-se com o aumento do nimero de anéis fundidos na molécula.
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Figura 3.16 - Espectro de emissdo do 1,4-difenilnaftaleno e 9,10-difenilantraceno.
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4- Caracterizagdo Térmica

4.1 Consideraces gerais

A Anélise térmica abrange um grupo de técnicas, através das quais uma propriedade
fisica e/ou quimica de uma substéncia é medida em funcdo do tempo ou da temperatura,
enguanto essa substancia é submetida a uma programacao controlada de temperatura.
As técnicas mais largamente empregues sdo a termogravimetria (TG), analise térmica
diferencial (DTA), calorimetria diferencial de varrimento (DSC), anélise
termomecanica (TM) e anlise dindmico-mecanica (DMA)*. Nas Gltimas décadas, as
técnicas termoanaliticas adquiriram uma importancia crescente em todas as areas de
conhecimento na quimica bésica e aplicada. Em diferentes areas da ciéncia aplicada,
investigadores e técnicos especializados, de diferentes areas, tém-se recorrido aos

métodos termoanaliticos para desenvolver estudos relacionados com:
i) estabilidade térmica de materiais;
i) caracterizagdo de materiais;

iii) mecanismos e cinética de decomposicdo térmica, visando definir a vida util

de produtos;
iv) otimizacdo das condi¢des de sintese de novos materiais;
V) determinacdo do grau de pureza ou composicao de algumas misturas;

vi) desenvolvimento de métodos termoanaliticos de andlise, etc.

Neste trabalho, recorreu-se as técnicas de analise de termogravimetria (TG) e
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), para avaliar a estabilidade térmica,
transicOes entre diferentes fases condensadas e determinacdo das entalpias e entropias

de fusdo dos compostos estudados.

77



Caracterizacdo Térmica

4.2 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria é a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma programagéo

controlada.

As curvas tipicas TG e sua derivada (c-DTA/K) séo apresentadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1- Gréafico de TG (vermelho) e sua derivada, c-DTA/K (branco) do composto 1,4-
difenilnaftaleno.

A ordenada ¢ apresentada normalmente em percentual de massa (TG%), invés da massa
total, proporcionando assim uma facil comparacdo entre véarias curvas numa base
normalizada. Ocasionalmente a massa ou perda de massa e a temperatura sao exibidos
em funcdo do tempo. Para além da perda de massa sofrida pelas amostras ao longo do
tempo a TG pode ser usada para avaliar efeitos entalpicos com base na derivada c-
DTA/K (célculo diferencial termo-anélise sobre a temperatura), que da uma informacao
qualitativa do efeito energético de uma determinada transicao de fase e da temperatura
de transicdo de fase com base na derivada, da temperatura ou da perda de massa, pode-
se ainda visualizar melhor o inicio e término de um processo de termodecomposicdo. A

derivada é efectuada pelo seguinte calculo:

Tend—Tstart

c-DTA=Tstart = T0O+ ——————— * t0 — tstart 4.1
tend—tstart

onde Teng , Tstart € To S80 as temperaturas finais, iniciais e de referéncia, respectivamente.
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E teng € tstart S80S 0S tempos finais e iniciais, respectivamente.

Na figura 4.2 mostra o termograma de fusdo do composto 1,4-difenilnaftaleno, obtido
por c-DTA.

Figura 4.2 - Termograma do composto 1,4-difenilnaftaleno com temperatura onset de Tonset =
407.8K.

4.2.1- Analisador Termogravimétrico

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica, é basicamente constituido por
uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gés. A figura 4.3,

apresenta um desenho detalhado deste instrumento.
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Saida de Gds

Forno

Cadinho
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Figura 4.3- Desenho esquematico de um equipamento de termogravimetria da Netzsch TG 209

F1% . utilizado neste trabalho.

Forno

Uma ampla variedade de fornos € disponibilizada pelos fabricantes, cada forno opera
numa faixa especifica de temperatura que compreende -170 a 2800 °C. A determinacdo
da faixa em que o forno pode atuar ¢ feita pelos materiais constituintes do aquecimento
e dos demais componentes. Nicromo e Kanthal sdo ligas normalmente usadas em fornos
que alcangam 1000-1200 °C, sendo entdo mais utilizadas no estudo de polimeros.
Molybdenum disilicide (Super Kanthal) ou Carbeto de Silicio (Globar) s&o usados em
fornos que operam até 1700 °C. Apenas poucos fabricantes, como Linseis, NETZSCH e

SETARAM fabricam instrumentos para uso acima de 1700 °C.
Programador de Temperatura

A taxa de aquecimento do forno esta, em geral, na faixa de 1 a 50 °C/min. Esta
velocidade de variacdo € controlada pelo programador de temperatura do forno. Este

deve ser capaz de uma programacdo de temperatura linear, isto é, a temperatura do
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forno deve ser diretamente proporcional ao tempo para varias faixas de temperaturas

diferentes.
Termopar

O termopar é um dispositivo constituido por dois condutores elétricos tendo duas
juncdes, uma num ponto cuja temperatura deve ser medida, e outra a uma temperatura
conhecida. A diferenca de temperatura entre as duas juncbes € determinada pelas
caracteristicas do material e o potencial elétrico estabelecido. No procedimento analitico
0s posicionamentos a que o termopar pode ser submetido sdo: no forno, proximo a
amostra e na amostra. Apesar do local mais indicado para controlar a temperatura da
amostra ser na propria amostra, o local mais utilizado é o compartimento do forno, por

ndo proporcionar interferéncias no mecanismo da balanca.
Balanca

A balanca € um instrumento que permite medidas continuas da massa da amostra
enguanto a temperatura e/ou o tempo mudam. O termo “termobalanga” ¢é usado para
definir um sistema capaz de medir a massa de uma amostra num intervalo de
temperatura. As balancas eletromagnéticas modernas sofrem pequena influéncia da

vibracdo, tém alta sensibilidade, e pequena flutuacéo térmica.
Cadinhos

O tipo de cadinho utilizado depende da temperatura maxima de exposicdo, da natureza
guimica da amostra, da sua quantidade e reatividade. Em funcéo das caracteristicas da
analise e da amostra a analisar, 0 material utilizado para produzir o cadinho pode ser de
platina, alumina, quartzo ou vidro. Os cadinhos para amostra em po séo achatados, mas,

para evitar projecdes, & mais indicado o uso de cadinhos com paredes mais altas.
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4.2.2. Aplicacdes da Termogravimetria

