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RESUMO 

 

Neste trabalho é explorado a capacidade dos heterociclos 2,1,3-benzotiadiazol e 

[1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina de formar cristais líquidos calamíticos, bem como o 

estudo de complexos com íons lantanídeos. Os compostos alvos foram planejados de tal forma 

que exibissem tanto propriedades líquido-cristalinas como luminescentes. Todos os compostos 

sintetizados foram caracterizados por técnicas espectrométricas de RMN 1H e 13C, IV e análise 

elementar (CHNS). As propriedades térmicas e fotofísicas dos compostos finais foram 

analisadas através de MOLP, DSC e raio-X de mesofase, assim como através de seus espectros 

de absorção UV-vis e emissão em solução. Foram observadas as mesofases SmC, SmA, e N, 

características de cristais líquidos calamíticos, e uma emissão na região do visível com λem.max. 

entre 422 e 530nm.  

Complexos entre os íons lantanídeos Eu+3, Tb+3 e Tm+3 com β-dicetonas e o ligante 

bidentado [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina também foram preparados e caracterizados 

através de ponto de fusão, IV, CHNS, difração de raio-X e a sua estabilidade térmica 

determinada via TGA. As propriedades fotofísicas foram analisadas através de seus espectros 

de absorção UV-vis e emissão em solução e filme, onde os espectros de emissão exibem os 

picos característicos dos íons lantanídeos sendo os de maior intensidade em 611nm (5D0
 →7F2) 

e 544nm (5D4
 →7F5) para o európio e térbio respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 

This work explored the ability of the heterocycles 2,1,3-benzothiadiazole  and  

[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline to give rise rod-like liquid crystals as well as the 

study of their complexes with lanthanide ions. The target compounds have been designed in 

order to exhibit liquid-crystalline and luminescent properties. All the compounds synthesized 

were characterized by spectrometric techniques of NMR 1H and 13C NMR, IR and elemental 

analysis (CHNS). The photophysical and thermal properties of the final compounds were 

analyzed by POM, DSC and X-ray of mesophases as well as by their UV-vis absorption and 

emission spectra in solution. The typical rod-like liquid-crystal mesophases SmC, SmA, N and 

visible emission with λ em.max. from 422 and 530nm were observed. 

Complex from Eu+3, Tb+3 and Tm+3 lanthanide ions with β-diketones and bidentate 

ligand [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline were prepared and characterized by 

melting point, IR, CHNS, X-ray diffraction and their thermal stability were determined by 

TGA.  The photophysical properties were analyzed by UV-vis absorption and emission spectra 

in solution and film. The emission spectra exhibit the characteristic peak of the lanthanides ions 

with the highest intensity at 611nm (5D0
 →7F2) and 544nm (5D4

 →7F5) to the europium and 

terbium respectively.  
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1-Introdução 

 

Nos últimos anos mostradores de cristais líquidos (liquid crystals Displays, LCD) tem 

se tornando cada vez mais populares e vem substituindo gradativamente os bons e velhos 

mostradores de tubo de raios catódicos, (cathode ray tube, CRT) em muitas aplicações.  O 

peso, o volume e a qualidade de imagem estão dentre as principais vantagens de um 

mostrador de LCD quando comparado ao CRT. As dimensões e o peso de um monitor LCD é 

muito menor, necessitando menos espaço e facilitando o manuseio do mesmo. Figura 1. A 

facilidade de manuseio fez surgir no mercado os mais diferentes tamanhos de mostradores que 

vão de alguns centímetros até acima de 80 polegadas. 

Do ponto de vista ecológico, o funcionamento de um mostrador de LCD também é 

mais vantajoso do que um mostrador de CRT, pois funciona com uma menor potência, 

consumindo menos energia e, conseqüentemente desperdiça menos energia na forma de calor. 

O menor consumo de energia reduz a emissão de ondas eletromagnéticas as quais podem 

causar efeitos nocivos a fontes biológicas (1). 

 

 
Figura 1. Figura comparativa da espessura de um mostrador RCT versus LCD. 

A tecnologia do LCD está bem fundamentada e ganha espaço no mercado mundial de 

mostradores. Novas tecnologias e novos materiais vêm sendo desenvolvidos e empregados 

com o objetivo de chegar a displays mais finos e flexíveis como é o caso dos OLEDs (organic 

light-emitting diodes) que a partir dos anos 80 receberam uma atenção especial após Ching 

Tang e Steven van Slyke, da Kodak (2), apresentarem o primeiro dispositivo.  

Desde sua primeira demonstração, os OLEDs apresentaram uma série de aplicações, 

algumas delas agora começam a chegar ao mercado consumidor. Seu maior sucesso encontra-

se nos displays de pequeno porte por apresentarem longa duração e excelente definição de 

cores. Vale destacar que há pouco tempo, OLEDs eram apenas finos filmes orgânicos 

transistores de baixo custo e eficientes células solares orgânicas. Futuramente poderemos até 

ver dispositivos mais exóticos como lasers orgânicos e memórias (3). 
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Assim, neste trabalho apresentaremos a síntese e caracterização de novos materiais 

com propriedades adequadas para a montagem de dispositivos eletrônicos de cristal líquido 

(displays de LCD) e materiais com aplicabilidade em dispositivos orgânicos emissores de luz 

(OLEDs). 

 

2-Os Cristais Líquidos 

 

Os cristais moleculares podem ser considerados estruturas supramoleculares 

infinitamente estendidas nas quais as interações intermoleculares comandam o 

empacotamento dos componentes em arranjos periódicos. Todavia, existe um meio termo 

ambíguo entre os extremos de um sólido cristalino e um líquido desordenado. Esse meio 

termo corresponde aos cristais líquidos (4). 

O estado líquido–cristalino conhecido como mesofase ou cristal líquido, representa um 

discreto estado da matéria o qual existe entre o estado sólido e líquido, figura 2.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2. Representação esquemática das transições de fase entre as fases cristal, cristal líquido e 
líquido isotrópico em função da temperatura. Onde T indica aquecimento e –T’ indica resfriamento. 

 

Semelhante a um líquido este estado possui fluidez, no entanto, como um sólido ele 

apresenta ordem. A combinação de ordem e fluidez resulta em uma mesofase que apresenta 

propriedades que permitem uma vasta aplicação como, por exemplo, em termômetros, 

sensores e displays de baixo consumo de energia.   

Materiais líquido-cristalinos apresentam um grande potencial para uso em sistemas 

moleculares funcionais devido a sua estrutura auto-organizada. Todas as propriedades físicas 

tal como constante dielétrica, constante elástica, viscosidade, temperaturas de transição e 

T 

‐T’ 

Fase cristalina 

T

‐T’

T

‐T’

Fase Líquida 
Isotrópico 

Fases líquido‐cristalinas 
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existência de mesofase, por exemplo, são governadas pelos grupos constituintes da molécula e 

de como estes compostos foram planejados e preparados (5).  

Compostos que apresentam comportamento líquido-cristalino possuem determinadas 

características que são indispensáveis para o surgimento de propriedades líquido-cristalinas, 

como uma elevada polarizabilidade molecular e anisotropia geométrica (6), ou seja, pelo 

menos um dos eixos é muito maior ou menor que os outros dois. Figura 3.  

 

 
Figura 3. Representação esquemática da anisometria geométrica de uma molécula líquido-cristalina: 
em a o eixo molecular x é muito mais longo do que os eixos y e z, em b o eixo y é muito menor do 
que os eixos x e z.  

 

É possível classificar os cristais líquidos de acordo com os parâmetros físicos que 

controlam a existência das fases líquido-cristalinas. Existem dois tipos distintos de cristais 

líquidos: Cristais Líquidos Liotrópicos, os quais envolvem moléculas anfifílicas e estão 

relacionados a sistemas vivos e os Cristais Líquidos Termotrópicos que têm uma grande 

aplicação no campo de materiais como dispositivos eletro-óptico e fibras de alta resistência (7).    

 

2.1 Cristais Líquidos Liotrópicos 

 

Os cristais líquidos liotrópicos são sistemas químicos compostos por dois ou mais 

constituintes. São misturas de compostos anfifílicos em um solvente, em geral água.  

Compostos anfifílicos são caracterizados por possuírem na mesma molécula dois grupos que 

diferem grandemente em suas propriedades de solubilidade. Uma parte da molécula é 

hidrofílica, altamente solúvel em água ou outro solvente polar, enquanto a outra parte é 

hidrofóbica, altamente solúvel em hidrocarbonetos ou outro solvente não polar. 

Nos cristais líquidos liotrópicos, a unidade fundamental geradora de mesomorfismo é 

a micela (Figura 4). Na formação de uma micela, a cabeça das moléculas, parte hidrofílica, 

está localizada em permanente contato com a água, enquanto a cauda, parte hidrofóbica, é 
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mantida no interior da micela sem contato com o solvente. Se utilizarmos solventes não 

polares será formado a chamada micela reversa, onde a cauda da molécula fica na parte 

exterior em contato com o solvente e a cabeça polar no interior. 

 

 

 

 
 
 
 

 
Figura 4. Representação de moléculas anfifílicas solúveis em água com formação de micelas. 

 

Moléculas anfifílicas acima de uma determinada concentração, chamada concentração 

micelar crítica (CMC), formam aglomerados de moléculas que podem assumir formas e 

dimensões diferentes. A forma geométrica de um aglomerado molecular é determinada pela 

concentração dos monômeros presentes e também pela estrutura da molécula. Quando a CMC 

é alcançada as moléculas se auto-organizam adquirindo uma forma esférica, aumentando 

ainda mais a concentração dos monômeros elas podem adquirir a forma de bastão. 

Preferencialmente micelas esféricas acabam formando arranjos cúbicos e micelas em forma 

de bastão arranjos hexagonais. Se aumentarmos ainda mais a concentração há a formação de 

estruturas lamelares com a cauda hidrofóbica voltada para dentro e a cabeça, polar voltada 

para fora, figura 5 a. Estes arranjos lamelares são particularmente importantes, pois ocorrem 

na natureza como é o caso dos fosfolipídios na constituição das membranas celulares. 

A estrutura molecular também é um fator determinante para a morfologia da mesofase 

em cristais líquidos liotrópicos, sendo que apenas o aumento da parte hidrofílica ou 

hidrofóbica é o suficiente para obtermos um arranjo molecular diferente figura 5 b (8).  
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a 

 

b 
Figura 5. a) Arranjo micelar dependendo da concentração monomérica, b) diferentes arranjos 
estruturais através da variação da estrutura molecular de moléculas anfifílicas. 
 

A fase líquido-cristalina em cristais líquidos liotrópicos é dependente da concentração 

do solvente e da temperatura, sendo que a variação de uma ou outra pode destruir a mesofase. 

Além dos materiais anfifílicos certos polímeros e certos compostos discóticos (em forma de 

disco) com cadeias periféricas altamente polares também podem exibir comportamento 

líquido cristalino em solução. 
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2.2 Cristais Líquidos Termotrópicos 

 

Cristais líquidos termotrópicos, diferentemente dos cristais líquidos liotrópicos, as 

transições do estado sólido cristalino ↔ cristal líquido ↔ líquido isotrópico, são afetadas pela 

ação da temperatura.  O comportamento mesomórfico é observado durante o processo de 

fusão do sólido cristalino ou mesmo durante o resfriamento do líquido isotrópico.  

Dentre os cristais líquidos termotrópicos há diferentes classificações de acordo com a 

forma estrutural das moléculas. Por muitos anos os cristais líquidos termotrópicos foram 

classificados em calamíticos, moléculas alongadas em forma de bastão, (rod-like) e 

discóticos, moléculas em forma de disco (disck-like), figura 6. 

 

 

a) cristal líquido calamítico 

 

b) cristal líquido discótico 

Figura 6. Representação esquemática de cristais líquidos: (a) calamíticos, (b) discóticos. 
 

Esta classificação abrange todos, ou senão quase todos, os compostos que apresentam 

comportamento líquido-cristalino. Entretanto, nos últimos anos uma série de cristais líquidos 

com uma forma geométrica totalmente diferente tem surgido, os chamados cristais líquidos 
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não convencionais (9), que saem da geometria tradicional e ganham as mais variadas formas 

tais como: cones (10), petecas (11), anéis (12), centros curvados ou banana (13). Figura 7. 

 

 
Figura 7. Representação esquemática de cristais líquidos com formas geométricas não convencionais. 

 

2.2.1 Cristais Líquidos Termotrópicos Calamíticos 

 

Os cristais líquidos termotrópicos, derivados de moléculas calamíticas são os mais 

estudados. Embora não haja nenhuma teoria exata até o momento que relacione 

especificamente a estrutura da molécula a seu comportamento líquido cristalino, algumas 

regras empíricas para a obtenção de moléculas com comportamento mesomórfico foram 

formuladas, baseadas num grande número de compostos de propriedades físicas  já 

conhecidas (14). 

Cristais líquidos calamíticos usualmente seguem uma fórmula estrutural geral     R1-A-L-

B-L-C-R2, onde R1, R2 são grupos terminais em que pelo menos um deles deve ser um grupo 

alquil (CnH2n+1) ou alcoxi (CnH2n+1O) e o outro pode ser um grupo mais  polarizável como 

ciano, nitro ou até mesmo halogênios, como cloro e bromo. A, B e C são sistemas aromáticos 

derivados do benzeno, sendo os mais comuns o fenil e o bifenil. L são grupos de conexão, 

semelhante a azo (−N=N−), ésteres (−COO−), acetilenos (−C≡C−), os quais são responsáveis 

pela linearidade e polarizabilidade das moléculas. Grupos laterais, Y, tal como, ciano, flúor e 

anel peteca

cone curvados
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nitro podem, eventualmente, ser utilizados. Eles causam um aumento na largura molecular 

podendo diminuir o ponto de fusão e alterar o comportamento mesomórfico. 

A figura 8 representa de forma esquemática, a estrutura de um cristal líquido 

termotrópico calamítico convencional (5) (15).  

 

 

 

Figura 8. Representação esquemática de um cristal líquido calamítico. 

 

Os cristais líquidos termotrópicos calamíticos podem exibir comumente dois tipos de 

mesofases, a mesofase nemática (N) e a mesofase esmética (Sm). Segundo a nomenclatura 

original proposta por Friedel em 1922, eles são classificados como: nemáticos, colestéricos e 

esméticos (5) (16).  

A mesofase nemática é a mais desordenada de todas as mesofases do sistema líquido 

cristalino e é a que se encontra mais próxima do estado líquido isotrópico. Esta mesofase 

possui ordem orientacional, mas não apresenta ordem posicional. As moléculas se orientam, 

em média, paralelas entre si em uma única direção preferencial, a qual é definida por um vetor 
→

n , chamado de “diretor” de eixo. Figura 9a. 

A mesofase colestérica pode ser considerada uma forma modificada da nemática, na 

medida em que ela apresenta um empacotamento similar ao da mesofase nemática. A 

presença de um centro quiral em uma molécula de cristal líquido nemático faz com que o 

vetor que descreve a direção média dos longos eixos moleculares sofra uma torção helicoidal. 

Isso pode ser imaginado como uma sucessão de “camadas” da mesofase nemática, onde o 

diretor de uma camada individual é levemente inclinado em relação ao diretor da camada 

adjacente. Esta torção é constante de “camada a camada” e procede numa direção a qual é 

determinada pela quiralidade das moléculas constituintes, como mostra a figura 9b.      

Núcleo rígidoX Núcleo rígido R  R’ 

Y  Y R e R’= grupos terminais

X= Grupos de conexão 

Y= Substituintes Laterais  
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→

n                                                                                                                                                                                                                             

 

 

 

 

 

 

                               

                                          (a)                                                             (b)                        

Figura 9. Representação esquemática: a) mesofase nemática b) mesofase nemática quiral 

 

As mesofases esméticas são caracterizadas por apresentarem tanto ordem orientacional 

como ordem posicional. Outra característica das fases esméticas é a formação de camadas. A 

ordem posicional nas mesofases esméticas se manifesta nestas camadas, nas quais o vetor 
→

n  

está inclinado em vários ângulos diferentes, gerando assim uma grande quantidade de tipos 

diferentes de mesofases esméticas. Essas mesofases são identificadas e indicadas por letras, 

A, B, C....K (5) (17). Embora haja diversos tipos de fases esméticas, duas delas são as mais 

observadas, a mesofase esmética A (SmA), e a mesofase esmética C (SmC). Figura 10. 

                                                
→

n        

 

                         
 
 
 
 
 
 
                      a                                                               b 
 

Figura 10. Representação esquemática: a) mesofase esmética A (SmA); b) mesofase esmética C 
(SmC). 

 

A mesofase SmA é a mais desordenada de todas as fases esméticas, tendo suas moléculas 

organizadas em camadas as quais encontram-se orientadas perpendicularmente  ao plano das 

camadas conforme mostrado na figura 10a. Na mesofase SmC , a organização das moléculas é 

θ 
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similar da mesofase SmA. A diferença consiste basicamente em que as moléculas nas 

camadas apresentam um grau de inclinação θ diferente de 90° em relação ao plano das 

camadas, conforme mostra a figura 10b. Quando a fase SmC é composta por moléculas 

quirais, se forma um arranjo helicoidal macroscópico de moléculas. Este arranjo helicoidal 

ocorre como resultado da precessão molecular sobre o eixo perpendicular ao plano das 

camadas. As moléculas apresentam um ângulo de inclinação diferente em cada camada 

individual, fazendo com que o vetor 
→

n  forme uma distribuição helicoidal periódica sobre o 

eixo perpendicular das camadas, como mostrado na figura 11. 

 

 
Figura 11. Representação da estrutura helicoidal da mesofase esmética C quiral (SmC*). 

 

 Através de argumentos de simetria, Meyer e colaboradores postularam a existência de 

uma polarização espontânea (Ps)  sempre que a mesofase fosse inclinada e quiral. Sob o ponto 

de vista de simetria, a mesofase SmC aquiral pertence ao grupo pontual C2h (Figura 12a). No 

entanto, quando essa mesofase é composta de moléculas opticamente ativas, o plano de 

simetria é perdido e a mesofase exibe uma macroestrutura em hélice, semelhante à mesofase 

colestérica. A presença de moléculas quirais reduz a simetria da mesofase para C2 (Figura 

12b) e, dessa forma, mostra propriedades ferroelétricas (polarização elétrica espontânea, 

mesmo na ausência de campos elétricos). 
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Figura 12. Operações de simetria das fases; a) esmética C aquiral b) esmética C quiral (SmC*). 
 

Cada camada individual tem associada a si uma polarização espontânea (Ps). Como as 

camadas estão dispostas umas sobre as outras num arranjo helicoidal, como mostrado na 

figura 11, a polarização total das camadas é zero e a fase é descrita, então, como helielétrica. 

Porém, se a hélice é desenrolada, a polarização de cada camada aponta em uma mesma 

direção, e a fase torna-se ferroelétrica (14), conforme representado na figura 13. 
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Figura 13. Estrutura ferroelétrica da fase esmética C*. 

 

2.2.2 Cristais Líquidos Termotrópicos discóticos 

 

 Embora descobertos posteriormente aos cristais líquidos termotrópicos calamíticos, em 

1977 por Chandrasekhar e colaboradores, os cristais líquidos termotrópicos discóticos têm 

atraído o interesse de pesquisadores principalmente por suas propriedades de transporte de 

carga e condutividade elétrica (18) (19). 
A maioria das moléculas de compostos líquido-cristalinos discóticos consiste de um 

núcleo central composto por benzeno, trifenilenos, antraquinonas entre outros, ligados a 

grupos flexíveis. A figura 14 representa esquematicamente uma molécula de cristal líquido 

discótico.  

 

 

Figura 14. Representa esquematicamente de uma molécula de cristal líquido discótico.  
 

As moléculas discóticas apresentam dois tipos principais de mesofases, a mesofase 

nemática, e a mesofase colunar (20).  

A fase nemática discótica (ND), é a menos ordenada e caracteriza-se por apresentar 

somente ordem orientacional com as moléculas alinhadas, em média, com o vetor 
→

n . Figura 

15a. Entretanto, o tipo de mesofase mais comum exibido por moléculas discóticas é a fase 

=

θ 

P 

Ângulo de 
inclinação 

Polarização 
espontânea  
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nemática colunar (NCol), a qual, apresenta ordem orientacional e posicional onde os discos 

tendem a formar colunas. Figura 15b. 

 

                                  a                                                           b 

Figura 15. Representação esquemática das mesofases discóticas, a) nemática discótica (ND), b) 
nemática colunar NCol. 

 

As fases colunares apresentam um polimorfismo muito variado e, de acordo com a 

simetria, a orientação dos discos com respeito ao eixo colunar central e o grau de ordem 

dentro da coluna, elas podem ser classificadas em diferentes classes conforme seu arranjo 

estrutural: a) fase colunar hexagonal, b) fase colunar retangular, c) fase colunar oblíqua, d) 

fase colunar plástica, e) fase colunar helicoidal f) colunar lamelar. Figura 16. Esta variedade 

de mesofases é obtida através do uso de diferentes compostos  que vão do benzeno a 

helicenos (18).  

 
Figura 16. Diferentes arranjos estruturais da mesofase colunar.  

 

 

 

 

→

n
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2.3 Cristais Líquidos Poliméricos 

 

Cristais líquidos poliméricos são polímeros que apresentam pelo menos uma mesofase 

líquido-cristalina entre a transição vítrea e a transição para líquido isotrópico.  Eles são 

obtidos através de reações de polimerização de unidades de baixa massa molar, as chamadas 

unidades monoméricas, que podem ser calamíticas ( moléculas alongadas em forma de 

bastão) ou discóticas. Quando um “núcleo rígido” e partes flexíveis são ligados entre si em 

uma longa cadeia, o resultado é uma cadeia polimérica principal semelhante à apresentada na 

figura 17 a. Quando pequenas moléculas de baixo peso molecular são ligadas nas laterais de 

uma cadeia polimérica principal, o resultado é um cristal líquido polimérico de cadeias 

laterais semelhante ao apresentado na figura 17 b.  

 

 
a 

 
b 
 

Figura 17. Tipos de polímeros que exibem comportamento líquido-cristalino. a) Unidades de 
monômeros de baixa massa molar calamíticos ou discóticos que fazem parte da cadeia principal. b) 
unidades ligadas como grupos laterais.  
 

2.4 Cristais Líquidos não Convencionais 

 

Como citado anteriormente, nos últimos anos os cristais líquidos “saíram” da forma 

geométrica tradicional e ganharam formas geométricas totalmente diferentes, figura 7, as 

chamadas formas não convencionais. Dessa forma novos materiais funcionais podem ser 

obtidos baseados em arquiteturas não convencionais gerando uma nova classe de cristais 

líquidos (8). 
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Uma das classes de cristais líquidos não convencionais que tem recebido uma atenção 

especial é os de centro curvados, também chamados de banana, especialmente depois que T. 

Niori e colaboradores (21) publicaram um trabalho relatando a existência de propriedades 

líquido-cristalinas ferroelétricas em moléculas aquirais. Fenômeno este observado, até então, 

somente em moléculas com centros quirais. Sendo assim, um grande número de moléculas 

com  centro curvado vem sendo  sintetizadas e suas  propriedades  físicas estudadas (22),  

figura 18.  
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(a) 

 
(b) 

Figura 18. a) Representação esquemática de três tipos diferentes de moléculas com centro curvado. b) 
Representação esquemática do arranjo das moléculas dentro das camadas. As setas representam a 
polarização (P) das camadas. 
 

Apesar do grande número de moléculas com diferentes geometrias e diferentes centros 

curvados serem sintetizadas, somente algumas apresentam comportamento ferroelétrico, 

embora possam exibir comportamento líquido-cristalino com as tradicionais mesofases 

esméticas e nemática.  Nos casos onde há presença de comportamento ferroelétrico, a 

mesofase apresenta uma estrutura altamente organizada em forma de camadas, inclinadas ou 
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não, sendo que as moléculas estão ordenadas de maneira a proporcionar um forte momento 

polar na mesofase esmética. A combinação de forte momento polar e inclinação das 

moléculas levam a formação de uma estrutura quiral sem a presença de moléculas quirais. Isto 

é, a formação de mesofases com propriedades ferroelétricas ou anti-ferroelétricas (23) (24).  

Estas mesofases são representadas pela letra B, sendo designadas de B1 a B7. Dentre 

estas fases a B2 é a mais comum e a mais estudada e, uma vez que as moléculas da fase B2 

estejam inclinadas na camada, quatro tipos de estruturas diferindo em quiralidade e polaridade 

podem ser formadas (25).  

