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RESUMO

Foram estudadas duas novas metodologias visando a preparagdo de polimeros
condutores. A primeira parte do trabalho visou a sintese de tiofenos funcionalizados
nas posigcdes 3 e/ou 4 através de reagdes de cicloadicdo entre compostos
mesoidnicos e alcinos. A obtencdo destes tiofenos permitiria a sintese de
politiofenos com alto grau de conjugagédo além de possibilitar a sintese de novos
polimeros. Os intermediarios chave para a sintese dos tiofenos sdo os mesoiénicos
nao substituidos 1,3-ditidlio-4-olato e 1,3-oxatidlio-5-olato, compostos que nao foram

sintetizados por nenhuma metodologia descrita na literatura.

A segunda parte do trabalho foi destinada ao uso da reagdo de Buchwald, uma
metodologia desenvolvida recentemente para formagao de ligagdes C-N, na sintese
de poli-p-aminopiridina, um polimero condutor muito pouco estudado e com poucos

meétodos de polimerizagdo quimica.



ABSTRACT

Two new methodologies have been studied aiming at the conducting polymer
preparation. The first part of the work intended for the synthesis of funcionalized
thiophenes at 3 and/or 4 positions through cycloaddition reactions among mesoionic
compounds and alkynes. The attainment of these thiophenes would allow the
synthesis of polythiophenes with high degree of conjugation besides making possible
the synthesis new polymers. The keys intermediates for the synthesis of the
thiophenes are the unsubstituted mesoionics 1,3-dithiolium-4-olate and
1,3-oxathioliumi-5-olate. These compounds have not been synthesized by any

described methodology in literature yet.

The second part of this work was concerned with the use of the Buchwald reaction, a
methodology recently developed for building C-N bonds, in the synthesis of
poly-p-aminopyridine. This kind of conducting polymer is somewhat studied and has

few available methods for its chemical polymerization.



CAPITULO 1

CONSIDERACOES INICIAIS SOBRE POLIMEROS
INTRINSECAMENTE CONDUTORES (PICs)
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1. HISTORICO

Até meados de 1970 os polimeros organicos eram utilizados principalmente como
isolantes elétricos, substituindo os isolantes fabricados a base de papel, por serem
mais leves e mais baratos (DE PAOLI e ZOPPI, 1993). Contudo, nas ultimas
décadas uma nova classe de polimeros organicos tem sido desenvolvida com a
finalidade de ser utilizada para conduzir eletricidade. Os polimeros membros desta
classe, denominados de polimeros intrinsecamente condutores (PICs), possuem
longos sistemas n conjugados, isto &, ligagdes simples e duplas alternadas ao longo
da cadeia polimérica (MAIA et al., 2000).

Apesar de serem conhecidos deste a década de 60, o desenvolvimento destes
polimeros conjugados com propriedades condutoras foi inicialmente inibido devido a
rigidez da cadeia em uma estrutura conjugada, o que provoca uma intratabilidade
extrema, de forma que a maioria dos primeiros exemplos de polimeros condutores
era infusivel, insoluvel e, com isso, de pouco valor tecnolégico. No inicio dos anos 70
Shirakawa e colaboradores em 1974 demonstraram a possibilidade de preparar
filmes auto-suportados de poliacetileno pela polimerizagcdo direta do acetileno. O
polimero produzido apresentou propriedades semicondutoras que atraiu pouco
interesse até 1977, quando MacDiarmid e colaboradores descobriram o processo de
dopagem do poliacetileno com acido de Lewis, tornando-se possivel aumentar a
condutividade em até 11 ordens de grandeza. O processo de dopagem envolve a
remogao ou adicdo de elétrons da cadeia polimérica como sera discutido na secg¢ao

3 deste capitulo.

Desde o trabalho de MacDiarmid e colaboradores de 1977 o estudo sobre PICs tem
expandido intensamente, levando ao surgimento de novas familias de polimeros
condutores que, com as devidas modificagdes quimicas, podem exibir um intervalo
de condutividade desde semicondutor até condutor, chegando a condutividades
comparaveis a do cobre (10° S.cm™) (SHIRAKAWA, 1995). Entre as familias de
polimeros condutores, as mais estudadas sao as do poliacetileno, da polianilina, do

politiofeno e a do polipirrol, Figura 1.1.
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NG |

Poliacetileno
Polianilina
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Figura 1.1: Polimeros condutores mais estudados

O grande impacto causado pela descoberta da possibilidade de se obter polimeros
com condutividades elétricas elevadas nas demais areas da ciéncia foi reconhecido
em 2000, quando o Prémio Nobel de Quimica foi concedido aos descobridores do
processo de dopagem do poliacetileno: Alan MacDiarmid, Alan Heeger e Hideki

Shirakawa.

As principais pesquisas nas areas de PICs buscam uma maior compreensao das
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas destes materiais e principalmente
tentam combinar, da melhor maneira possivel, em um mesmo material as
propriedades elétricas de um semicondutor ou metal com as vantagens de um

polimero e viabilizar uma maior exploragédo comercial destes materiais.
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2. PREPARACAO DE PICs

Com o aumento do interesse por polimeros intrinsecamente condutores (PICs) a
partir da década de 80, houve uma intensificagdo nas pesquisas com o objetivo de
otimizar e desenvolver métodos de preparagdo desses materiais. Na Figura 1.2
pode-se observar alguns sistemas aromaticos utilizados na sintese de polimeros

condutores.

SN CENG

Benzeno Piridina Pirazina

) ) )
S O

Pirrol Tiofeno Furano

Figura 1.2: Sistemas aromaticos que podem ser empregados na sintese de PICs

Essencialmente os PICs podem ser preparados através de polimerizagao quimica ou

eletroquimica.

2.1 Polimerizagao quimica

A polimerizagdo quimica envolve, na maioria dos casos, reagdes sequenciais de
adicdo de um monbmero insaturado a um centro ativo como um radical livre,
formado através da utilizagdo de oxidantes (RONCALI, 1992), ou um complexo de
coordenacao (WANG et al., 2003).

O poliacetileno (1), que é a estrutura conjugada mais simples entre os PICs com

repetidas unidades [-(CH=CH),-], pode ser preparado através do contato de
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acetileno gasoso com uma alta concentragao de catalisador de Ziegler-Natta, como
Ti(OBu)4/Al(Et)s, em um reator (SHIRAKAWA et al., 1974), Figura 1.3.

Hec=c_p THOBUWJAIEY: %/ \%ﬁ
(1)

Acetileno

Figura 1.3: Polimerizagao do acetileno utilizando catalisador de Ziegler-Natta

Diferentes sistemas cataliticos (LUTTINGER, 1962; KLAVETTER e GRUBBS, 1988;
KRAUSER et al., 2004) e nao cataliticos (AOKI et al., 1988) tém sido descritos para
a polimerizacdo do acetileno, contudo, em todos os casos os polimeros obtidos
possuem caracteristicas isolantes e s0 apresentam carater condutor apdés o

processo de dopagem.

Polimeros condutores também podem ser preparados através da reagao direta do
mondmero com oxidantes. O requisito basico para que o composto seja usado como
oxidante é possuir um potencial de reducao suficiente para a oxidagdo do monémero
que se deseja polimerizar. Varios meétodos de oxidagdo quimica direta de
mondémeros tém sido descritos na literatura, como exemplo tem-se o método de
Kovacic utilizado para a preparacdo de poli-p-fenilenos a partir de benzeno
(KOVACIC e JONES, 1987). No sistema de Kovacic utiliza-se um acido de Lewis
como catalisador, no caso AICl3, e CuCl;, é o agente oxidante, Figura 1.4, sendo que

a reagao se passa em condigdes brandas (25-35 °C).

@ AICI5/CuCl, @
n

Benzeno Poli-p-fenileno

Figura 1.4: Sintese de Poli-p-fenileno a partir do Método de Kovacic
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Algumas rotas utilizadas para preparagao de PICs partem de mondmeros com dois
grupos ativos, como dialoaromaticos, que sado eliminados na forma de pequenas
moléculas apds reagdo com metais como pode ser observado na preparacido do
poli-3-alquiltiofeno (2) a partir da reagédo do 2,5-dibromo-3-alquiltiofeno (3) e
reagente de Grignard (McCULLOUGH et al., 2001), sendo a reacao catalisada por
Ni(dppp)Cl,, Figura 1.5. Em geral, para este tipo de reacao utilizam-se como

catalisadores metais de transicdo como Co (Il) e Ni (II).

alquil
RMgX
—_—
Ni(dppp)CI
Br S Br i(dppp)Cl2

Figura 1.5: Sintese de Poli-3-alquiltiofeno (6) a partir do Método de McCullough

Varios métodos de polimerizacdo quimica foram desenvolvidos para obtencido de
outras familias de polimeros condutores como polianilinas (BALLAV, 2004; FALCOU
et al., 2005), polipirrois (CALVO et al., 2002) e outros PICs. Muitas pesquisas sobre
as condicoes de sintese empregadas tém sido realizadas, sendo que a
polimerizagdo quimica € hoje considerada o melhor método para sintese de

oligbmeros e copolimeros com estrutura definida.

2.2 Polimerizagao eletroquimica

Nesta técnica as espécies ativas (anions, cations ou radicais) sdao formadas no
eletrodo onde também ocorre a polimerizagcdo. A maioria dos mondmeros
conjugados pode ser oxidada eletroquimicamente, isso permite a obtengdo, via
eletropolimerizacdo anddica, dos respectivos polimeros. A eletropolimerizagao
catddica também pode ser utilizada em alguns casos, mas seu uso € bem mais

restrito comparado ao processo anddico.
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A eletropolimerizacado anddica € a técnica mais relatada para sintese de PICs, sendo
o método mais utilizado na preparagao de polimeros de heterociclos como o tiofeno,
o pirrol, o furano e a anilina (UDUM, 2004). Comparada aos outros meétodos, a
eletropolimerizagdo anddica apresenta varias vantagens como auséncia de
catalisador, deposicao direta do polimero condutor na superficie do eletrodo e facil

controle da espessura do filme por deposi¢cao de carga (RONCALI, 1992).

O mecanismo de eletropolimerizagdo anddica envolve tanto etapas eletroquimicas
quanto quimicas como pode ser visto no Esquema 1.1 onde tem-se a proposta
mecanistica para a eletropolimerizagcdo do furano (esta proposta mecanistica
também serve para outros heteroaromaticos como tiofeno e pirrol), sendo que este
processo possui estequiometria eletroquimica com valores na faixa de 2,2 a
2,6 Faradays.mol'1, dependendo do polimero e da condi¢céo de sintese (MAIA et al.,
2000). A oxidagdo do mondémero requer 2 Faradays.mol™, com isso, o excesso de
carga aplicado € despendido na oxidagao reversivel do polimero acarretando a sua

dopagem, que ocorre simultaneamente a sintese.

R R ) R
R
0 o

Mondmero Cation Radical

R R RR R R R R R
—( H =— .
-2H
:?(_WS_. A2
(0] O (@)

LHL 1\ I\ /B 5= Polimero

Esquema 1.1: Mecanismo da eletropolimerizacdo do furano
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O mecanismo de eletropolimerizagao considera inicialmente a formagdao de um
cation radical do monémero seguida pelo acoplamento de dois cations radicais com
posterior perda de dois protons, ocorrendo assim a rearomatizacdo do sistema.
A reacao continua com novos acoplamentos entre os cations radicais do monémero

e os cations radicais dos oligdmeros formados (DE PAOLI e ZOPPI, 1993).

As propriedades elétricas e fisico-quimicas do polimero eletrossintetizado irdo
depender diretamente das condicbes de sintese, como solvente, concentracido do

mondmero, temperatura e condigdes elétricas aplicadas (MAIA et al., 2000).
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3. FATORES ESTRUTURAIS, CONDUGCAO ELETRICA E DOPAGEM

Segundo a classica teoria das bandas de conducgao elétrica, o que ira determinar se
um material apresentara carater isolante, semicondutor ou condutor sera a
magnitude da diferenga de energia apresentada entre a banda de valéncia (BV) e a
banda de conducdo (BC), band gap (Ey), do material, Figura 1.6 (RIANDE e
CALLEJA, 2004).

l=nlante ~emicondutar Coandutor

S —— e

Figura 1.6: Classificacdo dos materiais em termos da estrutura de bandas

Normalmente materiais com band gap maiores que 4 eV sao considerados isolantes
a temperatura ambiente e materiais com Eg entre 4 e 1 eV sdo considerados
semicondutores. Em um condutor, na temperatura ambiente, ocorre interseccao
entre a banda de conducgao e a de valéncia, com isso, os elétrons podem se mover

livremente ocorrendo assim a conducéo elétrica.

Embora a maioria dos semicondutores seja de natureza inorgénica, os polimeros
organicos conjugados também apresentam carater semicondutor. Em sistemas
conjugados, como o poliacetileno, cada atomo de carbono esta hibridizado em sp?
(Figura 1.7) e por isso pode ser tratado como um analogo unidimensional da grafita
(PRON e RANNOU, 2002).
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l

Ligagéo o Orbital p,
Figura 1.7: Representagao das ligacdes o e orbitais p, no poliacetileno

Enquanto a grafita apresenta ligagdbes C-C de comprimento equivalente, no
poliacetileno ha uma alternancia entre ligagdes curtas (duplas) e longas (simples),
Figura 1.8, provocada por um efeito chamado de Distorcdo de Peierls ou Efeito
Jahn-Teller (ABDURAHMAN et al., 2002).

i

Figura 1.8: Alternancia de ligagdes curtas e longas no poliacetileno

A alternancia entre ligagdes curtas e longas no poliacetileno e demais polimeros
conjugados tem um importante efeito nas propriedades elétricas desses materiais,
pois provoca o surgimento de uma band gap (Eg) entre os niveis HOMO, orbitais =
totalmente ocupados (banda de valéncia), e LUMO, orbitais 7~ totalmente vazios
(banda de condugéao), Figura 1.9 (PRON e RANNOU, 2002). O valor da band gap
gerada, no caso do poliacetileno, fica na faixa entre 1,5 e 2,0 eV (BREDAS, 1985) o
que confere um carater semicondutor ao polimero em seu estado fundamental

(neutro).
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T (LUMO) |{—Desocupado
'

g

Ocupado

Figura 1.9: Band gap gerada pela alternancia entre ligacdes curtas e longas

A maioria dos polimeros conjugados apresenta um carater semicondutor ou isolante

no estado neutro.