Entre as inimeras aplicacOes existentes da termogravimetria destacam-se:

Calcinagéo e torrefagdo de minerais;

Corroséo de materiais em varias atmosferas;

Curvas de adsorcao e desadsor¢ao;

Decomposicao de materiais explosivos;

Degradacdo térmica oxidativa de substancias poliméricas;
Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);

Decomposicao térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e

bioldgicos;

Destilacéo e evaporacdo de liquidos;

Determinagéo da presséo de vapor e entalpia de vaporizagdo de aditivos

volateis;

Determinagédo da humidade, volatilidade, e composicdo de cinzas;
Estudo da cinética das reacGes envolvendo espécies volateis;
Estudo da desidratacdo e da higroscopicidade;

Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;

Propriedades magnéticas como temperatura de Curie e suscetibilidade

magnética;

Reac6es no estado solido que libertam produtos volateis.

4.2.3. Calibragdo térmica do sistema de termo anélise

A estabilidade térmica dos compostos estudados foi avaliado numa termobalanca da

marca NETZSCH, modelo TG 209 F1, com a medicdo de temperatura directamente no

cadinho da amostra. A escala de temperatura do instrumento foi calibrada usando os

compostos orto-terfenilo, &cido benzoico, acido 4-metoxibenzdico, Pb e Sn.Todas as

experiéncias foram realizadas na seguintes condi¢des: fluxo de N, de 50 ml / min e a

velocidade de aquecimento de 5 K/ min.
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A calibracdo da escala de temperatura foi feita com base nas temperaturas de fuséo
obtidas experimentalmente e as temperaturas de fuséo da literatura®*, sendo calculado o

valor da correcéo de temperatura (AT corigido), d€ acordo com a expresséo 4.2; 4.3 e 4.4.
ATcorrigido = Tfus(exp) - Tfus(lit) 42

Para um determinado composto em estudo, o valor da correcdo de temperatura,
AT conigido, CONsiderando a calibragdo de temperatura efetuada é calculado pela seguinte

expresséo:
ATcorrigido IK=ax [Tfus (exp.)]2 +b X Tfus (eXp-) +C 4.3

Em que a, b e ¢ sdo os parametros obtidos por regressdo quadratica (a = 0.0001 K ; b =
0.0811 e c = -2.3076 K).

As temperaturas de fusdo experimental corrigidas sdo calculadas pela seguinte

expresséo:

Tfuscorr (EXp.) / K = Tfus (eXp.) / K - ATcorrigido /K 4.4
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4.3 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) é uma técnica de analise térmica que
regista o fluxo de energia calorifica associado a transi¢cfes nos materiais em funcdo da
temperatura. E um método de variacio entalpica, no qual a diferenca no fornecimento
de energia calorifica entre uma substancia e um material de referéncia é medida em
funcdo da temperatura, enquanto ambas sdo submetidas a um mesmo programa de
aquecimento ou arrefecimento, rigorosamente controlado. Estas medidas fornecem
dados qualitativos e quantitativos em processos endotérmicos (absorcdo de energia
calorifica) e exotérmicos (libertacdo de energia calorifica), permitindo obter
informacdes referentes a alteracGes de propriedades fisicas e/ou quimicas como, por

exemplo:

Temperaturas caracteristicas (fusdo, cristalizacdo, transicéo vitrea);
Grau de cristalinidade de um polimero;

Diagrama de fases;

Entalpias de transicdo de fase e de reaccao;

Estabilidade térmica e oxidativa;

Grau de pureza;

Cinética de reacc0es;

VvV V.V V V V VY V

Polimorfismo.

4.3.1 Analisadores de DSC

Existem dois tipos de equipamentos que realizam a Calorimetria Diferencial de
Varrimento, o primeiro é denominado de DSC de compensacéo de poténcia e 0 segundo
de DSC de fluxo de calor. Neste trabalho utilizou-se um Calorimetria Diferencial de
Varrimento de compensacao de poténcia, modelo SETARAM DSC 141%.

DSC de Compensacdo de Poténcia: arranjo no qual a referéncia e amostra sdo
mantidas a mesma temperatura, através de aquecedores elétricos individuais. A poténcia
dissipada pelos aquecedores é relacionada com a energia envolvida no processo
endotérmico ou exotérmico. O diferencial do fluxo de calor é derivado com base no

diferencial de poténcia eléctrica usado no processo de compensacao térmica do sistema
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de referéncia e da amostra. Quando ocorrem processos na amostra que envolvam
libertacdo/absorcéo de energia, existe uma compensacdo de poténcia térmica (dH / dT),
realizada pelas resisténcias de aquecimento, de modo a manter um diferencial térmico
constante das células. A energia térmica necessaria para garantir esse equilibrio fornece
uma medida calorimétrica direta da energia envolvida no processo quimico - fisico. A

figura 4.4 ilustra um sistema de DSC por compensacédo de poténcia.

Célula de Referéncia Célulada Amostra
Cadinhos ftﬁ

T T
Material | ‘\l\ \ ‘Amos_"f _
’WVVV"‘I

Referéncia

Aquecedores

Figura 4.4 - Esquema de um sistema de DSC por compensacao de poténcia.