 

3 - Heterociclos em cristais líquidos 

 

A estrutura molecular dos cristais líquidos calamíticos, como citado anteriormente, é 

muito variada e conseqüentemente suas propriedades diferem significativamente. A maioria 

dos cristais líquidos possui em seu centro ou núcleo rígido anéis benzênicos 1,4-

dissubstituídos conectados entre si por grupos ésteres, acetilenos etc. Porém, anéis 

heterociclos de cinco e seis membros também são introduzidos como parte do centro rígido de 

moléculas líquido-cristalinas.  

Cristais líquidos heterocíclicos são similares em estrutura a compostos derivados do 

benzeno, com a diferença de possuírem um ou mais anéis de cinco ou seis membros com 

átomos de carbono substituídos por um átomo de nitrogênio ou outro heteroátomo (26).  

A presença de heterociclos de cinco membros 2,5-dissubstituídos no núcleo rígido de 

uma molécula de um cristal líquido cria um centro de curvatura na estrutura molecular, 

provocando um desvio de linearidade ou planaridade das mesmas.  Assim, heterociclos de 

cinco membros são considerados menos adequados para a síntese de materiais mesogênicos* 

do que anéis de seis membros (27). Entretanto, a presença de heteroátomos introduz um 

momento de dipolo lateral nas moléculas alterando a polaridade das ligações locais e a 

polarizabilidade do mesógeno. Todos esses fatores afetam substancialmente a auto-

organização molecular e conseqüentemente afetam as temperaturas de transição, bem como, 

as propriedades ópticas e dielétricas do mesógeno em comparação com análogos benzênicos.  

Sendo assim, cada vez mais compostos contendo anéis heterociclos são preparados e 

estudados já que estes compostos detêm um grande potencial de aplicação como em: 

dispositivos ópticos, processadores de sinal óptico, armazenamento óptico de informações, 

                                                            
* Mesogênicos: compostos que apresentam propriedades líquido-cristalinas são chamados de mesógenos 
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transistores orgânicos de filmes-finos, fonte fluorescente para análise e detecção de 

biomoléculas etc (28).  

A síntese de materiais contendo heterociclos de cinco membros ganha espaço devido à 

facilidade com que estes são sintetizados como é o caso dos triazóis (29), isoxazóis (29), 

tiadiazóis (30) oxadiazóis (31) ou funcionalizados como é o caso do tiofeno (28) (32). A figura 19 

apresenta alguns heterociclos utilizados na síntese de cristais líquidos e o ângulo formado por 

estes quando dissubstituídos e algumas moléculas com propriedades líquido-cristalinas 

sintetizadas com diferentes heterociclos. 

 

S O

NO
N

NN

NN

O

N

NO

148°

NN

S
162° 134°122°

tiofeno 1,3,4-tiadiazol furano 1,3,4-oxadiazol

1,2,3-triazol isoxazol 1,2,4-oxadiazol
(A)

140°157°150°

 

 
 
Figura 19. A) Anéis heterociclos utilizados na síntese de cristais líquidos e o ângulo entre as ligações 
quando dissubstituídos. B) Compostos contendo diferentes anéis heterociclos e suas propriedades 
líquido-cristalinas. (a) tiofeno (32) (b) 1,3,4-oxadiazol (31), (c) isoxazol (33), d) 1,2,3-triazol (34).  
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4 - Luminescência 

 

A luz proveniente de fonte luminescente origina-se da absorção de outras formas de 

energia que não seja de origem térmica. Assim, compostos luminescentes possuem a 

propriedade de absorver energia quando submetidos a alguma forma de excitação (radiação 

ultravioleta, raios-X, bombardeamento de elétrons, etc) e convertê-la em radiação, emitida na 

forma de fótons. Este fenômeno de conversão de energia eletromagnética é conhecido como 

luminescência (35). 

 

 

(a) 

 

 

(b)                                                    

 

 

 

(c) 

 

 

Figura 20. Diferentes fontes de luminescência: a) produzida por uma reação química; oxidação do 
luminol em meio básico na presença de catalisador (36) b) produzida por um organismo vivo; oxidação 
da luciferina pela enzima luciferase em presença de O2

 (37) c) produzida através de excitação por uma 
fonte externa de luz. 

 

O tipo de luminescência gerada depende da origem de excitação. Quando a excitação é 

derivada de uma reação química temos a quimiluminescência figura 20 a. Quando produzida 

por um organismo vivo temos a bioluminescência figura 20 b. Quando a absorção de fótons 

de luz (hνex) é a responsável pela excitação da molécula para elevação dos elétrons de 

valência de um orbital menos energético para um orbital de maior energia (π-π*) temos a 

fotoluminescência figura 20 c.  

A fotoluminescência é formalmente dividida em fluorescência e fosforescência, 

dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo. Se o estado excitado 

envolvido é singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado mantém sua orientação 
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original, tem-se a fluorescência. Na fosforescência, a orientação do elétron que foi promovido 

ao estado excitado é invertida (estado excitado tripleto, figura 21). 

 
Figura 21. Representação do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto. 
 

Em conseqüência da retenção da orientação original, o retorno de uma população de 

elétrons que se encontra no estado excitado singleto para o estado fundamental (que tem 

caráter singleto), é permitido e ocorre muito rapidamente (tempo de vida na ordem de nano 

segundos). Assim, a fluorescência é intrinsecamente um fenômeno luminescente mais comum 

que a fosforescência. Como conseqüência direta disso, é possível observar facilmente 

fluorescência na temperatura ambiente e diretamente em solução, o que torna o procedimento 

experimental fluorimétrico bastante simples.  

A fluorescência consiste em uma transição entre estados eletrônicos de mesma 

multiplicidade de spin (S1-S0,), com curta duração (~1-10-8 s); e a fosforescência entre estados 

eletrônicos de diferentes multiplicidades de spin (T1 - S0,), com longa duração (~1-10-5 s). Os 

processos de decaimento não-radiativo ocorrem entre níveis vibracionais de mesma energia 

dos diferentes estados eletrônicos. As transições não-radiativas entre os estados de mesma 

multiplicidade (S2 - S1 ;  T2 - T1 e  S1 - S0) são denominadas de conversão interna (ic), e entre 

os estados de multiplicidades diferentes são denominadas de cruzamentos intersistema (isc) 

(S1 – T1 e T1 - S0;). A figura 22 mostra um Diagrama de Jablonski  que inclui as transições 

radiativas e não-radiativas (38).   
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Figura 22. Diagrama de Jablonski. 

 

O fenômeno de luminescência pode ser apresentado por diversos compostos 

diferentes. 

 Compostos orgânicos: hidrocarbonetos aromáticos (naftaleno, antraceno 

fenantreno, pireno etc) rodaminas, cumarinas, oxazinas, polienos, 

difenilpolienos, aminoácidos ( triptofano, tirosina, fenilalanina), etc.  

 Compostos inorgânicos: íon uranil (UO2
+) íons lantanídeos (Eu3+ Tb3+ Tm3+ 

Sm3+ ...) vidros dopados com Nd, Mn, Ce, Sn, Cu, Ag; cristais (ZnS, CdS, 

ZnSe, CdSe, GaS, GaP, Al2O3/Cr3+ (ruBi)) etc. 

 Complexos: complexos de rutênio (Ru(biPy)3) complexos com íons 

lantanídeos, complexos com agentes quelantes (8-hidroxiquinolina), etc. 
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5 - Estrutura e fluorescência  

A maioria dos compostos fluorescentes são aromáticos e alguns poucos alifáticos 

insaturados também são. O aumento na extensão da conjugação π desloca o espectro de 

absorção e de emissão para comprimentos de onda maiores (deslocamento batocrômico) além 

de aumentar o rendimento quântico de fluorescência. Essa simples regra pode ser ilustrada por 

uma série linear de poliaromáticos condensados: naftaleno, antraceno, naftaceno e pentaceno 

que emitem fluorescência no ultravioleta, azul, verde e vermelho, respectivamente, figura 23.  

 

Figura 23. Série de aromáticos policondensados com emissão de fluorescência do ultravioleta ao 
visível. 

 

As mais baixas transições, do ponto de vista energético, em hidrocarbonetos 

aromáticos são as do tipo π → π*, as quais são caracterizadas por altos coeficientes de 

absorção molar e rendimentos quânticos de fluorescência relativamente altos. Porém, uma 

molécula pode também conter elétrons não ligantes, pertencentes à heteroátomos como 

oxigênio e nitrogênio. A transição de um elétron não ligante para um orbital antiligante é 

possível e a transição associada é denotada por n → π*. Quando um heteroátomo está 

envolvido em um sistema π conjugado, a transição n → π* talvez seja a de menor energia. 

Essas transições caracterizam-se por possuir coeficientes de absorção molar que são 

aproximadamente 100 vezes menores do que aqueles das transições π → π*, e o tempo de 

vida radiativo 100 vezes mais longo, por volta de 10–6 s. Isto explica o baixo rendimento 

quântico de fluorescência de muitas moléculas que possuem a transição eletrônica de menor 

energia como sendo a transição n → π*. Este é o caso da maioria dos compostos azo e de 

alguns compostos que possuem grupamentos carbonila ou nitrogênio heterocíclico (38). A 

energia das transições eletrônicas segue geralmente a seguinte ordem: n → π* < π → π* < n 

→ σ* < σ→ π* < σ → σ*. 
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6 - Sistemas Conjugados 
 

Uma molécula orgânica pode abrigar diversas propriedades físicas em sua estrutura. 

Dentre elas: propriedades de cristal líquido, luminescência e transporte de carga.  Esta última 

é objeto de pesquisa na área de desenvolvimento de materiais funcionais já que moléculas de 

cristal líquido com sistema π conjugado (oligômeros) apresentam um grande potencial de 

aplicação em dispositivos eletrônicos orgânicos como OLEDs, (organic light-emitting 

diodes), OTFTs (organic thin-film transistors) (39). 

 O desempenho destes dispositivos orgânicos é essencialmente determinado pela 

estrutura química, pureza e organização supramolecular ou morfológica do material π 

conjugado. Esta dependência não é exclusiva destes materiais, mas também é valida para 

sistemas poliméricos em geral. No entanto, a importância do controle estrutural nestes 

materiais é de longe mais delicada do que em polímeros semicondutores (40).  

Compostos altamente conjugados para serem ideais deveriam combinar alto 

rendimento quântico, espectro de emissão ajustável e elevada afinidade eletrônica a fim de 

permitir a injeção de elétrons a partir do cátodo metálico. A dificuldade para encontrar estes 

pré-requisitos reunidos em uma única molécula leva a síntese de compostos com propriedades 

específicas através de alterações na estrutura química. O comprimento de onda de emissão 

tem sido alcançado ajustando o comprimento conjugacional do fluoróforo enquanto a 

afinidade eletrônica é alcançada pela incorporação de grupos deficientes de elétrons, tais 

como ciano ou oxadiazol no sistema π conjugado (41).  

Estudos mostram que a associação de compostos heterociclos de cinco membros com 

sistemas deficientes de elétrons tais como tieno[3,4-b]pirazina ou 2,1,3-benzotiadiazol , que 

têm uma forte tendência a impor uma geometria  quinóide  no estado  

conjugado, leva a polímeros com uma pequena diferença de energia (narrow bandgap), entre 

os orbitais HOMO e LUMO. Essa pequena diferença (Eg) entre os níveis de energia, chamada 

bangap, dá aos polímeros as propriedades ópticas e elétricas desejadas tornando-os 

promissores candidatos a condutores orgânicos especialmente aqueles que apresentam um 

bandgap próximo a zero (41). 

Oligômeros por sua vez não apresentam uma condutividade elétrica satisfatória porque 

geralmente possuem um bandgap elevado devido ao fato que estes possuem um sistema π 

conjugado muito curto. A figura 24 ilustra a diminuição do nível de energia Eg conforme 

aumento do sistema conjugado. 
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Figura 24. Ilustração da diminuição do nível de energia Eg em um sistema polimérico composto por 
politiofenos, em função do aumento do comprimento do oligômero. Onde n é igual ao número de anéis 
tiofenos.  
 
 
 A combinação de anéis aromáticos doadores de elétrons com anéis aromáticos 

receptores de elétrons também leva a formação de oligômeros com menor gap de energia 

entre HOMO e LUMO (42).  Este tipo de sistema, composto por anéis doadores de elétrons e 

retiradores de elétrons podem ser simbolizados por (D-A-D). Onde D é uma unidade de anel 

aromático doador e A é uma unidade receptora, deficiente de elétrons. Figura 25 a. A 

interação entre um forte doador de elétrons (D) e um forte receptor de elétrons (A), pode 

também dar um caráter de dupla ligação para as ligações entre estas unidades acomodando 

com maior facilidade a carga associada com o mesomerismo  (D-A  ↔ D+=A-) (43). 

Baseados nestes conceitos, diferentes compostos aromáticos são explorados como 

grupos receptores de elétrons. Alguns destes compostos são mostrados na figura 25 b. Dentre 

eles destacamos o 2,1,3-benzotiadiazol, por ser o composto que fará parte da nossa pesquisa. 
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Figura 25. a) Compostos formados a partir de anéis aromáticos doadores e receptores de elétrons onde 
D é uma unidade de anel aromático doador e A é uma unidade de anel aromático receptora. b) Grupos 
receptores de elétrons.   
 
 

Por outro lado, a variação dos grupos doadores de elétron é pouco explorada. Os 

grupos doadores de elétron mais comuns, encontrados na literatura, são heterociclos 

aromáticos que contêm átomos de nitrogênio e enxofre dentre os quais os de maior destaque 

são o pirrol (44) e em especial o tiofeno (45) devido a suas propriedades eletrônicas, estabilidade 

e versatilidade estrutural. Apesar disso, muitos outros compostos são estudados como grupos 

doadores como é o caso do benzeno, bifenil, piridil, N,N-fenilaminas (46) (47) (48) entre outros e 

até mesmo com o grupo espaçador acetileno (47) (48).   
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7 - O 2,1,3-benzotiadiazol 

 

Por mais de um século, desde a síntese do primeiro tiadiazol, o 2,1,3-benzotiadiazol 

(1) , por Hinsberg no ano de 1889, a química dos tiadiazóis tem atraído o interesse de 

químicos e físico-químicos. Durante muito tempo, o interesse sobre este tipo de compostos 

esteve limitado somente na sua própria síntese e na síntese de seus benzo – derivados. 

Posteriormente, a síntese do 1,2,5-tiadiazol ,2, deu um novo impulso a este tipo de compostos, 

mas foi a partir dos anos setenta com a descoberta de propriedades medicinais que este tipo de 

composto recebeu novamente uma grande atenção.  

 

 

Figura 26. Benzotiadiazol e tiadiazol 

 

O método clássico para a síntese do 2,1,3-benzotiadiazol utilizado por Hinsberg 

consistia na ciclização de o-diaminas utilizando ácido sulfúrico concentrado ou hidrogeno 

sulfeto de sódio  (NaHS) em tubos selados a 180-200°C. Estudos realizados por diversos 

pesquisadores levaram a melhorias das condições, dos métodos e rendimentos de Hinsberg, 

chegando a condições bem menos drásticas e rendimento quase quantitativo através do uso de 

cloreto de tionila (SOCl2) como agente ciclizante e um receptor de HCl como piridina ou 

trietilamina (49). 

Apesar das melhorias das condições e rendimentos reacionais o mecanismo para a 

reação de formação do 2,1,3-benzotiadiazol não  é totalmente esclarecido. O esquema 1 

apresenta uma seqüência de etapas possíveis que podem levar a formação do 2,1,3-

benzotiadiazol. Alguns intermediários já foram isolados, como é o caso do intermediário 5, 

que foi isolado e teve sua estrutura elucidada através de difração de raio-X. Este, é sensível a 

água e através do simples contato com a umidade do ar rapidamente converte-se no composto 

1. Ainda, através de simples aquecimento do composto 5 em o-xileno sob atmosfera inerte 

leva a formação do composto aromático 1 com excelentes rendimentos (50).  
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Esquema 1. Esquema reacional para a formação do benzotiadiazol. 

 

O 2,1,3-benzotiadiazol (1) pode sofrer reações de substituição eletrofílica aromática 

como nitração, sulfonação e halogenação, especialmente nos carbonos C-4 e C-7 (51). Dentre 

suas características é um composto termicamente estável e possui um elevado caráter de 

receptor de elétrons devido aos nitrogênios da imina (C=N) que atuam como grupos 

retiradores de elétrons (52). Ainda é capaz de formar redes cristalinas através de interações 

intermoleculares entre os heteroátomos do tiadiazol, e normalmente seus derivados são 

fluoróforos (53).  

A combinação de grupos aromáticos doadores de elétrons com sistemas receptores de 

elétrons, como 2,1,3-benzotiadiazol,  leva a conjuntos fluoróforos π conjugados de 

comprimento de onda ajustável, eficiente fluorescência e elevada afinidade eletrônica. Por 

isso, este composto é amplamente utilizado como parte constituinte de sistemas π conjugados 

e diversos copolímeros de 2,1,3-benzotiadiazol com tiofeno, pirrol, carbazol, fluoreno entre 

outros são sintetizados. A introdução do 2,1,3-benzotiadiazol em sistemas π conjugados 

melhora a capacidade  de transporte de elétrons  e a   eletroluminescência  de muitos 

polímeros (52).  
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8 – Lantanídeos  

 

Os quatorze elementos do bloco f da tabela periódica que corresponde aos elementos 

do Cério (Ce, Z=58) ao lutécio (Lu, Z=71) são conhecidos como Lantanídeos, para os quais se 

utiliza o símbolo Ln para representá-los. Muitas vezes também são chamados de “terras 

raras”, mas esta denominação não é adequada já que estes não são tão raros, sendo mais 

abundantes que muitos metais como o ouro e a prata. Além disso, a IUPAC recomenda que o 

nome terras raras seja utilizado quando o Escândio (Sc), o Ítrio (Y) e o Lantânio (La), que são 

elementos do grupo d , estejam incluídos junto com os lantanídeos (54).  

As propriedades físicas e químicas dos elementos lantanídeos são muito semelhantes; 

isto é uma conseqüência da sua configuração eletrônica. Todos os átomos neutros possuem 

em comum a configuração eletrônica 6s2 e uma ocupação variável do antepenúltimo nível 4f 

por ser energeticamente mais favorável. Tabela 1. 

 

Tabela 1.Configuração eletrônica dos átomos neutros de lantanídeos  e configuração do estado de 
oxidação 3+ . [Xe]= 1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p6, 4s2, 3d10, 4p6, 5s2, 4d10, 5p6. 
Elemento Símbolo Configuração eletrônica  

do átomo  
Configuração 

eletrônica do Ln3+ 
57 - Lantânio  La [Xe] 4f 0   5d 1 6s2          [Xe] 4f 0 

58 - Cério Ce [Xe] 4f 1   5d 1 6s2 [Xe] 4f 1 

59- Praseodímio Pr [Xe] 4f 3 6s2 [Xe] 4f 2 

60 - Neodímio Nd [Xe] 4f 4 6s2 [Xe] 4f 3 

61 - Promécio Pm [Xe] 4f 5 6s2 [Xe] 4f 4 

62 - Samário Sm [Xe] 4f 6 6s2 [Xe] 4f 5 

63 - Európio Eu [Xe] 4f 7 6s2 [Xe] 4f 6 

64 - Gadolínio Gd [Xe] 4f 7   5d 1 6s2 [Xe] 4f 7 

65 - Térbio Tb [Xe] 4f 9 6s2 [Xe] 4f 8 

66 - Disprósio Dy [Xe] 4f 10 6s2 [Xe] 4f 9 

67 - Hólmio Ho [Xe] 4f 11 6s2 [Xe] 4f 10 

68 - Érbio Er [Xe] 4f 12 6s2 [Xe] 4f 11 

69 - Túlio Tm [Xe] 4f 13 6s2 [Xe] 4f 12 

70 - Itérbio Yb [Xe] 4f 14 6s2 [Xe] 4f 13 

71 - Lutécio Lu [Xe] 4f 14  5d 1 6s2 [Xe] 4f 14 
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Poderia se esperar que os 14 elementos, do Cério ao Lutécio, fossem obtidos pela 

adição sucessiva de 1,2,3....,14  elétrons ao nível 4f. Contudo, exceto no caso do Ce, Gd e Lu, 

o deslocamento do elétron 5d para o nível 4f é energicamente mais favorável. O Gd mantém o 

arranjo 5d1, porque isso deixa o subnível 4f 7 semipreenchido, o que é energicamente mais 

favorável. O Lu mantém o arranjo 5d1, porque o nível 4f já está totalmente preenchido. 

Porém, para os lantanídeos na forma de íons trivalentes este efeito desaparece e é observado 

um aumento regular na configuração 4f n (n = 1 - 14). Nos compostos com esses íons 

trivalentes os orbitais 4f estão localizados na parte interna do átomo e são protegidos pelas 

subcamadas 5s e 5p. Conseqüentemente não participam das ligações, ocorrendo somente um 

envolvimento muito pequeno com os orbitais dos ligantes. Devido a isso os íons lantanídeos 

formam complexos com alto caráter iônico (55).  

Por serem átomos maiores que os íons metálicos trivalentes 3d,  os íons de Ln3+ 

também apresentam um maior número de coordenação, que pode variar de 6 a 12 tanto no 

estado sólido quanto em solução, sendo os números de coordenação 8 e 9 os mais comuns.  

De acordo com os conceitos de Pearson, os lantanídeos são classificados como ácidos 

duros; por isso, coordenam-se preferencialmente com bases duras, especialmente aquelas 

como flúor > oxigênio > nitrogênio > enxofre como átomos doadores.  

Todos os íons Ln3+ exibem alguma luminescência, com exceção do íon de Lu3+ que é 

diamagnético; os íons de Eu3+ e Tb3+, particularmente, emitem fortemente.  

Os íons Ln3+ podem ser excitados diretamente, mas, devido à baixa intensidade das 

bandas de absorção f-f, são necessárias fontes de radiação intensas, como por exemplo, lasers 

para efetuar a excitação. As transições intraconfiguracionais f-f são proibidas (regra de 

Laport), assim estes compostos apresentam uma baixa absortividade molar e 

conseqüentemente apresentam um espectro de emissão de baixa intensidade. 

Outro mecanismo de excitação mais facilmente disponível envolve a excitação do íon 

Ln3+ através da transferência de energia do estado excitado de um ligante para o íon 

lantanídeo, gerando assim uma forte luminescência (56). Essa luminescência ocorre porque o 

ligante absorve energia e a transfere para o íon lantanídeo, que emite sua luminescência. A 

transferência intramolecular da energia absorvida pelo ligante ao íon metálico central é 

conhecida como “efeito antena” (54). A excitação indireta de um íon lantanídeo envolve, 

inicialmente, a excitação de um elétron do ligante para um dos níveis vibracionais de um 

estado excitado, para formar um estado excitado singleto localizado no ligante, como 

mostrado na figura 27, para um complexo de Eu3+. Este estado singleto relaxa rapidamente 

para o nível vibracional de menor energia do estado excitado e pode sofrer cruzamento entre 
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sistemas, para um estado tripleto de menor energia, do qual pode ocorrer transferência de 

energia para um dos estados localizados sobre o íon Ln3+. Observa-se luminescência se a 

relaxação deste estado excitado para um estado de menor energia, ou para o estado 

fundamental, for acompanhada de emissão de radiação (56). 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figura 27. Diagrama de níveis de energia mostrando a origem da luminescência de um íon lantanídeo 
através de excitação indireta. 
 

A eficiência da transferência de energia do ligante para o íon lantanídeo depende da 

natureza química do ligante coordenado ao íon lantanídeo, embora o ligante cause alguma 

modificação no espectro de emissão que é característico do íon lantanídeo.  

No entanto, há um grande interesse em sintetizar complexos contendo os mais 

variados tipos de ligantes coordenados aos íons lantanídeos, visando modificar o ambiente de 

coordenação dos mesmos a fim de melhorar sua absorção e reduzir o decaimento não-

radiativo a partir do estado excitado (57). Isso melhora o rendimento quântico (fótons emitidos/ 

fótons absorvidos) e ainda fornece compostos com baixa volatilidade e boa estabilidade.  O 

que é fundamental na utilização deste tipo de material em dispositivos orgânicos emissores de 

luz (OLEDs). 