No caso de poliaromaticos, o valor de Eq ira depender principalmente da magnitude
da contribuigdo da estrutura quinénica para a geometria final do sistema polimérico,
Figura 1.10. Em geral a E4 diminui linearmente com o aumento da contribuigéo da
estrutura quindnica, pois esta estrutura possui um menor potencial de ionizagao

(maior energia do nivel HOMO) e uma maior afinidade eletrénica (menor energia do

nivel LUMO) em relagéo a estrutura aromatica (BREDAS, 1985).

Estrutura Aromatica Estrutura Quinoidal

O — &7

Poli-p-fenileno

@y - 4

O = 4O

Polianilina

Figura 1.10: Estruturas ressonantes de alguns sistemas poliaromaticos
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Outros fatores como energia ressonante de estabilizagdo de anéis aromaticos
(HESS e SCHAAD, 1971; LEE e KERTESZ, 1988), angulo de tor¢ao interanelar
(BREDAS et al, 1985) e efeitos indutivos ou mesoméricos de substituintes
(BREDAS et al., 1986) também irdo contribuir no valor final de E,, alterando assim,

as propriedades finais do polimero condutor.

A propriedade semicondutora apresentada pelos polimeros conjugados atraiu pouco
interesse até 1977, quando MacDiarmid e colaboradores descobriram que tratando o
poliacetilieno com agentes oxidantes era possivel provocar um aumento de
condutividade de até 11 ordens de grandeza. O processo pelo qual um polimero
semicondutor é levado a um estado condutor é chamado de “dopagem”. O termo
dopagem é utilizado em analogia aos semicondutores inorganicos cristalinos,
embora a fisico-quimica destes dois processos serem diferentes. No caso dos
semicondutores inorgéanicos, a introducédo de “impurezas” no reticulo cristalino (na
ordem de ppm) provoca o aumento da condutividade, com alteragdo da estrutura da
banda do solido (GIACOMINI, 2001). Por outro lado, na dopagem de um polimero as
“impurezas” (que podem chegar até a 50% em massa do polimero) ndo séo

introduzidas nas cadeias, mas sim nas suas vizinhancas.

A condutividade elétrica depende diretamente da concentragdo e da mobilidade dos
portadores de carga. No caso de sistemas conjugados 7z esta mobilidade é
relativamente favoravel e o ambiente isolante ou semicondutor apresentado pelos
polimeros conjugados em seus estados neutros € atribuido a baixa concentracéo de
portadores. A dopagem é utilizada para aumentar a concentragdo dos portadores de
carga, havendo essencialmente dois processos de dopagem: dopagem redox e

dopagem acido-base.

Polimeros conjugados como o poliacetileno e os poliaromaticos (como politiofeno,
furano, pirrol, poli-p-fenileno) que n&o possuem nenhum centro com alcalinidade
elevada em sua estrutura sofrem preferivelmente dopagem redox, que envolve a
remogao (oxidagdo, dopagem tipo p) ou adicdo (redugcdo, dopagem tipo n) de
elétrons na cadeia polimérica. A dopagem do tipo p e n podem ser realizadas tanto
quimicamente, utilizando compostos receptores (tipo p) ou doadores (tipo n) de
elétrons, quanto eletroquimicamente, oxidagéo anddica (tipo p) ou redugao catddica
(tipo n) (MACDIARMID, 2001).
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Na dopagem p ocorre uma remocgao de elétrons do nivel HOMO do sistema
conjugado, totalmente ocupado (Figura 1.9), o que provoca o surgimento de lacunas
que podem ser consideradas como espécies carregadas positivamente, havendo a
inser¢cao de um numero apropriado de anions (A") entre as cadeias do polimero para
neutralizar a carga positiva gerada. A remocgao de elétrons do nivel HOMO, banda
de valéncia, gerando cargas positivas provoca a criagdo de um ambiente condutor

no sistema.

No Esquema 1.2 tem-se a representagdo da dopagem p do poli-p-fenileno (A), onde
ocorre inicialmente a remogao de um elétron (e’) levando a formagao de um cation
radical (B), chamado pélaron. A adicdo de mais dopante ao sistema provoca um
aumento na concentracdo de cations radicais que podem ser ionizados ou
combinados gerando dications (C), chamados bipdlarons. A formagao de polarons e
bipélarons na cadeia polimérica induz a formagdao de dominios quinoidais no
polimero, o que provoca um aumento da contribuicdo da forma quindnica a estrutura
geométrica final apresentada pelo polimero conjugado (KRAFT, 1997). Como
discutido anteriormente, para sistemas poliaromaticos, este aumento da contribuicao
da forma quindnica provoca uma diminuigdo da band gap, favorecendo assim a
conducdo. No poliacetileno as espécies radicalares e catibnicas geradas sao
chamadas de solitons (SU, 1979).

O AA O
e e ta oY
1o
e e Ve e

Esquema 1.2: Dopagem p do poli-p-fenileno (A)
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Na dopagem n, é a adicao de elétrons ao nivel LUMO, desocupado (Figura 1.9), que
provoca o surgimento de um ambiente condutor. Neste caso, como a carga gerada é
de natureza negativa, ocorre a inser¢gao de cations entre as cadeias do polimero
para balanceamento das cargas. A representagdo de uma dopagem do tipo n em
uma cadeia polimérica € analoga a apresentada para a dopagem p do poli-p-fenileno
no Esquema 1.2, havendo apenas inversdo de cargas nas espécies apresentadas
devido o processo de adicdo de elétrons (e) e ndo de remogao como no caso da

dopagem p.

Polimeros conjugados que apresentam em sua estrutura centros com alta
basicidade, como a polianilina, além de sofrerem dopagem redox podem ser
dopados por protonagao, dopagem acido-base (PRON e RANNOU, 2002). Neste
processo de dopagem nao ocorre adigdo nem remogao de elétrons, por exemplo, a
polianilina na sua forma semi oxidada esmeraldina (A), isolante, pode ser protonada
por um acido forte como o HCI e levar a formacao do sal esmeraldinio (B) que possui
propriedades condutoras. O sal esmeraldinio (B), condutor, também poderia ser
obtido por dopagem p da forma totalmente reduzida da polianilina, a

leucoesmeraldina (C), carater isolante, Esquema 1.3.

OO OOk e

"
Dopagem acido-base +2H
+2CI
cr Cr
OO OO o
H H H H
Dopagem p -2e
+2CI

OO O Ol
H H H H

Esquema 1.3: Processos de dopagem da polianilina
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Apesar do numero de elétrons da cadeia do polimero ndo ser alterado na dopagem
acido-base, o processo de protonagao também leva a formacgao de pdlarons o que
faz com que o polimero assuma uma estrutura de um radical polissemiquinoidal que

favorece ao aumento da condutividade.

A descoberta do processo de dopagem impulsionou as pesquisas sobre polimeros

condutores e distinguiu definitivamente os PICs dos demais materiais poliméricos.
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4. APLICACAO DE PICs

Diversas aplicagdes tecnologicas tém sido propostas e desenvolvidas para PICs

baseando-se, principalmente:

v Na condutividade do polimero condutor puro ou de uma blenda do
polimero condutor com um polimero convencional [aplicagdo em diodos
emissores de luz (KIM et al., 2004; LAVASTRE et al., 2002)];

v' Nas propriedades eletroquimicas de oxi-redugdo do polimero [janelas
eletrocrébmicas (RAUH, 1999), dispositivos para armazenamento de
energia (SNAITH e FRIEND, 2004), musculos artificiais (BAUGHMAN,
1996)];

v' Formacao de estados excitados no polimero [componente de dispositivos
para optica ndo-linear (HALLER et al., 2004)];

v" Na morfologia/microestrutura do polimero [sensores quimicos (DONG et
al., 2004), catalise (GIACOMINI, 2001)].

Muitas outras aplicagbes vém surgindo para polimeros condutores a medida que as
pesquisas descobrem novas propriedades destes materiais, como a
supercondutividade apresentada pelo 3-hexiltiofeno a temperaturas muito baixas

(SCHON et al., 2001), e novos tipos de polimeros vao sendo sintetizados.

Uma coisa € certa, a pesquisa sobre PICs possui um futuro extraordinario.
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CAPITULO 2

TENTATIVA DE PREPARACAO DE TIOFENOS
FUNCIONALIZADOS NAS POSICOES 3 E/OU 4 A PARTIR
DE MESOIONICOS PARA A SINTESE DE NOVOS
POLIMEROS CONDUTORES
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1. INTRODUCAO

1.1 Politiofenos

Entre as varias familias de polimeros condutores, a familia dos politiofenos (PTs)
tem sido uma das mais estudadas. Do ponto de vista tedrico, os PTs sao utilizados
como modelo para estudos de transporte de carga em PICs heteroaromaticos com
um estado fundamental ndo degenerado, ou seja, polimeros com estruturas
quinbénicas e aromaticas n&o equivalentes energeticamente (RONCALI, 1992).
No estado fundamental a forma aromatica é a forma predominante do politiofeno
(Figura 2.1). Por outro lado, a alta estabilidade ambiental das formas dopada e nao
dopada do politiofeno e sua versatilidade estrutural tém permitido a aplicacdo dos

PTs em dispositivos eletrocrémicos e eletronicos (TACHIBANA et al., 2002).

N — K05

Forma aromatica Forma quindnica

Figura 2.1: Possiveis formas candnicas do politiofeno

A preparacao de politiofenos € conhecida deste de 1950 (MEISEL et al., 1950),
porém, somente a partir da década de 80, com o aumento do interesse por
polimeros condutores, € que se intensificaram as pesquisas com o objetivo de
aperfeicoar os métodos de obtengcdo desses materiais. Como ja mostrado no
capitulo anterior, os politiofenos, assim como outros PICs, podem ser preparados

através de polimerizagado quimica ou eletroquimica de tiofenos.
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1.1.1 Polimerizacao quimica de tiofenos

Os métodos mais utilizados na sintese quimica de politiofenos envolvem reagdes de
policondensacdo e desalogenacdo de 2,5-dialotiofenos utilizando complexos
metalicos como catalisadores (McCULLOUGH et al., 1993; ZHAI et al., 2003), como
pode ser observado na Figura 2.2.

R R R R

M _M I\
X S X Complexo metélico S
n
Dialotiofeno Politiofeno

(X=Br, |, Cl; R=alquil ou H)

Figura 2.2: Preparacao de politiofenos a partir de dialotiofenos

Outros derivados de politiofenos tém sido preparados utilizando perclorato de
cobre (II) como agente oxidante em acetonitrila, resultando em materiais poliméricos
com condutividade proxima de 8 S.cm™ (INOUE et al., apud GORDON et al., 1997).
Politiofenos podem ser obtidos por ciclizagao de 1,4-dicetonas contendo anéis de
tiofeno (WYNBERG e METSELAAR, apud RONCALI, 1992). Ha ainda métodos de
obtengcao de PTs que realizam a polimerizagao via plasma (GROENEWOUD et al.,
2003) e fase vapor (WINTHER-JENSEN et al., 2004).

1.1.2 Polimerizagao eletroquimica de tiofenos

A eletropolimerizagdo do tiofeno pode ser catodica (ZOTTlI e SCHIAVON, apud

RONCALLI, 1992) ou anddica, sendo a ultima técnica a mais amplamente utilizada.

Como citado no capitulo anterior, a eletropolimerizacido anddica apresenta varias
vantagens como auséncia de catalisador, deposi¢ao direta do polimero condutor na

superficie do eletrodo e facil controle da espessura do filme por deposi¢cado de carga.
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O mecanismo da eletropolimerizagao anddica do tiofeno é analogo ao mostrado para

o furano (Capitulo 1, Esquema 1.1, Pagina 22).

A efetividade da extensdo da conjugacdo ao longo da cadeia do politiofeno na
conducao elétrica é determinada por dois parametros: a razao entre os numeros de
ligagbes a—f/a—a’ dos monbmeros da cadeia (Figura 2.3) e a planaridade do
sistema 7 conjugado (RONCALI, 1992).

o N (Y
acoplamento S S
Z/ \> = > Ot'Zmioc
S S / \
Tiofeno S
af’ _ / \
acoplamento S

Figura 2.3: Tipos de ligacdes na cadeia polimérica de politiofenos

As condigdes de sintese empregadas irdo interferir diretamente nas propriedades

elétricas e fisico-quimicas apresentadas pelo polimero.

1.1.3 Politiofenos substituidos

Entre as possiveis formas de alterar as propriedades de um polimero condutor, a
polimerizagdo de mondmeros substituidos € o método que permite um maior
controle das propriedades estruturais e eletrbnicas deste polimero. A variagdo de
substituintes altera significativamente as propriedades fisicas do polimero,
aumentando ainda mais a sua aplicabilidade (KIEBOOMS et al., 2001).

Os politiofenos funcionalizados nas posi¢des 3 e/ou 4 sao os mais estudados entre
os politiofenos substituidos, pois estes geralmente apresentam uma alta conjugacgéo

devido a menor probabilidade de acoplamentos o—f na cadeia polimérica o que
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provoca uma maior condutividade (WALTMAN et al., 1983). Desta forma, o
desenvolvimento de metodologias sintéticas que possibilitem a preparagao de novos
politiofenos funcionalizados nas posi¢des 3 e/ou 4 € uns dos principais caminhos na

obtengao de materiais poliméricos com maior aplicagéo.
1.2. Tiofeno

O tiofeno (4) € um composto heterociclico de anel pentagonal de carater aromatico
menor do que o benzeno e maior do que o furano (BALABAN et al., 2004), Figura
2.4. Como os demais compostos aromaticos, o tiofeno sofre preferencialmente

reacgdes de substituicdo com reagentes eletrofilicos.