DSC de Fluxo de Calor: o arranjo mais simples é aquele, no qual a amostra e a
referéncia, colocadas nos seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas sobre um
disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo
disco. Para uma condicdo de fluxo de calor de estado estacionario, o sinal medido AT
(diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia), € proporcional a diferenca nos

fluxos de calor A, entre a amostra @a € a referéncia, @r € é representada pela equacao:
Ap = oa-0r=-kKAT 4.5

Um processo endotérmico na amostra, cria um AT < 0 e Ag > 0,0u seja flui calor do
disco para a amostra. A situacdo reciproca ocorre para um processo exotérmico. A
constante k deve ser determinada por calibragdo, usando-se padrdes com uma constante
fisica conhecida, por exemplo entalpia de fusdo. A figura 4.5 ilustra um sistema de

DSC por fluxo de calor.
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Fomo
Cimara de Amostragem
Cadirg]os de [ L TRT U Amostra
$ R |

Cadinho 3> | ‘ ﬁ‘d‘"h“

Safira Vazio | | [ desafm

Disco | Disco
~=, wide Safira

deSafira °© - —‘T‘— -
: g Plataforma
£ de fluxo

LR
Temmopares

Figura 4.5 - Exemplo esquematico por fluxo de calor

4.3.2 Registro grafico em DSC

O registro do grafico em DSC, e em ambas as técnicas de fluxo de calor e de
compensacdo de poténcia, sdo expressas em temperatura ou tempo (°C, min) no eixo X
e em fluxo de calor (mW/mg) no eixo Y. Note que o fluxo de calor é dividido pela
massa. Desta maneira a curva passa a ndo ser afetada pela quantidade de massa que
compde o cadinho. Isto porque quanto maior a massa existente no cadinho, maior € a

quantidade de calor libertada / absorvida na reagéo.
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Figura 4.6- Curvas genéricas da técnica DSC

As transices de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) esta associado um calor
latente ao processo, assim como, uma mudanca na capacidade calorifica refletindo-se

em picos bem definidos.
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Transicdes de segunda ordem, como a transicdo vitrea (Tg), sdo caracterizadas como
uma alteracdo na linearidade da curva, geralmente chamados de “degraus”. Isto ocorre
porque ndo ha mudanca na entalpia como em reacdes de fusdo ou cristalizacdo, mas na

variacdo da capacidade calorifica.

A integracdo das areas dos picos foi efectuada neste trabalho utilizando um software
SETSOFT 1.54 que permitiu determinar a energia envolvida no processo e a
temperatura a que este ocorre (temperatura onset). Tonset COrresponde & temperatura da
intersecéo entre a linha de base e a tangente ao pico no seu ponto de inflex&o.

4.3.3 Calibracéo da escala de poténcia e temperatura do DSC

Os parametros de calibragdo utilizados neste trabalho foram previamente realisados por
outros investigadores, na altura em que foram feitas as medicdes. A escala de
temperatura do instrumento foi calibrado usando como calibrantes orto-terfenilo, acido
benzoico, indio, trifenileno, perileno, chumbo e zinco. Estes compostos foram
adquiridos comercialmente a Aldrich Chemical Co.. Todas as experiéncias foram
realizadas em N fluxo de 50 ml / min, utilizando cadinhos de aluminio de 30 mm® e
submetidas a um programa de temperatura desde 333.15 K até cerca de 20 a 30 K acima

do seu ponto de fusdo a uma taxa de temperatura de varrimento de 2 K / min.

A calibracdo da escala de temperatura foi realisada de acordo com as temperaturas de

fusdo obtidas experimentalmente e as temperaturas de fusdo da literatura®, sendo

calculada a correcdo de temperatura (AT corrigido), d€ acordo com a expressao:
AT corrigido = Trusio (EXP.) — Truszo (lit.) 4.5

Assim, para um determinado composto em estudo, a correcdo de temperatura, Atcorrigido,

considerando a calibracdo de temperatura efetuada € calculado pela seguinte expresséo:
AT corrigido / K = a'[Tfuséo (eXp)]2 + b'Tfuséo (exp) + C 46

Em que a, b e ¢ s@o os parametros obtidos por regressao quadratica. As temperaturas de

fusdo experimental corrigidas sdo calculadas pela seguinte expressao:

Tfuséo corr (exp-)/K = Tfuséo (EXD-)/K - AT corrigido IK 4.7
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A calibracdo da escada de poténcia corrige/calibra a compensacéo térmica realisada

por estes calorimetros que ndo é totalmente eficiente, pois existe sempre resisténcia
térmica e fugas de calor, isto €, a energia aplicada para manter o diferencial térmico das
duas celulas constante tem de ser necessariamente calibrada e essa calibracdo é em geral
feita com base nos processos de fusdo de amostras conhecidas. Essa deve de ser feita

nas mesmas condi¢des em que sdo realizadas as experiéncias com as novas amostras.

O sinal calorimétrico determinado pelo aparelho, (dH / dT), é calibrado com a
determinacdo de uma constante de calibracdo K. Esta constante é funcdo da
temperatura, da atmosfera em torno das células e de quaisquer resisténcias que
conduzam a perdas de energia calorifica. As temperaturas de fusdo dos calibrantes
foram utilizados para calibrar a temperatura indicada pelo equipamento, enquanto a
entalpia de fusdo dos calibrantes foi utilizada na calibracdo do sinal calorimétrico.

O coeficiente de calibracdo é calculado com base no valor da entalpia de fusdo padréo
da literatura, Ale;H®, (expressa em kJmol™) dos compostos de referéncia, da massa, m
(expressa em miligramas) de cada calibrante e o valor da area do pico, A (expresso em
HV.s), correspondente & fusdo e a massa molar, M (expresso em g.mol™) . Que nos é

dado pela seguinte expressao:
K= AM/mA'cH(lit) 48

Para cada calibrante realizaram-se uma série de ensaios apresentando o resultado médio
da constante K(uV.S.mJ™). Para um determinado composto em estudo, o coeficiente de
calibracdo, K, considerando a calibracdo da poténcia efectuada, para cada experiéncia, €

calculado de acordo com a expressao:
K = a[Tiusio (corn]? + b Trszo (COIT) + € 4.9

Em que Trsi0 (corr) € a temperatura de fusdo experimental corrigida de acordo com a
calibracdo da temperatura (equacdo 4.7) e a, b e ¢ sdo os pardmetros obtidos por

regressao quadratica.