Dentre os diversos ligantes utilizados na formação de complexos com os íons 

lantanídeos os mais comuns são sistemas quelantes bi-dentados, que podem ser divididos em 

dois grupos: os ligantes aniônicos no qual fazem parte as  β-dicetonas, figura 28 a, que se 

coordenam ao íon metálico central neutralizando sua carga positiva e os ligantes neutros, 

geralmente sistemas bipiridínicos, figura 28 b, que além de completar a esfera de coordenação 
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do íon metálico central, impedem a coordenação de moléculas de água, já que estas propiciam 

o decaimento não radiativo pelo acoplamento vibrônico O-H provocando a supressão da 

luminescência. Ainda podem aumentar o transporte de elétrons no material (58). 

 

 
Figura 28. a) Exemplos de ligantes utilizados na coordenação com íons Ln3+. a) β-dicetonas, TTA (59), 
acac (60), DBM (61), Hbtfac (62) b) sistemas bipiridínicos, phen (58), pyphen (63), bipy (64), Obpy (59). 

  

Apesar da série de lantanídeos ser composta por quatorze elementos químicos 

diferentes, e todos eles serem capazes de formar complexos com β-dicetonas e exibir uma 

série de propriedades de interesse científico e tecnológico, tais como eletroluminescência, 

fotoluminescência, condutividade elétrica etc. três deles em especial chamam a atenção, o 

Európio, o Térbio, e o Túlio. Estes três íons metálicos são capazes de produzir as cores, 

vermelho, verde e azul respectivamente (54). Estas três cores denominadas de cores aditivas 

cuja adição pode resultar em branco, são chamadas de “cores primárias”, que fazem parte do 

sistema conhecido como RGB, da sigla em inglês (Red, Green e Blue). Desta forma, 

complexos metálicos derivados do Eu3+, Tb3+ e Tm3+ são excelentes candidatos a fabricação 

de dispositivos orgânicos emissores de luz de alta eficiência e pureza de cor. 
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9- Motivação 

 

Compostos líquido-cristalinos com propriedades luminescentes têm atraído o interesse 

de pesquisadores e da indústria, especialmente a tecnológica, por possuírem uma grande 

aplicabilidade. São empregados em fotocondutores, armazenadores de dados, interruptores 

ópticos e especialmente em OLEDs (organic light-emitting diodes). Devido ao grande 

potencial como constituintes de OLEDs muitas moléculas orgânicas recebem uma 

considerável atenção, especialmente moléculas que apresentem uma elevada conjugação π. 

Cristais líquidos (LCs) altamente conjugados surgem como uma boa alternativa para OLEDs, 

já que os mesmos podem apresentar tanto propriedades luminescentes como líquido-

cristalinas.   

Outro tipo de compostos que tem atraído o interesse dos pesquisadores são os 

complexos orgânicos com íons lantanídeos, por possuírem um grande potencial de 

aplicabilidade, sendo empregados em sondas analíticas, sensores químicos, detectores 

ambientais e, especialmente, em dispositivos eletrônicos emissores de luz, os OLEDs. Estes 

complexos apresentam um grande potencial para OLEDs por apresentarem uma emissão de 

luz de alta pureza de cor, bom rendimento quântico e uma eletroluminescência superior a 

materiais orgânicos. 

Hoje, há uma grande exigência do mercado especialmente por mostradores (displays) 

cada vez maiores, com alta definição de imagem e que ocupem o menor espaço possível. A 

busca por novos materiais e o aperfeiçoamento de materiais já existentes tem se tornado luta 

constante. Para este fim, é de fundamental importância a síntese de moléculas com diversas 

propriedades e que venham a contribuir para o desenvolvimento de novos LCDs e OLEDs. 
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10 - Objetivo Geral 

 

O composto 2,1,3-benzotiadiazol é um composto heterociclo que tem sido objeto de 

estudos devido a suas propriedades físicas e seu potencial para uso em dispositivos 

eletroluminescentes. Porém estes compostos são muito pouco explorados como fonte 

geradora de mesomorfismo.  

Neste contexto, tem-se como objetivo a síntese de compostos com propriedades 

líquido-cristalinas e luminescentes, derivados do 2,1,3-benzotiadiazol bem como a síntese de 

um novo composto, derivado da 1,10-fenantrolina, contendo o heterociclo 1,2,5- tiadiazol 

condensado. Busca-se também entender a influência de anéis heterociclos no comportamento 

mesomórfico e nas propriedades luminescentes dos compostos sintetizados.  

 

10.1 - Objetivos específicos 

 

 Desenho e síntese de moléculas com propriedades líquido-cristalinas e luminescentes 

contendo o heterociclo 1,2,5- tiadiazol condensado ao anel benzênico e a 1,10-

fenantrolina. 

 Sintetizar uma série de compostos líquido-cristalinos, simétricos e assimétricos, 

contendo o 2,1,3-benzotiadiazol como núcleo central molecular e conectado a 

diferentes heterociclos.  

 Analisar a influência dos heterociclos triazol, isoxazol, 1,2,4-oxadiazol nas 

propriedades líquido-cristalinas e luminescentes. 

 Sintetizar, caracterizar e funcionalizar um derivado da 1,10-fenantrolina contendo o 

heterociclo 1,2,5- tiadiazol condensado. 

 Sintetizar uma série de compostos líquido-cristalinos com conjugação π estendida 

utilizando o derivado da 1,10-fenantrolina na parte central da molécula. 

 Utilizar o derivado da 1,10-fenantrolina como ligante na síntese de complexos 

metálicos com íons lantanídeos.  

 Caracterizar completamente todos os compostos através das técnicas de RMN 1H, 

RMN 13C, IV, ponto de fusão, CHNS, microscopia óptica de luz polarizada, 

calorimetria diferencial de varredura (DSC), absorção UV e fluorescência.  
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11 - Resultados e Discussão  

 

11.1 - Síntese de compostos contendo o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol  

 

Como mencionado anteriormente, o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol, apresenta um 

grande potencial para uso em dispositivos luminescentes devido a suas propriedade foto-

físicas. No entanto, este vem sendo usado principalmente como parte constituinte de sistemas 

poliméricos (65) e oligoméricos (66) e pouco explorado como fonte geradora de mesomorfismo. 

Os compostos estudados que contém o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol e apresentam 

propriedades líquido cristalinas, possuem uma forma geométrica linear onde o 2,1,3-

benzotiadiazol encontra-se  conectado a  anéis aromáticos  por um  grupo  espaçador  

acetileno (67). 

 

 Figura 29. Estrutura básica da primeira série de moléculas planejadas 

 

Assim, foi planejada uma série de compostos simétricos e assimétricos, que contém o 

heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol na parte central da molécula, figura 29. Nos compostos 

simétricos o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol estará conectado através das posições 4 e 7 a 
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diferentes heterociclos de cinco membros. Estes por sua vez, estarão conectados a anéis 

benzênicos alquilados. Já nos compostos assimétricos, o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol 

estará ligado a um  heterociclo de cinco membros em uma das posições, 4 ou 7, e na posição 

restante a um grupo espaçador acetileno que por sua vez estará conectado a anéis benzênicos 

alquilados. Desta forma o comportamento mesomórfico e luminescente dos compostos poderá 

ser avaliado em função de sua estrutura, bem como a influência dos heterociclos 1,2,3-triazol, 

1,2-isoxazol e 1,2,4-oxadiazol.  

Com o interesse de sintetizar uma série de cristais líquidos contendo o heterociclo 

2,1,3-benzotiadiazol na parte central da molécula, partiu-se para a síntese do intermediário 

chave deste trabalho, o 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (6). O esquema 2 mostra a rota 

sintética seguida para a obtenção deste intermediário.  

 

 
 

Esquema 2. Síntese do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol. 

 

 A síntese do intermediário 6, (4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol), envolveu duas 

etapas partindo da o-fenilenodiamina, (3), adquirida comercialmente. Na primeira etapa a o-

fenilenodiamina foi tratada com  SOCl2 em diclorometano e Et3N sendo convertida no 

correspondente 2,1,3-benzotiadiazol (1) o qual foi obtido com 87% de rendimento após 

purificação por araste a vapor (53). A Et3N nesta etapa atua como receptor de HCl, isso faz com 

que a reação ocorra em um curto espaço de tempo ao invés de muitas horas (49). Na segunda 

etapa obteve-se o composto (6) com 83% de rendimento, através do tratamento de 1 com 

bromo molecular em ácido bromídrico 48%. A adição do bromo molecular foi realizada de 

forma cautelosa e lenta para evitar a formação de subprodutos.  

Segundo Pesin e colaboradores (68) o tratamento do benzotiadiazol 1 com bromo 

molecular leva a uma adição eletrofílica na posição 4 do mesmo com a entrada de um átomo 

de bromo, esquema 3. O íon brometo liberado efetua o ataque nucleofílico na posição 7 do 

núcleo do benzotiadiazol levando à formação do intermediário 8. Um grande excesso de 

bromo no meio reacional leva a formação do composto tetrabromado 10, o qual pode ser 

isolado e caracterizado. O composto dibromado 6 pode ser obtido através do tratamento de 10 
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com uma solução de etanol e KOH. Porém, este procedimento leva a formação de outros 

compostos dibromados como o 11 e 12 (69).  

 
Esquema 3. Mecanismo proposto de bromação do Benzotiadiazol. 

 

Quando esta reação é realizada sob condições controladas, com uma lenta adição de 

bromo molecular e em ácido bromídrico, leva exclusivamente ao composto dibromado 6.  

Após a formação do intermediário 8 a atuação dos íons do HBr devolvem a 

aromaticidade ao sistema, formando o sistema monobromado 9, o qual também pode ser 

isolado e caracterizado. Com o aumento da concentração do composto monobromado 9, no 

meio reacional , inicia-se o processo de entrada do segundo átomo de bromo, o qual acontece 

segundo o mesmo mecanismo que o primeiro. 

Com a obtenção do composto dibromado 6 partiu-se para a síntese dos demais 

intermediários necessários, visando o a síntese das moléculas alvo finais. 

A reação de acoplamento de Sonogashira-Toda-Hagihara (70), catalisada por Cu(I) e 

Pd0, foi a grande aliada desta etapa reacional. Ela é um poderoso método, muito utilizado para 

a formação de ligações entre carbonos Csp-Csp
2 e propicia a síntese dos mais variados 
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compostos. É possível encontrarmos diversos exemplos de reações de acoplamento, entre um 

brometo ou iodeto de arila e um alcino terminal, nas mais variadas condições. Pode-se 

encontrar reações sem o uso de alguns catalisadores como o Cu(I) (71), ou substituindo o Cu(I) 

por outros tipos de sais como o NaAlNH4 (72), ainda sem o uso do catalisador de Pd0 (73) e até 

mesmo em fase aquosa (74). Porém, o mais freqüente é a ausência de Cu(I), porque a presença 

de CuI pode levar a formação de homoacoplamento entre alcinos terminais (75) (76) e pode ser 

nocivo a reação inibindo o acoplamento (77).   

 Embora a reação de acoplamento de Sonogashira-Toda-Hagihara (70), mais conhecida 

como acoplamento de Sonogashira, seja uma reação amplamente utilizada na síntese orgânica 

e já se encontram diversas modificações nas condições reacionais, seu mecanismo não é 

totalmente conhecido. Entretanto, existe na literatura um ciclo catalítico que é proposto e 

aceito para tentar explicar a reação (78) (79). Esquema 4. 

 

 
Esquema 4. Ciclo catalítico proposto para o acoplamento de Sonogashira.  

 

O acoplamento catalisado por paládio e cobre envolve uma seqüência de etapas a 

partir da redução in situ de complexos de Pd(II), como PdCl2(PPh3)2, Pd(OAc)2, 

PdCl2(MeCN)2, a Pd0. Após sua redução in situ, numa primeira etapa, (I), o Pd(0) sofre uma 

adição oxidativa do haleto de arila (ArX) para formar o complexo ArPdL2X. Numa segunda 

etapa (II), ocorre o processo de transmetalação, através do ataque do acetileto sobre este 

complexo ocorrendo a troca do haleto X pelo nucleófilo ligado ao cobre, formando o 

complexo dialquilico ArPdL2C≡CR’. A última etapa (III) envolve uma eliminação redutiva 

regenerando o Pd0 e produzindo o acoplamento desejado.  
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Mesmo tendo o conhecimento das diferentes metodologias e da possibilidade de 

formação de subprodutos indesejáveis, manteve-se o protocolo tradicional, onde a reação é 

realizada sob atmosfera de gás inerte utilizando os catalisadores de Cu(I) e Pd0, trifenilfosfina 

(TPP), e  solvente seco. 

Utilizando este protocolo ela forneceu uma série de intermediários de fundamental 

importância através da formação da ligação carbono-carbono entre o 4,7-dibromo-2,1,3-

benzotiadiazol (6) e um alcino  terminal com excelentes  rendimentos. Esquema 5.  

 

 

Esquema 5. Reações de acoplamento de Sonogashira. 

 

 Para atingir o objetivo que é a síntese de compostos líquido-cristalinos assimétricos 

contendo o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol no centro da molécula, fez-se necessário a síntese 

dos intermediários assimétricos 14, 16 e 17 através do acoplamento de Sonogashira.  

Para a síntese do intermediário 14, utilizou-se 13,6mmol do 4,7-dibromo-2,1,3-

benzotiadiazol (6), os catalisadores da reação, Cu(I), PdCl2(PPh3)2,TPP e 4,60mmol  do alcino 

comercial 2-metil-3-butin-2-ol (13). Este último corresponde a 0,34 equivalentes do composto 

dibromado 6.  O uso desta pequena quantidade de equivalentes se fez necessário para 

promover somente um acoplamento dos dois possíveis, já que o intermediário 6 apresenta 

dois sítios possíveis de acoplamento,  na posição 4 ou 7  do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol. 

Realizando uma prévia análise em cromatografia de camada delgada do material obtido foi 
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possível constatar a presença de dois compostos diferentes, além do composto de partida 6 

que estava em excesso. Realizou-se então a purificação do material obtido através de coluna 

cromatográfica. A primeira fração coletada forneceu o composto 6, o qual pode ser reciclado. 

A segunda fração forneceu o composto desejado, 14, com 95% de rendimento. O espectro de 

RMN 1H deste composto apresentou um singleto em 1,72 ppm referente aos dois grupos CH3 

(d). Em 2,18 ppm, um singleto largo referente ao grupo OH (c), em  7,53 ppm um dubleto 

referente a um hidrogênio (b) do anel benzotiadiazol e 7,78 ppm outro dubleto referente ao 

outro hidrogênio (a) do anel benzotiadiazol com  J=8,0 Hz.  Figura 30. 

 
Figura 30. Espectro de RMN 1H (400 MHz ) do composto 4-(7-bromobenzo[1,2,5]tiadiazol)-2-metil-
3-butin-2-ol (14) em CDCl3. 
 

A terceira e última fração forneceu um composto que, após sua caracterização 

constatou-se ser o produto de bisacoplamento 18 com 3% de rendimento. Mesmo utilizando 

apenas 0,34 equivalentes do alcino 2-metil-3-butin-2-ol (13) foi possível constatar a formação 

do produto de acoplamento nas posições 4 e 7 do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (6). 

Comportamento semelhante observou-se na reação de acoplamento de Sonogashira 

entre o 1-deciloxi-4-etinilbenzeno (15), preparado de acordo com a literatura (80), e o 4,7-

dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (6), onde obteve-se o produto de monoacoplamento, 17, com 

91% de rendimento, e o produto de bisacoplamento com 5% de rendimento, sendo que, este já 

é descrito na literatura (67). O composto 17 foi caracterizado por RMN 1H e em 0,45; 0,84; 

a

b
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1,02; 1,36; e 3,54 ppm apresentou os sinais dos vinte e um hidrogênios da cadeia alifática e na 

região compreendida entre 6,45 e 7,36 ppm apresentou quatro dubletos com J=8,8 e 7,6Hz 

referente aos seis hidrogênios aromáticos. 

A síntese do intermediário assimétrico 16 foi realizada com sucesso e nenhum 

subproduto foi identificado. Este foi preparado através da reação de acoplamento de 

Sonogashira entre o composto assimétrico 14 e o alcino 15 com 89% de rendimento.  

Aproveitando o momento e visando à síntese dos compostos simétricos foi preparado 

através da reação de acoplamento de Sonogashira o intermediário 18. Este foi preparado de 

forma semelhante ao composto 14.  Contudo, desta vez não houve formação de subprodutos 

já que foram utilizados 3 equivalentes do alcino 13, e o produto obtido foi o bisacoplamento 

do composto 6 nas posições 4 e 7. A utilização de um excesso de alcino nesta reação é 

justamente para promover o bisacomposto do composto 6 gerando o composto 18 como 

desejado.  

Com uma série de intermediários preparados, partiu-se para a síntese dos compostos 

assimétricos finais, conforme representado no esquema 6. 

 

 

Esquema 6. Síntese dos compostos assimétricos finais 21 e 23 . 

 



 Resultados e Discussão 55 
 

 

 Após a preparação do alquinol 16 foi realizada a síntese do alcino terminal 19. Para a 

obtenção deste alcino terminal utilizou-se um procedimento simples e eficaz, que consiste no  

refluxo do alquinol (16)  em tolueno na presença de pastilhas de NaOH, e um aparelho de 

microdestilação adaptado ao sistema reacional para o recolhimento da mistura do azeótropo 

tolueno/acetona, formado durante a reação. Este procedimento geralmente fornece o produto 

desejado com bons rendimentos.  

 
 

Esquema 7. Mecanismo proposto para a desproteção do alquinol aromático com NaOH 

 

Com o alcino desejado preparado, partiu-se para a última etapa de síntese das 

moléculas alvo 21 e 23. A obtenção das moléculas alvo foi realizada através da reação de 

cicloadição 1,3-dipolar, reação de Huisgen, catalisada por Cu(I). A reação entre o alcino 19, 

dipolarófilo, e o 1-azido-4-deciloxibenzeno (81) 20, dipolo, na presença de CuI, Et3N, 

EtOH/água 1:1 (82) forneceu o composto 21, com 76% rendimento.  

Geralmente, reações de cicloadição 1,3-dipolar entre um dipolo e um dipolarófilo não 

são regiosseletivas. Se o alcino não for simétrico, os dois regioisômeros 1,4 e 1,5-

dissubstituídos são formados na proporção de ~1:1,  principalmente se a reação for conduzida 

termicamente. No entanto, estudos realizados por Sharpless e colaboradores (84) demonstraram 

que quando esta reação de cicloadição é catalisada por sais de Cu(I), torna-se regiosseletiva,  

levando a formação exclusiva do produto 1,4-dissubstituído.  
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Esquema 8. Reação de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por Cu(I) levando a formação exclusiva do 
regioisômero 1,4-dissubstituído.   
 

 Sharpless utiliza sais de Cu(II),  ascorbato de sódio e uma mistura de água/tBuOH 2:1 

para a realização da reação a temperatura ambiente. Onde o cobre(II) é reduzido in situ a 

Cu(I) que catalisa a reação através da formação  de acetiletos de cobre. Ele ainda propõe um 

mecanismo para explicar a formação do produto através da reação de ciclo adição 1,3-dipolar 

catalisada por Cu(I), esquema 9. Onde num primeiro passo o cobre coordena-se ao alcino e 

através da polarização da tripla ligação terminal por ligação covalente, o Cu(I) catalisa a 

cicloadição. Com base em cálculos funcionais de densidade, Sharpless  

aponta fatores energéticos desfavoráveis para uma reação de cicloadição 2+3 concertada 

(2→5), mas sim uma tendência de formação gradual passo a passo, (2→3→4→5) passando 

por um intermediário de seis membros contendo cobre (4).  

 
Esquema 9. Ciclo catalítico proposto para a reação de cicloadição catalisada por Cu(I). 
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O composto 23 foi preparado através da reação de cicloadição 1,3-dipolar entre o 

alcino 19  e o cloreto de p-deciloxiaril-carboximidoila (83), na presença de CuI e Et3N  como 

catalisadores da reação, EtOH/água 1:1 como solvente e KHCO3. Este último atua como base 

abstraindo um próton do cloreto de p-deciloxiaril-carboximidoila promovendo a formação in 

situ do 1,3-dipolo, o qual reage através de uma reação de cicloadição 1,3-dipolar catalisada 

por cobre levando a formação do composto 23 com 67% de rendimento. 

 A síntese do último composto alvo assimétrico, o oxadiazol 27, teve início com a 

preparação da nitrila 24 através do tratamento do brometo 17 com um excesso de CuCN em 

um solvente polar (DMF), reação de Rosenmund-von Braun.  Esquema 10. A caracterização 

deste composto foi realizada por RMN 1H. Contudo, apesar de uma pequena diferença no 

deslocamento químico dos sinais de hidrogênio na parte aromática, o espectro de 1H é muito 

semelhante ao do composto 17, devido a suas estruturas serem semelhantes. Uma análise de 

IV auxiliou a identificação do grupo nitrila presente no composto 24, onde uma banda intensa, 

característica do estiramento C≡N foi observada na região de 2200 cm-1. Após completa 

caracterização deste composto o passo seguinte foi o tratamento do mesmo com NH2OH.HCl, 

NaHCO3 em meio etanólico, levando a amidoxima 25. 
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Esquema 10. Rota sintética para a obtenção do composto 27. 

 

 A última etapa envolveu uma reação de cicloadição entre o cloreto de ácido 26 e a 

amidoxima 25, levando a formação do 1,2,4-oxadiazol desejado, 27. O espectro de RMN 1H 

utilizado para a caracterização do composto 27 é apresentado na figura 31. 



 Resultados e Discussão 58 
 

 

 
Figura 31. Espectro de RMN 1H (400 MHz ) do composto 27 em CDCl3. 

 

O mecanismo de formação do 1,2,4-oxadiazol é bem conhecido e é descrito na 

literatura. Esquema 11.   

 

Esquema 11. Mecanismo de formação de 1,2,4-oxadiazóis. 

 

 Após a preparação dos compostos finais assimétricos, contendo o heterociclo 1,2,3-

benzotiadiazol no centro da molécula e conectado a somente um anel, triazol, isoxazol  e 

1,2,4-oxadiazol, partiu-se para a síntese dos compostos simétricos contendo o anel 1,2,3-

benzotiadiazol no centro da molécula e conectado agora a dois anéis heterociclos, triazol, 

isoxazol  e 1,2,4-oxadiazol.  Esquema 12. 
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Esquema 12. Esquema de síntese utilizado para a obtenção dos compostos 29 e 30. 

 

Obtido o composto 18 através do acoplamento de Sonogashira foi realizada a 

desproteção do mesmo para obtermos o dialcino terminal 28. O procedimento utilizado nesta 

etapa foi o mesmo utilizado na desproteção do composto 16. O dialquinol 18 foi aquecido em 

tolueno na presença de pastilhas de NaOH, e um aparelho de microdestilação foi adaptado ao 

sistema reacional para o recolhimento da mistura do azeótropo tolueno/acetona, formado 

durante a reação. Após o término da reação (identificado via cromatografia de camada 

delgada), o material foi filtrado, concentrado e purificado através de coluna cromatográfica. 

Este dialcino 28 demonstrou não ser muito estável, já que algumas horas após sua purificação, 

o sólido inicialmente amarelo, tornou-se castanho. Mas quando acondicionado sob atmosfera 

de gás inerte e a baixas temperaturas (geladeira), pode ser mantido por um período de dois ou 

três dias.  

 Com o dialcino 28 preparado, realizou-se a síntese dos compostos finais simétricos 

através da reação de cicloadição 1,3-dipolar, catalisada por Cu(I). O primeiro a ser sintetizado 

foi composto contendo os dois anéis heterociclos triazóis. Para isso, foram utilizados 2 

equivalentes da azida 20, CuI, Et3N em quantidades catalíticas, etanol/água 1:1 e o dialcino 

28. Obtendo assim o composto 29 com 60% de rendimento.  
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O espectro de RMN 1H deste composto, figura 32, apresenta em 9,14 ppm um singleto 

referente aos dois hidrogênios aos dois hidrogênios dos anéis heterociclos 1,2,3-triazóis e em 

8,78 ppm   outro singleto referente dois hidrogênios simétricos do heterociclo 2,1,3-

benzotiadiazol. Em 7,78 e 7,07 ppm, dois dubletos com J= 8,8Hz referentes aos hidrogênios 

dos anéis benzênicos. Os hidrogênios das duas cadeias alifáticas encontram-se em campo 

mais alto.  

  Através da reação de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por Cu(I), etanol/água 1:1 e 

base NaHCO3, para gerar in situ o dipolo óxido de nitrila a partir do cloreto de p-deciloxiaril-

carboximidoila 22, o composto 30 foi preparado com 45% de rendimento.  