>@>U

S O

Benzeno Tiofeno Furano

Figura 2.4: Grau de aromaticidade de alguns compostos

As substituicdes eletrofilicas do tiofeno (4) ocorrem preferencialmente nas posi¢des
2 e 5, Figura 2.5, em virtude da maior estabilidade do intermediario reativo originado
apos o ataque eletrofilico nessas posigdes. A maior estabilizacdo por ressonancia da
carga positiva gerada no carbono 3 € o motivo da regioquimica observada no ataque
eletrofilico (PAQUETTE, 1987).
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S/

(4) i | §E
[/("+E > / Y E} —H /)
§ s s

Figura 2.5: Ataque eletrofilico no tiofeno (4)

Tiofenos funcionalizados sao aplicados diretamente ou como intermediarios em
varios tipos de industria, entre estas: a farmacéutica (HU et al., 2004), a agroquimica
(LEGOCKI et al., 2003) e a eletronica (LAVASTRE et al., 2002).

1.2.1 Sintese de tiofenos

Comercialmente o tiofeno (4) é sintetizado através de uma reacdo de
ciclodesidrogenacado do butano, ou seus correspondentes alcenos e dienos, na
presenga de enxofre, em fase gasosa a 660 °C (PAQUETTE, 1987). O tiofeno
também pode ser preparado em condi¢cdes similares a partir da reagao do acetileno
com sulfeto de hidrogénio (EICHER e HAUPTMANN, 1995), Figura 2.6.

[\
NN+ 45  60° + 3 H,S

0 f \
2 = + H,S 400 G / \ + Ho

(4)

Figura 2.6: Sinteses industriais do tiofeno (4)
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Tiofenos substituidos sao sintetizados diretamente ou a partir do tiofeno (4) por
diversos métodos. A sintese de tiofenos mono e dissubstituidos a partir de (4), na
maioria dos casos, gera quase que exclusivamente tiofenos substituidos nas
posicoes 2 e/ou 5 devido aos fatores anteriormente citados, por exemplo, na
cloracao do tiofeno, 99,7 % do produto monoclorado é constituido de 2-clorotiofeno e
99 % do produto dissubstituido trata-se do 2,5-diclorotiofeno (COONRADT et al.,
1948).

As sinteses de tiofenos substituidos por grupos funcionais nas posi¢cées 3 e/ou 4
geralmente utilizam tiofenos ja halogenados nestas posig¢des e a funcionalizagdo na

maioria das vezes se da através de reacdes de metalacao (ZHAI et al., 2003).

Muitos métodos para obtengdo direta de tiofenos substituidos tém sido
desenvolvidos ao longo dos anos, entre eles o método de Paal onde tiofenos
2,5-dissubstituidos (5) sdo preparados através de uma reagdo de sulfurizagcéao
seguida de uma ciclocondensacdo de compostos 1,4-dicarbonilicos (6)
(CAMPAIGNE e FOYE, 1952), Figura 2.7.

R1WR2
() ess o N
) o) Ri 2

-2 H,0 S
(6) ()

Figura 2.7: Método de Paal para sintese de tiofenos 2,5-dissubstituidos (5)

Também é possivel obter tiofenos 3-carboxilatos (7) através da reacdo entre

a-mercaptocetonas (8) e ésteres fosfanoacrilicos (9) (FEVIG et al., 2001), Figura 2.8.

(0]
R O I R4 COOEt
(EtO),P. _COOEt
W 1. LDA /o \
+ —_—
Ry SH N 2. DDQ R2 S R3
Rs
(8) 9) (7)

Figura 2.8: Método de preparacgao de tiofenos 3-carboxilatos (7)
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Alguns tiofenos alquil e fenil-substituidos (10) foram sintetizados através da
cicloisomerizagao, catalisada por paladio, de (Z)-2-eno-4-ino-1-tiols (11) (GABRIELE
et al., 2000), Figura 2.9.

(11) (10)

Figura 2.9: Método para preparacgao de tiofenos alquil e fenil-substituidos (10)

Além dos métodos mencionados, outras metodologias foram desenvolvidas no
intuito de se preparar derivados de tiofeno. Uma das mais interessantes, devido a
possibilidade de se obter tiofenos com uma grande variedade de substituintes, é a
que utiliza reagbes de cicloadigdo seguidas de retro-Diels-Alder entre compostos
mesoibnicos e alcinos (POTTS et al., 1974, 1976 e 1977; GOTTHARDT et al., 1976),
Figura 2.10.

+Zi A
.
R—= R ., R/< S R - /A
| z=0,s R™ g7 R
Alcino Mesoidnicos Tiofenos Funcionalizados

Figura 2.10: Método de preparacgao de tiofenos funcionalizados via mesoibnicos

A preparagao de tiofenos a partir de composto mesoidnicos pode abrir um grande
leque de possibilidades de sintese de tiofenos funcionalizados e por isso esses

compostos serao tratados isoladamente na proxima seccéo.
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1.3 Compostos mesoidnicos

Sao classificados como mesoiénicos os heterociclos dipolares de cinco membros
(eventualmente com seis) em que tanto a carga positiva quanto a negativa
encontram-se deslocalizadas. Desta maneira, torna-se impossivel a representacao
satisfatoria do sistema por uma estrutura de Lewis totalmente covalente ou
totalmente polar (FABIAN e HESS, 2002). A Figura 2.11 mostra a forma geral
utilizada para representacao de sistemas mesoidnicos, onde a-f referem-se a atomos
ou grupos derivados de carbono ou heteroatomos (O, S e N) (NEWTON e
RAMSDEN, 1982). O anel carregado positivamente nos sistemas mesoibnicos
possui seis elétrons deslocalizados sobre os orbitais p dos atomos constituintes do

heterociclo sugerindo um tipo de aromaticidade nestes compostos.

a
?/G—je—f_

g

Figura 2.11: Estrutura geral de sistemas mesoidnicos

Os compostos mesoidnicos sao divididos em duas classes, A e B, de acordo com a
origem dos elétrons 7 do sistema (AVALOS et al., 2005). Nos mesoiénicos do tipo A
necessariamente a e ¢ sao heteroatomos, enquanto que nos do tipo B a presenca

dos heteroatomos ocorre nas posi¢oes b e c.

Estes fatores estruturais distinguem completamente as propriedades quimicas
apresentadas por estes dois tipos de mesoibnicos. A principal caracteristica dos
compostos da classe A é a possibilidade de reagirem em reac¢des de cicloadigéo
1,3-dipolares com compostos dipolardfilos, como alcenos e alcinos, devido ao
carater ilidico dipolar apresentado pelas estruturas de ressonancia deste tipo de
sistema (Figura 2.12 a e b). Ja os mesoidnicos do tipo B sdo simplesmente espécies
dipolares que podem sofrer faciimente abertura do anel levando a formagédo de

tautdmeros aciclicos (Figura 2.12 c¢), que por sua vez podem sofrer outras
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transformacdes (NEWTON e RAMSDEN, 1982). Ha também a possibilidade de
alguns mesoidnicos do tipo A apresentarem tautdémeros aciclicos (HAMAGUCHI et
al., 2003).

R R
2 2
A R R
a— + a
D e c (a)
o 1 R o) R®
R R
Mesoibnico tipo A alceno aduto biciclico saturado
R 2 2
a— =+
R R /N (b)
o~ 3 R c R!
R R
Mesoidnico tipo A alcino aduto biciclico insaturado Heterociclo aromético
b C
R b\C+
\ - g R’ (©)
Mesoibnico tipo B Tautémero aciclico

Figura 2.12: (a) e (b) Reacéo de cicloadicao 1,3-dipolar de mesoibnicos do tipo A com

dipolardéfilos, (¢) Tautomerismo de mesoidnicos do tipo B

Diferente da reac&o entre mesoibnicos e alcenos, Figura 2.12 (a), que da origem a
um aduto biciclico saturado, a reacdo de mesoidnicos com alcinos leva a formacéao
de um sistema biciclico insaturado que pode sofrer uma reagao de fragmentagao
conhecida como retro-Diels-Alder, RDA, (KWART e KING, 1968). A RDA neste caso
leva a formacdo de sistemas heterociclicos aromaticos substituidos de furanos
(quando c¢=0) (POTTS e MARSHALL, 1979), pirrdis (quando c=NR)
(HERSHENSON, 1975) e tiofenos (quando c = S) (POTTS et al., 1974, 1976 e 1977,
GOTTHARDT et al., 1976), sendo os substituintes nas posi¢des 2 e 5 do composto
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heteroaromatico formado provenientes do sistema mesoibnico (atomos b e d), como

pode ser observado na Figura 2.12 (b).

Devido ao nosso interesse na sintese de tiofenos funcionalizados nas posi¢cdes 3
e/ou 4, uma atencio especial sera dada a dois sistemas mesoidnicos do tipo A com
atomos de enxofre na posigao c. Estes sdo o 1,3-ditiélio-4-olato (12), que possui um
segundo atomo de enxofre na posicao a, e o 1,3-oxatidlio-5-olato (13), que possui
um atomo de oxigénio na posigao a, como pode ser observado na Figura 2.13.
De acordo com o grau de substituicdo destes mesoidnicos (R e R'= H) a reacdo com
alcinos poderia gerar novos tiofenos funcionalizados somente nas posi¢des 3 e/ou 4,
tornando possivel o desenvolvimento de novos materiais baseados em polimeros

condutores com aplicagdes em diversas areas da ciéncia e tecnologia.

+ 0- + o
S O—j
R/&?X\ R R/< ) R

S
(12) (13)

Figura 2.13: Mesoidnicos de interesse para sintese de tiofenos
1.3.1 Mesoidénicos 1,3-ditidlio-4-olatos (12) e 1,3-oxatidlio-5-olatos (13)

Os mesoibnicos das familias dos 1,3-ditidlio-4-olatos (12) e 1,3-oxatiolio-5-olatos
(13) tém sido obtidos principalmente através da reacdo entre acidos tiobenzdicos
(14) com haletos de a-haloacila (15), ou por ciclodesidratagéo de derivados de tioésteres
(16) com anidrido trifluoroacético ou uma mistura de anidrido acético e trietilamina,
Figura 2.14, (NEWTON e RAMSDEN, 1982). Na primeira metodologia (Figura
2.14 a) a utilizacdo de acidos tiobenzdicos ja acarreta na substituicdo da posicao 2
(grupo R) dos sistemas (12) e (13) por um grupamento arila, sendo possivel a
variagdo do substituinte R' de acordo com o haleto de haloacila (15) utilizado. Ja na
metodologia que utiliza derivados de tioésteres (16), a funcionalizagdo dos

mesoidnicos (12) e (13) nas posigcdes 2 e 5, no caso de (12), e 2 e 4, no caso de
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(13), ira depender dos grupos R e R' do tioéster (16) utilizado, sendo que na maioria

dos casos conhecidos estes grupos também sao aromaticos.

S O
! R'CH.C” P
Ph—C\ + | 3 Et;N / \ (a)
ZH x Y — . :
S
(Z=0ouS) (X e Y=BrouCl)
(12y2=5S
(14) (15) (13)-2= O

OH +Z
ACQO/Et3N / \
1 (b)
Anldrldo trifluoroacético R R
(Z=Oou8S) 2
(16) (13)-Z

Figura 2.14: Métodos usuais de preparacdo de mesoidnicos

Varios mesoidnicos do tipo (12) ja foram sintetizados com diferentes substituintes
nas posigdes 2 e 5 e apos reagao com alcinos, muitos destes levaram a formagao de
tiofenos funcionalizados devido a reacdo de retro Diels-Alder sofrida pelo aduto
biciclico obtido na reacgao de cicloadigao (Figura 2.15).

1
- R1 R3 R 2 3
o) \/< R3 R R
— - COS
s + Il — s{ - I\
+S = / 2 1
R2 ) S R
R R
(12) Alcino aduto biciclico insaturado Tiofenos Funcionalizados

Figura 2.15: Sintese de tiofenos a partir da reagao de (12) com alcinos
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O numero de mesoibnicos 1,3-oxatidlio-5-olatos (13) sintetizados até entdo é bem
menor do que o de sistemas do tipo (12), provavelmente devido a maior instabilidade
apresentada pelo sistema (13) (POTTS et al., 1977). Apesar disto, os mesoidnicos
(13) também apresentaram reatividade frente alcinos substituidos, levando também
a formagao de tiofenos funcionalizados. Contudo, como até hoje ndo se conseguiu
sintetizar os sistemas mesoidnicos (12) e (13) ndo substituidos (R e R'= H), a
aplicacdo dos tiofenos obtidos a partir destes sistemas na sintese de polimeros
condutores n&o foi possivel. Tal restricdo deve-se, como ja discutido anteriormente
(ver Figura 2.3, pagina 38), a existéncia de grupos substituintes nas posi¢cdes 2 e 5
do tiofeno formado, justamente as que se unirdo para formar a cadeia polimérica.
Para que a condugao elétrica seja maximizada € necessario que a polimerizagao
ocorra em sua maior parte nas posigdes ¢« (2 e/ou 5) do tiofeno, exatamente as
posicoées cujos substituintes sdo provenientes do sistema mesoidnico, ou seja, em

suas posigcdes b e d como pode ser visto na Figura 2.12 b, na pagina 44.

O desenvolvimento de metodologias que possam levar a formacao dos sistemas
mesoidnicos nao substituidos (12 a) e (13 a), Figura 2.16, seria um novo impulso na
area da pesquisa sobre polimeros condutores. Este fato permitiria a sintese de
novos materiais que poderiam apresentar propriedades até entdo desconhecidas,

aumentando ainda mais as possiveis aplicagdes destes materiais.

O o
*S
( \§ ( \
S S
(12 a) (13 a)

Figura 2.16: Mesoidnicos que poderiam levar a obtengao de tiofenos substituidos nas

posicoes 3 e/ou 4
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2. OBJETIVO

Esta parte do trabalho teve como finalidade tentar desenvolver uma nova
metodologia sintética para tiofenos funcionalizados nas posi¢cées 3 elou 4 (17),
empregando-se uma abordagem que envolve uma reagdo de Diels-Alder entre
alcinos e compostos mesoidnicos como o 1,3-ditidlio-4-olato (12 a) e 1,3-oxatidlio-5-
olato (13 a), Esquema 2.1. Esta metodologia possibilitaria gerar tiofenos com um
grande padrdo de variagdo nos substituintes que, posteriormente, seriam

polimerizados e teriam suas propriedades fisicas determinadas.

oR
*S
[ \
S
(12 a) RZZ ;R1
Ry———Rq + ou - > / \
O~ S
Alcino < \ (17)
S
(13 a)

Esquema 2.1: Abordagem sintética empregada na preparacgao dos tiofenos (17)
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3. METODOLOGIA

As rotas sintéticas sugeridas para a preparagao de tiofenos funcionalizados nas
posicoes 3 e/ou 4 (17) foram baseadas nas reagdes de retro-Diels-Alder de uma
2,7-ditiobiciclo[2.2.1]ept-5-eno-3-ona (18) ou de uma 2-oxa-7-tiobiciclo[2.2.1]ept-5-
eno-3-ona (19) com liberacdo de COS e CO, respectivamente. Estes biciclos
poderiam ser obtidos pela cicloadi¢do de um alcino com os compostos mesoidnicos

(12 a) e (13 a), como mostrado na retrossintese de (17), Esquema 2.2.