A entalpia de fusdo experimental (expressa em J.mol™), & temperatura de fusdo é

calculada da seguinte forma:

AXM
AlgH = 22 410

mXK
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Em que A ( expresso em uV.s ) é a area do pico, M (expresso em g.mol™) é a massa
molar do composto, m (expresso em mg ) é a massa do composto e K (expresso em

uV.s.mJ™?) é o coeficiente de calibragéo.

A entropia de fusdo experimental & temperatura de fusdo (expressa em J. K™ mol™) é

calculada da seguinte forma:

AICrSOm (Tfuséo): AICrHOm (Tfuséo) /Tfuséo 411
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4.4 Resultados experimentais

Na tabela 4.1 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por TG para a serie
de compostos estudados. Na Figura 4.7 é feita a comparacdo entre 0s resultados

experiementais e os resultados existentes na literatura.

Tabela 4.1 - Resultados obtidos das temperaturas de fusdo experimental por TG, (c-DTA) e as
temperaturas de fus&o da literatura dos compostos estudados.

Compostos T (exp)/K T (it)/K
1,4-difenilnaftaleno 401.3+05 -
1,4-di(bifen-4il)naftaleno 545.7+0.5 -
1-bifenilnaftaleno 4156+0.5 )
2,6-difenilnaftaleno 498.8+0.5 )
1,8-difenilnaftaleno 416.4+0.5 i
1,8-di(bifen-4il)naftaleno 465.5+0.5 )
1,2,3,4- tetrafenilnaftaleno 469.8 +0.5 )
. 63
p-terfenilo 485.1+0.5 485-486
: 64
p-quarterfenilo 587.3+0.5 593 +2
i i 65
p-quinquefenilo 661.8 +0.5 658-663
. 63
9-fenilantraceno 426.4 £0.5 426-428
63
9,10-difenilantraceno 520.6 £0.5 518-521

Na comparacdo dos resultados obtidos das temperaturas de fusdo corrigidas
experimentais com as temperaturas de fusdo da literatura dos compostos estudados,
podemos concluir que existe uma boa concordancia (figura 4.7) atendendo as incertezas
experimentais, entre as temperaturas de fusédo experimentais e as temperaturas de fuséo

da literatura.
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A figura 4.7 mostra a boa correlacdo linear (atendendo as incertezas experimentais),

entre as os valores experimentais e 0s valores reportados na literatura.

Trus/K (lit)

690 -

590 -

490 -

y =0.9851x + 6.628

390

R2 = 0.9995 P
-
t””
/””
490 590
Trus/K (exp)

690

Figura 4.7- Representacdo grafica das temperaturas da literatura(p-terphenilo, p-quarterfenilo,
p-quinquefenilo, 9-fenilantraceno e 9,10-difenilantraceno) em fungdo temperaturas de fusdo

experimentais (para o p-quinquefenilo a temperatura indicada refere-se a temperatura de

transigdo solido — fase nematica). O valor indicado na literatura esta erradamente identificado

como temperatura de isotropizac&o®.
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Na tabela 4.2 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por DSC para a série

de compostos estudados.

Tabela 4.2. Resultados obtidos por DSC, para as temperaturas de fusdo e as temperaturas de

fuséo da literatura dos compostos estudados.

Composto Tfusao (exp) /K Tfuséo (lit) /K

1,4-difenilnaftaleno 407.9+0.1 -
1,4-di(bifen-4il)naftaleno 5248 +0.1 -
1-bifenilnaftaleno 4223+0.1 -
2,6-difenilnaftaleno 506.7 £ 0.3 -
2,6-di(bifen-2il)naftaleno 501.4+0.1 -
1,8-difenilnaftaleno 423.2+0.2 -
1,8-di(bifen-4il)naftaleno 474.7+0.3 -
1,2,3,4- tetrafenilnaftaleno 479.3+0.2 -

9-fenilantraceno 426.2+0.1 426_42863
9-Bifenilantraceno 4958+0.1 -

9,10-difenilantraceno 521.3+0.1 518_52163

Os resultados de todos os compostos aqui analisados, foram obtidos por, pelo menos
quatro ensaios concordantes sendo o valor da temperatura de fusédo e a entalpia de fuséo
padrdao derivados com base no valor médio dos ensaios efectuados. Os resultados
experimentais dos compostos 1,4-difenilnaftaleno, 1,4-di(bifendil)naftaleno, 1-
bifenilnaftaleno, 2,6-difenilnaftaleno, 2,6di(bifen-2il)naftaleno, 1,8-difenilnaftaleno,
1,8-di(bifen-4il)naftaleno, 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno, 9-fenilantraceno, 9-

bifenilantraceno, 9,10-fenilantraceno estdo apresentados nas tabelas 4.3 a 4.13.
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Tabela 4.3 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do compostol,4-difenilnaftaleno

massa/ Al M/ Tonset / Trs(corr) / AeH% /
Composto N N
mg uV.s g.mol K K kJ.mol
53310 5112.44 280.36 406.34 407.78 29.4
1,4-difenilnaftaleno 55681 5691.52 280.36 406.35 407.79 313
9.0136
8511.41 280.36 406.56 408.00 28.9
4.6508 4456.56 280.36 406.43 407.87 29.3

Tabela 4.4 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 1,4-di(bifen- 4il)naftaleno

massa / Al M/ Tonset / Trs(corr) / AleHo 1
Composto . L
mg uv.s g.mol K K kJ.mol
4.2934 3946.08 43255 523.78 524.88 434
1,4-di(bifen-4il)naftaleno 4.2373 4046.01 43255 523.67 524.77 45.1
4.5287 4294.95 432.55 523.75 524.85 44.8
6.8706 6514.86 43255 523.87 524.97 44.8
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Tabela 4.5 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 1-bifenilnaftaleno

massa/ Al M/ Tonset / Trs(corr) / AleH% /
Composto 1 n
mg uV.s g.mol K K kJ.mol
5.6000 5637.69 280.36 523.78 42224 308
1-bifenilnaftaleno 10.624 10509.18 280.36 523.67 42247 303
9.6464 9560.05 280.36 523.75 422.32 304
9.6464 9584.84 280.36 523.87 422.32 304