 
Figura 32. Espectro de RMN 1H (400 MHz ) do composto 29 em CDCl3. 

 

Para completar a série de compostos planejados foi realizada a síntese do último 

composto simétrico conectado a anéis heterociclos, o composto 33. A rota sintética utilizada 

para a obtenção do mesmo é representada no esquema 13. 
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Esquema 13. Rota sintética utilizada para a síntese do composto 33. 

 

 Os compostos 31 e 32 foram obtidos de forma semelhante aos compostos 24 e 25. 

Inicialmente através do tratamento do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (6),  com um  

excesso de CuCN em DMF, reação de Rosenmund-von Braun, levando ao composto 31. O 

tratamento do composto 31 com NH2OH.HCl , NaHCO3 em meio etanólico forneceu o 

composto 32. Por fim a última etapa envolveu a cicloadição da diamidoxima 32 com dois 

equivalentes do cloreto de ácido, 26, em piridina, fornecendo o composto desejado 33.  

 

11.2- Propriedades térmicas  

 

11.2.1 – Comportamento mesomórfico: Identificação e caracterização das mesofases  

 

A identificação e caracterização das mesofases foi inicialmente realizada através de 

microscopia óptica de luz plano polarizada (MOLP). Esta técnica consiste na análise direta de 

uma pequena quantidade de amostra de um determinado composto, através da observação em 

um microscópio óptico de luz polarizada adaptado com um forno de aquecimento e controle 

de temperatura. Assim, o sistema é aquecido e, com o aumento da temperatura as transições 

de fase são observadas. Cada tipo diferente de transição de fase, mesofase, apresenta uma 

textura característica. Através da comparação da textura de uma mesofase observada, com 

texturas descritas na literatura (85) é que se identifica o tipo de mesofase. A identificação e 

caracterização das mesofase também são realizadas durante o resfriamento do material 

observado.  



 Resultados e Discussão 62 
 

 

 Dentre a série de seis compostos preparados, 21, 23, 27, 29, 30 e 33, somente no 

composto 33 não foi observado comportamento líquido-cristalino. Os demais compostos 

apresentaram comportamento líquido-cristalino, nos quais foram observadas as mesofases 

esmética C (SmC), esmética A (SmA), e nemática (N) em diferentes combinações.  

 

 
Figura 33. Microfotografias dos compostos. a) textura Schlieren da mesofase SmC do composto 29 
(33 x) T= 194,8   b) textura focal cônica da mesofase SmA do composto 30 (33x) T=221,9°C)  c) 
Textura Schlieren fourfold da mesofase N do composto 27. (33x) T=146,7 °C. 

 

A figura 33 apresenta microfotografias da textura dos compostos, obtidas em MOLP, 

as quais foram utilizadas para a identificação do tipo de mesofase.  

As propriedades térmicas dos compostos também foram analisadas via calorimetria 

diferencial de varredura DSC. As temperaturas de transição de fase foram obtidas na segunda 

varredura de aquecimento e resfriamento com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 

10°C/min. A figura 34 apresenta os termogramas de DSC, característicos de composto 

líquido-cristalinos, onde é possível identificarmos cada temperatura de transição de fase. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b c



 Resultados e Discussão 63 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Termogramas de DSC dos compostos, 21, 23, 27, 29 e 30 obtidos com taxa de 
aquecimento/resfriamento de 10°C/min. 

 

Os termogramas de DSC dos compostos 21, 23 e 27 apresentam três picos 

endotérmicos no aquecimento que representam as temperaturas de fusão do estado sólido para 

o estado líquido-cristalino esmético (Cr→SmC), a temperatura de transição de mesofase 

esmética para a mesofase nemática (SmC→N) e a transição da mesofase nemática para o 

estado líquido isotrópico (N→I). No resfriamento são observados três picos exotérmicos, ao 

quais representam uma transição do estado líquido isotrópico para a mesofase nemática 

(I→N), a transição da mesofase nemática para a mesofase esmética (N→SmC) e a transição 

da mesofase esmética para o estado sólido cristalino (SmC→Cr) respectivamente. O 
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termograma de DSC do composto 29 apresenta um quarto pico adicional, observado tanto no 

aquecimento como no resfriamento, o qual corresponde a uma transição cristal-cristal 

(Cr→Cr) e se encontra abaixo da temperatura de fusão e abaixo da temperatura de 

cristalização. Este tipo de transição, Cr→Cr, sempre envolve um fluxo menor de energia do 

que o observado em uma fusão cristal→mesofase ou na cristalização mesofase→cristal.  

As temperaturas de transição de fase observadas em MOLP e confirmadas por DSC e 

os valores das energias (ΔH) envolvidas de transição de fase bem como o tipo de mesofase 

são representados na tabela 2. 

Tabela 2. Temperaturas de transição de fase, tipo de mesofase observadas em MOLP (taxa de 
aquecimento de 10°C/min) e confirmadas por DSC durante o aquecimento (taxa de aquecimento de 
10°C/min ) e ΔH das transições em kJ.mol-1. (*) ΔH não determinado. 

Composto Observado T. °C mesofase T.°C mesofase T.°C isotrópico

 21 MOLP 154,3°C SmC 180,7°C N 191,2°C I 

 21 DSC 156,2°C 
(43,42) SmC 184,3°C 

(3,11) N 192,9°C 
(1,48) I 

 23 MOLP 145,7°C SmC 201,0°C N 207,9°C I 

 23 DSC 147,8°C 
(36,65) SmC 200,3°C 

(4,31) N 209,2°C 
(2,34) I 

 27 MOLP 101,5°C SmC 123,1°C N 151,4°C I 

 27 DSC 101,0°C 
(23,60) SmC 119,1°C 

(0,79) N 145,5°C 
(1,41) I 

 29 MOLP 182,8°C SmC 204,4°C SmA 213,1°C I 

 29 DSC 186,9°C 
(42,46) SmC 202,0°C 

(*) SmA 211,5°C 
(*) I 

 30 MOLP 205,2°C SmC 221,3°C SmA 265,9°C I 

 30 DSC 207,7°C 
(44,49)  ?????  270,9°C 

(4,46) 
I 

 33 MOLP 157°C     I 
 33 DSC       

 
O termograma de DSC do composto 30 diferentemente dos demais compostos 

apresenta somente dois picos endotérmicos e dois exotérmicos, observados tanto no 

aquecimento como no resfriamento. Este composto quando observado via MOLP apresentou 

uma temperatura de fusão em 205,2°C passando do estado sólido cristalino para a mesofase 

esmética C (Cr→SmC), uma transição de mesofase esmética C para esmética A 

(SmC→SmA) em 221,3°C e uma transição da mesofase esmética A para o estado líquido 

isotrópico (SmA→I) em 263,9°C, tabela 2. Contudo, a análise de DSC deste composto, figura 

N
S

N

N
NN

N
S

N

NO

N
S

N

N

ON

N
S

N

N
NNNN

N

N
S

N

N

ONNO

N



 Resultados e Discussão 65 
 

 

34, mostra a ausência de um pico de transição, (SmC→SmA), tanto no aquecimento como no 

resfriamento. Ele apresenta um pico em 207,7°C, correspondente a transição Cr→SmC e 

outro a 270,9°C, referente à transição SmA→I, demonstrando aparentemente a inexistência da 

transição de fase à 221,3°C, classificada via MOLP como uma transição SmC→SmA. 

Microfotografias obtidas em MOLP durante o resfriamento deste composto ajudaram a 

identificar a existência da transição de fase e o tipo de mesofase. Figura 35. 

 

 
Figura 35. Microfotografias de mesofases do composto 30 obtidas durante o resfriamento. a) Textura 
focal cônica da mesofase SmA (33x) T=221,9°C. b) Duas texturas características da mesofase SmC: 
ao lado esquerdo da imagem uma textura focal cônica quebrada e ao lado direito coexistindo com a 
textura focal cônica quebrada, uma textura Schlieren  (33X) T=219,2°C. 
 

 Analisando as imagens obtidas em MOLP durante o resfriamento da amostra, 

percebemos claramente a existência de dois tipos diferentes de mesofases. A figura 35a 

apresenta a textura focal cônica, característica da mesofase SmA obtida a 221,9°C. A figura 

35b, obtida a 219,2°C apresenta duas texturas características  de mesofase esmética C. No 

lado esquerdo da imagem é visualizada uma textura focal cônica quebrada, característica da 

mesofase SmC, e no lado direito da imagem, coexistindo com a textura focal cônica 

quebrada, uma textura Schlieren, também característica da mesofase SmC. Identificando 

assim a existência de uma transição de fase SmC→SmA em  aproximadamente 221°C, a qual 

não foi observada no termograma de DSC. 

Uma medida de DSC fornece um termograma com variação da entalpia em função da 

temperatura. Em geral, uma transição de fase, como um ponto de fusão envolve um grande 

fluxo de energia e a variação da capacidade calorífica ou entalpia é detectada facilmente. 

Estas são chamadas de transição de fase de primeira ordem. No entanto, dependendo da taxa 

de aquecimento ou se a quantidade de energia envolvida no processo de transição de fase for 

muito pequena, como é o caso de algumas transições em cristais líquidos, a variação da 
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entalpia pode não ser detectada, composto 30. Este tipo de problema ocorre especialmente 

quando a transição de fase envolvida é uma transição de segunda ordem.   

Analisando de forma geral o comportamento mesomórfico apresentado pela série de 

compostos sintetizados, é possível observarmos a presença de três tipos de mesofases, a 

mesofase esmética C (SmC) , a mesofase esmética A (SmA) e a nemática (N), com uma  

tendência maior para a formação de mesofases mais estruturadas como as esméticas, 

especialmente a SmC, tabela 2. Esta mesma tendência de formação de mesofases esméticas 

para compostos contendo o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol no centro já havia sido observada 

pelo nosso grupo de pesquisa (67). Este comportamento pode ser atribuído a presença do anel 

benzotiadiazol no centro da molécula e pela capacidade deste de formar interações 

intermoleculares entre os heteroátomos do tiadiazol (53). Sendo estas interações 

intermoleculares as principais responsáveis pela formação de mesofases esméticas. 

Os compostos assimétricos, 21, 23 e 27 possuem a mesma arquitetura molecular e 

ambos exibem mesofases esmética e nemática. Apesar de cada um dos heterociclo de cinco 

membros imporem um ângulo de curvatura diferente para cada um dos compostos 

sintetizados, estes ângulos de curvatura não apresentaram uma grande influência no 

comportamento mesomórfico. Embora haja uma diminuição do ponto de fusão, os compostos 

mantêm as mesofases. A diminuição do ponto de fusão para estes compostos pode ser 

atribuída a uma diminuição das atrações intermoleculares, especialmente para os compostos 

assimétricos que possuem quatro anéis no núcleo rígido das moléculas. 

Com a introdução de dois heterociclos ligados aos 2,1,3-benzotiadiazol, compostos 29, 

30 e 33, as moléculas tornaram-se simétricas e o núcleo central mais longo, passando de 

quatro para cinco anéis na parte central. Com o núcleo rígido mais alongado as atrações 

intermoleculares foram favorecidas, conseqüentemente houve um aumento no ponto de fusão 

para todos os compostos simétricos. Ainda houve a perda da mesofase N para os composto 29 

e 30, restando apenas as mesofases mais ordenadas SmC e SmA. O composto 33, não 

apresentou comportamento líquido cristalino. Analisando em termos estruturais, apesar dos 

compostos simétricos possuírem um núcleo rígido mais alongado, o ângulo de curvatura 

imposto pela presença de dois anéis heterociclos de cinco membros em cada molécula causou 

alterações no comportamento mesomórfico dos compostos e no ponto de fusão. A medida que 

o ângulo de curvatura torna-se mais acentuado isoxazol < 1,2,3-triazol < 1,2,4-oxadiazol há 

uma diminuição no ponto de fusão e  perda do  comportamento líquido cristalino.  

 

 



 Resultados e Discussão 67 
 

 

11.2.2 - Estudo das mesofases através de difração de raio-X 

 

A difração de raio-X é uma técnica extremamente útil e é amplamente utilizada para a 

identificação de mesofases, estudos de transição de mesofases e para a obtenção de 

informações estruturais das mesofases.  

Em um típico experimento de raio-X quando uma amostra cristalina é irradiada por 

um feixe de ondas eletromagnéticas, estas sofrem uma difração e o ângulo formado entre o 

feixe de ondas incidente e o feixe difratado é dependente do comprimento de onda do raio-X, 

bem como da distância entre os planos atômicos do cristal. Que pode ser representado pela 

equação 1, também  conhecida como lei de Bragg. 

 

                  nλ = 2d.senθ        (equação 1) 

 

onde: 

 n  é um número inteiro positivo 

λ  é o comprimento de onda da radiação 

d  é a distância entre os planos dos átomos 

θ  é o ângulo entre o raio incidente e o plano 

dos átomos 

 

A mesma lei de Bragg, empregada para sólidos cristalinos, onde são realizadas 

medidas da distância entres planos atômicos, pode ser aplicada a cristais líquidos. Entretanto, 

as medidas agora não são mais baseadas nas distâncias entre planos atômicos, mas sim entre 

os planos moleculares de uma mesofase líquido-cristalina.  

Para fases com picos de Bragg, a razão das posições dos picos revela a organização de 

longo alcance da fase, figura 36. No caso de fases com picos a baixo ângulo com razões de 1, 

2, 3, 4..... indicam  fases esméticas (organização em camadas) (a). Picos com razões de 1, 3 , 

2, 7 , 3..... indicam fases hexagonais (b) picos com razões de 1, 2 , 3 , 2, e 5 , 6 , 8 , 

3...... indicam fases cúbicas (c)  (14). 
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Figura 36. Característica padrão para a difração de baixo ângulo. a) mesofase em camadas, 
(esméticas), b) mesofases hexagonais, c) mesofases cúbicas.  
 

Para confirmar a existência das mesofases observadas no composto 30, através de 

MOLP, foi realizado um estudo de difração de raio-X das mesofases em diferentes 

temperaturas. Inicialmente, uma quantidade de amostra do composto 30, foi colocada sobre 

uma lâmina de vidro e aquecida até a temperatura de líquido isotrópico (>271°C) com auxílio 

de um forno de aquecimento sendo em seguida, resfriada lentamente até temperatura 

ambiente, para a formação de um sistema mais organizado, livre de defeitos, um “filme”. Esta 

lamina de vidro contendo a amostra foi levada até o aparelho de raio-X e colocada sobre uma 

placa de aquecimento controlado, sendo então novamente aquecida até a temperatura de 

líquido isotrópico da amostra. Então foram escolhidas duas temperaturas distintas para a 

realização de medidas: uma delas acima e a outra abaixo da temperatura de transição 

SmA→SmC observada em MOLP (221,3°C).  A amostra foi resfriada até a temperatura 

desejada e as medidas realizadas. A figura 37 apresenta o difratograma de raio-X obtido para 

este composto em 240°C(SmA) e 185°C (SmC). 
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Figura 37. Difratograma de raio-X do composto 30 a 240°C (─) e 185°C (─).  

 

Analisando os resultados obtidos, constatou-se que as duas mesofases são esméticas, 

já que os picos a baixos ângulos apresentam razões de 1, 2, 3, 4 (14) como indicado nas figuras 

36 e 37. Estes resultados vêm corroborar com os dados obtidos através de MOLP. A posição 

do primeiro pico nas duas temperaturas revela o espaçamento entre os planos moleculares: 

d1=40,12Å a 240°C e  d2=23,30Å a 185°C. Vemos, portanto que o espaçamento das camadas 

na fase SmC é menor que na SmA. Este resultado é esperado, pois na mesofase SmC as 

moléculas adotam uma configuração inclinada em relação aos planos.  

A partir destes dados é possível calcular o ângulo de inclinação das moléculas em 

relação à normal ao plano das camadas,θ, através da equação θ1 = cos-1 (d2/d1), resultando no 

valor de θ = 54,5°, figura 38. 
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Figura 38.  Ilustração do provável arranjo estrutural das mesofases: a) mesofase SmA com suas 
moléculas perpendiculares ao plano das camadas b) mesofase SmC com suas moléculas inclinadas 
com um ângulo de  54,5 em relação à normal ao plano das camadas. 

 

Com o auxílio do software CS ChemDraw Ultra 11.0, as energias do composto 30 

foram minimizadas utilizando o método de minimização de energia MM2 deste software. 

Assim, cálculos do comprimento molecular para este composto foram realizados. 

Considerando que a forma mais estável e de menor energia para este composto seja em forma 

de “Z” e a molécula neste formato encontra-se o mais estendida possível, o comprimento 

máximo calculado foi de L=44,77Å. Figura 39. 

 

 
Figura 39. Estrutura molecular do composto 30 com energias minimizadas pelo método MM2 do 
software CS ChemDraw Ultra 11.0. 
 
 Assumindo que o valor calculado L é o comprimento máximo da molécula era de se 

esperar também que seja este o valor máximo entre os planos moleculares de uma mesofase 

líquido-cristalina (mesofase SmA). Contudo, o valor encontrado através das medidas de raio-

X, é 4,65Å menor. Esta diferença entre o valor calculado e o encontrado é perfeitamente 

plausível e podemos deduzir que as moléculas não adotam a conformação mais estendida na 

44,77 Å 

d1=40,12 Å

. d2=23,30 Å

(a) (b)

=54,5°
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mesofase (86), devido à conformação das cadeias alifáticas. No cálculo acima, para 

determinação do ângulo de inclinação das moléculas na mesofase SmC, assumimos que as 

moléculas mantém o mesmo comprimento (não totalmente estendido) nas duas mesofases. 

  Por fim foram realizadas medidas de raio-X para este mesmo composto (30) com 

variação de temperatura para observar a transição de fase SmA→SmC. A amostra foi 

aquecida até a fase isotrópica e depois resfriada de forma controlada, sendo que a cada 

diminuição de dois graus Celsius foi realizada uma medida. O resultado está expresso na 

figura 40.  
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Figura 40. Gráfico obtido a partir de medidas de raio-X do composto 30, onde cada medida de raio-X 
foi tomada após resfriamento de dois graus Celsius. 
 

 O gráfico acima exibe inicialmente o aparecimento e aumento na intensidade dos 

picos à medida que a temperatura diminui, (lado esquerdo da figura), indicando que as 

moléculas estão abandonando o estado líquido isotrópico (I), totalmente desordenado, para 

formar uma estrutura mais organizada, a mesofase SmA. Depois de atingirem o valor máximo 

no meio da mesofase SmA, a intensidade dos picos diminui até desaparecerem na temperatura 

em que o composto transita para a mesofase SmC. Esta situação é representada pelo 

aparecimento dos picos deslocados para a direita, o que reflete uma diminuição do 
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espaçamento entre as camadas esméticas. A figura 40 ilustra muito bem a mudança de 

estrutura das moléculas na transição de fase SmA→SmC do composto 30.  

 

11.3 - Propriedades luminescentes 

 

 Para a série de compostos foram realizados estudos de espectroscopia de absorção de 

UV e fluorescência. Os valores de absorbância ( λabs.max.) e absortividade molar (ε), obtidos a 

partir da espectroscopia de UV, o comprimento de onda de emissão máximo(λem.max.), o 

deslocamento de Stokes (nm) e o rendimento quântico de fluorescência (ΦF) são apresentados 

na tabela 3.  

Tabela 3. Propriedades espectroscópicas de UV e fluorescência dos compostos 21, 23, 27, 29, 30 e 33 
obtidos em solução de clorofórmio.  

Composto 
λabs.max  

(nm) 

ε 

 (Lmol-1cm-1)a 

λem.max 

(nm) 

Stokes 

 (nm) 

ΦF 

 21 425 26406 530 105 0,24b 

 23 427 26013 525 98 0,27b 

 27 413 23053 511 98 0,34b 

 29 412 15870 515 103 0,32b 

 30 401 20801 478 77 0,34b 

 33 351 16545 422 71 0,052c 

 a Concentração 1x10-5mol/L. b Rendimento quântico de fluorescência relativo ao padrão 4,7-
bis(feniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol (ΦF= 0,37 em clorofórmio) (67). c Rendimento quântico de 
fluorescência relativo ao padrão sulfato de quinina (ΦF= 0,55 em 1M H2SO4) (53). 
 

No espectro de UV dos compostos 21, 23, 27, 29 e 30 (Figura 41) é possível 

observarmos as bandas de absorção entre 350 e 480nm, com uma absortividade molar elevada 

referente às transições π→π*, e um comprimento de onda de absorção máxima entre 400 e 

430nm. O composto 33 apresentou um comportamento diferente aos demais, apresentando 

N
S

N

NO

N
S

N

N

ON

N
S

N

N
NNNN

N

N
S

N

N

ONNO

N

N
S

N

N
NN



 Resultados e Discussão 73 
 

 

uma absorção entre 330 e 400nm, com absorção máxima em 351nm, possivelmente referente 

às transições n→π*.  

 
Figura 41. Espectro de absorção UV dos compostos finais 21, 23, 27, 29, 30 e 33 obtidos em solução 
de clorofórmio e concentração de 1x10-5mol/L. 
 

Dentre os seis compostos, os três compostos assimétricos, 21, 23 e 27 foram os que 

apresentaram o maior coeficiente de absortividade molar (ε). Sendo que, os compostos, 21 e 

23, apresentaram um comportamento muito similar. Já os três compostos simétricos, 29, 30 e 

33, apesar de possuírem um anel aromático a mais no seu núcleo rígido em relação aos 

compostos assimétricos, apresentaram um coeficiente de absortividade molar inferior. Isso 

demonstra que a presença da tripla ligação nos compostos 21, 23 e 27 possui uma influência 

maior na absortividade molar do que um anel heterociclo de cinco membros. Estes compostos 

além de apresentarem uma absortividade molar inferior aos compostos assimétricos 

apresentaram também um deslocamento hipsocrômico no seu pico máximo de absorção, 

demonstrando a forte influência exercida pelos anéis heterociclos. Este efeito é mais 

fortemente pronunciado no composto 33, o qual apresenta o pico máximo de absorção em 

351nm.  

Nos compostos finais foram realizados espectros de emissão, os quais foram 

analisados e através dos mesmos obtidos o rendimento quântico de fluorescência ΦF. 

Inicialmente os compostos 21, 23, 27, 29 e 30 tiveram suas concentrações ajustadas para 

apresentarem a mesma absorbância de um padrão, 4,7-bis(feniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol 

(ΦF= 0,37 em clorofórmio)  em 427nm. O composto 33 teve sua concentração ajustada para 

apresentar a mesma absorbância de um padrão, o sulfato de quinina (ΦF= 0,55 em 1M H2SO4) 

em 351nm. Assim, o espectro de emissão de cada composto foi obtido através da excitação 

nestes comprimentos de onda. A área de cada espectro de emissão foi integrada e o 
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rendimento quântico de fluorescência ΦF dos compostos foram calculados  através  da 

equação 2   (87). 
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Estes compostos apresentaram um rendimento quântico moderado, (ΦF entre 0,24 e 

0,34), sendo estes valores muito similares a compostos com quatro e cinco anéis aromáticos 

conectados através de uma tripla ligação ao heterociclo 2,1,4-benzotiadiazol na parte central 

da molécula (67), com exceção do composto 33 que se mostrou um pobre fluoróforo (ΦF = 

0,052), tabela 3.  

Os compostos 21, 23, 27 e 29 foram os que apresentaram o maior deslocamento de 

Stokes (98 a 105nm), indicando a existência de uma eficiente transferência de carga 

intramolecular. Os compostos 30 e 33, apesar de possuírem uma estrutura similar ao 

composto 29, apresentaram um deslocamento de Stokes de 77 e 71nm, indicando a existência 

de uma transferência de carga intramolecular não tão eficiente quanto ao composto 29. Este 

comportamento é atribuído à presença dos anéis heterociclos isoxazol, e 1,2,4-oxadiozol.  

Realizando uma análise em termos estruturais, comparando o comportamento do 

composto 21 com o composto 29, os quais apresentam o anel heterociclo 1,2,3-triazol, 

observa-se que o composto 21 apesar de possuir uma absortividade molar maior apresenta um 

rendimento quântico menor do que o apresentado pelo composto 29.  A maior absortividade 

do composto 21 pode ser atribuída à presença da tripla ligação apresentando uma melhor 

excitação π→π*. No entanto, este possui um número inferior de anéis aromáticos pertencentes 

ao sistema π conjugado, quando comparado ao composto 29, o que faz com que este apresente 

um sistema de emissão menos eficiente. O mesmo comportamento é observado quando 

comparado os compostos 23 e 30, os quais apresentam o anel heterociclo isoxazol.  