+g o +
Ry R1 . Rz <‘s§ ou @
Z:g — o@w — (122 (13 a)
(17 (

18)Z=5S *

(19)2 =0 Ry———Rq

Alcino
Esquema 2.2: Retrossintese dos tiofenos 3 e/ou 4 funcionalizados (17)

O maior desafio encontrado na metodologia sugerida para obtengao dos tiofenos
(17) é a preparacao dos mesoibnicos (12 a) e (13 a), pois ainda nao foram relatadas
as sinteses destes compostos na literatura. Todos os 1,3-ditiblio-4-olatos e
1,3-oxatiolio-5-olatos até hoje sintetizados apresentam substituintes nas posi¢des 2
elou 5 e 2 e/ou 4 respectivamente. Sendo assim, para o mesoidnico (12 a) propds-se
uma rota sintética, Esquema 2.3, onde este seria obtido através da reagao de
dessulfanilacdo e desprotonagdo do composto 2-mercapto-1,3-ditiolan-4-ona (20)
com &cidos de Lewis “moles” (como sais de Pb%** ou Hg®*) e uma base impedida
estericamente (por exemplo uma NRj), respectivamente. O composto (20) por sua
vez seria derivado da reacdo do metanotritiol (21), obtido a partir do metanotritiol
triacetilado (22) (OLSSON et al., 1976), com cloreto de cloroacetila (23).
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/lks\(s/lk HSYSH

HC1/ MeOH
—
SH

Y (21) . oN
o + Ac. Lewis S‘§
o ; HSAU g

ol (20) (12 a)

S

Cl
(23)

Esquema 2.3: Rota sintética empregada na tentativa de preparacdo do mesoidnico (12 a)

A rota sintética sugerida para obtengao do mesoibnico (13 a), Esquema 2.4, foi bem
semelhante a do mesoibnico (12 a), e passa pela reagcdo de desalcoxilagdo e
desprotonagcdo de um 2-alcoxi-1,3-oxatiolan-5-ona (24) utilizando acidos de Lewis
“duros” (como sais de Sn**, Ti*) (BLUMENKOPF et al., 1990; SANTELLI e PONS,
1996) e uma base com severo impedimento estéreo, respectivamente. O composto
(24) pode ser obtido através da reagcao de um ortoformiato de trialquila (25) com

acido mercaptoacético (26).

RO OR

OR
(25) ROKK Ac Lewis Qj
(24)

+ —

Lo,

SH

(13 a)

(26)

Esquema 2.4: Rota sintética empregada na tentativa de preparagdo do mesoidnico (13 a)
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Apoés a preparagcao dos mesoidnicos (12 a) e (13 b), posterior reagao destes com
alcinos levaria a obtengao dos tiofenos funcionalizados nas posi¢cées 3 e/ou 4 (17)

como demonstrado no Esquema 2.5.

O
HS  SH |

O
s
Y + ﬁ e HSA; ac.IR_e’:vis j

o]
(21) (23) (20) (12 a)

I HCI/MeOH

A "
s ° Z/ \i

RO OR
OH ; R
ﬁ -2ROH RO/< aclé;e'\\/lws < \ R——Ry |
(24)

(13 a)

(25) 26)

Esquema 2.5: Rota sintética global sugerida para sintese dos tiofenos (17)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Discussao dos resultados referentes a rota sintética que passa pela

preparagcao do mesoionico 1,3-ditiélio-4-olato (12 a)

HC1/ MeOH
—_—

/lks\(s/lK \S(H

g @1 s/ ;
0 c. Lewis 'S
(22) (; HS%} ? NLR3 4 \

| S
/‘\CI (20) (12 a)

o

4.1.1 Preparagao do metanotritiol triacetato (22)

O passo inicial na tentativa de obtencdo do mesoibnico (12 a) através da rota
sintética sugerida foi a preparagdo do metanotritiol triacetilado (22), pois este é o
material de partida para a obtencdo de (21) que por sua vez, poderia levar a
formagado do intermediario sintético (20) apds reagcdo com cloreto de cloroacetila
(23). Sendo assim, adotou-se o método descrito por Olsson (1976), onde (22) foi
preparado através da reagédo de acido férmico (27) com acido tioacético (28) na

presenca de anidrido acético (29) e ZnCl,, Figura 2.17.

HCOH + 3HSAc + 2Ac0 —Gst—> HC(SAc); + 4 AcOH

(27) (28) (29) 2h,50°C (22)
31%

Figura 2.17: Reagéao de preparacao de (22)
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A reacgao de formagao do composto (22) é catalisada pelo ZnCl,, um bom acido de
Lewis, que forma um complexo com a carbonila do acido férmico (27) gerando desta
maneira um bom grupo abandonador, facilitando a reacdo de tioacetilagao.
O anidrido acético (29) tem como fungéo retirar a agua gerada no meio reacional,
como pode ser visto em uma proposta mecanistica apresentada no Esquema 2.6

para a reacgao.

“ZnCl
:o:/\ ZnCly e
I — I
H on H* "OH
(27)
- . yzncl, | Hl
ZnCl 2
o (H) e :O:/_\
X AT Vo GJFOH . H/}\OH +ZnCly
H wOH S 'S S
(28) HP S—
/
0O 0]
H (H) [Zn(OH)CIﬂw /C/J /(/)
:0—2ZnCl H
2 N § N S
— H OH + H*S _ : I +ZI”IC|2+ HZO
s (28) HJFOH HJFOU
O . s

T
>:O Os(

[Zn(OH)Cly] (22)
Ac
2H0 + 2Q — > 4 AcOH
Ac
(29)

Esquema 2.6: Proposta do mecanismo para a formacgédo do composto (22)
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Apos a purificagao via recristalizagao em CS,, fez-se a caracterizacdo do composto
(22) por RMN de 'H e *C (experimento APT) (APENDICES B e C, paginas 80 e 81
respectivamente), infravermelho (APENDICE D, péagina 82) e espectrometria de
massas (APENDICE A, pagina 79). Na Tabela 2.1 tem-se a correlagdo dos dados
obtidos nos espectros de RMN para o composto (22), sendo confirmada a presenca
das metilas referentes aos grupos tioacetilas (629,8) e os sinais do grupo metino

tanto de 'H (singleto em §6,6) quanto de *C (544,0).

\ P
“%e_s s’
, \|1/ .

S 40

Tabela 2.1: Dados de RMN de 'H e "*C obtidos para o composto (22)

H 5 (ppm) C 8 (ppm)
H4 6,6 (s) Ci 44,0
Ca, C4, Cs 192,8
Hs, Hs, H7 2,3 (s) Cs, Cs, Co 29,8

Observou-se no espectro de infravermelho um sinal intenso em 1697 cm™

caracteristico de deformacéao axial de C=0 de tioésteres.

Os principais sinais, com as possiveis fragmentacbes e suas respectivas
intensidades relativas do espectro de massas de (22), estdo relatados na Tabela 2.2.
A biblioteca de dados do CG-EM utilizado na analise confirmou a estrutura do

composto (22) como sendo a mais provavel para o fragmentograma obtido.



Tabela 2.2: Principais picos do espectro de massas do composto (22)

ions (m/z) % do pico base Fragmento i6nico
43 100 —=0'
SIH
C-S
121 25 H+ \fo
i
163 60 S
H/Q_S\fo
%
195 31 S
- § S0
s T
_ o .
238 3 s
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O rendimento calculado da reacao foi de 31% sendo este um pouco menor do que o
descrito na referéncia utilizada que foi de 35% (OLSSON, 1976).
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4.1.2 Preparacao do metanotritiol (21)

A reacgao de solvolise de (22) levando a formagao do metanotritiol (21) foi realizada
em uma solugdo metandlica de HCI 2% como descrito por Olsson (1976), Figura
2.18.

OS S/lol\ HS SH
- N

HC 1/ MeOH 2%

S 6 h - SH
Y t.a
o) (21)
(22)

Figura 2.18: Reacéo de preparacao de (21)

Embora o procedimento da reag&o de solvolise do composto (22) seja relativamente
simples, o processo de purificagdo do composto (21) mostrou-se extremamente

problematico.

O composto (21) sofre facil polimerizagao a temperatura ambiente e com isso, apos
término da reacéo e extragdo da fase orgénica, obtém-se como produto bruto um
Oleo viscoso. Este 6leo, possivelmente, se constitui do composto (21) e de seus
derivados mono e diacetilados, além de oligbmeros provenientes da polimerizagéao

de (21) como relatado por Olsson, Figura 2.19.

HS  SH

— - > S > Polimero
SH HS SH

(21)

Figura 2.19: Polimerizagédo do metanotritiol (21)
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Sendo assim, tornou-se necessaria a realizacdo de uma destilagao para purificagao
do metanotritiol (21). No procedimento descrito por Olsson, a destilagao foi realizada
sob presséao reduzida (2 mmHg), sem o uso de coluna ou condensador, utilizando-se
um sistema constituido de um funil de gotejamento levemente aquecimento, um
equalizador de pressdao e um frasco sobre banho de gelo onde foi coletado o
composto (21). Contudo, nenhum sistema de destilagao utilizado em nosso trabalho
experimental mostrou-se eficiente, sendo que, na maioria das vezes, a maior parte
do composto (21) sofria polimerizagcéo antes de ser destilado, levando a obtencao de
quantidades muito pequenas de metanotritiol (21). A analise de uma das aliquotas
obtidas utilizando um dos sistemas de destilagdo que foram testados, no caso a
destilagdo direta de um frasco contendo o produto bruto da reacdo de solvdlise
conectado por uma junta a um frasco de coleta sobre banho de nitrogénio liquido e
pressdo de aproximadamente 1 mmHg, por CG-EM (Figura 2.20) apresentou um
espectro de massas semelhante ao mostrado no trabalho de Olsson, confirmando o
formagdo do composto (21). Apesar do composto (21) ser o constituinte majoritario
do dleo obtido na destilagao, cerca de 80%, a analise cromatografica mostrou uma

quantidade consideravel de impurezas.

3.4 Cromatagrama R.TIME %Total
3.420 81.48
3.763  1.88
| 4.005 4,005 15.35
pl | 4194 1.28
3763
. 4194 )
5 75 10
.
G HC SHTF
& i,
501 Espectro de massa do composto (21)
Termpo de retengdo 3.42 min
M
i I ol s TP
an 50 B0 70 a0 Y 100 110

Figura 2.20: Analise via CG-EM do 6leo obtido apds solvélise do composto (22)
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O uso de metanotritiol (21) ndo puro na tentativa de preparagao do intermediario (20)
através de reacdo com o cloreto de cloroacetila (23), levou a obtengao de uma
mistura oleosa de compostos que ndo permitiu o isolamento de seus constituintes
nem por cromatografia e nem por destilagdo. Além disso, o aumento da viscosidade
e o0 escurecimento do produto bruto apresentados apods contato com o ar indicam

uma possivel polimerizagao do material formado.

A dificil obtencdo do metanotritiol puro (21) e o baixo rendimento apresentado pela
reagao inviabilizaram a rota sintética sugerida inicialmente para obtencdo do
mesoidnico (12 a). Desta forma, o trabalho experimental foi voltado para a segunda

rota sintética que passa pela preparagao do mesoidnico (13 a).

4.2 Discussao dos resultados referentes a rota sintética que passa pela

preparagao do mesoiodnico 1,3-oxatidlio-5-olato (13 a)

OR - g ‘Oj
(25) RO/< Ac Lewis

0 (24) (13 a)

SH
(26)

4.2.1 Obtencao da 2-alcoxi-1,3-oxatiolan-5-ona (24)

O intermediario (24) foi sintetizado através da reacdo entre um ortoformiato de

trialquila (25) com acido mercaptoacético (26), como demonstrado na Figura 2.21.
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O

RO, OR |

\/ + OH  zron_ RO/(\

OR SH aquemmento
(25) (26) a- (72%) (24)
b- (69%)

(25 a) - R= CH3 (24 a) - R= CHj3
(25 b) - R= CoHs (24 b) - R= C,Hs

Figura 2.21: Reacao de preparacao de (24)

O ortoformiato de alquila (25) na presenga do acido mercaptoacético (26), um
dinucleofilo, é protonado pelo acido levando a liberagdo de uma molécula de alcool.
Através de um ataque nucleofilico o mercaptoacetato se adiciona ao carbono com
uma carga parcial positiva. Na etapa final do mecanismo proposto, Esquema 2.7,
ocorre a protonagdo de uma segunda alcoxila, seguida da liberagdo de outra
molécula de alcool. O ataque nucleofilico intramolecular do enxofre resulta na
estrutura ciclica de 1,3-oxatiolana (24). Ao término da reacao dois equivalentes de

alcool sdo gerados para cada equivalente do composto (24) formado.

o) . o)
O—H + C -ROH O
Lo~ /R O; H”\OR L
(26) (25) R
N, o) > 3
., ° > /\ .o SH _ROH_ i § H
H H-O ' <_/
AN
RO 0 SH R—'Q.)\=6—H R-07 4
R (23) R

S O)\
i J SH (24)

Esquema 2.7: Mecanismo proposto para formag¢ao do composto (24)
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No procedimento desenvolvido para preparacdo de (24), utilizou-se o proprio
ortoformiato de trialquila (25) como solvente da reacdo. A temperatura aplicada na
etapa de aquecimento da mistura reacional variou de acordo com o alcool gerado no
meio. No caso do ortoformiato (25 a), como o alcool gerado € o metanol (ponto de
ebulicdo de 64,5 °C), aplicou-se inicialmente um aquecimento de 80 °C, ja no caso
do ortoformiato (25 b) o alcool gerado é o etanol (ponto de ebulicdo de 78 °C) e com
isso o sistema foi aquecido até 90 °C. Desta forma, a medida que o alcool era
formado, este era retirado do meio reacional através de destilagdo, deslocando o
equilibrio da reagdo na diregdo do produto desejado. Foi observado que para
obtencdo de melhores rendimentos deve-se, apos cessada a destilagdo do alcool,
aquecer o sistema até o refluxo do ortoformiato em questéo, sendo utilizado 110 °C
para o ortoformiato (25 a) e 150 °C para o (25 b). Com o solvente em refluxo, além
de se aplicar uma temperatura maior ao sistema, e consequentemente aumentar a
possibilidade de colisbes efetivas entre as moléculas, ha uma diminuicado do numero
de moléculas do solvente no meio. Com isto aumenta-se a probabilidade do
intermediario dialcoxilado (DA, Esquema 2.7), ja formado na etapa de destilagdo do

alcool, ser protonado e dai gerar a 1,3-oxatiolana (24).