Tabela 4.6 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 2,6-difenilnaftaleno

CompOStO massa / A / M/ Tonset / Tfus(corr) / AICrHOm /
-1 -1
mg uV.s g.mol K K kJ.mol
1.8846 1759.04 280.36 505.92 507.07 28.6
2,6-difenilnaftaleno 2.2381 2200.17 280.36 505.3 506.46 30.1
4.886 4954.73 280.36 505.25 506.41 31.0
2.3169 2299.62 280.36 505.75 506.91 30.4

Tabela 4.7 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 2,6di(bifen- 2il)naftaleno

Massa / Al M/ Tonset ! Trs(corr) / A'eH%, /
Composto . 1
mg puv.s g.mol” K K kJ.mol’
3.8180 422557 432,55 500.15 501.32 52.3
2,6di(bifen-2il)naftaleno 6.9777 7998.21 432.55 500.28 501.45 54.1

No caso da experiéncia 2,6di(bifen-2il)naftaleno (tabela 4.7), s6 se realisaram duas

andlises, por limitacdes de disponibilidade de amostra.
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Tabela 4.8 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 1,8-difenilnaftaleno

massa / Al M/ Tonset / Trs(corr) / A'eH%, /
Composto 1 1
mg uV.s g.mol” K K kJ.mol
45265 4372.52 280.36 421.61 423.01 29.6
1,8-difenilnaftaleno 9.2682 8525.98 280.36 421.79 423.18 28.2
13.3179 12536.35 280.36 422.13 423,52 28.8
5.0160 4929.16 280.36 421.79 423.18 30.1

massa / Al M/ Tonset ! Trs(corr) / AleHo [
Composto N L
mg uV.s g.mol K K kJ.mol
4.1039 3448.00 432.55 473.16 474.41 39.7
1,8-di(bifen-4il)naftaleno 6.3252 5301.82 432,55 473.13 475.10 39.6
6.7702 5535.48 43255 473.85 475.10 38.6
6.7435 5609.59 43255 473.85 474.90 39.3

Tabela 4.9 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 1,8-di(bifen- 4il)naftaleno
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Tabela 4.10 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno

massa / Al M/ Tonset / Trs(corr) / AeH% /
Composto N 1
mg uv.s g.mol K K kJ.mol
5.3841 3176.29 432.55 473.65 474.90 27.9
1,2,3,4-
. 12.094 6894.42 432.55 477.86 479.09 26.9
tetrafenilnaftaleno
18.847 10545.3 432.55 478.31 479.54 26.4
5.6042 2989.61 43255 477.89 479.12 25.2

Tabela 4.11- Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 9-fenilantraceno

massa / Al M/ Tonset / Trs(corr) / AeH% /
Composto . L
mg uV.s g.mol K K kJ.mol
14.537 14237.72 254.33 424.93 426.32 27.2
9-fenilantraceno 11.408 10730.95 254.33 424.76 426.15 26.1
10.544 10028.80 254.33 424.74 426.13 26.4
7.9579 7762.56 254.33 424.72 426.11 27.1
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Tabela 4.12 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 9-bifenilantraceno

massa / Al M/ Tonset / Trs(corr) / AeH% /
Composto 1 1
mg uV.s g.mol” K K kJ.mol
7.2770 7254.86 330.42 494.73 495.92 36.0
9-bifenilantraceno 7.7925 7898.045 330.42 494.69 495.88 36.6
55852 5486.86 330.42 49456 495.75 35.4
7.5004 7399.25 330.42 494.62 495.81 35.6

Tabela 4.13 - Resultados obtidos por DSC para a fusdo do composto 9,10-difenilantraceno

massa / Al M/ Tonset / Trs(corr) / A'eH%, /
Composto mg nV.s g.mol? K K kJ.mol?
9.5120 8665.65 330.42 520.25 521.36 32.9
9,10-
e . 12.257 10370.1 330.42 520.14 521.25 30.5
difenilantraceno
9.6665 7916.61 330.42 520.14 521.25 29.5
11.867 9789.80 330.42 520.26 521.37 29.8

A seguir na tabela 4.14 apresentam-se, os resultados finais para as temperaturas de
fusdo, as entalpias e entropias molares de fusdo padréo, para os compostos estudados,
assim como, as respectivas temperaturas de fusdo da literatura. As incertezas associadas
aos parametros representados, incluem as incertezas associadas as calibracdes de

temperatura de poténcia.
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Tabela 4.14- Temperaturas de fusdo, Ty, entalpias, A HS, e entropias, A',S°., molares de

fusdo padrdo dos compostos estudados.

Composto Ths ! K AeH% 7 kImol? | Al S% /. KEmol? | Te(lit) / K
1,4-difenilnaftaleno 407.9+01 3234009 807424 -
1,4-di(bifen-4il)naftaleno 524.8+0.1 416 +1.2 789424 -
1-bifenilnaftaleno 4223+0.1 331+0.3 789406 -
2,6-difenilnaftaleno 506.7 + 0.3 273+0.9 537+1.9 -
2,6-di(bifen-2il)naftaleno 501.4 + 0.1 516+1.2 1027424 -
1,8-difenilnaftaleno 4232 +0.2 317408 747 +1.8 -
1,8-di(bifen-4il)naftaleno 474.7+03 391405 823+1.0 -
1,2,3,4- tetrafenilnaftaleno | 479.3+0.2 258408 53717 -
p-terfenil - 35.30¢7 73.18 485-486%
p-quarterfenil - 57.60 98.18 593 + 2%
p-quinquefenil - 42.30% 64.13 658-663%
9-fenilantraceno 426.2+0.1 29.2+05 68.1+1.1 426-428%
9-bifenilantraceno 4958 + 0.1 36.4+0.5 69.6 +1.0 -
9,10-difenilantraceno 5213+0.1 280+14 533+2.6 518-521%