Os compostos que apresentam o anel heterociclo 1,2,4-oxadiazol, 27 e 33, não seguem 

este mesmo comportamento. O composto 27 apresenta tanto uma absortividade molar como 

um rendimento quântico muito superior ao composto 33. A fraca absortividade molar do 

composto 33 pode ser atribuída à ausência de ligações C=C no anel heterociclo e à presença 

somente de ligações C=N e C─O.   

Quando um heteroátomo está envolvido em um sistema π conjugado, a transição 

n→π* talvez seja a transição de menor energia. Isso faz com que a absortividade molar seja 
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muito inferior e, conseqüentemente, o rendimento quântico de fluorescência também.  Isto 

explica o baixo rendimento quântico de fluorescência de muitas moléculas que possuem a 

transição eletrônica de menor energia como sendo a transição n→π* (38).  

Este mesmo efeito não é observado no composto 27, apesar deste possuir o mesmo 

tipo de anel heterociclo do composto 33. A presença de uma tripla ligação na molécula exerce 

uma influência superior a do anel heterociclo fazendo com que as transições π→π* 

prevaleçam em relação às transições n→π*, sendo assim o composto 27 apresenta um 

rendimento quântico de fluorescência superior ao 33. 

A fluorescência apresentada pelos compostos tem um comprimento de onda de 

emissão máximo (λem.max ), entre 530 e 422 nm, variando na região do visível do amarelo ao 

violeta. Na figura 42 encontram-se os espectros de emissão de todos os compostos e a 

imagem da fluorescência dos mesmos.  

         

        
Figura 42. Espectros de emissão obtidos em solução de clorofórmio através da excitação em 427nm* 
para os compostos 21, 23, 27, 29 e 30, e 351nm** para o composto 33. Fotografias mostrando a 
fluorescência, em solução de clorofórmio, de todos os compostos sob excitação de lâmpada UV 
(λ=360nm).    

 

 

11.4 - Síntese de compostos contendo o heterociclo tiadiazol condensado a 1,10-

fenantrolina 

 

 A 1,10-fenantrolina é um dos mais versáteis ligantes na química de coordenação, 

podendo formar complexos com uma ampla variedade de metais nos mais variados estados de 

oxidação. Os complexos metálicos resultantes podem exibir propriedades luminescentes ou 
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ainda atuar como nucleasses artificiais (clivagem de DNA) (88). O núcleo rígido da 1,10-

fenantrolina, composto por três anéis aromáticos condensados, é um sistema muito atraente 

para a síntese de materiais funcionais com sistemas π altamente conjugados. Apesar das 

vantajosas propriedades de coordenação com metais, compostos derivados da 1,10-

fenantrolina são pouco utilizados para este fim. Em grande parte, isso é devido à dificuldade 

de se preparar derivados substituídos ao longo do eixo da molécula, posições 3 e 8.  

Contudo, alguns trabalhos contendo a 1,10-fenantrolina substituída nas posições 3-8, 

formando sistemas π conjugados e compostos com propriedades líquido-cristalinas exibindo 

mesofases SmC, cúbicas, hexagonais e retangular colunar através da variação do 

comprimento das cadeias alquílicas podem ser encontrados na literatura (88) (89).  

 

 
  

Figura 43. a) 1,10-fenantrolina b) [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina 

 

Compostos com sistemas π, altamente conjugados, e com grupos receptores de 

elétrons, como o 2,1,3-benzotiadiazol, leva a compostos com um baixo gap de energia entre 

os orbitais HOMO e LUMO, tornando-os bons candidatos a condutores orgânicos.  

Assim, nosso interesse é a síntese de compostos com sistema π conjugado e com 

propriedades líquido-cristalinas de um derivado da 1,10-fenantrolina contendo o heterociclo 

1,2,5-tiadiazol condensado a mesma.  

Um dos grandes problemas na síntese de compostos derivados da 1,10-fenantrolina é a 

baixa solubilidade dos seus produtos finais. Em uma tentativa de evitarmos a baixa 

solubilidade e obtermos compostos com um rico polimorfismo, foram planejadas moléculas 

com diferentes quantidades de cadeias alquílicas, tetracatenares e hexacatenares, com o grupo 

espaçador acetileno, para ampliar o sistema conjugado, e um grupo receptor de elétrons, 

derivado da 1,10-fenantrolina no centro das moléculas. Os compostos alvos planejados estão 

representados na figura 44. 
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Figura 44. Série de compostos alvo planejados para o derivado da 1,10-fenantrolina. 

 

 Para obtermos a série de compostos planejados, o primeiro passo foi à síntese do 

derivado da 1,10-fenantrolina que compõe o núcleo central das moléculas, como mostrado no 

esquema 14. 

 

Esquema 14. Síntese do derivado da 1,10-fenantrolina, o [1,2,5]tiadizaol[3,4-f][1,10]fenantrolina. 
 
 Para a síntese do [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38), partiu-se da 1,10-

fenantrolina mono hidratada (34), obtida comercialmente. Em um primeiro passo a 1,10-

fenantrolina foi oxidada utilizando-se H2SO4/HNO3/KBr, onde inicialmente o KBr é oxidado 

a Br2, para auxiliar na oxidação da 1,10-fenantrolina. Durante a realização desta etapa, 
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cuidados especiais devem ser tomados no tratamento do produto final da reação onde a 

solução ácida é tratada com uma base. O tratamento da 1,10-fenantrolina-5,6-diona (35) com 

uma base forte pode levar a formação de subprodutos como a 4,5-diazofluoren-9-ona.  

Após a obtenção da dicetona 35, um tratamento da mesma em uma solução de etanol 

na presença de cloreto de hidroxilamina e uma base levou a formação da dioxima 36, com 

excelentes rendimentos.  A dioxima por sua vez foi convertida na correspondente diamina 37 

através de uma reação de redução promovida por hidrazina em meio etanólico e catalisada por 

Pd/C 10%. Fornecendo um produto castanho escuro com 81% de rendimento. Finalmente, 

numa última etapa, a correspondente diamina 37 foi tratada com SOCl2 em diclorometano e 

Et3N fornecendo  o composto [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina, 38, com 80% de 

rendimento. O composto foi caracterizado utilizando vários métodos disponíveis e os dados 

estão representados na tabela 4.  

 

Tabela 4. Dados do composto 1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38). 

Método utilizado Dados obtidos 

RMN 13C (CDCl3) 123,4; 124,4; 133,6; 147,8; 152,0; 152,3 ppm 

IV(KBr) 3401, 1635, 1480, 1396, 1079, 842, 809, 735 cm-1 

UV/Vis (CH3CN) λmax 236nm ε=36000, λmax 289nm ε=16350* 

MS (EI, 70eV): m/z(%) 237 (47,5%)[ M-1], 238 (100%) [M+], 239 (16,5%) [M+1] 

P.f. 230,8-231,9°C 

CHNS (encontrado) C=60,56; H=2,68; N=22,71; S=13,36  

* Concentração: 4x10-5mol.L-1. 

 

O composto 38 ([1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina) foi caracterizado por  RMN 

1H  onde este apresentou um duplo dubleto em 7,75 ppm com J=8,0 e 4,4Hz referente a dois 

hidrogênios aromáticos (b). Em 9,0 ppm outro duplo dubleto com  J= 8,0 e 1,6 Hz, referente a 

dois hidrogênios (c)  e por fim mais um duplo dubleto agora em 9,24 ppm com  J= 4,4Hz e 

1,6Hz, referente aos outros dois hidrogênios (a). O espectro de RMN 1H do composto 38, 

obtido em CDCl3  pode ser visualizado na figura 45.   
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Figura 45. Espectro de RMN 1H (400 MHz ) do composto [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38) 
em CDCl3. 
 

 

 Através de um lento crescimento em clorofórmio foi obtido um monocristal do 

composto [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina com tamanho adequado para análise por 

difração de raio-X. A estrutura cristalina é mostrada na figura 46. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46. Representação ORTEP da estrutura molecular do composto [1,2,5]tiadizol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (38).  
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Além das análises espectroscópicas realizadas, a análise da estrutura ORTEP foi 

conclusiva para a identificação do composto 38. A análise do ORTEP do composto 38, 

derivado da 1,10-fenantrolina, mostrou uma estrutura coplanar, composta por quatro anéis 

condensados com um total de doze átomos de carbonos, quatro átomos de nitrogênios e um 

átomo de enxofre, formando uma estrutura totalmente plana, semelhante à 1,10-fenantrolina. 

Análises dos comprimentos de ligações desta nova molécula dão indícios de ser uma molécula 

amplamente conjugada. Esta nova molécula, sendo completamente plana, detentora de um 

sistema com 18 elétrons π, apresenta as características desejadas para a síntese de compostos 

com conjugação entendida quando funcionalizada adequadamente. Além do mais, esta 

molécula fornece uma estrutura cristalina bem ordenada a qual contém o heterociclo 1,2,5-

tiadiazol condensado a mesma, que é um sistema com parâmetros moleculares semelhantes ao 

tiofeno. Outra característica importante desta molécula é a presença de diferentes sítios de 

coordenação que podem formar complexos metálicos com diferentes metais e ainda pode ser 

intercalada com o DNA (90). As tabelas 4 e 5 apresentam os dados cristalográficos obtidos a 

partir de raio-X para o composto 38.  
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Tabela 5. Dados do cristal e refinamento da estrutura do composto [1,2,5]tiadizol[3,4-
f][1,10]fenantrolina (38). 

Fórmula empírica C12H7N4S 
Massa molar  357,64 
Temperatura 293(2) K 
Comprimento de onda 0,71073 Å 
Sistema cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial  P 21/m 
Dimensões da célula unitária a = 9,8252(5) Å                α = 90° 
 b = 6,7474(12) Å              β = 101,404(5)° 
 c = 11,4344(5) Å              γ = 90° 
Volume 743,07(14) Å3 
Densidade (calculada) 1,598 Mg/m3 
Coeficiente de absorção 0,753 mm-1 
F(000) 360 
Tamanho do cristal 0,50 x 0,40 x 0,30 mm3 
Faixa teta para coleta de dados 1,82 até 26,98° 
Faixas índice -12<=h<=12, -8<=k<=0, -14<=l<=0 
Reflexões coletadas 1850 
Reflexões independentes 1765 [R(int) = 0,0555] 
Correção de absorção Psi-scan 
Transmissão max. e min.  0.807  e  0,703 
Método de refinamento Mínimos quadrados matriz completa sobre F2

Dados / restrições / parâmetros  1765 / 0 / 125 
Concordância sobre F2 1,046 
Índices finais R [I>2sigma(I)] R1 = 0,0473, wR2 = 0,1223 
Índice R (todos os dados) R1 = 0,0656, wR2 = 0,1326 
Coeficiente de extinção  0,152(9) 
Maior diferença pico e buraco 0,444 e -0,426 e.Å-3 
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Tabela 6. Comprimento de ligações (Å) e ângulos de ligação (°) para o composto [1,2,5]tiadizol[3,4-
f][1,10]fenantrolina  (38). 

Comp. de ligação (Å) Ângulos de ligação (°) 
S(1)-N(17)  1,621(3) N(17)-S(1)-N(2) 100,27(16) 
S(1)-N(2)  1,622(3) C(3)-N(2)-S(1) 106,5(3) 
N(2)-C(3)  1,334(4) N(2)-C(3)-C(16) 113,5(3) 
C(3)-C(16)  1,426(5) N(2)-C(3)-C(4) 125,6(3) 
C(3)-C(4)  1,447(4) C(16)-C(3)-C(4) 120,9(3) 
C(4)-C(5)  1,406(5) C(5)-C(4)-C(9) 118,5(3) 
C(4)-C(9)  1,408(4) C(5)-C(4)-C(3) 123,2(3) 
C(5)-C(6)  1,369(5) C(9)-C(4)-C(3) 118,3(3) 
C(6)-C(7)  1,392(5) C(6)-C(5)-C(4) 118,6(3) 
C(7)-N(8)  1,325(5) C(5)-C(6)-C(7) 119,0(3) 
N(8)-C(9)  1,354(4) N(8)-C(7)-C(6) 124,2(3) 
C(9)-C(10)  1,480(4) C(7)-N(8)-C(9) 117,6(3) 
C(10)-N(11)  1,352(4) N(8)-C(9)-C(4) 122,1(3) 
C(10)-C(15)  1,408(4) N(8)-C(9)-C(10) 117,0(3) 
N(11)-C(12)  1,336(5) C(4)-C(9)-C(10) 120,9(3) 
C(12)-C(13)  1,395(6) N(11)-C(10)-C(15) 122,5(3) 
C(13)-C(14)  1,365(6) N(11)-C(10)-C(9) 117,1(3) 
C(14)-C(15)  1,407(5) C(15)-C(10)-C(9) 120,3(3) 
C(15)-C(16)  1,444(5) C(12)-N(11)-C(10) 117,4(3) 
C(16)-N(17)  1,341(4) N(11)-C(12)-C(13) 123,8(4) 
  C(14)-C(13)-C(12) 119,0(4) 
  C(13)-C(14)-C(15) 119,1(3) 
  C(14)-C(15)-C(10) 118,1(3) 
  C(14)-C(15)-C(16) 123,3(3) 
  C(10)-C(15)-C(16) 118,6(3) 
  N(17)-C(16)-C(3) 113,3(3) 
  N(17)-C(16)-C(15) 125,6(3) 
  C(3)-C(16)-C(15) 121,1(3) 
  C(16)-N(17)-S(1) 106,4(3) 
    
 Com o composto 38 sintetizado e caracterizado partiu-se para a funcionalização do 

mesmo, com objetivo de obtermos um intermediário adequado para a síntese de compostos 

lineares com conjugação π estendida.  A reação ideal para nossos objetivos é uma reação de 

halogenação do composto 38 com Br2. Esta reação fornecerá o intermediário 39 com as 

características desejadas. O esquema 15 ilustra a síntese do composto 39.   
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Esquema 15. Reação de halogenação do [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina  (38) com Br2. 

 

Compostos aromáticos que contém grupos retiradores de elétrons, como grupos imina, 

C=N, possuem um sistema π deficiente de elétrons e uma substituição eletrofílica com X2 

(X2= I2, Br2, Cl2) requerer condições rigorosas (91). Em muitos casos onde o anel piridínico 

possui grupos retiradores de elétrons esta reação é praticamente impossível, exceto em casos 

especiais. A 1,10-fenantrolina é um típico composto aromático que possui um sistema π 

deficiente e requer condições mais severas para uma reação de substituição eletrofílica.  

Em uma primeira tentativa de halogenação do composto 38 foi empregada uma 

adaptação da metodologia utilizada para a reação de bromação da 1,10-fenantrolina (92). 

Inicialmente, um equivalente de ácido clorídrico concentrado foi adicionado a uma solução 

etanólica do composto 38 com o objetivo de gerar o sal do mesmo. Este sal foi transferido 

para um balão contendo nitro benzeno e aquecido a 130°C, onde bromo molecular foi 

adicionado a esta mistura. Após dezesseis horas nesta temperatura foi realizado o work-up da 

reação sendo isolado somente o reagente de partida. 

Sem obtermos sucesso na utilização desta metodologia, outra (93) foi então empregada 

na tentativa de obtermos o produto desejado. O composto 38 foi transferido para um balão 

contendo SOCl2 e aquecido a ~80°C, então Br2 foi adicionado lentamente a esta mistura e 

mantido sob refluxo por um período de vinte e oito horas. Realizado o work-up da reação e os 

produtos isolados. Este método forneceu um pobre rendimento, sendo obtido apenas 6% de 

rendimento do composto dibromado 39 e 14% de composto monobromado, além do reagente 

de partida.  

Com um rendimento muito abaixo do esperado para uma reação de substituição 

eletrofílica e a necessidade de rendimentos melhores para obtermos uma quantidade 

satisfatória do composto desejado, uma adaptação dos dois métodos foi utilizada. O composto 

38 foi transferido para uma balão contendo bromobenzeno e aquecido até aproximadamente 
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140-150°C então adicionou-se SOCl2 e Br2 a esta mistura. A mistura foi mantida nestas 

condições por quarenta e duas horas. Realizado o work-up da reação e o produto isolado, 

fornecendo 75% de rendimento do composto desejado, 39. O espectro de RMN 1H utilizado 

para caracterização do composto é apresentado na figura 47, onde o mesmo apresenta dois 

singletos, um em 9,32 ppm e outro em 9,68 ppm, referente aos quatro hidrogênios aromáticos. 

 

 
Figura 47. Espectro de RMN 1H (400 MHz) do composto 39 obtido em ácido trifluoracético 

deuterado. 

 

Com o 38 funcionalizado nas posições desejadas, partiu-se para a síntese dos 

compostos finais através da reação de acoplamento de Sonogashira entre o dibrometo 39 e um 

alcino terminal.    

 

Esquema 16. Reação de acoplamento de Sonogashira entre o dibrometo 39 e o alcino terminal 15. 
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Para a síntese do composto 40 foi utilizado o método tradicional de acoplamento de 

Sonogashira, onde CuI, PdCl2(PPh3)2 ,TPP são empregados como catalisadores da reação 

entre um brometo e um alcino terminal,  utilizando trietilamina como solvente da reação. No 

entanto, após algumas horas de reação constatou-se através de cromatografia de camada 

delgada somente a presença do reagente de partida e uma total ausência do produto desejado. 

Acreditando em um problema de solubilidade, já que o composto 5,10-dibromo-

[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina apresentou uma baixa solubilidade em trietilamina, 

outras tentativas foram realizadas utilizando THF e trietilamina como solventes em 

proporções de até 90% de THF e 10% de trietilamina, sem obtermos sucesso. A mesma 

reação também foi realizada utilizando piridina como solvente (33), com o objetivo de 

elevarmos a temperatura reacional, no entanto nenhum produto foi isolado.  

Algumas hipóteses para o insucesso reacional, utilizando o dibrometo derivado da 

1,10-fenantrolina (39), podem ser levantadas, baseadas em observações realizadas durante as 

reações. Uma primeira hipótese no caso da reação de acoplamento de Sonogashira é a 

formação de um complexo entre o Cu(I) e o derivado da 1,10-fenantrolina. O problema de 

formação de complexos com cobre e derivados da 1,10-fenantrolina em reações de 

acoplamento de Sonogashira, levando a baixos rendimentos também é descrito na literatura 

(94). Durante as reações foi constatado que, ao adicionarmos CuI ao meio reacional, 

imediatamente esta tornava-se escura, possivelmente formando um complexo de cobre. Em 

caso de formação de um complexo entre o cobre e o derivado da 1,10-fenantrolina, as 

propriedades catalíticas do cobre frente ao acoplamento de Sonogashira são inibidas, 

impedindo assim a formação do produto de acoplamento.  

Outra hipótese é que a presença do grupo 1,2,5-tiadiazol condensado na posições 5 e 6 

da 1,10-fenantrolina, torne esta molécula, o  5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-

f][1,10]fenantrolina (39), um sistema muito deficiente de elétrons. É conhecido que reações 

de acoplamento de Sonogashira fornecem um rendimento muito maior quando brometos ou 

iodetos de arila possuem grupos doadores de elétrons do que quando possuem grupos 

retiradores de elétrons. É conhecido também que a 1,10-fenantrolina, por si só é um sistema 

deficiente de elétrons (91) e a condensação do 1,2,5-tiadiazol nas posições 5 e 6 (composto 39) 

devem torná-la ainda mais deficiente de elétrons o que a tornaria ainda mais difícil o 

acoplamento de Sonogashira.    

Outra hipótese esta, no entanto pouco provável, mas a qual também não pode ser 

descartada, é a possibilidade da formação do complexo entre o paládio e o derivado da 1,10-

fenantrolina, levando a inibição catalítica do mesmo. Complexos de paládio e 1,10-
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fenantrolina existem e são preparados para atuarem como catalisadores de reações (95). No 

entanto não foram encontradas referências as quais comentem sobre a formação de complexos 

de paládio e brometos de 1-10-fenantrolina em reações de acoplamento de Sonogashira, o que 

nos leva a crer que esta hipótese é pouco provável, no entanto não pode ser totalmente 

descartada. 

 

11.5 - Complexos com Lantanídeos 
 
 
Materiais orgânicos eletroluminescentes são conhecidos desde os anos sessenta. 

Porém, uma intensa atividade em pesquisa sobre estes materiais teve início no final da década 

de oitenta quando Tang e  Vanslyke (2) desenvolveram um dispositivo eletrônico orgânico 

emissor de luz, comumente chamado de OLED (organic light-emitting divices), figura 48, 

utilizando um complexo organometálico, o Alq3 (8-hidroxiquinolina alumínio).  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 48. Esquema de uma célula eletroluminescente e as estruturas moleculares dos compostos 
utilizados para sua montagem. 

 

A partir do descobrimento deste dispositivo, e do aperfeiçoamento da técnica e do 

desenvolvimento de novos materiais, dispositivos emissores de luz tem se tornado cada vez 

mais comum e a utilização de complexos metálicos contendo íons lantanídeos tem se tornado 

uma excelente alternativa para a fabricação de displays full-colour com alta eficiência e 

pureza de cor.  

Dentre os íons lantanídeos, os mais utilizados na obtenção de novos materiais para a 

fabricação de novos dispositivos são o Eu3+, Tb3+, e Tm3+, os quais produzem as três cores 
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primárias, vermelho, verde e azul respectivamente, que fazem parte do sistema conhecido 

como RGB, da sigla em ingles (Red, Green and Blue). Através da combinação destas três 

cores pode-se chegar a todas as cores do espectro visível. 

 
Figura 49. Diagrama de cromaticidade ilustrando as coordenadas das cores do sistema RGB. 

 

Desta forma, complexos metálicos contendo Eu(III), Tb(III), ou Tm(III) são 

excelentes candidatos a fabricação de dispositivos emissores de luz com alta pureza de cores, 

bons rendimentos quânticos e uma eletroluminescência superior a materiais orgânicos (96). 

Compostos de coordenação contendo lantanídeos geralmente são constituídos por três 

ligantes orgânicos e um ligante bidentado (geralmente a 1,10-fenantrolina ou a 2,2’- 

bipiridina). A variação dos compostos de coordenados do íon lantanídeo é uma excelente 

estratégia para a obtenção de novos materiais, provocando assim alterações nas propriedades 

físico-químicas dos mesmos. Esta variação pode ser feita através da incorporação ou 

funcionalização de novas β-dicetonas ou substituindo o ligante bidentado por um derivado (96). 
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11.5.1 - Síntese e caracterização 

 

Após as várias tentativas frustradas de realizar a reação de acoplamento de 

Sonogashira entre um alcino terminal e composto dibromado 5,10-dibromo-

[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina (39), exploramos agora o potencial do composto 38, 

o [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina, como um novo ligante na formação de complexos 

com os íons lantanídeos, Eu3+, Tb3+, e Tm3+. A síntese dos complexos foi realizada como 

mostra o esquema 17.  

 

 

Esquema 17. Síntese de complexos metálicos.  

 

A síntese dos complexos de íons lantanídeos foi realizada de acordo com 

procedimentos experimentais descritos na literatura (97) onde uma solução de LnCl3.6H2O foi 

adicionada lentamente a uma solução etanólica, previamente neutralizada com NaOH, 

contendo três equivalentes da β-dicetona apropriada e um equivalente do ligante bidentado 

[1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina (TDPHEN) 38, fornecendo os complexos 43, 

[Eu(TTA)3TDPHEN], 44, [Tb(ACAC)3TDPHEN] e 45 [Tm(ACAC)3TDPHEN] na forma de 

sólido incolor.  

Estes compostos foram inicialmente caracterizados por espectroscopia no 

infravermelho (IV), onde, apesar da quantidade de bandas provenientes dos estiramentos 

vibracionais, algumas delas dão o indício da formação dos complexos. 

O espectro de IV do ligante livre TTA (tenoiltrifluoracetona), figura 50 a, apresenta 

algumas bandas de fácil identificação em 1654 cm-1 referente ao estiramento carbonílico 

simétrico C O, em 1585 cm-1 referente aos estiramentos C C, C O, C C do equilíbrio 
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ceto-enólico, em 1520 cm-1 referente ao estiramento C C simétrico e em 1407 cm-1 do 

estiramento assimétrico C O. Quando complexado estas bandas deslocam-se para uma 

freqüência de menor energia 
(98). Este comportamento é observado no complexo de 

[Eu(TTA)3TDPHEN] onde as bandas de estiramento C O, C C, simétrico e assimétrico 

inicialmente em 1654, 1585 cm-1 são deslocadas para uma freqüência de menor energia, 1601, 

1540 cm-1, indicando a formação do quelato com o lantanídeo. Figura 50 b. 