Outro fator importante na preparacdo de (24) é a razdo entre o numero de
equivalentes adicionados do acido (26) em relagdo a quantidade de ortoformiato
empregada. Foi observado que quanto maior a concentragdo do acido (26) no meio
reacional, pelo menos na faixa de estudo em questdo, menor foi o rendimento de
(24), Tabela 2.3. Uma possivel explicagao para tal fato € a maior formagao de
dissulfetos provenientes de acoplamentos oxidativos de grupos tidis favorecidos pelo
aquecimento da solugédo e o contado com oxigénio do ar. Isto explicaria a obtengéo
de um residuo amarelo viscoso no fundo do baldo apds destilagdo do produto bruto
da reacdo. Observou-se também que os rendimentos obtidos da reacdo de
preparagao de (24) a partir do ortoformiato (25 b) sdo mais baixos comparados aos
rendimentos obtidos a partir de (25 a). Um dos fatores que podem estar provocando
menores rendimentos na metodologia que emprega o ortoformiato (25 b)

provavelmente seja as temperaturas mais elevadas.
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Tabela 2.3: Rendimento da preparagéo de (24) em fungéo do niumero de equivalentes de (26)

N° de N° de Rendimento Rendimento

equivalentes do ¢quivalentes do  de (24) via (25a) de (24) via (25 b)

acido (26) ortoformiato (25)
; - 79 69
, 5 67 52
) 3 58 47

A caracterizacdo dos compostos (24 a) e (24 b) foi feita por RMN de 'H e '3C,
infravermelho e espectrometria de massas. Para realizagdo da etapa posterior da
rota sintética sugerida, utilizou-se a 1,3-oxatiolana (24 a), pois este composto foi de
facil purificacdo enquanto que a obtengcdo do composto (24 b) puro apresentou-se
bem mais dificil devido ao ponto de ebulicdo proximo ao do acido (26), o que
acarretou em contaminagéo do composto (24 b) com tragos de acido, provocando a
hidrolise da 1,3-oxatiolana (24 b) quando em contato com umidade do ar, levando a
formagao de acido (26). Analise de infravermelho de aliquotas do composto (24 b)
apo6s exposicdo ao ar (APENDICE N, pagina 91) confirmou o surgimento de uma
banda larga entre 3300-2400 cm™' caracteristica de deformacao axial de ligagdo O-H
de acidos carboxilicos, também foi observado um deslocamento da absorcdo da
ligacdo C=0O de 1782 cm™ para 1693 cm™ indicando a abertura do anel. Assim
sendo, serdo apresentados e discutidos nesta seccdo apenas os dados dos
espectros obtidos para o composto (24 a), contudo os espectros obtidos para o

composto (25 b) encontram-se em anexo (APENDICES de | a M, paginas 87-90).

Os dados dos espectros de RMN tanto de 'H quanto de *C (APENDICES F e G,
paginas 84 e 85 respectivamente) estdo em total acordo com a estrutura de (24 a)
como mostrado na Tabela 2.4. O espectro de '*C confirma a existéncia de 4 tipos de
carbono na estrutura enquanto que os dois dubletos que aparecem em
aproximadamente 53,8 e 53,6 no espectro de 'H s3o referente aos hidrogénios do

grupo metileno. A constante de acoplamento, J = 17 Hz, observada € caracteristica
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de acoplamento de hidrogénios geminais. Este acoplamento ocorre porque estes
nucleos se encontram em ambientes de natureza eletromagnética diferentes devido

a geometria ndo planar do anel.

/O
o—1’
/ \

3 2

(24 a)

Tabela 2.4: Dados de RMN de 'H e *C obtidos para o composto (24 a)

H 8 (ppm) C 3 (ppm)
Cq 172,0
H, 3,8 (d) e 3,6 (d) C, 30,6
Hs 6,5 (s) Cs 105,4
Hy 3,5 (s) Cs 54,3

Na anélise de infravermelho de (24 a), APENDICE H (pagina 86), observou-se um
sinal intenso em 1780 cm™ caracteristica de jlactonas saturadas resultante da

deformacéo axial de C=0.

O fragmentograma de massas (APENDICE E, pagina 83) apresentou picos

coerentes com a estrutura do composto (24 a) como demonstrado na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5: Principais picos do espectro de massas do composto (24 a)

fons (m/z) % do pico base Fragmento iénico

46 100 HC=5
61 59 Hoﬂ*o _
74 75 *0:\/3'

0
103 14 2

S

0— -

134 2 /O{S i

Os dados espectrais obtidos para o composto (24 b) também confirmaram a

estrutura do mesmo, sendo o rendimento calculado para ambas as reagdes de
aproximadamente 70%, 72% para (24 a) e 69 % para (24 b).

4.2.2 Tentativa de obtengdo do mesoidnico 1,3-oxatidlio-5-olato (13 a) e dos

tiofenos funcionalizados (17)

A preparagdo do mesoibnico (13 a) pela rota sintética sugerida passaria por uma

reagcao do composto (24 a) com um acido de Lewis (A.L.) acarretando na formagao

de um ion carbénio que apds desprotonacao por uma base apropriada (NR3) levaria

a formagao do mesoidnico (13 a), Esquema 2.8.
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NR3
O] /O
A 5 >
s s {ALOM& KF/& f§{o+
\( /‘\A |_ \(S-LA R S\// S\//
(24 a) Complexo Metalico ion carbénio (13 a)

Esquema 2.8: Mecanismo proposto para a formagéao de (13 a)

Como o oxigénio € um atomo relativamente pequeno e pouco polarizavel (base
“‘dura”), ele possui uma tendéncia a formar complexos também com ions metalicos
pequenos e com baixa polarizabilidade como metais mais leves em seus estados de
oxidagdo mais altos, caso do Ti**, A** e Sn** (acidos “duros”). Sendo assim, para
etapa de desmetoxilagcdo do composto (24 a) foram testados os acidos de Lewis
SnCly, TiCls, BF3;.OEt, e AICIl;. Ja as bases utilizadas foram a trietilamina,

diisopropiletilamina e 2,6-lutidina.

Além do SnCl, obtido comercialmente, foi utilizado nos testes SnCl, preparado em
nosso laboratério através de uma metodologia que utiliza cloreto de tionila e
SnCl,.2H,0 (ver parte experimental, PAGINA 73); ao que parece essa metodologia

ainda nao foi descrita na literatura.

As analises dos experimentos realizados na tentativa de obtencdo do mesoiénico

(13 a) mostraram a nao formacgéao do produto desejado, Figura 2.22.

/O
o j
AN 0/483 + Acido de Lewis + Base %, &

(24 a) (13 a)

Figura 2.22: Tentativa de preparacgao de (13 a)



65

Devido ao fato de mesoidbnicos pouco substituidos apresentarem uma maior
reatividade, em alguns casos formando até mesmo dimeros (NEWTON e
RAMSDEN, 1982), esperava-se a impossibilidade de isolamento do composto (13 a).
Com isso a maioria das reagdes de tentativa de formagdo do mesoidnico (13 a) foi
realizada ja na presenca de alcinos no meio reacional, para que desta forma, caso
houvesse a formagcdo do mesoibnico, este ja reagiria com o alcino e
consequentemente levaria a formagéo dos tiofenos (17). Também foi utilizado em
algumas reacdes anidrido maléico ao invés de alcinos na tentativa de verificacdo da
formacdo do composto mesoidnico. Nao foi observada a formagcao do composto

(13a) em nenhuma das tentativas realizadas.

Nos testes realizados com cada acido, variaram-se as quantidades de acido
utilizadas (1 ou 2 equivalentes), a ordem de adi¢gdo do acido e da base ao balado
contendo o composto (24 a), a base utilizada, a temperatura do meio reacional
quando da adig&o do acido (-5 a 0 °C, -60 a -50 °C e -78 °C) e o tempo de reagio (2,
8, 24, 48 e 72 horas).

O acompanhamento dessas reagdes levou as seguintes constatagdes:

v A adicdo de acido ao meio ja contendo qualquer uma das aminas
utilizadas levou a reacdo do acido preferencialmente com a amina,

ficando, portanto, o composto (24 a) inerte no meio;

v Nao foi observada diferenca nos resultados obtidos utilizando 1 ou 2

equivalentes de acido em relagdo ao composto (24 a);

v' A variagdo da temperatura do meio no momento da adigdo do acido nao

provocou henhuma mudancga perceptivel no comportamento do sistema;

v Foi observado consumo total do composto (24 a) apés adigdo de acido no

meio reacional isento de base na presenca ou nao de alcinos.

A observacao da reagao preferencial do acido com a amina levou a definicdo de um
procedimento padrdo nos testes realizados posteriormente, sendo que a partir dai, a
adicao dos reagentes ao frasco contento (24 a) seguiu uma ordem definida, primeiro
0 acido, depois o alcino e em seguida a base. O acompanhamento da reagéo apods a
adicdo de cada reagente mostrou um comportamento semelhante para todos os

acidos, Figura 2.23.
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A0 4.91 Sistema antes de adicionar o acido

\‘ Composto (24 &)

Sisterna apds adigdo do dcido e do alcing
254 249 P €

el Sistema apds adigdo da base

Base

20 Alcino 2506

10

Figura 2.23: Aspecto geral apresentado pelos cromatogramas apos adi¢cao dos reagentes

O consumo da 1,3-oxatiolana (24 a) apds a adi¢céo dos acidos indica a formacéo de
complexos entre o composto e o acido, o que foi caracterizado pela mudanca de cor
apresentada pelos sistemas. Devido a presengca do acido, s6 foi possivel
acompanhar as reagdes via ccd e CG-EM apds tratamento das misturas reacionais
com solugdes diluidas de NaOH. Esse método acarretou na impossibilidade de
deteccdo do complexo metalico devido ao fato destes reagirem na presenca de agua
provocando, possivelmente, a abertura do anel da 1,3-oxatiolana (24 a) e formagao
de sais metalicos. Como n&o foi feito um estudo sobre o tipo de complexo que pode
estar se formando entre o composto (24 a) e os acidos utilizados, torna-se dificil
definir o que possa realmente estar acontecendo na reacédo entre o acido e a
1,3-oxatiolana (24 a) e definir se o problema esta na etapa de desmetoxilagdo ou de

desprotonagao.

Uma possivel maneira de tentar descobrir onde se encontra o erro da metodologia
empregada, seria confirmando se a reacdo de desmetoxilagcdo estd ou néo
ocorrendo. Isso poderia ser feito adicionando um alilsilano (27) na solugao contento
o acido de Lewis e o composto (24 a), Figura 2.24. A formagao do composto alilado

(28) indicaria a ndo abertura do anel durante a reagcdo de complexag¢ao do composto
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(24 a) e o acido, e seria um indicio da formacgao do ion carbénio. Desta forma, seria
provavel que o problema durante a reacao de tentativa de preparagdo do mesoidnico
(13 a) estaria na etapa de desprotonagéo e talvez com o uso de outro tipo de base

fosse possivel obter o produto desejado.

o) o)
o/ SRs | A o/

ol T T
(24 a) (27) — (28)

Figura 2.24: Reagao de alilagcao de (24 a)

Foi testada também a adaptagdo de uma metodologia de preparacédo de
enecarbamatos a partir de hidroxicarbamatos utilizando anidrido trifluoroacético e
2,6-lutidina (OLIVEIRA el al., 1999) na obtengdo do mesoidnico (13 a) a partir de
(24a). Como a metodologia foi descrita para compostos hidroxilados, tentou-se
converter a 2-metoxi-1,3-oxatiolana (24 a) para a 2-hidroxi-1,3-oxatiolana (29)
utilizando uma solugdo muito diluida de HClI em THF, Figura 2.25, porém o anel
mostrou extremamente sensivel a presenca de acidos proticos levando a abertura do
mesmo e formagdo do acido mercaptoacético como foi observado por meio de
analise em CG-EM do 6leo obtido apds a tentativa de hidroxilagdo do composto
(24a), APENDICE Q, pagina 94.

0 0
| o/ o/
HCI
/LOH HC! _okj HO/(U
SH THF S S
H
(26) (24 a) (29)

Figura 2.25: Tentativa de hidroxilagao de (24 a)
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A tentativa de reacao direta do composto (24 a) com o anidrido trifluoroacético e
2,6-lutidina ndo teve sucesso, sendo que o composto apresentou-se inerte as
condicdes utilizadas mesmo utilizando temperatura e pressao mais altas do que as

relatadas na referéncia.
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Apesar de nao ter sido possivel a preparacdao dos tiofenos funcionalizados nas
posicoes 3 elou 4 (17), os resultados obtidos na tentativa de preparacdo dos
compostos mesoidnicos (12 a) e (13 a) pelas rotas sintéticas sugeridas podem

contribuir para novas tentativas de obtencido destes compostos no futuro.