4.4.1. Comparagdo dos resultados experimentais da Tfyss0 de TG com a Tryss0 de DSC.

Na figura 4.8 os resultados obtidos na comparacédo entre os resultados experimentais de
TG e DSC sédo concordantes, a termogravimetria € adequada para este tipo de medices,
embora haja desvios significativos. O TG permitiu ainda verificar que em todos 0s

casos nao se observou qualquer sinal de decomposicao nesta familia de compostos.
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Trus/K (DSC)
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Figura 4.8 - Correlagdo entre os resultados experimentais de temperatura de fusdo, Ty, obtidos

em DSC e em TG dos compostos 1,4-difenilnaftaleno, 1-bifenilnaftaleno, 2,6-difenilnaftaleno,

1,8-difenilnaftaleno, 1,8-di(bifen-4il)naftaleno, 1,2,3,4- tetrafenilnaftaleno, 9-fenilantraceno e

9,10-difenilantraceno.

4.4.2 Correcdo dos parametros termodinamicos para mesma temperatura de referéncia

(média das temperaturas de fusdo)

Para que os parametros termodinamicos obtidos (entalpias e entropias molares de fuséo)

possam ser relacionadas, devem ser convertidos para a mesma temperatura. Neste

trabalho optou-se por usar a temperatura media (<T>= 471 K ) das determinagdes como

temperatura de referéncia de forma a minimizar o erro resultante da incerteza associada

& variacdo entre a capacidade calorifica do liquido e do sélido.
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A correcdo de temperatura para as as entalpias e entropias molares de fusdo foi feita

com base nas seguintes expressoes :
AlerHP(<T> = 471 K) = AleHo(Trus) + AlerCom - In (471 —Try) 4.12

A'eS%n(<T> =471 K) = Ale,S%n(Trus) + AlcrCom - IN(471  Trg) 4.13

A correcdo dos valores para a temperatura de referéncia adoptada (<T> = 471 K ),
foram realizadas, usando o valor de A'c,C%n = 54.4 + 20 J.KLmol™, seguindo a

sugest&io de Chicos e Demalski®®®

, embora seja reconhecido que o erro associado a esta
correcdo, possa estar subestimado. A temperatura de fusdo utilizada foi a média das
temperaturas de fusdo dos compostos estudados. Para o calculo do erro total foi

considerada a expressdo de propagacao de erros.
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Na tabela 4.15 s@o apresentados os resultados temperaturas, entalpias e entropias de
fusdo corrigidas para a temperatura média de 471 K que serdo usadas para efectuar a

analise comparativa entre os diferentes compostos nas series.

Tabela 4.15 - Resultados de temperaturas de fusdo, entalpias e entropias molares de fusao
padrdo corrigidas para a temperatura média de 471 K

Composto Tius/ Al HS, (<T>= 471 K)/ AleS0 (<T>= 471 K) /

(K) (kJ.mol %) (J.KLmol?h
1,4-difenilnaftaleno 407.9£0.1 332 1.6 80.7+3.7
1,4-di(bifen- 4il)naftaleno 5248+01 416+ 1.6 78.9+3.2
1-bifenilnaftaleno 4223201 33.1£1.0 78.9+2.3
2,6-difenilnaftaleno 506.7+0.3 27.3£0.8 53.7+1.7
2,6-di(bifen- 2ilynaftaleno 501.4+0.1 51.6+13 102.7 2.7
1,8-difenilnaftaleno 4232+0.2 31.7+£1.3 74.7+2.8
1,8-di(bifen-4il)naftaleno 474.7£03 39.1£0.5 823+1.0
1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno 4793%0.2 25.8+0.8 53.7+1.7
9-fenilantraceno 426.2+0.1 292+1.0 68.1+2.3
9-bifenilantraceno 4958+0.1 34.6+0.7 69.6+ 1.4
9,10-difenilantraceno 521.3+0.1 28.0£1.7 533+33

101



5. Discussao



Discussdo

5. Discussao

Neste estudo pretendeu-se analisar a influéncia de pequenas alteracdes estruturais ao nivel
molecular nas propriedades electronicas, nas caracteristicas estruturais e supramoleculares
e na estabilidade sélido-liquido dos poliacenos lineares e seus derivados. Explorou-se
assim o efeito do incremento do numero de anéis fundidos e incremento do grupos fenilo

tal como esquematizado na figura 5.1.

Incremento do ansl

——

t I t
Incramento de fenilo
¥ % %

Figura 5.1- llustragdo esquematica da estratégia seguida para explorar o efeito de incremento de

anéis e grupos fenilo.

5.1 Estrutura molecular e supramolecular

Neste trabalho pretendeu-se demonstrar, ndo s6 a versatilidade dos compostos organicos
aromaticos no que se refere a construcdo de arquiteturas organicas sustentadas por ligacdes
covalentes, como também a sua capacidade em proporcionar varios tipos de interacdes
intermoleculares, como por exemplo, interagbes C-H--m e empilhamento n--m. As
interacdes C-H--n e empilhamento n--rt, sdo importantes estruturas supramoleculares na
unido dos blocos de montagens dentro do cristal. Identificar e compreender detalhadamente
0 empacotamento molecular do cristal € de importancia vital, para posterior utilizacéo e

aplicacdo.