 

 
Figura 50. a) Espectro de IV da TTA (tenoiltrifluoracetona) em KBr, b) Espectro de IV do complexo 
[Eu(TTA)3TDPHEN] em KBr.  
 
 No entanto, a coordenação do ligante [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina é um 

tanto mais complexa de ser observada no espectro de IV, mas a banda na região de 1507 cm-1 

pode ser atribuída ao estiramento C=N do anel. A banda na região de 3450cm-1 do complexo 

[Eu(TTA)3TDPHEN] pode ser atribuída a água presente no KBr utilizado na análise de 

infravermelho figura 51. 
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Figura 51. a) Espectro de IV complexo [Eu(TTA)3TDPHEN] em KBr. b) Espectro de IV do TDPHEN 
[1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina em KBr.  

 
  

 As análises de IV dos complexos [Tb(ACAC)3TDPHEN], e [Tm(ACAC)3TDPHEN], 

embora coordenados a acetilacetona, (ACAC), apresentaram um comportamento muito 

semelhante, figuras 52 e 53. 

 Os espectros no infravermelho da acetilacetona, figuras 52b e 53b, apresentam uma 

banda desdobrada em 1728 e 1707 cm-1, que é atribuída ao estiramento C O das formas cis e 

trans da dicetona. Em 1622 cm-1, apresenta uma banda larga referente ao estiramento C O e 

C C da forma enólica da dicetona (99). No complexo [Tb(ACAC)3TDPHEN],  estas bandas 

são deslocadas para uma região de menor energia 1594 e 1520 cm-1 indicando a formação do 

anel quelato com o lantanídeo. Figura 52a. O mesmo comportamento é observado no 

complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN],  onde as bandas de estiramento C O e C C 

deslocam-se para uma região de menor energia, sendo observadas em 1595 e 1520 cm-1. 

Figura 53a. Semelhante ao complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN], os complexos de 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN],  também apresentaram uma banda na 

região de 3440 cm-1,  banda esta que é atribuída a água presente no KBr utilizado na análise 

de infravermelho. Figuras 52a e 53a.  
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Figura 52. a) Espectro de IV do complexo de [Tb(ACAC)3TDPHEN] em KBr. b) Espectro de IV da 
ACAC (acetilacetona) em filme. 
 

 
Figura 53. a) Espectro de IV do complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN] em KBr. b) Espectro de IV da 
ACAC (acetilacetona) em filme. 
 
 Os complexos 43, [Eu(TTA)3TDPHEN], 44, [Tb(ACAC)3TDPHEN], e 45, 

[Tm(ACAC)3TDPHEN], também foram submetidos a análise de CHNS e os resultados são 

apresentados na tabela 7. A fórmula mínima calculada para cada um dos compostos, a partir 

dos resultados experimentais de CHNS, é compatível com a fórmula mínima que representa 

os complexos [Eu(TTA)3TDPHEN], [Tb(ACAC)3TDPHEN], e [Tm(ACAC)3TDPHEN], e 

indica ainda a ausência de moléculas de água na esfera de coordenação do íon lantanídeo. 

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

b)   ACAC

a ) [Tb(ACAC)3TDPHEN] 
Tr

an
sm

itâ
nc

ia
 (u

.a
.)

Número de Onda cm-1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

b)   ACAC

a ) [Tm(ACAC)3TDPHEN] 

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

.)

Número de Onda cm-1



 Resultados e Discussão 92 
 

 

Tabela 7. Análise elementar de CHNS dos compostos 43, [Eu(TTA)3TDPHEN], 44, 
[Tb(ACAC)3TDPHEN], 45, [Tm(ACAC)3TDPHEN]. 
 Calculado Encontrado 
Nome N C H S N C H S 
43 [Eu] 5,32 41,03 1,72 12,17 5,27 40,92 1,84 12,26 
44 [Tb] 8.07 46,69 3,92 4,62 7,73 46,41 3,76 4,56 
45 [Tm] 7,95 46,03 3,86 4,55 7,94 46,13 3,89 3,50 
 

 Estes complexos tiveram sua estabilidade térmica analisada mediante análise 

termogravimétrica (TGA). Dos três compostos, o complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN],  

apresentou a maior estabilidade térmica, sendo que a temperatura encontrada para sua 

decomposição inicial foi de 335,5°C (com perda de 5% de sua massa). Um maior aumento na 

temperatura levou a decomposição total da fase orgânica em 395,6°C. Considerando a perda 

de massa, 66,34%, e comparando o percentual de resíduo obtido experimentalmente, 33,66%, 

com o percentual calculado, 33,43%, podemos sugerir que o resíduo trata-se de óxido de 

európio (Eu2O3).  

 
Figura 54. Termogramas de TGA dos complexos (─)[Eu(TTA)3TDPHEN], 
(─)[Tb(ACAC)3TDPHEN], (─) [Tm(ACAC)3TDPHEN], obtidas sob atmosfera de nitrogênio e taxa 
de aquecimento de 10°C/min. 
 

 O complexo de [Tb(ACAC)3TDPHEN], não apresentou uma estabilidade térmica tão 

elevada quanto ao complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN], apresentando a temperatura de 

decomposição inicial a 295,8°C (com perda de 5% de sua massa) e decomposição total a 

389,7°C. Considerando a perda total de massa deste composto, 45,94%, e comparando o 
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percentual de resíduo obtido experimentalmente, 54,06%, com o percentual calculado, 

52,73%, podemos sugerir que o resíduo trata-se de óxido de térbio (Tb2O3).  

 Dentre os três compostos, o complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN], foi o que 

apresentou a menor estabilidade térmica, apresentando a temperatura de decomposição inicial 

em 266,5°C (com perda de massa de 5%) e decomposição total a 381,0°C. Considerando a 

perda total de massa do composto, 60,87%, e comparando o percentual de resíduo obtido 

experimentalmente, 39,13%, com o percentual, calculado podemos sugerir que o resíduo 

corresponde a uma mistura dos óxidos, TmO e Tm2O3. Para termos somente o TmO, o 

percentual de resíduo calculado seria de 26,27%, valor muito abaixo do encontrado 

experimentalmente e para termos no resíduo somente o Tm2O3, o percentual de resíduo 

calculado seria de 54,82% , valor muito acima do obtido experimentalmente, o que nos leva a 

crer na presença dos dois óxidos de túlio.  

 Através de um lento crescimento em acetonitrila foram obtidos monocristais com 

tamanho adequado para análise por difração de raio-X dos complexos [Eu(TTA)3TDPHEN] e 

[Tb(ACAC)3TDPHEN]. A estrutura cristalina dos compostos é mostrada nas figuras 55 e 56. 

 

                                                                               

Figura 55. Representação ORTEP da estrutura molecular do complexo [Eu(TTA)3TDPHEN] 

  

 Como esperado, o composto [Eu(TTA)3TDPHEN] é um complexo octacoordenado 

coordenado a três β-dicetonas e um ligante N,N’-bidentado, o [1,2,5]tiadizol[3,4-

f][1,10]fenantrolina, apresentando a formula empírica C39H22.5EuF9N5.5O6S4. Indicando a 

presença de 1,5 moléculas de acetonitrila como solvente de cristalização. 
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O complexo apresenta um sistema de cristalização ortorrômbico de corpo centrado. 

Sendo que a geometria em torno do Eu(III) pode ser descrita como um sistema quadrado-

antiprismático, com dois planos quadrados, compostos pelos átomos  O36/O38/O46/O48 e 

N8/N11/O26/O28. Estes planos apresentam ainda um ângulo de rotação de 32,1° um em 

relação ao outro, figura 55.   

  O comprimento médio das ligações encontrado para a ligação  Eu-O foi  de 2,369 Å, 

valor este, muito próximo ao esperado  para ligações entre o európio e o oxigênio de β-

dicetonas (62).  O comprimento médio da ligação entre o európio e o nitrogênio (Eu-N) do 

ligante [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina foi de 2,625 Å.  A presença de substituintes na 

1,10-fenantrolina como o anel tiadizol condensado nas posições 5 e 6 ou grupos ésteres nas 

posições 4 e 7 (60), exercem uma certa influência no comprimento médio da ligação Eu-N, 

tornando-a  um pouco mais alongada do que a ligação Eu-N da fenantrolina não substituída 
(100). Ainda, o ângulo de ligação formado entre o átomo de európio com os dois nitrogênios do 

ligante N(8)-Eu(1)-N(11), foi de 62,23°(18). A tabela 8 apresentam os dados cristalográficos 

do complexo [Eu(TTA)3TDPHEN] obtidos a partir de raio-X.  
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Tabela 8. Dados cristalográficos e refinamento da estrutura do complexo [Eu(TTA)3TDPHEN] 

Fórmula empírica C39H22,5EuF9N5,5O6S4 
Massa molar  1115,32 
Temperatura 293(2) K 
Comprimento de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino  ortorrômbico 
Grupo espacial  P bcn 
Dimensões da célula unitária a = 22,227(2) Å              α= 90° 
 b = 20,721(7) Å              β= 90° 
 c = 18,768(1) Å              γ = 90° 
Volume 8644(3) Å3 
Densidade (calculada) 1,714 Mg/m3 
Coeficiente de absorção 1,736 mm-1 
F(000) 4408 
Tamanho do cristal 0,47 x 0,23 x 0,13 mm3 
Faixa teta para coleta de dados 1,34 to 25,97° 
Faixas índice -27<=h<=0, 0<=k<=25, -23<=l<=1 
Reflexões coletadas 9010 
Reflexões independentes 8475 [R(int) = 0,0620] 
Correção de absorção Psi-scan 
Transmissão max. e min.  0,806 and 0,496 
Método de refinamento Mínimos quadrados matriz completa sobre F2 
Dados / restrições / parâmetros  8475 / 90 / 621 
Concordância sobre F2 1,048 
Índices finais R [I>2sigma(I)] R1 = 0,0490, wR2 = 0,1130  
Índice R (todos os dados) R1 = 0,1384, wR2 = 0,1368 
Maior diferença pico e buraco 1,163 and -0,644 e.Å-3 e -0,644 e.Å-3 
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Tabela 9: Comprimento de ligações (Å) e ângulos de ligação (°) para o complexo de 
[Eu(TTA)3TDPHEN] 

Comp. de ligação (Å) Ângulos de ligação (°) 

Eu(1)-O(38) 2,344(5) O(38)-Eu(1)-O(46) 74,53(18) 
Eu(1)-O(46) 2,362(5) O(38)-Eu(1)-O(28) 129,27(18) 
Eu(1)-O(28) 2,371(5) O(46)-Eu(1)-O(28) 151,94(17) 
Eu(1)-O(26) 2,373(5) O(38)-Eu(1)-O(26) 78,91(18) 
Eu(1)-O(48) 2,374(5) O(46)-Eu(1)-O(26) 135,20(17) 
Eu(1)-O(36) 2,389(5) O(28)-Eu(1)-O(26) 70,67(16) 
Eu(1)-N(8) 2,620(6) O(38)-Eu(1)-O(48) 130,87(18) 
Eu(1)-N(11) 2,631(6) O(46)-Eu(1)-O(48) 70,97(17) 
O(26)-C(26) 1,261(8) O(28)-Eu(1)-O(48) 81,15(16) 
O(28)-C(28) 1,257(8) O(26)-Eu(1)-O(48) 148,90(17) 
O(36)-C(36) 1,265(9) O(38)-Eu(1)-O(36) 71,49(18) 
O(38)-C(38) 1,255(9) O(46)-Eu(1)-O(36) 102,02(18) 
O(46)-C(46) 1,258(8) O(28)-Eu(1)-O(36) 76,87(18) 
O(48)-C(48) 1,262(8) O(26)-Eu(1)-O(36) 102,86(18) 
C(26)-C(27) 1,422(10) O(48)-Eu(1)-O(36) 82,65(17) 
C(27)-C(28) 1,376(10) O(38)-Eu(1)-N(8) 142,51(19) 
C(36)-C(37) 1,431(11) O(46)-Eu(1)-N(8) 92,63(19) 
C(37)-C(38) 1,367(11) O(28)-Eu(1)-N(8) 75,94(18) 
C(46)-C(47) 1,389(10) O(26)-Eu(1)-N(8) 87,03(17) 
C(47)-C(48) 1,385(10) O(48)-Eu(1)-N(8) 73,28(18) 
  O(36)-Eu(1)-N(8) 145,96(18) 
  O(38)-Eu(1)-N(11) 80,28(18) 
  O(46)-Eu(1)-N(11) 71,25(18) 
  O(28)-Eu(1)-N(11) 122,17(18) 
  O(26)-Eu(1)-N(11) 69,17(17) 
  O(48)-Eu(1)-N(11) 118,66(17) 
  O(36)-Eu(1)-N(11) 151,72(18) 
  N(8)-Eu(1)-N(11) 62,23(18) 

 

 De forma semelhante ao complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN] o complexo de  

[Tb(ACAC)3TDPHEN] é um composto octa-coordenado coordenado a três β-dicetonas e um 

ligante N,N’-bidentado, o [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina, apresentando a fórmula 

empírica C27H27N4O6STb.  
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Figura 56. Representação ORTEP da estrutura molecular do complexo [Tb(ACAC)3TDPHEN].  

 

O complexo apresenta um sistema de cristalização triclínico. Sendo que a geometria 

em torno do Tb(III) pode ser descrita como um sistema quadrado-antiprismático, com dois 

planos quadrados, compostos pelos átomos  O22/O24/O032/O34 e N8/N11/O42/O44. Estes 

planos apresentam ainda um ângulo de rotação de 42,41° um em relação ao outro, figura 56.   

O Térbio apresenta-se coordenado a seis átomos de oxigênio sendo que a distância 

média encontrada entre o átomo de térbio e os átomos de oxigênio (Tb-O) foi de 2,341Å. Este 

comprimento de ligação está próximo ao comprimento de ligação apresentado por complexos 

de térbio com diferentes números de coordenação (101). O Comprimento médio da ligação 

entre o térbio e os nitrogênios (Tb-N) do ligante  [1,2,5]tiadizol[3,4-f][1,10]fenantrolina foi de 

2,614Å, um comprimento maior daquele apresentado para ligações Tb-N com a 1,10-

fenantrolina não substituída. Ainda o ângulo de ligação formado entre o átomo de térbio e os 

dois átomos de nitrogênio N(11)-Tb(1)-N(8) é  de 62,27°(7), valor muito próximo ao 

encontrado para o complexo [Eu(TTA)3TDPHEN] (62,23°). A tabela 10 apresenta os dados 

cristalográficos do complexo [Tb(ACAC)3TDPHEN] obtidos a partir de raio-X.  
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 Tabela 10. Dados cristalográficos e refinamento da estrutura do complexo [Tb(ACAC)3TDPHEN]. 

Fórmula empírica C27H27N4O6STb 
Massa molar  694,51 
Temperatura 293(2) K 
Comprimento de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino  Triclínico 
Grupo espacial  P-1 
Dimensões da célula unitária a = 9,464(3) Å            α= 94,047(1)° 
 b = 9,531(1) Å            β= 99,444(1)° 
 c = 16,012(1)              γ= 99,003(2)° 
Volume 1400,3(5) Å3 
Densidade (calculada) 1,647 Mg/m3 
Coeficiente de absorção 2,647 mm-1  
F(000) 692 
Tamanho do cristal 0,26 x 0,20 x 0,10 mm3  
Faixa teta para coleta de dados 1,30 até 25,07° 
Faixas índice -11<=h<=11, -11<=k<=11, -19<=l<=0  
Reflexões coletadas 5168 
Reflexões independentes 4971 [R(int) = 0,0140]  
Completeness to theta = 25.07° 100,0 % 
Correção de absorção Psi-scan  
Transmissão max. e min.  0,768 e 0,545 
Método de refinamento Mínimos quadrados matriz completa sobre F2

Dados / restrições / parâmetros  4971 / 0 / 358 
Concordância sobre F2 1,044 
Índices finais R [I>2sigma(I)] R1 = 0,0208, wR2 = 0,0510  
Índice R (todos os dados) R1 = 0,0285, wR2 = 0,0537 
Maior diferença pico e buraco 0,380 e -0,361 e.Å-3  
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Tabela 11: Comprimento de ligações (Å) e ângulos de ligação (°) para o complexo de 
[Tb(ACAC)3TDPHEN] 
Comp. de ligação (Å) Ângulos de ligação (°) 
Tb(1)-O(32) 2,320(2) O(32)-Tb(1)-O(24) 75,46(9) 
Tb(1)-O(24) 2,334(2) O(32)-Tb(1)-O(34) 73,13(8) 
Tb(1)-O(34) 2,336(2) O(24)-Tb(1)-O(34) 112,01(9) 
Tb(1)-O(44) 2,337(2) O(32)-Tb(1)-O(44) 77,89(8) 
Tb(1)-O(22) 2,337(2) O(24)-Tb(1)-O(44) 88,50(8) 
Tb(1)-O(42) 2,385(2) O(34)-Tb(1)-O(44) 138,18(8) 
Tb(1)-N(11) 2,605(3) O(32)-Tb(1)-O(22) 123,40(8) 
Tb(1)-N(8) 2,624(2) O(24)-Tb(1)-O(22) 73,14(8) 
  O(34)-Tb(1)-O(22) 76,77(8) 
  O(44)-Tb(1)-O(22) 145,05(8) 
  O(32)-Tb(1)-O(42) 144,93(8) 
  O(24)-Tb(1)-O(42) 86,32(9) 
  O(34)-Tb(1)-O(42) 141,94(8) 
  O(44)-Tb(1)-O(42) 71,83(8) 
  O(22)-Tb(1)-O(42) 77,41(8) 
  O(32)-Tb(1)-N(11) 133,33(8) 
  O(24)-Tb(1)-N(11) 148,49(8) 
  O(34)-Tb(1)-N(11) 73,54(8) 
  O(44)-Tb(1)-N(11) 107,96(8) 
  O(22)-Tb(1)-N(11) 78,48(8) 
  O(42)-Tb(1)-N(11) 74,26(8) 
  O(32)-Tb(1)-N(8) 78,02(8) 
  O(24)-Tb(1)-N(8) 148,91(8) 
  O(34)-Tb(1)-N(8) 74,74(8) 
  O(44)-Tb(1)-N(8) 70,19(8) 
  O(22)-Tb(1)-N(8) 136,45(8) 
  O(42)-Tb(1)-N(8) 107,02(8) 
  N(11)-Tb(1)-N(8) 62,27(7) 
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11.5.2-Propriedades Fotofísicas 

 

O estudo das propriedades ópticas dos complexos de Eu(TTA)3TDPHEN], 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN], foi realizado por análise de espectroscopia 

de absorção de UV-visível e emissão  em solução de acetonitrila e filme, a temperatura 

ambiente.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 57. Espectros de UV. a) Espectro de UV dos ligantes ACAC, TTA, e TDPHEN em solução de 
acetonitrila, (conc. 1x10-5mol.L-1). b) Espectro de UV dos complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN], 
[Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN] em acetonitrila (conc. 1x10-5mol.L-1). c) Espectro 
de UV dos complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN], [Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN] em 
filme. 
 
 
 Os espectros de absorção de UV-visível obtidos para os três complexos de lantanídeos 

apresentam uma similaridade com os espectros de absorção de seus ligantes livres, figura 57a 

e 57b, indicando que a coordenação dos ligantes com o íon lantanídeo não exerce uma 

influência significativa no estado energético π→π*. Eles apresentam uma banda de absorção 

com comprimento de onda entre 240 e 380nm, com uma absortividade máxima entre 280 e 
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340nm, devido às transições π→π* do sistema. Tabela 12.  

Analisando o espectro do complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN], é possível 

identificarmos claramente a presença das bandas de absorção do ligante TDPHEN 

especialmente em  313 e 330 nm. Ainda é possível observarmos a presença de uma banda de 

absorção em 339nm (λmax), a qual pode ser atribuída ao ligante β-dicetonato. Este valor é  

muito próximo a valores descritos na literatura (97) para complexos de európio com β-

dicetonas e 1,10-fenantrolina.  

Os complexos de [Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN], exibem as 

bandas características do ligante TDPHEN na região de 286, 314 e 330nm, indicando que a 

coordenação com íon lantanídeo não exerce uma influêcia significativa no estado energético 

π→π* do ligante. Já as bandas do ligante ACAC são mais difíceis de serem atribuídas por 

estarem localizadas em um menor comprimento de onda e sobrepostas com as do TBPHEN.  

Comparando os espectros de absorção dos complexos obtidos em solução com os 

espectros de absorção obtidos em filme, figura 57b e 57c, percebemos que não há mudanças 

significativas entre eles, exceto um pequeno deslocamento de alguns nanômetros de λmax. para 

um comprimento de onda maior e a supressão de algumas bandas de absorção. Os valores de  

absorção λmax.  em solução e em filme para os complexos estão listados na tabela 12.  

 

Tabela 12. Comprimento de onda, λmax.(nm) e absortividade molar (ε) observados para os complexos 
de [Eu(TTA)3TDPHEN], [Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN] em solução de 
acetonitrila, 1x10-5mol.L-1 e em filme. 
Complexos λmax.(nm) ε (mol-1.L.cm-1) 

[Eu(TTA)3TDPHEN] (sol.) 301, 330, 339 51.225, 68.117, 68.892 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] (sol.) 286, 314, 330 43.206, 22.443, 14.527 

[Tm(ACAC)3TDPHEN] (sol.) 284, 315, 330 38.475, 18.610, 13.600 

[Eu(TTA)3TDPHEN] (filme)* 304, 346 ─ 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] (filme)* 294, 335 ─ 

[Tm(ACAC)3TDPHEN] (filme)* 293, 336 ─ 
* Os filmes foram preparados sobre lâminas de quartzo através da técnica de spin-coating. 

 

Os espectros de emissão de todos os complexos foram obtidos, tanto em solução como 

em filme através da excitação em 340nm para o complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN] e 286 e 

283nm para os complexos de [Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN] 

respectivamente. Os espectros de emissão de todos os complexos podem ser observados na 
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figura 58.  

 

 
Figura 58. Espectro de emissão dos complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN],  [Tb(ACAC)3TDPHEN] e 
[Tm(ACAC)3TDPHEN] em solução de acetonitrila (CH3CN) e filme, com excitação em 340, 286 e 
283nm respectivamente. 
 

O espectro de emissão do complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN], em solução de 

acetonitrila, figura 58a,  exibe uma série de bandas características das transições 

intraconfiguracionais do íon Eu(III) a partir de seu estado excitado,  5D0
 →7Fj onde (J= 0, 1, 2, 

3, 4), centradas em  579, 590, 611, 651 e 702nm respectivamente. A banda mais intensa, 

chamada de transição hipersensível, atribuída a transição 5D0
 →7F2, a qual é responsável pela 

cor vermelho intenso do complexo, encontra-se em 611nm. A ausência de emissões 

provenientes dos ligantes indicam uma eficiente transferência de energia a partir dos ligantes 

para o íon metálico central Eu(III).  

O espectro de emissão em filme do complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN], figura 58a,  

não exibe nenhuma diferença significativa em relação ao espectro de emissão em solução, 

exibindo os mesmos picos característico de emissão com um deslocamento para um 

comprimento de onda maior de um nanômetro, (5D0
 →7F2, 611→612nm), de forma 

semelhante que acontece com o espectro de absorção de UV do mesmo. 
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O espectro de emissão do complexo de [Tb(ACAC)3TDPHEN], em solução de 

acetonitrila, figura 58b, da mesma forma que o complexo de európio, exibe uma série de 

bandas características das transições intraconfiguracionais do íon Tb(III) a partir de seu estado 

excitado  
5D4

 →7Fj, onde (J= 6, 5, 4, 3) centradas em  489, 544, 582 e 620nm. A transição 

hipersensível 5D4
 →7F5, situada em 544nm, apresenta-se como a banda mais intensa do 

espectro, sendo esta a responsável pela coloração verde do complexo, a qual é extremamente 

sensível ao ambiente químico em torno do íon de Tb(III). A ausência de bandas provenientes 

dos ligantes indica uma eficiente transferência de energia intramolecular a partir dos ligantes 

para o íon Tb(III).  