A tentativa de preparacao do intermediario 1,3-ditiolana (20) a partir do metanotritiol
(21) mostrou-se extremamente complicada devido ao grande desafio que é a
obtengdo do composto (21) puro. Por outro lado, a metodologia adotada para a
preparagdo do intermediario 1,3-oxatiolana (24) apresentou-se eficaz com a
obtencao de rendimentos satisfatérios dos compostos (24 a) e (24 b): sendo ambos
cerca de 70%. Esta metodologia poderia ser aplicada na tentativa de preparacao de
1,3-ditiolanas utilizando-se ao invés de acido mercaptoacético o &acido

tiomercaptoacético, o que evitaria a necessidade de produgédo do composto (21).

Os compostos (24 a) e (24 b) mostraram-se muito sensiveis na presenga de acidos

préticos, sofrendo rapida abertura do anel.

A tentativa de preparagdo do mesoibnico (13 a) utilizando acidos de Lewis n&o levou
ao produto desejado, porém foi constatada a formagado de complexos entre o acido e
o composto (24 a) indicado pela mudanga de cor do sistema e pela ndo detecc¢do do
composto (24 a) no meio reacional apos adigao do acido. A reagéo da 1,3-oxatiolana
(24 a) com alilsilanos poderia indicar se o composto (24 a) esta ou nao sofrendo
abertura do anel quando em contato com acido de Lewis. Desta forma seria possivel

determinar se o problema da metodologia estd no acido ou nas aminas utilizadas.

Devido a complexidade do padrao de reatividade encontrado, a preparacao dos
sistemas mesoibnicos (12 a) e (13 a) ndo € trivial e por isso a sintese de
mesoidnicos deste tipo ndo substituidos continua ainda sendo um desafio para

quimicos sintéticos de todo mundo.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Geral

Durante a realizacdo dessa etapa do trabalho, todas as reacbes foram
acompanhadas por cromatografia em camada delgada (ccd), sendo utilizadas

cromatofolhas de aluminio MERCK com silica gel 60 GF254 como fase estacionaria.

Todos os solventes utilizados nas reagdes e separagbes foram de grau técnico,
tendo sido previamente tratados. Os solventes foram evaporados em um evaporador

rotativo FISATOM, operando a pressao reduzida.

A analise dos compostos foi feita em um cromatografo gasoso acoplado a um
espectrometro de massas (CG-EM) SHIMADZU modelo QP5050A (LCQUI-UENF)

utilizando-se um método com as seguintes especificagdes:
- Coluna: DB-5, 30 metros, DI 0,25 mm .

- Gas de arraste: He.

- Temperatura do injetor: 200 °C.

- Programa de temperatura para a coluna:

- Temperatura inicial: 50 °C (1 minuto).

- Temperatura final: 230 °C (7 minutos).

- Rampa de temperatura: 15 °C.min™ (12 minutos).

Os espectros de RMN de 'H e *C as respectivas freqliéncias de 400 MHz e
100 MHz foram registrados em espectrometro JEOL (LCQUI-UENF), utilizando como
solvente cloroférmio deuterado. Para as analises de RMN de ''°Sn utilizou-se um
espectrometro BRUKER (IQ-UFF) operando em 111,8 MHz.

As andlises de infravermelho foram realizadas empregando-se um espectrémetro
SHIMADZU, modelo FTIR 8300 (LCQUI-UENF).
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6.2 Procedimentos experimentais

Os procedimentos experimentais relatados a seguir referem-se aos melhores

resultados obtidos.

6.2.1 Procedimentos experimentais referentes a rota sintética que passa pela

preparagcao do mesoionico 1,3-ditilio-4-olato (12 a)

6.2.1.1 Preparacao do metanotritiol triacetato (22)

A um baldo de fundo redondo de 250 mL, equipado com agitacdo magnética,
contendo cloreto de zinco (43,0 g) em acido acético glacial (100 mL), adicionaram-se
acido férmico (3,8 mL; 4,6 g; 0,10 mol), acido tioacético (21,5 mL; 23,0 g; 0,30 mol) e
anidrido acético (19,0 mL; 20,5 g; 0,20 mol). A mistura reacional foi agitada
magneticamente durante 2 horas & temperatura de 50 °C e em seguida transferida
para um béquer de 500 mL contendo gelo (250 g) e HCI concentrado (25 mL). A fase
liquida da mistura foi transferida para um funil de separacdo de 1 L onde fez-se a
extragdo com CCl; (4 vezes de 80 mL) , sendo a fase extraida lavada
sucessivamente com agua destilada gelada (3 vezes de 70 mL), solucdo 1 mol.L™" de
carbonato de sddio (3 vezes de 70 mL) e novamente agua destilada gelada (3 vezes
de 70 mL). Removeu-se o solvente no rota evaporador obtendo-se um 6leo residual
de cor laranja intensa e de odor repugnante, sendo este dissolvido em dissulfeto de

carbono e resfriado para cristalizagao.

Obtiveram-se 7,38 g (31% de rendimento) de um solido cristalino de cor laranja que
foi analisado por CG-EM (APENDICE A, pagina 79; Tabela 2.2, pagina 55), RMN de
'H e *C (APENDICE B e C, paginas 80 e 81 respectivamente; Tabela 2.1, pagina
54) e infravermelho (APENDICE D, pagina 82) onde foi confirmada a estrutura do

composto (22).
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6.2.1.2 Preparacao do metanotritiol (21)

Cristais de (22) (7,00 g; 0,03 mol) foram dissolvidos em uma solu¢do metandlica de
HCI 2 % (30 mL) contida em um baldo de fundo redondo de 50 mL, equipado com
agitacdo magnética. A solucdo foi agitada magneticamente por 6 horas a
temperatura ambiente. Em seguida, transferiu-se a solugdo para um funil de
separacao de 250 mL e adicionou-se agua destilada gelada (30 mL), fazendo-se a
extragdo com diclorometano (4 vezes de 30 mL). Lavou-se a fase orgénica com
agua destilada gelada (3 vezes de 25 mL) e o solvente foi evaporado. Obteve-se um
Oleo laranja que foi transferido para um baldo de fundo redondo de 50 mL e
acoplado a uma junta de destilacdo diretamente conectada a um recipiente de
coleta, que se encontrava parcialmente imerso em nitrogénio liquido, destilando-se
desta forma a baixa pressdo (cerca de 1 mmHg) o 6leo inserido no baldo sobre

banho de agua a 60 °C.

Obteve-se 0,750 g de um oleo de cor laranja que foi analisado via CG-EM (Figura
2.20, pagina 57), sendo constatado que o principal constituinte do 6leo obtido por

destilacéo foi o composto (21) (81% do 6leo, 0,608 g, 18% de rendimento).

Porém, nao foi possivel a obtencdo do composto (21) puro, o que impossibilitou a

continuagao da rota sintética sugerida para a obtengédo do composto (12 a).

6.2.2 Procedimentos experimentais referentes a rota sintética que passa pela

preparagao do mesoiodnico 1,3-oxatidlio-5-olato (13 a)

6.2.2.1 Preparacgao do 2-metdxi-1,3-oxatiolan-5-ona (24 a)

A um baldo de fundo redondo de 50 mL, equipado com agitagdo magnética e
conectado a um sistema de destilagdo, contendo ortoformiato de trimetila (25 a)
(20 mL; 18,3 g, 0,17 mol) adicionou-se gota a gota acido mercaptoacético (26)
(2mL; 2,65g; 0,03 mol). A solugdo foi agitada magneticamente e aquecida a
temperatura de 80 °C, sendo desta forma destilada uma primeira fragdo de liquido

do bal3o reacional. Apos o término da destilagéo, a solugdo foi aquecida até 110 °C,
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obtendo uma segunda fracdo de liquido por destilagcdo. O término da segunda
destilagao foi determinado quando a solugao do frasco reacional comegou a torna-se
levemente amarela. Trocou-se o baldo de coleta e realizou-se uma destilacdo a

baixa pressdo (cerca de 1 mmHg) e a temperatura de 80 °C.

Obtiveram-se 2,9 g (72% de rendimento) de um liquido incolor que foi analisado por
CG-EM (APENDICE E, pagina 83; Tabela 2.5, pagina 63), RMN de 'H e C
(APENDICE F e G, paginas 84 e 85 respectivamente; Tabela 2.4, pagina 62) e
infravermelho (APENDICE H, pagina 86) onde foi confirmada e estrutura do

composto (24 a).

6.2.2.2 Preparagao da 2-etéxi-1,3-oxatiolan-5-ona (24 b)

Para preparagdo do composto (24 b) adotou-se o0 mesmo procedimento descrito
anteriormente para o composto (24 a) utilizando-se ortoformiato de trietila (25 b)
(30 mL; 27,9 g; 0,19 mol) no lugar do ortoformiato de trimetila (25 a) e aquecimento
de 90 °C durante a primeira destilagdo e 150 °C durante a segunda. A destilagéo a
baixa pressdo foi realizada a 100 °C, obtendo-se 3,00 g de um liquido incolor (69%
de rendimento) que foi analisado por CG-EM (APENDICE |, pagina 87), RMN de 'H
e C (APENDICE J e L, paginas 88 e 89 respectivamente) e infravermelho
(APENDICE M. pagina 88) onde foi confirmada a estrutura do composto (24 b).

6.2.2.3 Preparacao do tetracloreto de estanho (SnCl,)

A um baléo de fundo redondo, equipado com agitacdo magnética e conectado a um
sistema de condensacgao, contendo aproximadamente 50 g de SnCl,.2H,0O adicionou
SOCI, e apos cessada a violenta liberagao de gases aqueceu-se o balao reacional a
temperatura de 90 °C. Ao término da coleta da primeira fracdo do destilado,
trocou-se o baldo de coleta e aqueceu-se o sistema a 140 °C. A segunda fragdo
obtida foi tratada com P,0s5 e redestilada, obtendo-se 21,2 g de um liquido incolor a
113,2-114,3 °C, que foi analisado via RMN de ''°Sn (APENDICE P, pagina 93).

Na analise de RMN utilizou-se (Me)sSn como referéncia e cloroformio deuterado
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como solvente. Também foi feita a analise de uma aliquota de SnCl,; comercial
(APENDICE O, pagina 92) para comparagdo do deslocamento quimico observado.

Os resultados obtidos confirmaram a formagéao do SnCls.

6.2.2.4 Tentativa de obtengcao do mesoidnico 1,3-oxatiélio-5-olato (13 a) e dos

tiofenos funcionalizados (17) utilizando acidos de Lewis

O procedimento descrito abaixo foi adotado utilizando como acido de Lewis SnCly,
TiCls, BF3.Et,O e AICI;. Utilizou-se como base trietilamina, diisopropiletilamina e
2,6-lutidina.

Procedimento padrédo adotado:

A um baldo de fundo redondo de 50 mL de trés bocas, equipado com agitacéo
magnética, conectado a um mini condensador e sob atmosfera de nitrogénio foi
adicionado o composto (24 a) (0,134 g, 1 mmol) dissolvido em diclorometano
(15 mL). Dependendo do teste realizado, o baldo reacional foi submetido a um dos
seguintes sistemas de resfriamento: gelo / NaCl (-5 a 0 °C), acetato de etila / N,
liquido (-60 a -50 °C) e gelo seco / acetona (-78 °C). Apos o resfriamento do sistema,
adicionou gota a gota o acido de Lewis (1 ou 2 equivalentes em relagdo ao
composto (24 a)) sendo observada uma mudanga na coloragdo do sistema de
incolor para amarelo (no caso do SnCls e AICI3), rosa escuro (no caso do TiCly) e
marrom claro (para o BF3.Et,0). Dez minutos apds a adigao do acido retirou-se uma
aliquota do sistema reacional e tratou-a com uma solugdo aquosa 5% de NaOH,
fazendo-se posteriormente uma anadlise via CG-EM. Em seguida, adicionou-se a
solugdo 1 equivalente, em relagdo ao composto (24 a), de alcino. Os alcinos
utilizados foram o 1-octino, 2-hexino e o metil-2-butinoato, sendo que em alguns
casos, ao invés do alcino, adicionou-se anidrido maléico. Logo apds a adicdo do
alcino retirou-se uma nova aliquota do sistema tratando-a como supracitado com
NaOH 5%. Cerca de 30 minutos apés a adigao do alcino, adicionou-se ao sistema de

1 a 3 equivalentes de base (trietilamina, diisopropiletiiamina ou 2,6-lutidina)



75

retirando-se em seguida outra amostra para analise via GC-EM. O sistema foi entao
aquecido até 50 °C e mantido em refluxo até o término do tempo reacional, que

variou entre 2, 8, 24, 48 e 72 horas, acompanhando-se a reacéo via ccd e CG-EM.

As analises realizadas apresentaram um mesmo padrao de picos independente da
base ou do acido utilizado (Figura 2.23, pagina 66), ndo sendo observada a

formagao de nenhuma nova espécie no meio reacional.

6.2.2.5 Tentativa de obtengao do mesoidénico 1,3-oxatiélio-5-olato (13 a) e dos

tiofenos funcionalizados (17) utilizando anidrido trifluoroacético e 2,6-lutidina

A um tubo de pressdo de 15 mL, equipado com agitacdo magnética, contendo o
composto (24 a) (0,238 g, 1,8 mmol) e 2,6-lutidina (4 mL, 34 mmol) dissolvidos em
tolueno (10 mL) adicionou-se gota a gota anidrido trifluoroacético (0,8 mL, 5,4 mmol).
A solugao foi mantida sobre agitagdo por 7 horas a temperatura ambiente sendo,
ent&o, retirada uma aliquota do meio reacional para analise via CG-EM (APENDICE
R, pagina 95). O tubo foi lacrado e aquecido até 150 °C por 12 horas e em seguida
deixou-se o sistema retornar a temperatura ambiente. A analise de uma nova
aliquota do meio reacional por CG-EM indicou que n&o havia ocorrido nenhuma
modificagdo no sistema, sendo obtido um cromatograma idéntico ao anterior a etapa

de aquecimento.
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8. APENDICES

APENDICE A — Anélise de CG-EM do composto (22)
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APENDICE B — Espectro de RMN de "H do composto (22)
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APENDICE C — Espectro de RMN de "*C (experimento APT) do composto (22)
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APENDICE D — Espectro de infravermelho do composto (22)
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APENDICE E — Analise de CG-EM do composto (24 a)
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APENDICE F — Espectro de RMN de "H do composto (24 a)
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APENDICE G — Espectro de RMN de "*C (experimento APT) do composto (24 a)
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APENDICE H — Espectro de infravermelho do composto (24 a)
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APENDICE | — Analise de CG-EM do composto (24 b)
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APENDICE J — Espectro de RMN de "H do composto (24 b)
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APENDICE L — Espectro de RMN de "*C (experimento APT) do composto (24 b)
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APENDICE M — Espectro de infravermelho do composto (24 b)
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APENDICE N — Espectro de infravermelho do composto (24 b) ap6s o contato

como ar
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APENDICE O - Espectro de RMN de "'*Sn do SnCl, comercial
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APENDICE P — Espectro de RMN de '"°Sn do SnCl,4 preparado a partir do
SnC|2.H20 e SOC|2
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APENDICE Q — Analise de CG-EM do éleo obtido apds tentativa de preparacdo do

composto (29)
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APENDICE R — Andlise de CG-EM da reacéo de tentativa de preparacdo do

mesoidnico (13 a) utilizando anidrido trifluoroacético
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CAPITULO 3

PREPARACAO DE POLI-p-AMINOPIRIDINA UTILIZANDO A
REACAO DE BUCHWALD
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1. INTRODUCAO

1.1 Poliaminopiridinas

As poliaminopiridinas s&o polimeros conjugados nitrogenados muito pouco
estudados podendo ser obtidos, de acordo com o mondbmero utilizado na
polimerizagdo, na forma de poli-o-aminopiridinas, poli-m-aminopiridinas e

poli-p-aminopiridinas (Figura 3.1).