Confirmou-se a estrutura molecular de dois compostos, observando-se na estrutura
supramolecular do composto 9-bifenilantraceno a formacéo de 6 ligagOes intermolecular

(por unidade de célula) CH--t, com conformagdo-T. Na estrutura supramolecular do
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composto 2,6-di(bifen-2il)naftaleno as interacbes intermoleculares CH--t  nao sdo tdo
nitidas. Na estrutura molecular do composto 2,6-di(bifen-2il)naftaleno pode observar-se
que a molécula adquire uma conformacdo simétrica na fase cristalina e existe a
possibilidade da molécula estabelecer interacbes =m--m intramoleculares envolvendo o

naftaleno e os grupos fenilo mais exteriores. As estruturas moleculares e supramoleculares
estdo ilustradas nas figuras 5.2 e 5.3.
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Figura 5.3 - Estrutura molecular (a) e supramolecular (b) do 2,6-di(bifen- 2il)naftaleno.
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5.2. Propriedades eletronicas (UV-vis / Fluorescéncia)

No capitulo da caracterizacdo das propriedades eletronicas, concluiu-se que na série do
benzeno o aumento do numero de anéis fenilo lineares tem como consequéncia
espectroscopica um desvio batocromico pronunciado, assim como um aumento
significativo da absorptividade molar. Estas observaces podem ser explicadas admitindo
que o maior nimero de anéis leva a uma deslocalizacdo electronica mais acentuada ao
longo de um sistema © conjugado mais extenso, provocando uma diminuicao do intervalo
energético HOMO-LUMO e consequente desvio para comprimentos de onda maiores. O
aumento da absoptividade relaciona-se facilmente com o aumento do nimero de grupos

cromoéforos na molécula. Na fluorescéncia o padréo é semelhante.

Nas séries do naftaleno, tal como na do benzeno, o aumento do nimero de anéis fenilo tem
como consequéncia espectroscopica um desvio batocromico pronunciado, assim como, um
aumento significativo da absorptividade molar. Relaciona-se também com o0 aumento do
ndmero de grupos cromoforos na molécula. Em fluorescéncia o comportamento é

semelhante.

O antraceno é uma molécula apolar que apresenta um alto rendimento quantico de emissao
de fluorescéncia na regido do azul. Na fluorescéncia todos os seus derivados apresentam

espectros com similar intensidade de emissdo de radiacdo.

Em ambos os tipos de espectroscopia (UV-vis / Fluorescéncia) evidencia-se claramente
qgue o aumento do nimero de anéis, tem geralmente como consequéncia espectroscopica

um desvio batocromico pronunciado, assim como um aumento hipercrémico significativo.

O aumento do efeito hipercromico e batocrémico na introducao de substituintes de fenilo
nos isomeros dos naftalenos (figuras 5.4 e 5.5), relaciona-se também com o local de
substitui¢do (posicdes a e B dos naftalenos). Uma estrutura molecular planar intensifica o

desvio batocromico, pois aumenta a conjugacao entre o sistema de elétrbes .
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Figura 5.4 - Espectro de absorcéo e de emisséo do 1,8-difenilnaftaleno, 2,6-difenilnaftaleno, 1-

bifenilnaftaleno e 1,4-difenilnaftaleno.
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Figura 5.5 -Espectro de absorc¢do e de emissao do 1,4-di(bifen- 4il)naftaleno, 2,6-di(bifen-
2il)naftaleno, 1,8-di(bifen- 4il)naftaleno e 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno.

Nas figuras 5.3 e 5.4, podemos ainda observar que a existéncia de aneis adjacentes no anel

de naftaleno, parece contribuir para a diminuigéo da intensidade de fluorescéncia.
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5.3 Propriedades térmicas
5.3.1 Relacéo entre a temperatura de fusdo com a introducdo de substituintes nas séries.

Na figura 5.6 apresenta a relacdo entre as temperaturas de fusdo e o numeros de anéis na
séries do p-polifenileno. Verifica-se um aumento linear da temperatura de fusdo com a

adicéo de substituintes de fenilo.

800 -
700 -
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500 -

400 - §
Q

300 -
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n(fenilo)

Figura 5.6 - Relaciona a temperatura de fusdo com a introducéo de substituintes de fenilo, na série

do benzeno.
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No caso da figura 5.7 podemos obervar que a introducdo de um fenilo na posicao 9 na série
do antraceno, baixa significativamente a temperatura de fusdo. O aumento da temperatura
de fusdo segue a ordem 9-fenilantraceno < antraceno < 9-bifenilantraceno < 9,10-
difenilantraceno. O aumento da temperatura de fusdo do 9,10-difenilantraceno em relacéo

ao 9-bifenilantraceno, esta relacionado com o nimero de ligacGes do anel —fenilo.

O
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¥w 450 4 000
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400 - O
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300 : .
0 1 2
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Figura 5.7 - Relaciona a temperatura de fusdo com a introdugdo de substituintes de fenilo, nas

série do antraceno.
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5.3.2 Relacdo entre a temperatura de fusdo com a introducdo de substituintes, nos

isomeros do naftaleno.

A figura 5.8 evidencia o efeito da isomerizacdo na temperatura de fusdo para a série com
quatro substituintes de fenilo no naftaleno. Verifica-se que os isémeros (1,2,3,4-
tetrafenilnaftaleno e 1,8-di(bifen- 4il)naftaleno, apresentam temperaturas de fusdo muito
proximas. Por outro lado verifica-se que no isomero 1,4-di(bifen- 4il)naftaleno um
aumento significativo da temperatura de fusdo, Trsio , relativamente aos restantes

isdbmeros.
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Figura 5.8- Relaciona a temperatura de fusdo com a introducdo de 4 substituintes de fenilo, nas

posicoes 1,4-; 1,2,3,4-; 1,8- e 2,6- dos isomeros do naftaleno.
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Na introducdo de dois substituintes de fenilo no naftaleno, as temperaturas de fusdo dos
compostos 1,8-difenilnaftaleno e 1-bifenilnaftaleno sdo muito proximas, excepto na
posicdo 2,6 onde existe um aumento significativo da temperatura de fusdo, (figura 5.9).
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Figura 5.9 - Relaciona a temperatura de fusdo com a introducdo de 2 substituintes de fenilo, nas

posicdes 1,4-; 1-; 1,8- e 2,6- dos isbmeros do naftaleno.
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5.3.3 Visdo global das temperaturas de fuséo

Na figura 5.10 é feita a representacdo das temperaturas de fusdo dos derivados do
antraceno, da série p-polifenileno e dos derivados do naftaleno em func¢éo do numero de

anéis.