O espectro de emissão em filme do complexo de [Tb(ACAC)3TDPHEN], figura 58b,  

exibe os mesmos picos característicos de emissão com um deslocamento para um 

comprimento de onda maior de alguns nanômetros, (5D4
 →7F5, 544→545nm), de forma 

semelhante que acontece com o espectro de absorção de UV do mesmo. 

Para o complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN], não foi observado nenhum pico de 

emissão característico do íon Tm(III) 1G4 → 3H6 (478nm), 1G4 → 3F4 (650nm), e 1G4 → 3H5  

(770nm)  
(102) em solução de acetonitrila, nem mesmo de seus ligantes. Figura 58c. Isso pode 

se explicado levando-se em consideração os níveis de energia dos ligantes no estado excitado 

tripleto e comparando-os com os níveis de energia dos íons lantanídeos. 

Analisando os níveis de energia de todos os elementos envolvidos nos três complexos 

temos: o európio (Eu) que possui seu nível de energia sensitivo 5D0 em 17250cm-1 (103), o 

térbio (Tb) que possui seu nível sensitivo 5D4 em 20400cm-1 (103) e o túlio (Tm) que  possui 

sue nível sensitivo 1G4 em 21200cm-1 (102). Temos ainda os ligantes β-dicetonatos TTA com o 

estado excitado tripleto ππ* em 20400cm-1, (104) o ACAC com o estado excitado tripleto ππ* 

em 25310cm-1 (105) e o ligante bidentado BTPHEN o qual não teve seu nível de energia 

excitado  ππ* determinado, por não ter sido obtido até o presente momento o complexo do 

mesmo com o íon gadolíneo (Gd(III)).  

Apesar de não termos este dado importante que nos ajudaria a compreendermos 

melhor o porquê do complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN] não apresentar nenhuma emissão, 

pode-se fazer  algumas suposições baseadas na literatura. 

Latva e colaboradores (106) constataram que para um determinado ligante apresentar 

uma boa transferência de energia para um íon lantanídeo, este necessita apresentar o estado 

excitado tripleto ππ* acima do nível de energia do lantanídeo. Caso contrário, a luminescência 

pode não ser observada devido à retro-transferência de energia. De acordo com a regra 

empírica de Latva e colaboradores uma ótima transferência de energia do ligante para o íon de 
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Európio se processa quando ΔE=(ππ*-5D0) >2500cm-1 (100). Para o Térbio quando  ΔE=(ππ*-
5D4) > 1850cm-1 (106). Valores menores que estes resultam em uma transferência inversa de 

energia e, conseqüentemente, é observada uma pobre ou nenhuma emissão. No entanto, Latva 

e colaboradores não determinaram os valores para o túlio.  

Contudo, se o Túlio apresentar um comportamento semelhante ao apresentado pelo 

Európio e pelo Térbio, e utilizando o térbio como referência, pode-se deduzir que o ligante 

BTPHEN apresenta um estado excitado tripleto ππ* entre 22000 e 23000 cm-1, um valor 

próximo ao do estado tripleto da 1,10-fenantrolina (22100cm-1) (107), devido similaridade da 

estrutura dos compostos. 

 
Figura 59. Representação esquemática de transferência de energia entre os ligantes e os íons 
lantanídeos Tb(III)  e Tm(III). 

 

Estes valores estariam acima do estado excitado do Térbio, favorecendo a 

transferência de energia entre o ligante e o íon central, já que este complexo 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] apresenta uma forte emissão, mas próximo ao valor do estado 

excitado do Túlio, favorecendo a retro-transferência de energia, como mostrado na figura 59, 

levando a um decaimento não radioativo o que explicaria a ausência de emissão do complexo 

de [Tm(ACAC)3TDPHEN]. 
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11.5.3 - Propriedades eletroquímicas 

 

 Medidas de voltametria cíclica dos complexos, [Eu(TTA)3TDPHEN],  

[Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN], foram realizadas para determinar as 

propriedades eletroquímicas dos mesmos. Todas as medidas foram realizadas a temperatura 

ambiente, sob atmosfera de argônio e em solução de diclorometano contendo 0,1M de 

hexafluorfosfato de tetrabutilamônio TBAPF6 como eletrólito de suporte e os seguintes 

eletrodos: eletrodo de carbono como eletrodo de trabalho, platina como auxiliar e eletrodo 

Ag/AgCl como referência. Os voltamogramas foram obtidos em velocidades de varredura de 

50, 100, 200 e 500 mV.s-1. Todos os voltamogramas obtidos, mesmo em diferentes 

velocidades, para cada um dos compostos apresentam o mesmo perfil e os mesmos potenciais 

de oxidação e redução se repetem a cada varredura. Este comportamento indica que estes 

complexos são eletroquimicamente estáveis. 

Figura 60. Voltamogramas dos complexos: a) Eu3+, b) Tb3+, e c) Tm3+, obtidos em solução de 
diclorometano com velocidade de varredura de 100 mV.s-1. d) Figura ilustrativa da obtenção do 
potencial de oxidação. 
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 Para o complexo de [Eu(TTA)3TDPHEN] são observadas duas reduções quasi-

reversíveis com E1/2
  em -194 e -150V vs. eletrodo de calomelano saturado (SCE) e uma 

oxidação irreversível  a 1,44V, figura 60a. Para o complexo de [Tb(ACAC)3TDPHEN] é 

observado uma redução quasi-reversível com E1/2
  em -2,05V e duas oxidações  irreversíveis 

em 0,94 e 1,23 V respectivamente. Figura 60b. Para o complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN] é 

observado uma redução quase-reversível com E1/2
   em -2,11V e uma oxidação irreversível 

0,99V vs. SCE. Figura 60c.  Através da voltametria cíclica também foi obtido o potencial de 

oxidação e redução de todos os complexos. Estes foram calculados a partir do potencial inicial 

dos picos de oxidação e redução vs SCE. Ver Figura ilustrativa 60d. Todos os dados obtidos 

através de voltametria cíclica são apresentados na tabela 13.  

 

Tabela 13: Propriedades eletroquímicas dos complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN], 
[Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN], medidas a temperatura ambiente, sob atmosfera de 
argônio e em solução de diclorometano contendo 0,1M de hexafluorfosfato de tetrabutilamônio 
TBAPF6 como eletrólito de suporte e  eletrodo de carbono como eletrodo de trabalho, platina como 
auxiliar e eletrodo Ag/AgCl como referência e velocidade de varredura de 100mV.s-1. 

Ln3+ 
Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E1/2
a Eox.

b     

(V) 

Ered.
b    

(V) 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 

ΔE 

(eV) 

Eu 

-1,90 -1,98 -1,94 1,30 -1,80 -5,70 -2,60 3,10 

-1,62 -1,50 -1,52 ─ ─ ─ ─ ─ 

1,44 1,40 1,42 ─ ─ ─ ─ ─ 

Tb 

-1,96 -2,15 2,05 0,75 -1,86 -5,15 -2,54 2,61 

0,94 ─ ─ ─ ─ ─ ─ ─ 

1,23 ─ ─ ─ ─ ─ ─ ─ 

Tm 
-2,04 -2,19 -2,11 0,81 -1,89 -5,21 -2,51 2,70 

0,99 ─ ─ ─ ─ ─ ─ ─ 

Epa: potencial do pico anódico. Epc: potencial do pico catódico. E1/2:  potencial de meia onda. Eox: 
potencial de oxidação. Ered: potencial de redução. 
a Calculado utilizando a equação E1/2= (Epa+Epc)/2 
b Calculado a partir do potencial inicial nos picos de oxidação e redução vs SCE. Ver Figura ilustrativa 
60d. 
 

Os potenciais de redução apresentados por todos os complexos se mostraram muito 

próximos ficando entre -1,80 e -1,89 V. O potencial de oxidação apresentou uma variação 

maior entre os três complexos, sendo de 0,75V para o complexo com térbio, 0,81 V para o 

complexo de túlio e 1,30V para o complexo de európio, indicando que este complexo 

apresenta uma maior estabilidade frente à oxidação quando comparado aos demais.   
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Parâmetros eletroquímicos como o potencial de ionização, (Ip), e a afinidade 

eletrônica, (Ea), são importantes para entender as propriedades elétricas e ópticas dos 

materiais. Estes parâmetros que estão relacionados ao HOMO (orbital molecular ocupado de 

mais alta energia) e ao LUMO (orbital molecular não ocupado de mais baixa energia) 

podem ser estimados de acordo com a relação Ip=(Eox(SCE) + 4,4) e Ea=( Ered(SCE) + 4,4) (108) (109) 

(110), onde os potenciais de oxidação (Eox) e redução (Ered) são obtidos através da interseção de  

duas retas tangentes em um voltamograma cíclico, relativo ao SCE. Uma das retas é traçada 

acompanhando o potencial e a outra é traçada paralelamente ao aumento da corrente elétrica, 

sendo o potencial “lido” no início do aumento da corrente, na interseção das retas (111). Figura 

60d.   

Através destas relações, os níveis de energia de HOMO e LUMO foram calculados. 

Os valores encontrados para os complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN], [Tb(ACAC)3TDPHEN] 

e [Tm(ACAC)3TDPHEN] foram de 5,70; 5,15 e 5,21 eV para HOMO e 2,60; 2,54 e 2,51eV 

para LUMO respectivamente. Com os valores de HOMO e LUMO o  gap de energia entre 

estes orbitais foram calculados sendo encontrados 3,10; 2,61 e 2,70eV para 

[Eu(TTA)3TDPHEN], [Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN] respectivamente. 

Sendo que os valores encontrados para o complexo de európio, HOMO 5,70eV e LUMO 2,60 

eV, são menores que os descritos 
(112)  (113) para o complexo Eu(TTA)FEN, HOMO 6,30eV e  

LUMO 3,10eV, mas com um gap de energia  muito similar 3,1eV e 3,2eV respectivamente.
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12 – Conclusões 

 

 Uma série de novos compostos contendo o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol (1) como 

unidade central de construção foram sintetizados e caracterizados por técnicas 

espectrométricas de RMN 1H e 13C, IV e análise elementar (CHNS). As propriedades térmicas 

e líquido-cristalinas destes compostos foram analisadas por MOLP, DSC e por difração de 

raio-x, sendo observadas as mesofases SmC, SmA e N, características de cristais líquidos 

termotrópicos calamíticos. As propriedades ópticas destes compostos foram analisadas através 

de seus espectros de absorção UV-vis. e emissão em solução de clorofórmio observando-se 

emissão máxima (λem.max.) na região do visível compreendida entre 422 e 530nm e  

rendimento quântico de fluorescência variando de 0,24 a 0,34 na maioria dos casos, o que faz 

destes compostos possíveis candidatos a aplicações optoeletrônicas.  

 A reação de acoplamento de Sonogashira utilizada para a formação da ligação Csp-Csp
2  

entre um haleto de arila e um alcino terminal foi muito eficiente e de fundamental importância 

na obtenção de todos os compostos.  

 As reações de cicloadição foram essenciais na síntese dos heterociclos, especialmente 

a reação de cicloadição 1,3-dipolar catalisada por Cu(I) empregada na síntese dos heterociclos 

triazol e isoxazol.  

 A utilização de diferentes heterociclos não apresentou uma influência significativa no 

comportamento líquido cristalino dos compostos sintetizados, sendo que a maior diferença 

observada foi uma variação significativa no ponto de fusão. O ângulo de curvatura produzido 

pela introdução de heterociclos de cinco membros também não apresentou uma influência 

significativa no comportamento mesomórfico, especialmente para os compostos com apenas 

um anel heterociclo de cinco membros. Os compostos contendo o heterociclo isoxazol foram 

os que apresentaram maior faixa de temperatura de transição entre o estado sólido cristalino e 

o líquido isotrópico. As propriedades luminescentes destes compostos não sofrem uma 

influência significativa quando se varia apenas o heterociclo, exceto para o 1,2,4-oxadiazol.  

 Um novo derivado da 1,10-fenantrolina o [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38) 

foi sintetizado, caracterizado por RMN 1H, 13C, IV e sua estrutura elucidada por difração de 

raio-X. Este composto apresenta características estruturais tais como: a presença de um 

heterociclo 1,2,5-tiadiazol, um sistema planar de elevada conjugação π e a presença de sítios 

de coordenação tornando-o um candidato em potencial para diversas aplicações nas mais 

variadas áreas da ciência.  
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  A reação de acoplamento de Sonogashira na síntese da série de compostos contendo o 

2,1,3-benzotiadiazol, foi ineficiente na reação entre o 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazol[3,4-

f][1,10]fenantrolina (39) e um alcino terminal, não permitindo a síntese de compostos líquido-

cristalinos com conjugação π estendida utilizando o novo derivado da 1,10-fenantrolina como 

núcleo central da molécula. Outros tipos de reações e alterações nas condições reacionais 

deverão ser realizadas na tentativa de obter compostos líquido-cristalinos com conjugação π 

estendida contendo o [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38). 

 Por outro lado o derivado da 1,10-fenantrolina o [1,2,5]tiadiazol[3,4-

f][1,10]fenantrolina (38) foi empregado pela primeira vez na síntese de complexos com íons 

lantanídeos európio Eu3+, Tb3+ eTm3+.  Estes complexos foram caracterizados por ponto de 

fusão, IV, CHNS e TGA apresentando uma decomposição térmica > 260°C demonstrando 

estabilidade à ação da temperatura.  

 Análises de raio-X dos complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN] e [Tb(ACAC)3TDPHEN] 

revelam que estes compostos apresentam uma geometria bipiramidal distorcida com um 

número de coordenação oito estando coordenados a três β-dicetonas e a um ligante bidentado 

o [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina.  

 Análises dos espectros de emissão dos complexos de [Eu(TTA)3TDPHEN], 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] e [Tm(ACAC)3TDPHEN],  em solução de acetonitrila e em filme, à 

temperatura ambiente, revelam os picos de emissão característicos dos íons de Eu3+,  sendo o 

de maior intensidade em 611nm ( 5D0
 →7F2) responsável pela coloração vermelha e do Tb3+, 

sendo a de maior intensidade em 544nm (5D4
 →7F5) responsável pela coloração verde. O 

complexo de [Tm(ACAC)3TDPHEN] não apresentou nenhum pico de emissão característico 

do íon lantanídeo Tm3+. 

 Estudos eletroquímicos dos complexos revelaram um band gap entre os orbitais 

HOMO e LUMO de 3,10, 2,61 e 2,70 eV, para Eu3+, Tb3+ e Tm3+ respectivamente. 

 Testes realizados empregando os complexos de Eu3+ e Tb3+ em dispositivos 

eletroluminescentes foram realizados e, resultados preliminares dão indícios que estes 

compostos apresentam um bom desempenho na fabricação de dispositivos eletrônico 

emissores de luz, OLEDs. 
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13 - Seção Experimental 

 

13.1-Instrumentação  

 

 Os espectros de RMN 1H e RMN de 13C foram obtidos em um espectrômetro Varian 

Mercury Plus 400 MHz (1H) e 100,8 MHz (13C), usando TMS como padrão interno. Todos os 

deslocamentos químicos são dados em parte por milhão (ppm) relativos ao tetrametilsilano 

(TMS), como padrão de referência interna. Os solventes utilizados para a obtenção dos 

espectros de RMN foram: clorofórmio deuterado (CDCl3), Dimetilsulfoxido deuterado 

(DMSO-d6) e ácido trifluoracético deuterado (CF3CO2D).  

 Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em aparelho Perkin-Elmer, modelo 

283, em pastilhas de KBr ou filmes.  

 As análises elementares de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre (CHNS) dos 

compostos foram realizadas usando um instrumento Carlo Erba modelo E-1110.  

 Espectros de massas foram obtidos em espectrômetro de massas quadrupolo, CGMS-

QP5050A Shimadzu.  

 Os pontos de fusão, as temperaturas de transição e as texturas mesomórficas foram 

determinadas utilizando-se um microscópio de luz polarizada Olympus BX50, equipado com 

uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP 82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi 

controlada por um processador Mettler Toledo FP 90. As microfotografias foram obtidas 

utilizando uma câmara Olympus PM 30 acoplada ao microscópio.  

 As temperaturas de transição e os valores de ΔH foram obtidos em um calorímetro 

diferencial de varredura Shimadzu DSC-50. 

 Espectros de absorção e fluorescência foram tomados em HP UV-Vis modelo 8453 e 

em um Hitachi-F-4500, respectivamente a 25 °C. 

 As análises de Difração de Raio-X das mesofases foram realizadas utilizando o 

difratômetro X’Pert-Pro equipado com detector X’Celerator e utilizando radiação Cu Kα 

(λ=1,5418).  

 As medidas de voltametria cíclica foram realizadas utilizando um equipamento 

Épsilon (BAS) sendo que as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, sob atmosfera 

de argônio e em solução de diclorometano contendo 0,1M de hexafluorfosfato de 

tetrabutilamônio TBAPF6 como eletrólito de suporte e os seguintes eletrodos: eletrodo de 

carbono como eletrodo de trabalho, platina como auxiliar e eletrodo Ag/AgCl como 

referência. Os voltamogramas foram obtidos em velocidades de varredura de 50, 100, 200 e 
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500 mV.s-1. Todos os potenciais redox são relatados em comparação com o eletrodo de 

calomelano saturado utilizando o (Fc+/Fc) como padrão interno, (0,400 V vs NHE) e da 

relação SCE = NHE - 0,241 V 

 

13.2- Reagentes  

 

  Os reagentes e utilizados na síntese dos compostos foram adquiridos comercialmente 

(Aldrich, Merck, Acros e Vetec) e foram utilizados sem maiores purificações. Os solventes 

utilizados foram empregados sem nenhuma purificação, exceto para reações que necessitaram 

de solventes secos. THF e éter etílicos foram secos por destilação sob sódio metálico. Et3N foi 

seca por destilação na presença de KOH e CH2Cl2 seco por destilação sob CaH2. 

 Alguns compostos finais e intermediários foram purificados através de coluna 

cromagráfica  utilizando sílica-gel 70-230mesh (Vetec ou Macherey-Nagel) ou recristalizados 

em solventes de grade comercial P.A.  
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13.3- Síntese dos Compostos 

 

2,1,3-benzotiadiazol (1) 

 
 

Síntese do 2,1,3-benzotiadiazol (1): Para um balão de 1L, foram transferidos 10,0g 

(92,59mmol) de o-fenilenodiamina, 300ml de diclorometano e 51,2ml (369,88mmol) de 

trietilamina. A mistura foi agitada até completa dissolução da diamina e 13,42ml 

(184,94mmol) de cloreto de tionila foram adicionados gota a gota por um período de 1h. Após 

completa adição, a mistura foi refluxada por 4h. Resfriada a temperatura ambiente e 

concentrada em rota vapor. Ao sólido resultante foram adicionados 700ml de água e HCl 

concentrado foi adicionado até pH 2. O composto foi purificado através de destilação por 

arraste a vapor. O destilado foi extraído com clorofórmio (4x 50ml), seco com sulfato de 

sódio e filtrado. O solvente foi removido fornecendo 10,91g (87% de rendimento) do 

composto puro em forma de óleo que lentamente solidifica. P.f.: 43,2-44,1°C. (Lit.) (53) 43,6–

44,4°C.  

IV (KBr) νmax/cm-1: 1519, 1471, 1131, 911, 845, 809, 743 cm-1. 

RMN1H (CDCl3) δ: 7,57 (dd, J=3,1 e 6,8 Hz, 2H); 7,99 (dd, J=3,3 e 4,6 Hz, 2H).  

 

4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (6) 

 
 

Síntese do 4,7-dibromobenzo-2,1,3-benzotiadiazol (6):  Para um balão de 3 bocas de 250ml, 

adaptado com funil de adição, foram transferidos 4,0g (29,41mmol) de 2,1,3-benzotiadiazol e 

60,0ml de HBr 48%. A esta mistura foi adicionado uma solução de bromo (14,10g; 

88,23mmol) em HBr 48% por um período de 3h. Após completa adição a mistura foi 

refluxada  por 6h com formação de precipitado. A mistura foi então resfriada a temperatura 

ambiente e uma solução saturada de NaHSO3  adicionada lentamente até completa 

descoloração da solução. O precipitado foi filtrado, lavado com água, éter etílico gelado e 

seco a pressão reduzida, fornecendo 7,19g (83% rendimento) do composto desejado.  
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P.f. 187,5-188,5°C. (Lit.) (53) 187–188°C. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 1468, 1304, 1174, 928, 870, 832 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 7.73 (s, 2H). 

 

4-(7-bromo-2,1,3-benzotiadiazol)-2-metil-3-butin-2-ol (14) 

 

N
S

N

Br
OH  

 

Síntese do 4-(7-bromo-2,1,3-benzotiadiazol)-2-metil-3-butin-2-ol (14): Para um balão de três 

bocas de 250ml adaptado com condensador de refluxo, funil de adição e sob fluxo de argônio, 

transferiu-se 70ml de THF 30ml de Et3N seca, 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol  (4,0, 

13,6mmol), PdCl2(PPh3)2 (0,158g, 0,226mmol), CuI (22mg, 0,112mmol) e trifenilfosfina  

(59mg, 0,226mmol). A mistura foi agitada e refluxada por 30 minutos. Adicionou-se gota-a-

gota (0,45ml, 4,607mmol) de 2-metil-3-butin-2-ol. O refluxo foi mantido por mais 3h  e 

30min. A mistura foi resfriada a temperatura ambiente, filtrada em celite, sendo lavada THF 

(150ml). Evaporação dos solventes forneceu um sólido. Análise em TLC indicou uma mistura 

de compostos. Estes compostos foram separados através de coluna cromatográfica em sílica 

gel utilizando-se hexano/acetato 9:1. A primeira fração forneceu 2,638g do reagente de 

partida. A segunda fração forneceu 1,298g (95%) do produto resultante do mono-acoplamento 

na forma de um sólido.  A última fração forneceu 40mg (3%) do produto resultante bis-

acoplamento na forma de um sólido.  

P.f.: 80,3-81,4°C 

IV (KBr) νmax/cm-1: 3359, 2974, 2927, 1526, 1479, 1366, 1329, 1268, 1166, 954, 887, 836 

cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 1,72 (s, 6H); 2,18 (s, 1H); 7,53 (d, J=8,0 Hz, 2H); 7,78 (d, J=8,0 Hz, 

2H). 
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1-deciloxi-4-etinilbenzeno (15) 

 

 

 

Síntese do 1-deciloxi-4-etinilbenzeno (15): i) Para um balão de 200 mL, foram transferidos 

10,0g  de p-bromofenol (57,80mmol),  13,20ml de bromodecano (63,58 mmol), 16,0g de 

K2CO3 (115,94 mmol) e butanona (100 mL). A mistura foi refluxada por 24 horas, filtrada e 

concentrada em rota vapor. O resíduo óleo resultante foi destilado a pressão reduzida 

fornecendo 16,3 g (91,4%) do composto desejado como um óleo incolor. P.e.: 149-154°C (1 

mmHg). IV (Filme): 2942, 2903, 2835, 2537, 2277, 2037, 1872, 1584, 1488, 1459, 1289, 

1246, 1175, 1103, 1072, 1032, 1004, 821, 599, 506 cm-1.  

ii) Para um balão de três bocas de 125 mL sob fluxo de gás inerte foram transferidos p-

deciloxibromobenzeno (5,00g, 16,02mmol), PdCl2(PPh3)2 (0,112g, 0,16mmol), trifenilfosfina 

(0,042g,  0,16mmol), CuI (0,0152g, 0,08mmol) e trietilamina (50ml). Esta mistura foi 

aquecida até temperatura de refluxo, então 2,02g (24,11mmol) do alcino  2-metil-3-butin-2-ol 

foi lentamente adicionado ao sistema. O refluxo foi mantido por aproximadamente quatro 

horas e análise de TLC indicou o término da reação. A reação foi resfriada a temperatura 

ambiente filtrada em celite e concentrada em rota vapor. O resíduo purificado através de 

coluna cromatográfica em sílica gel utilizando-se hexano/acetato (95:5) como eluente. Sendo 

obtidos 4,38g, (86%), de um óleo o qual lentamente solidifica. RMN 1H: (CDCl3) δ: 0,88 (t, 

J=6,4 Hz, 3H); 1,27 (m, 14H); 1,6 (s, 6H); 1,73 (m, 2H), 2,09 (s, 1H), 3,93(t, J=6,4 Hz, 2H); 

6,80 (d, J=8,4Hz, 2H,); 7,33 (d, J=8,4 Hz, 2H). 

iii) Para um balão de 100 ml foram transferidos 40 ml de tolueno, 4,00g (12,65mmol) do 1-

deciloxi-4-(metil-3-butin-2-ol)benzeno e 0,76g (19,00mmol) de NaOH. Um aparelho de 

micro destilação foi adaptado e a mistura foi lentamente aquecida, e durante um período de 3h 

e 30 minutos, foram destilados 20ml do azeótropo acetona/tolueno. Análise com TLC indicou 

término da reação. A solução foi resfriada à temperatura ambiente e filtrada em celite. 