N
@NH
\N| n NT N N jn

Poli-o-aminopiridina Poli-m-aminopiridina Poli-p-aminopiridina
Figura 3.1: Tipos de poliaminopiridinas

Algumas aplicagdes utilizando as propriedades elétricas apresentadas por estes
materiais ja foram descritas na literatura como o uso na construgao de baterias (KAN
et al., 2002) e eletrodos modificados (KAN et al., 2001), sendo a estrutura em para
(p) da poliaminopiridina a mais utilizada devido a melhor conjugacéo apresentada

por este sistema.

Assim como os demais polimeros condutores, as poliaminopiridinas podem ser
sintetizadas através de polimerizacdo quimica ou eletroquimica, sendo o ultimo

método o mais utilizado (LI et al., 2000).

Desde a primeira sintese eletroquimica descrita para a poliaminopiridina (HAYAT et
al., 1986), geralmente, emprega-se a 2-aminopiridina como mondémero na

eletropolimerizagéo, pois esta leva a obtengao de materiais poliméricos de mais alta
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condutividade, devido a estrutura em para do polimero obtido, sendo relatadas
poli-p-aminopiridinas com condutividade de até 5 S.cm™ apés dopagem com ions
Ag® (PARK et al., 1996).

A baixa reatividade das aminopiridinas frente a polimerizagdo quimica oxidativa (LI et
al., 2000) resultou em um certo abandono da rota quimica para preparagao destes
polimeros, sendo realizados poucos estudos sobre este tipo de polimerizagdo. Uma
das metodologias adotadas na sintese quimica de poliaminopiridinas utiliza rea¢des
de Ullmann que levam a policondensacao entre diaminopiridinas e dialopiridinas.
Estas reagbes geralmente utilizam altas temperaturas, cerca de 200 °C, como
mostrado na Figura 3.2 para a preparagao da poli-m-aminopiridina (GOTO et al.,
1997).

N N
O L, s (L0

HoN N NH, Br N Br N|trobenzeno
200 °C

2,6-diaminopiridina 2,6-dibromopiridina Poli-m-aminopiridina
Figura 3.2: Sintese quimica de poli-m-aminopiridinas

O desenvolvimento de metodologias que possam facilitar a preparacdo destes
polimeros poderia auxiliar em um melhor estudo das propriedades apresentadas por

estes materiais, aumentando suas possiveis aplicagdes.

1.2 Reagao de Buchwald

A reacao de Buchwald é uma recente metodologia desenvolvida para a formacao de
ligacbes C-N em compostos arilicos e heteroarilicos (BUCHWALD et al., 2001). Esta
metodologia é um aprimoramento da quase centenaria reagao de Goldberg, um tipo
de reacdo de Ullmann que utiliza brometos de arila e acetanilidas na presenca de
carbonato de potassio e iodeto de cobre para a obtencdo de N-acetildiarilaminas
(FREEMAN et al., 1978), Figura 3.3.
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(.|?OCH3 C|30CH3
I, K
Ar-Br 4+  Ar-NH Cul KoCOs Ar-N—Ar
0,
Brometo de arila Acetanilidas 200°C N-acetildiarilaminas

Figura 3.3: Reacao de Goldberg

Reacdes classicas de formacéao de ligagdes C-N em compostos aromaticos como as
reagcdes de Goldberg e Ullmann necessitam de altas temperaturas. Com isso, a
sensibilidade de alguns grupos funcionais as condi¢gdes aplicadas limita o uso
dessas metodologias (ZHANG et al., 2005). Além disso, essas reagdes utilizam
quantidades muito grandes de cobre, provocando um grave problema ambiental

devido a geragao de rejeitos quimicos (HASSAN et al., 2002).

No final da década de 90, Buchwald e colaboradores (1999) descobriram que
empregando a 1,10-fenantrolina (fen), um ligante quelante, como aditivo, era
possivel a obtencdo de N-aril imidazodis utilizando reacbes de condensacido de
Ullmann com condigbes muito mais brandas entre haletos de arila e imidazois
(Figura 3.4). Na metodologia descrita por Buchwald, além do aditivo, foram utilizados
(CuOTf),.benzeno como fonte de cobre (quantidades cataliticas) e Cs,CO3; como
base, as temperaturas reacionais variaram entre 110-125 °C. A maior parte das

reacdes apresentou um rendimento superior a 90 %.

AN
Ar-X ., N N 5 % (CuOTi), benzeno AN
X=1ou Br \:!——J 1 eq. de fen -
R 1.1 eq. Cs,CO
2eq. 3eq. a4 2oz R

Xleno, 24 -48 h, A
Haleto de arila Imidazol N-aril imidazol

Figura 3.4: Metodologia de Buchwald para prepara¢ao de N-aril imidazol

Durante a realizagdo do trabalho de preparagédo dos N-aril imidazoéis, Buchwald
constatou que a chave para o sucesso da metodologia adotada foi o uso da

1,10-fenantrolina. Um exemplo claro da importancia do aditivo foi a reagcdo do
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5-bromo-m-xileno com imidazéis a 125°C, na presenca da 1,10-fenantrolina
obteve-se um rendimento de 99 % do produto desejado depois de 36 horas, sendo
que sem o aditivo, empregando-se as mesmas condi¢des, o rendimento foi menor
que 10 %. Na época, Buchwald considerou n&o muito claro o papel da
1,10-fenantrolina e sugeriu que, possivelmente, o quelante poderia prevenir a
agregacao ou melhorar a solubilidade dos complexos de cobre ativos que catalisam

a reacgao, ou inibir a decomposi¢ao do catalisador.

A descoberta do uso de quelantes em sistemas metalicos cataliticos levou o grupo
de Buchwald no MIT (Massachusetts Institute of Technology) a estudarem a
eficiéncia de outros ligantes em reacdoes de formacado de ligagdes carbono-
heteroatomo que utilizavam cobre como catalisador. Desta forma, em 2001,
Buchwald e colaboradores publicaram um trabalho sobre amidacado de haletos de
arila e N-arilagdo de heterociclos nitrogenados que foi a base de varios outros
estudos na area de reagdes catalisadas por cobre. Neste trabalho, o grupo de
Buchwald através do uso da 1,2-trans-cicloexanodiamina como ligante, conseguiu
aprimorar a reagdo de Goldberg, fazendo a amidacdo de haletos de arila em
condigdes muito mais brandas (Figura 3.5) do que o método classico (Figura 3.3),

sendo obtidos rendimentos, na maioria dos casos, maiores que 90%.

COR 1-10 mol% Cul COR
Ar-X . 10 mol% ligante | '
+ R'—NH K,CO5 ou K3PO, Ar-N—R
X=1lou Br >
Haleto de arila Amidas 110 °C, 15-24 h Avril amidas
dioxano

Figura 3.5: Amidacao de haletos de arila utilizando ligantes

Observou-se que o aprimoramento da reagao de Goldberg realizado pelo grupo de
Buchwald foi eficiente até mesmo em substratos ndo compativeis com sistemas
cataliticos de paladio como amidas secundarias e haletos de arila com grupos NH;
ligados ao anel aromatico (BUCHWALD et al., 2001).

A maior eficiéncia obtida para reagao de Goldberg utilizando ligantes chamou muito

a atengao de varios grupos de pesquisas do mundo todo levando a realizagdo de
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varios estudos sobre este tipo de reacdo com aditivos bidentados. Muitas bases
como K3PO,4, KOH, K,CO3; e Cs,CO3; mostraram-se eficientes quando utilizadas, e
uma grande quantidade de ligantes bidentados foram testados com sucesso como
dietilsalicilamidas (KWONG e BUCHWALD, 2003), diaminas (ANTILLA et al., 2002 e
2004; WANG et al, 2005) e aminoacidos (ZHANG et al., 2003 e 2005).
Normalmente usa-se Cul como fonte de cobre (I), contudo o uso de CuBr, CuCl

parece ndo comprometer muito a eficiéncia das reagdes (ZHANG Z. et al., 2005).

Como relatado anteriormente, a agao do ligante bidentado no aumento da eficiéncia
das reagdes catalisadas por cobre nao foi bem definida no inicio, contudo, levando
em consideragao dois dos principais mecanismos propostos para reacgdes do tipo da
de Ullmann, Zhang e colaboradores (2005) propuseram as seguintes explicagdes
para os bons resultados obtidos quando estes utilizaram aminoacidos como ligantes
em reagdes de formacgdo de ligagbes C-N entre haletos de arila e aminas ou

heterociclos nitrogenados:

v' Tomando como base o mecanismo de adicdo oxidativa / eliminagado
redutiva proposto por Cohen e colaboradores (1974), Figura 3.6, a
quelagdo do Cu (I) com um aminoacido poderia tornar o Cu (l) mais
reativo para a adicdo oxidativa, ou/e estabilizar o intermediario B,

responsavel pelo acoplamento do nucledfilo, gerado apos a adigao

oxidativa.

R O ArK R P
H“HIN\- 1‘,-0 d = d t R"RIN\ KD

co adi;ao oxidativa AF/LLK

A >\elirgin. B *

redut.t. R O (4
MuH + base
ArNu }_4?.’
RRN\ e e
Ar/c - Nu = NRR'
c

Figura 3.6: Mecanismo da adi¢ao oxidativa / eliminagao redutiva proposto por Zhang e

colaboradores para reagdes com Cu (l) quelados
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v/ Baseando-se no mecanismo do complexo z proposto por Paine (1987),
Figura 3.7, o Cu () quelado poderia formar com o anel aromatico o
complexo 7 D, mais deficiente em elétrons, que por sua vez facilitaria o
ataque nucleofilico do nitrogénio de aminas, amidas e heterociclos

nitrogenados.

}_(( *‘"K\Q RRN 0

cu coordenacio

D
MuH o
M’

R o
R"R! HH R*R’ MHD

F (HNu) g

Figura 3.7: Mecanismo do complexo = proposto por Zhang e colaboradores para reagoes

com Cu (I) quelados

Seja qual for o verdadeiro mecanismo das reagdes que utilizam cobre com aditivos
quelantes, é muito provavel que o ligante permita a formagao de intermediarios mais

reativos, favorecendo a formacgao da ligagdo C-N.

O emprego de ligantes bidentados em reag¢des catalisadas por cobre para formagao
de ligagdes C-N mostrou-se eficaz tanto para brometos quanto para iodetos de arila.
O sucesso desta metodologia ja esta sendo confirmado para reagdes de formagéo
de ligagdes entre carbonos aromaticos e outros heteroatomos, como o enxofre
(KWONG e BUCHWALD, 2002) e o oxigénio (CRISTAU et al., 2004). Ha trabalhos
que também utilizaram reagdes catalisadas por cobre na presencga de quelantes para
formacao de ligagcbes C-C (XIE et al., 2005).
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A versatilidade desta metodologia € extremamente grande, surgindo cada vez mais
novas aplicagcdes para este tipo de reacédo. Contudo, apesar de ja ser descrito o uso
de classicas reag¢des de Ullmann na sintese de polimeros condutores (GOTO et al.,
1997), até o momento nenhum trabalho empregou a metodologia desenvolvida por
Buchwald para preparagdo deste tipo de material. Sendo assim, devido a grande
eficiéncia demonstrada por esta técnica na formacgao de ligagdes C-N, € promissor o
uso destas reagcbes na sintese de polimeros nitrogenados como as

poliaminopiridinas.
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2. OBJETIVO

Esta parte do trabalho teve como propdésito o emprego da reagao do Buchwald, uma
metodologia desenvolvida recentemente que é muito eficiente na formagao de
ligacbes C-N, na sintese de poli-p-aminopiridinas. Estes polimeros condutores
possuem pouquissimos relatos de sintese quimica, sendo normalmente utilizado o

meétodo eletroquimico.

O desenvolvimento de novos métodos para obtengdo de poliaminopiridinas poderia
possibilitar um melhor estudo das propriedades destes polimeros e

consequentemente aumentar suas aplicagdes.
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3. METODOLOGIA

Para a obtencado das poli-p-aminopiridinas foi sugerido o emprego da reagao de
Buchwald, uma metodologia desenvolvida recentemente que mostrou-se
extremamente eficiente na formacdo de ligagdes entre carbonos aromaticos e
nitrogénio (BUCHWALD et al. 2001). Normalmente, a ligacdo C-N é formada através
do ataque nucleofilico do nitrogénio de uma amina (KWONG e BUCHWALD, 2003),
amida (BUCHWALD et al. 2001) ou heterociclo nitrogenado (ANTILLA et al., 2004) a

um haleto de arila.

Para preparagdo das poli-p-aminopiridinas sugeriu-se como mondémero um anel
piridinico que contivesse tanto o centro nucleofilico quanto o eletrofilico,
possibilitando a formacéo da cadeia polimérica através de sucessivos acoplamentos
entre moléculas do mesmo tipo, pois desta forma os oligbmeros formados
continuariam reativos no meio reacional, provocando o crescimento da cadeia nas

posicdes desejadas, sendo por isso utilizada a 6-bromo-3-aminopiridina.