Nas séries para observa-se uma diminuicdo significativa do ponto de fusdo para os

composto em que se verifica uma diminuicao da simetria molecular.

Nos isomeros de naftaleno, o ponto de fusdo aumenta, na introducdo de dois substituintes
de fenilo na posi¢do B do naftaleno. na introducdo de quatro substituintes de fenilo na

posi¢ao a do naftaleno.

Nos derivados antraceno, verifica-se 0 aumento do ponto de fusdo, com a introducao

fenilo-fenilo e com o0 aumento do numero de ligagdes anel do antraceno-fenilo.

No incremento do anel, a introducdo de dois a quatro substituintes de fenilo no anel do
benzeno é mais elevada a temperatura de fusdo, que no anel do naftaleno. A introducgdo de
dois substituintes de fenilo no anel do antraceno, verifica-se que é mais elevada a

temperatura de fusdo em relacdo aos outros aneis aromaticos.
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Figura 5.10- Diagrama geral das temperaturas de fusdo dos compostos estudados.

A diferenciacdo e interpretacdo dos pontos de fusdo entre isomeros, € normalmente feita
com base em maiores ou menores forcas coesivas liquido relativamente ao sélido e ainda
com base, na analise da simetria molecular e estruturacdo supramolecular que resulta numa

variacdo entrépica durante a transicdo de fase sélido-liquido.
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5.3.4 Entalpia e entropia de fusao.
5.3.4.1 Séries dos poliacenos

Nas séries dos naftalenos, a variacdo da entalpia € maior no composto 1,4-di(bifen-

4il)naftaleno devido as maiores forcas coesivas ( figura 5.11).
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3 s00 Lo —_
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20.0
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0.0
0 1 2 3 4
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I |
1.4-difenilnaftaleno 1. 4-di(bifen-dil}naftalenc

Figura 5.11 - Representagdo esquematica da A'cH’, e A'.S%, a <T>= 471 K para a série dos
naftalenos. 1,4-difenilnaftaleno (T = 407.9 K)); 1,4-di(bifen-4il)naftaleno (Ts,s = 524.8 K).

A diferenciagdo das entalpias e entropias de fusdo nos derivados do antraceno segue a
ordem 9,10-difenilantraceno < 9-fenilantraceno < 9-bifenilantraceno. O composto 9,10-
difenilantraceno apresenta maior simetria em relacdo aos outros dois, 0 que pode explicar
menor valor de A'e,S%. O AlcH%, mais elevado do composto 9-bifenilantraceno pode
dever-se & maior extensdo molecular em relacéo aos outros o que lhe facilita as interac¢des

intermoleculares e logo aumenta as forcgas coesivas (figura 5.12 ).
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Figura 5.12 - Representacdo esquematica da A'cH’, e A'S’, a <T>= 471 K para a série dos
fenilantracenos. 9-fenilantraceno (T = 426.2 K ); 9,10-difenilantraceno (Tqs = 521.3 K ); 9-
bifenilantraceno (Trs = 495.8 K).

5.3.4.2. Isbmeros de naftaleno

Na introducdo de 2 a 4 substituintes de fenilos, nos isomeros do naftaleno, a simetria
molecular e a rotacdo interna dos aneis aromaticos, parecem influenciar a diferenciacéo
entalpica e entropica nestas moléculas. A diferenciacdo entalpica parece estar dependente
da area superficial da molecula disponivel para as interagdes aromaéticas inter e
intramoleculares n--n  (figuras 5.13 e 5.14), sendo a energia de coesdo do solido

fortemente dependente da superficie disponivel para a interacdo intermolecular.
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Figura 5.13- Representacdo esquematica da A'cH’, e A',S°, a <T>= 471 K para os derivados do
naftaleno com dois substituintes de fenilo. 1-bifenilnaftaleno (Tgs = 422.3 K'); 1,4-difenilnaftaleno
(Trs = 407.9 K); 1,8-difenilnaftaleno (Tss = 423.2 K ); 2,6-difenilnaftaleno (Tss = 506.7 K ).
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Figura 5.14- Representacdo esquematica da A'cH’, e A',S%, a <T>= 471 K para os derivados do
naftaleno com quatro substituintes de fenilo. 2,6-di(bifen-2il)naftaleno (Tgs = 501.4 K ); 1,4-
di(bifen-4il)naftaleno (Tys = 524.8 K ); 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno (Tss = 479.3 K ); 1,8-di(bifen-
dil)naftaleno (Tgs =474.7 K).
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5.3.4.3 Incremento do anel fundido nos poliacenos.

No incremento do anel fundido, a maior simetria dos compostos leva a menor variacao

entrdpica durante a transicdo de fase solido-liquido ( figura 5.15).
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Figura 5.15- Representacdo esquematica da A'cH’, e A',S°, a <T>= 471 K para o incremento dos
poliacenos. 1,4-difenilnaftaleno (Tgs = 407.9 K ); 9,10-difenilantraceno (Tgs = 521.3 K ); p-
terfenilo (T =485 K).

A variagédo da entalpia de fusdo no incremento do anel fundido nos poliacenos segue a
ordem p-terfenil < 1,4-difenilnaftaleno < 9,10-difenilantraceno. A variacdo da entropia de
fusdo segue a ordem 1,4-difenilnaftaleno < p-terfenil < 9,10-difenilantraceno. O composto
9,10-difenilantraceno apresenta maior simetria em relacdo aos outros dois, 0 que pode
explicar menor valor de A'e;S°n O AleH®, mais elevado do composto p-terfenil pode
dever-se & maior extensdo molecular em rela¢do aos outros compostos, o que lhe facilita as

interaccdes intermoleculares e logo aumenta as forgas coesivas.
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