As condigbes reacionais (assim como o tipo de ligante, base e solvente) foram
definidas através de levantamento bibliografico. O trabalho realizado por Zhang e
colaboradores (2005) foi usado como referéncia devido a semelhanga de alguns de
seus substratos com o mondmero empregado em nosso trabalho. Desta forma,
utilizaram-se o aminoacido L-prolina como ligante, o K,CO3; como base, o DMSO

como solvente e temperaturas reacionais entre 80-90 °C, Figura 3.8.

— 10 % Cul, 2 equiv.K,COs, '|'| — ||'| _ H
HoN \ 7 Br 20 % L-prolina %Ng@fN_Oill\F}
N 80-90 °C, 80 h " N \ N

6-bromo-3-aminopiridina DMSO Poli-p-aminopiridina

Figura 3.8: Proposta sintética para a poli-p-aminopiridina
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Reacao de Buchwald mostrou-se eficiente, porém foi observada a necessidade da
utiizacdo de uma quantidade 10 % maior de Ky;COs; para a obtencdo da

poli-p-aminopiridina, um sélido marrom escuro, Figura 3.9.

— 10 % Cul, 2,2 equiv.K,COs3, 'l'l — ||'| — H
HoN N/ Br 20 % L-prolina %N@fy\)_@,“\j%
N 80-90 °C, 80 h - N \ N

6-bromo-3-aminopiridina DMSO

Poli-p-aminopiridina

Figura 3.9: Metodologia adotada na preparagao de poli-p-aminopiridinas

A primeira caracteristica constatada no polimero obtido foi a insolubilidade do
material frente a solventes organicos aproticos como diclorometano, cloroférmio,
acetato de etila, DMSO e DMF. O sdlido mostrou-se muito pouco soluvel em metanol
e apresentou uma boa solubilidade em acido féormico e acido trifluoroacético.
A solubilidade em solventes préticos pode ser um indicio de formacgao de ligagdes de
hidrogénio inter cadeias da poliaminopiridina (LEUNG et al., 2002), Figura 3.10,
desta forma, a protonagao de alguns centros basicos (nitrogénios) poderia causar a
repulsdo das cadeias, diminuindo a aglomeracdo e resultando no aumento da
solubilidade.

NS

e nter:

[y

Figura 3.10: Ligac6es de hidrogénio inter cadeias da poli-p-aminopiridina

H

Z-I----Z
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A analise de infravermelho do sdlido obtido, Figura 3.11, mostrou que nao houve o
surgimento de nenhuma nova banda de absor¢édo no espectro do polimero em
relacdo ao espectro obtido para o0 monémero, 6-bromo-3-aminopiridina, indicando a
ndao formagdo de nenhuma outra espécie no meio reacional além da
poli-p-aminopiridina. O alargamento das bandas referentes ao estiramento de
ligagdes N-H, entre 3200-3600 cm™, e deformacdo angular, préximo a 1650 cm™,

em aminas, é outro fator que comprova a formagao da poli-p-aminopiridina.

6-bromo-3-aminopiridina

polimero

Transmitancia (%)

I T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.11: Espectros de infravermelho da 6-bromo-3-aminopiridina e do sélido obtido apds

o término da reacao

As analises de absorgédo e emisséo na regido do uv-vis, Figura 3.12, para o polimero
obtido foram realizadas utilizando como solvente acido trifluoroacético, sendo
observado um pico de absorcdo em 361 nm, resultado que é muito préximo ao

descrito por Park e colaboradores (1996) para a poli-p-aminopiridina em acetonitrila
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que foi de 375 nm, podendo o deslocamento hipsocrémico de 14 nm ser referente ao
efeito do uso de diferentes solventes. A absorcdo em 361 nm (transicdo 7—r)
confere uma band gap de aproximadamente 3,5 eV ao polimero, indicando um

carater semicondutor ao material.

361 4592

'l

300 400 600

Comprimento de onda (nmj

Figura 3.12: Espectros de absorg¢ao (linha continua) e emissao (linha tracejada) na regiao

uv-vis da poli-p-aminopiridina em acido trifluoroacético

A analise de voltametria ciclica de filmes de poli-p-aminopiridina, Figura 3.13, indicou
um pico de reducdo proximo a —0,8 V, sendo esta reducao eletroquimicamente
irreversivel. Porém, a reducao do polimero pode ser quimicamente reversivel através
da utilizacdo de metais como o zinco, caso da bateria construida por Kan e
colaboradores (2002) utilizando poli-p-aminopiridina como catodo e zinco como
anodo em uma solugdo de 2,5 mol.L™ de ZnCl; e 3 mol.L”" de NH4CI (pH = 5,5). A
bateria de Kan mostrou um comportamento de descarga semelhante a baterias de
Li-SOCls.

O fato da reducéo eletroquimica nao ser reversivel pode ser uns dos motivos para a
diminuicdo da intensidade dos picos dos voltamogramas apos sucessivas varreduras
de um mesmo filme, pois ocorre uma diminuicdo na concentracido de espécies

passiveis de redugao na superficie do filme diminuindo a corrente gerada.
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Figura 3.13: Voltamograma ciclico do filme da poli-p-aminopiridina em acetonitrila contendo
0,1 mol.L™" de TEABF,

Utilizando a técnica da sonda quatro pontas (GIROTTO e SANTOS, 2002), tentou-se
determinar a condutividade do polimero em seu estado neutro, polimero nao
dopado, porém, devido ao valor relativamente alto da band gap da
poli-p-aminopiridina, 3,5 eV, o material apresentou caracteristicas praticamente
isolantes ndo sendo possivel realizar a medida. Contudo, ap6s a dopagem da
poli-p-aminopiridina utilizando uma solugdo 5% de iodo em acetona obteve-se um

material com uma condutividade de 10°S.cm™.

Embora ndo tenha sido medido o peso molecular médio das cadeias do polimero, o
que impossibilita o calculo do rendimento da reagdo, vale mencionar que apos o
término das 80 horas de reacao, nao foi detectada a presenca de monémeros no
meio reacional, este fato, junto a pouca solubilidade apresentada pelo polimero

obtido, € uma indicacéo de formagao de grandes cadeias poliméricas.
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

As condigdes reacionais utilizadas mostraram-se eficientes para a preparacédo da
poli-p-aminopiridina, sendo observada a necessidade de uma quantidade maior de
base para a obtencdo de resultados satisfatorios. Seria interessante a realizacao
deste tipo de reacao de polimerizagao utilizando outros tipos de ligantes, solventes e
bases para que desta forma houvesse uma otimizagcéo ainda maior para a sintese de

polimeros.

As analises realizadas estdo de acordo com a estrutura esperada do polimero e com
os resultados ja descritos na literatura para a poli-p-aminopiridina. A utilizagdo de
outras técnicas na caracterizagao do polimero como RMN, GPC (para determinacao
do peso molecular médio) e viscosidade enriqueceriam ainda mais a caracterizagao,
além de servirem como referéncia para os demais estudos que vierem a ser
realizados sobre este tipo de polimero, pois devido aos poucos trabalhos publicados
sobre poliaminopiridinas, ndo sao relatados na literatura dados referentes a esses

tipos de analises.

A dopagem da poli-p-aminopiridina com composto retirador de elétrons, no caso
iodo, provocou um aumento consideravel na condutividade apresentada pelo
material, que em seu estado neutro possui carater praticamente isolante. O emprego
de outros processos de dopagem para a poli-p-aminopiridina poderia levar a
materiais com condutividades mais elevadas, pois pelos indicios apresentados, a
pouca solubilidade do polimero e a ndo deteccdo de monémeros apds o término da

reacao, houve a formacéao de longas cadeias poliméricas.

Contudo podemos considerar que, apds os resultados obtidos na realizagado deste
trabalho, a reagcéo de Buchwald surge como uma nova alternativa na preparagao de
polimeros nitrogenados condutores, mostrando eficiéncia na sintese quimica de
materiais que até entdo eram obtidos quase que exclusivamente através de métodos

eletroquimicos.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Geral

Os solventes utilizados nas reagdes e separagdes foram de grau técnico, tendo sido
previamente tratados. Os solventes foram evaporados em um evaporador rotativo

FISATOM, operando a pressao reduzida.

As anadlises de infravermelho foram realizadas empregando-se um espectrémetro
SHIMADZU, modelo FTIR 8300 (LCQUI-UENF). Nas andlises de absorgdo e
fluorescéncia utilizaram-se um espectrofotdmetro uv-vis VARIAN, modelo CARY 1E,
e um espectrofotdbmetro de fluorescéncia HITACHI, modelo F-2000,

respectivamente, ambos do DQUI-UFES.

Para as anadlises de condutividade foram empregadas uma sonda CASCADE,
modelo C4S-54/50, uma fonte de alimentag¢ao de tensdo MINIPA, modelo MPC- 303
DI e dois multimetro MINIPA, modelos MDM-8146 e ET-2600 para montagem do
sistema da sonda quatro pontas (Figura 3.14, pagina 114). Os voltamogramas
ciclicos foram obtidos utilizando-se um potenciostato / galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT 10 (LCQUI-UENF).

O Cul utilizado foi previamente lavado com THF anidro utilizando extrator Soxhlet.

6.2 Procedimentos experimentais

Os procedimentos experimentais relatados a seguir referem-se aos melhores

resultados obtidos.
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6.2.1 Preparagao da poli-p-aminopiridina

A um baldo de 25 mL contendo 6-bromo-3-aminopiridina (200 mg, 1,2 mmol), Cul
(23 mg, 0,12 mmol), L-prolina (28 mg, 0,25 mmol) e K,CO3 (345 mg, 2,6 mmol),
equipado com agitagdo magnética e sob atmosfera de nitrogénio, adicionou-se
DMSO (10 mL). A solugdo foi mantida sobre aquecimento entre 80-90 °C por
80 horas, sendo observado, apds o inicio do aquecimento, o surgimento de uma
coloragao azul escuro na solugdo. Com o passar do tempo, a solugcdo tornou-se
marrom. Cerca de 30 horas apods o inicio da reagao, notou-se a formagao de um
precipitado marrom nas paredes do frasco reacional. Cessado o aquecimento a
80 °C, foi conectado ao baldo contendo a solugdo de estudo um sistema de
destilagao e retirou-se o solvente através de uma destilagdo a baixa presséo (cerca
de 1 mmHg) aquecendo o sistema a aproximadamente 60 °C. Obteve-se um solido
marrom escuro no fundo do baldo que foi lavado com agua durante filtragao em funil
analitico. Em seguida, lavou-se o sélido com uma solugédo aquosa de NHsOH 10 %
até a observagao do ndo amarelamento do liquido que entrou em contato com o
solido durante o processo de filtragdo. O sdlido foi seco em estufa a 60 °C por cerca
de 24 horas, sendo obtidos 62 mg de um sdlido marrom escuro que foi confirmado

através das analises tratar-se da poli-p-aminopiridina.

O polimero e o monémero foram analisados por infravermelho utilizando pastilhas de
KBr (Figura 3.11, pagina 107). Para as analises de absor¢cao e fluorescéncia,
preparou-se uma solucao dissolvendo 2 mg de poli-p-aminopiridina em 10 mL de

acido trifluoroacético (Figura 3.12, pagina 108).

Os procedimentos das analises de voltametria ciclica e condutividade da

poli-p-aminopiridina s&o descritas detalhadamente nas secg¢des seguintes.

6.2.1.1 Voltametria ciclica da poli-p-aminopiridina

Por meio do gotejamento de uma solugdo de poli-p-aminopiridina em acido
trifluoroacético sobre eletrodos de platina de 1 cm?, foram preparados os filmes do

polimero para analise por voltametria ciclica. Apos a adigdo de uma gota sobre o
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eletrodo, esperou-se a evaporagcdo do solvente para que uma nova gota fosse
adicionada. Este procedimento foi adotado até a obtengcao de um filme uniforme do

polimero sobre a superficie da platina.

Uma célula com trés elétrodos foi empregada para as medidas voltamétricas, sendo
o eletrodo de platina contendo o filme de polimero utilizado como eletrodo de
trabalho, um fio de platina foi utilizado como contra eletrodo e um eletrodo de
Ag/AgCl foi utilizado como referéncia, como eletrolito empregou-se uma solugéo
0,1 mol.L" de TEABF,. A velocidade de varredura foi de 50 mV.s™” fazendo-se a

leitura dos quatro ciclos seguintes entre —1,4 V e 1,0 V (Figura 3.13, pagina 109).

6.2.1.1 Condutividade da poli-p-aminopiridina ap6és dopagem com iodo

A um baldo de 50 mL, equipado com agitagdo magnética e sob atmosfera de
nitrogénio, contendo a poli-p-aminopiridina (60 mg) foi adicionada uma solugéao 5%
de iodo em acetona (20 mL). A solugcdo foi mantida sobre agitagdo magnética a
temperatura ambiente por 40 horas. Em seguida, filtrou-se a solug¢ao utilizando um
funil analitico, sendo o solido obtido, seco em um sistema de baixa pressao
(aproximadamente 1 mmHg) por cerca de 6 horas. Foram obtidos 56 mg de sélido
apos a secagem. O solido foi prensado em um sistema utilizando 8 toneladas por 10
minutos, obtendo-se uma pastilha com espessura de 0,319 mm e diametro de 12

mm.

A condutividade do polimero dopado com iodo foi medida utilizando-se o método da
sonda quatro pontas (ou de quatro terminais) montando-se um circuito como o
mostrado na Figura 3.14 (GIROTTO e SANTOS, 2002). A pastilha do polimero
dopado foi colocada sob as quatro pontas da sonda, sendo aplicadas tensdes entre
0,5V e 5,0 V. As correntes e as tensdes medidas no circuito foram anotadas e estes
valores, mais a medida da espessura da pastilha, foram plotados em uma planilha
do programa computacional Microsoft Excel, formatada segundo o trabalho de
Girotto e Santos (2002), que forneceu o valor de 10° S.cm™ para a condutividade do

polimero.
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Figura 3.14: Circuito elétrico baseado no método da sonda de quatro pontas para medir

condutividade de sdlidos
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