Concentrou-se em rota vapor e o óleo resultante purificado através de coluna cromatográfica 

utilizando sílica gel e n-hexano como eluente fornecendo 2,56g (78%) de um óleo levemente 

amarelo. 

RMN 1H: (CDCl3) δ: 0,92 (t, J=6.4 Hz, 3H); 1,30(m, 14H); 1,79(m, 2H); 3,00(s, 1H); 

3,94 (t, J=6,4 Hz, 2H); 6,8(d, J=8,6 Hz, 2H); 7,43(d, J=8,6 Hz, 2H). 
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4-[7-(4-deciloxifeniletinil)2,1,3-benzotiadiazol]-2-metil-3-butin-2-ol (16) 

 

 
 

Síntese do 4-[7-(4-deciloxifeniletinil)2,1,3-benzotiadiazol]-2-metil-3-butin-2-ol (16): Para um 

balão de 125 mL de 3 bocas, sob fluxo de argônio, foram transferidos 1,3 g (4,3 mmol) de 4-

(7-bromo-2,1,3-benzotiadiazol)-2-metil-3-butin-2-ol (14) e 40ml de  de Et3N seca. Então, 

foram adicionados 0,060g (0,086 mmol) de PdCl2(PPh3)2, 8mg (0,043 mmol) de CuI e 22mg 

(0,086 mmol) de trifenilfosfina. A mistura foi aquecida por trinta minutos e via funil de 

adição foi adicionado uma solução de 5ml contendo trietilamina e  1,22g (4,73mmol) do 1-

deciloxi-4-etinilbenzeno (15). A mistura foi mantida sob refluxo por seis horas. Resfriada a 

temperatura ambiente, filtrada em celite e concentrada em rota vapor. O sólido resultante foi 

recristalizado em EtOH/água fornecendo1,85g, (89%) do composto desejado. P.f.:107,8–

109,7 °C. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 3420, 2920, 2851, 1604, 1510, 1473, 1284, 1248, 1173, 1028, 835. 

RMN1H (CDCl3) δ: 0,88 (t, 3H); 1,28 (m, 12H); 1,46 (q, 2H); 1,71 (s, 6H); 1,79 (q, 2H); 2,83 

(s, 1H); 3,98 (t, 2H); 6,89 (d, J=8,8Hz, 2H); 7,57 (d, J=8,8Hz, 2H); 7,65 (d, J=7,6Hz, 1H,); 

7,70 (d, J=7,6Hz, 1H). 

 

4-bromo-7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol (17) 

 

N
S

N

BrC10H21O
 

 

Síntese do 4-bromo-7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol (17): Para um balão de três 

bocas de 250ml adaptado com condensador de refluxo, funil de adição e sob fluxo de gás 

inerte (argônio), transferiu-se 90ml de THF, 40ml de Et3N seca, 5,0g (17,12mmol) do 4,7-

dibromo-2,1,3-benzotiadiazol  , 0,29g (0,428mmol) de PdCl2(PPh3)2,  41,8mg (0,21mmol) de 

CuI e 0,112g (0,428mmol) de trifenilfosfina.  A mistura foi agitada e refluxada por 30 
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minutos. Adicionou-se gota-a-gota uma solução de 5 ml de trietilamina contendo 1,47g 

(5,7mmol) do 1-deciloxi-4-etinilbenzeno (15). O refluxo foi mantido por mais 4 horas onde 

análise de TLC indicou término da reação. A mistura foi resfriada a temperatura ambiente, 

filtrada em celite, sendo lavada THF (100ml). Evaporação dos solventes forneceu um sólido. 

Análise em TLC indicou uma mistura de compostos. Estes compostos foram separados 

através de coluna cromatográfica em sílica gel utilizando-se hexano. A primeira fração 

forneceu o reagente de partida o qual pode ser reutilizado. A segunda fração forneceu uma 

mistura do mono acoplamento, composto 17, e do bisacoplamento. Estes foram separados 

através de uma recristalização em etanol, onde o produto de bisacoplamento é insolúvel, 

fornecendo 91% do produto 17 e 5% do produto bisacoplado.  

P.f= 72,7-74,1°C 

IV(KBr) νmax/cm-1: 2920, 2847, 1606, 1506, 1466, 1284, 1246, 1177, 883, 835 cm-1. 

RMN 1H: (CDCl3) δ: 0,87(t, J=6,4Hz, 3H); 1,26(m, 12H); 1,43(q, 2H); 1,78(q, 2H); 3,96(t, 

J=6,4Hz, 2H), 6,88(d, J=8,4Hz, 2H); 7,56(d, J=8,4Hz, 2H); 7,59(d,  J=7,6Hz, 1H); 7,78(d, 

J=7,6Hz, 1H). 

 

 
Figura 61: Espectro de RMN 1H (400 MHz) do composto 17. 
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4,7-bis(2-metil-3-butin-2-ol)-2,1,3-benzotiadiazol (18) 

 

 
 

Síntese do 4,7-bis(2-metil-3-butin-2-ol)-2,1,3-benzotiadiazol (18): A um balão de três bocas 

de 125ml adaptou-se um condensador de refluxo e um funil de adição. Sob fluxo de argônio, 

transferiu-se 60ml de Et3N seca, 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol, (6), (1,50g, 5,10mmol), 

PdCl2(PPh3)2 (0,071g, 0,102mmol), CuI (9,7mg, 0,051mmol) e trifenilfosfina  (26mg, 

0,102mmol). A mistura foi agitada e refluxada por 30 minutos. Adicionou-se gota-a-gota 

1,68ml (15,23mmol) de 2-metil-3-butin-2-ol. O refluxo foi mantido por mais 3h. A mistura 

foi resfriada a temperatura ambiente e filtrada em celite. Após evaporação dos solventes o 

sólido foi colunado utilizando-se sílica gel, hexano/acetato de etila, inicialmente uma 

proporção de 80:20 até 50:50, fornecendo 1,26g (82%) do composto desejado.  

P.f: 180,5-182,0°C  

IV (KBr) νmax/cm-1: 3394, 2982, 2930, 1551, 1490, 1366, 1155, 954, 900, 844 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 1,71 (s, 12H), 3,09 (s, 2H), 7,61(s, 2H) 

 

4-(4-deciloxifeniletinil)-7-etinil-2,1,3-benzotiadiazol (19) 

 

 
 

Síntese do 4-(4-deciloxifeniletinil)-7-etinil-2,1,3-benzotiadiazol (19): Para um balão de 100ml 

foram transferidos 50ml de tolueno, 0,758g (1,59mmol) de  4-[7-(4-deciloxifeniletinil)2,1,3-

benzotiadiazol]-2-metil-3-butin-2-ol (16).  Sob agitação, foram adicionados 0095g (2,39 

mmol) de NaOH. Um aparelho de micro destilação foi adaptado e a mistura foi lentamente 

aquecida e um azeótropo de acetona/tolueno (20ml) foi destilado durante um período de 3h e 

30 minutos. Análise com TLC indicou término da reação, então a solução foi resfriada à 

temperatura ambiente e filtrada em celite. Concentrou-se em rota vapor e o sólido colunado 

utilizando sílica gel hexano/acetato de etila ,90:10, fornecendo 0,528g (79%) do composto 
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desejado na forma de um sólido laranja. 

 P.f.: 106,3-108,7°C. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 3234, 2920, 2847, 2199, 1599, 1504, 1465, 1284, 1247, 1164, 830 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,89 (t, 3H); 1,28 (m, 12H); 1,44 (q, 2H); 1,80 (q, 2H); 3,67 (s, 1H); 

3,99 (t, 2H); 6,91 (d, J=8,4Hz, 2H); 7,59 (d, J= 8,4Hz, 2H); 7,73 (d, J= 7,2Hz, 1H); 7,78 (d, 

J= 7,2Hz, 1H). 

 

1-azido-4-deciloxibenzeno (20) 

 

 

 

Síntese do 1-azido-4-deciloxibenzeno (20): i) Transferiu-se para um balão de 500ml 4-

hidroxiacetanilida (20g, 0,132mol), K2CO3 (37g, 0,265mol), bromodecano (41ml, 0,198mol) 

e butanona (350ml). A mistura foi deixada sob refluxo por 24h e resfriada à temperatura 

ambiente. O sólido foi filtrado e lavado com butanona. Evaporação do solvente em rotavapor 

forneceu um sólido que foi recristalizado em heptano, fornecendo a 4-n-deciloxiacetanilida 

com 99% de rendimento. A reação de hidrólise foi realizada com HCl e água, como segue. 

Para um balão contendo a 4-n-deciloxiacetanilida foram adicionados 150ml de água e 47ml de 

HCl concentrado. A suspensão foi refluxada por 18h, então resfriada a temperatura ambiente e 

o meio tornado básico através de uma solução de hidróxido de sódio 20%. O sólido foi então 

filtrado, lavado com água e seco ao ar fornecendo 95% da amina desejada. IV (KBr) νmax/cm-1 

:3410; 3331; 2955; 2916; 2851; 1655; 1625; 1513; 1470; 1254; 1031; 821cm-1.  

ii) Para um béquer de 150ml foram transferidos 8,03g (32,14mmol) de 4-n-

deciloxifenilamina, 20ml de água e 20ml de HCl concentrado. A mistura foi resfriada em 

banho de gelo a 0°C, então adicionou-se gota-a-gota 2,37g (34,33 mmol) de NaNO2 

(previamente dissolvido em 5ml de água). A mistura foi agitada por mais 10 minutos, então 

2,09g (32,25 mmol) de NaN3 dissolvidos em 5ml de água foram adicionados lentamente, 

mantendo sempre a temperatura abaixo de 2°C. Após completa adição, a mistura foi agitada a 

temperatura ambiente por mais 20 minutos, sendo então transferida para um funil de 

separação e as fases separadas. Na fase aquosa foram realizadas extrações com éter etílico (3 

x 50ml). As fases orgânicas foram combinadas e lavadas com água (1x 50ml), secas com 

sulfato de sódio e finalmente concentradas em rota vapor. O concentrado foi purificado 

através de coluna cromatográfica (sílica gel, n-hexano), fornecendo 6,51g (73%) do composto 
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desejado na forma de um óleo amarelo. 

IV (KBr) νmax/cm-1 : 2926, 2855, 2111, 1503, 1464, 1283, 1244, 825 cm-1. 

 

4-[1-(4-deciloxifenil)-1H-1,2,3-triazol-4-yl]-7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol 

(21) 

 
Síntese do 4-[1-(4-deciloxifenil)-1H-1,2,3-triazol-4-yl]-7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-

benzotiadiazol (21): Para um balão de 50 mL foram transferidos 0,200 g (0,48 mmol) do 4-(4-

deciloxifeniletinil)-7-etinil-2,1,3-benzotiadiazol (19) e 20 mL de etanol/água 1:1. Trietilamina 

em quantidade catalítica três a quatro gotas e  CuI 9,0mg (0,048 mmol) de foram adicionados. 

A mistura foi agitada por aproximadamente vinte minutos e 0,132g (0,48 mmol) de 1-azido-4-

deciloxibenzeno, (20), foram adicionados gota a gota por um período de aproximadamente 

quinze minutos. A mistura foi aquecida e agitada a 50°C durante 24 horas. A mistura foi 

resfriada à temperatura ambiente, diluída com água (40ml) e resfriada em gelo. O precipitado 

foi coletado através de filtração e lavado com água. Posteriormente, colunado utilizando-se 

sílica gel clorofórmio/acetato de etila (95:5) fornecendo 0,251g (76 %) do composto desejado. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 2918, 2848, 2197, 1601, 1510, 1468, 1249, 1166, 1022, 826.  

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,88 (t, J=6,2Hz, 6H); 1,28 (m, 24H); 1,47 (m, 4H); 1,82 (m, 4H); 

4,01(m, 4H); 6,91 (d, J=8,6 Hz, 2H); 7,05 (d, J=8,8 Hz, 2H); 7,60 (d, J=8,6 Hz, 2H); 7,77 (d, 

J=8,8Hz, 2H); 7,90 (d, J=7,4Hz, 1H) 8,62 (d, J= 7,4Hz, 1H); 9,11(s, 1H). 

RMN 13C (CDCl3) δ: 14,11; 22,68; 26,0; 29,17; 29,31; 29,38; 29,56; 31,89; 68,12; 68,5; 

114,0; 114,03; 114,3; 114,4; 115,36; 122,2; 132,91; 133,5; 159,53; 159,79. 

CHNS: Calculado para C42H53N5O2S: C, 72,90; H, 7,72; N, 10,12; S, 4,63. Encontrado: C, 

72,31; H, 8,23; N, 10,17; S, 2,87. 
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Figura 62: Espectro de RMN 1H (400 MHz) do composto 21. 

 

Cloreto de p-deciloxifenil carboximidoila (22) 

 

 
 

Síntese do p-deciloxifenil carboximidoila (22): i) Para um balão de 500 mL foram transferidos 

40 g (327,54 mmol) de p-hidroxibenzaldeido, 1-bromodecano (80 mL, 386,05 mmol), K2CO3 

(30 g, 217,07 mmol) e 140 ml de butanona. A mistura foi refluxada por 24 h, resfriada a 

temperatura ambiente, filtrada e a fase orgânica concentrada em rota vapor. O líquido 

resultante foi destilado a pressão reduzida fornecendo 78 % do composto desejado. P.e.: 165-

170°C 0,3mmHg. IV (filme) νmax/cm-1: 2922, 2850, 2730, 1660, 1600, 1570, 1510, 1468, 

1422, 1362, 1250, 830, 722 cm-1. 

ii) Para um balão de 50ml foram transferidos 5g (19,08mmol) de  4-deciloxibenzaldeido,  1,59 

g (22,89 mmol) de hidroxilamina e etanol/água 1:1 (25ml). A mistura foi agitada 

vigorosamente por 10 minutos e 1,28g (22,89mmol) de KOH em solução foram adicionados 

lentamente. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por mais 1h e 30min. O precipitado 

formado foi filtrado em funil de Buchner, lavado com água em abundancia e seco ao ar, 

fornecendo 4,48g (85%) de um solido branco o qual foi utilizado sem mais purificações. P.f.: 

56,2-57,9°C. IV (KBr) νmax/cm-1: 3255, 2920, 2849, 1607, 1572, 1513, 1467, 1302, 1255, 

1171, 1113, 1023, 962, 872, 824, 714 cm-1. RMN 1H (CDCl3) δ: 0,88 (t, J=6,4Hz, 3H); 1,27 
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(m, 14H); 1,78 (q, 2H); 3,97 (t, J= 6,4Hz, 2H); 6,90 (d, J=8,4Hz, 2H); 7,51 (d, J=8,4Hz, 2H); 

8,09 (s, 1H). 

iii) Para um balão de 25ml de duas bocas, adaptado com condensador e termômetro, foram 

transferidos 2g (7,22mmol) de 4-deciloxibenzaldoxima e 10 ml de DMF. Sob vigorosa 

agitação 0,2g (1,49mmol) de NCS (N-clorosuccinimida) foram adicionados e agitados por 

alguns minutos. Houve formação de precipitado e um leve aquecimento da reação. Então 

adicionou-se mais 0,76g (5,69mmol) de NCS em pequenas porções. A temperatura da reação 

foi mantida abaixo de 38°C. Após uma hora de agitação a mistura foi vertida em água e 

extraída com éter etílico (3x20ml), seca com sulfato de sódio e concentrada em rota vapor 

recristalizado em n-heptano, fornecendo 2,126g (94%) do composto desejado. P.f.: 90,1-

92,3°C. IR (KBr) υmax/cm-1: 3378, 2918, 2850, 1603, 1506, 1469, 1297, 1244, 1175, 989, 931, 

828, 723 cm-1.  

RMN 1H (CDCl3)δ: 0,88(t, J=6,4Hz, 3H); 1,27(m, 14H); 1,79(q, 2H); 3,98(t, J=6,4Hz , 2H); 

6,90(d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,76 (d, J = 8,8 Hz, 2H). 

 

3-(4-deciloxifenil) isoxazole-5-[7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol] (23) 

 
Síntese do 3-(4-deciloxifenil)isoxazole-5-[7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol] (23): 

Para um balão de 50 mL foram transferidos 0,200 g (0,48 mmol) do 4-(4-deciloxifeniletinil)-

7-etinil-2,1,3-benzotiadiazol, (19), 10 mL de etanol e 5 mL de água. Trietilamina em 

quantidade catalítica três a quatro gotas e  CuI 9,0mg (0,048 mmol) de foram adicionados.. A 

mistura foi agitada por aproximadamente vinte minutos e 0,150g (0,48 mmol) de cloreto de p-

deciloxifenil carboximidoila, (22), foram adicionados, seguido de 96mg (0,96 mmol) de 

KHCO3. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 48horas. Diluída com água (40ml) 

e o sólido coletado em funil de Buchner. O sólido foi recristalizado em n-heptano/hexano 

fornecendo 0,221g (67 %) de um sólido castanho claro. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 3388, 2921, 2850, 2197, 1605, 1558, 1507, 1427, 1248, 1164, 1120, 834. 

RMN1H (CDCl3) δ: 0,89 (t, J=6,6Hz, 6H); 1,28 (m, 24H); 1,47 (m, 4H); 1,81 (m, 4H); 

4,01(m, 4H); 6,92 (d, J=8,8Hz, 2H); 7,02 (d, J=8,8Hz, 2H); 7,62 (d, J=8,8 Hz, 2H); 7,82 (s, 

1H); 7,88 (d, J=7,6Hz ,1H); 7,90 (d, J=8,8 Hz, 2H); 8,27 (d, J=7,6Hz, 1H). 
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RMN 13C: 14,1; 22,6; 26,02; 29,31; 29,38; 29,5; 31,8; 68,1; 114,0; 114,86; 114,88; 115,1; 

118,9; 121,1; 126,6; 128,3; 130,9; 131,9; 133,6; 154,9; 160,0; 160,7; 163,0; 164,8. 

CHNS: Calculado para C43H53N3O3S: C, 74,64; H, 7,72; N, 6,07; S, 4,63. Encontrado: C, 

74,52; H, 8,60; N, 6,13; S, 2,86. 

 
Figura 63: Espectro de RMN 1H (400 MHz) do composto 23. 

 

7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol-4-carbonitrile (24) 

 

 
 

Síntese do 7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol-4-carbonitrile (24): Para um balão de 

duas bocas, sob fluxo de gás inerte foram transferidos 0,400g (0,849mmol) de 4-bromo-7-(4-

deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol (17), e 10ml de DMF. Esta solução foi aquecida até 

140ºC e a ela foram adicionados 0,135g (1,52 mmol)  de CuCN. Após a adição a mistura foi 

agitada e mantida nesta temperatura por 6h. Seqüencialmente foi resfriada a temperatura 

ambiente, adicionados 20ml de água, 5ml de uma solução de FeCl3.6H2O (0,45mmol) e 0,3ml 

de HCl concentrado. Agitado por mais vinte minutos, adicionados 50ml de diclorometano e 

transferido para um funil de separação. As fases separadas e a fase aquosa extraída com 
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diclorometano (3x50ml). A fase orgânica lavada com água (2x30ml) e seca com sulfato de 

sódio. Concentrada em rota vapor e o solido resultante purificado através de coluna 

cromatográfica utilizando-se sílica gel clorofórmio/acetato de etila (90:10) fornecendo 0,223g 

(63%) do composto desejado. 

P.f.: 91,2-93,5°C. 

IV(KBr) νmax/cm-1: 2921, 2851, 2201, 1605, 1569, 1539, 1510, 1468, 1288, 1246, 1171, 1050, 

884, 830 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,88 (t, 3H); 1,27(m, 12H); 1,44(q, 2H); 1,80(q, 2H); 3,96(t, 2H); 

6,91(d, J=8,4Hz, 2H); 7,60(d, J=8,4Hz, 2H); 7,77(d, J=7,2Hz, 1H); 8,00(d, J=7,2Hz,1H). 

 
Figura 64: Espectro de IV (KBr) do composto 24. 
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7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol-4-amidoxima (25) 

 

 
 

Síntese do 7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol-4-amidoxima (25): Para um balão de 

50ml foram transferidos 0,40g (0,959mmol) de 7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol-

4-carbonitrile (24) 0,32g (3,83mmol) de NaHCO3, 0,13g (1,91mmol ) de NH2OH.HCl e 30 ml 

de metanol. A mistura foi aquecida e refluxada por 7h e 30 minutos, sendo posteriormente 

resfriada a temperatura ambiente e concentrada em rota vapor. Ao sólido resultante foram 

adicionados 50 ml de água e a suspensão agitada por 30 minutos. O solido foi filtrado e 

recristalizado em isopropanol/água , fornecendo 0,392g ( 91%) de um sólido de cor castanha. 

P.f: 156,6-159,6°C. 

IV(KBr) νmax/cm-1:3319, 2921, 2851, 2204, 1639, 1604, 1547, 1510, 1446, 1393, 1283, 1246, 

1170, 1044, 934, 831 cm-1.  

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,88 (t, 3H), 1,27 (m, H), 1,79(q, 2H), 3,98( t, J=6,4, 2H), 4,76(s, 1H), 

6,26(s, 2H), 6,90(d, J=8,0Hz, 2H), 7,59(d, J=8,0Hz, 2H), 7,78 (d, J=7,6Hz, 1H), 8,18 (d, 

J=7,6Hz, 1H). 

5-(4-deciloxienil)-1,2,4-oxadiazole-3-[7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol] (27) 

 

 
Síntese do 5-(4-deciloxienil)-1,2,4-oxadiazole-3-[7-(4-deciloxifeniletinil)-2,1,3-

benzotiadiazol] (27): Em um balão de 50ml adicionou-se 160mg (0,577mmol) de ácido 4-

deciloxibenzóico, diclorometano seco (20ml) e cloreto de tionila (0,05ml, 0,692mmol). A 

mistura foi refluxada por 6h, resfriada à temperatura ambiente e concentrada. O óleo 

resultante foi dissolvido em piridina seca (8ml) e então, 200mg (0,44mmol) de 7-(4-

deciloxifeniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol-4-amidoxima (25) previamente dissolvidos em 5ml 

de piridina seca foram adicionados gota a gota. Após completa adição a mistura foi refluxada 

durante 22h, resfriada a temperatura ambiente e vertida em água e gelo (80ml). Transferiu-se 
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para um funil de separação e realizaram-se extrações com éter etílico (4 x 40ml). As fases 

orgânicas combinadas, lavadas com água (2 x 40 ml) e seca com sulfato de sódio anidro. 

Concentrado em rota vapor e o sólido purificado através de coluna cromatográfica em sílica 

gel sendo eluído com hexano/acetato 90:10 fornecendo 0,235g (76%) do composto desejado. 

IV(KBr) νmax/cm-1: 2919, 2851, 2205, 1612, 1548, 1469, 1357, 1253, 1174, 881 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,88(t, 6H); 1,28(m, 24H); 1,46(m, 4H); 1,80(m, 4H); 3,39(t, J=6,4Hz, 

2H); 4,04(t, J= 6,0Hz, 2H); 6,91(d, J=8,4Hz, 2H); 7,03(d, J=8,4Hz, 2H); 7,62(d, J=8,4Hz, 

2H); 7,90(d, J=7,2Hz, 1H); 8,18 (d, J=8,4Hz, 2H); 8,55(d, J=7,2Hz,1H). 

RMN 13C (CDCl3) δ ppm: 14,08; 22,64; 25,94; 25,97; 29,05; 29,13; 29,28; 29,34; 29,35; 

29,52; 31,85; 68,09; 68,32; 84,17; 98,76; 113,98; 114,58; 114,91; 116,11; 119,51; 120,38; 

130,13; 130,98; 131,51; 133,64; 133,69; 151,19; 155,02; 160,01; 162,92; 166,14; 175,28. 

CHNS: Calculado para C42H52N4O3S: C, 72,80; H, 7,56; N, 8,09; S, 4.63 Encontrado: C, 

72,73; H, 7,62; N, 7,87; S, 2,93. 

 

4,7-dietinil-2,1,3-benzotiadiazol (28) 

 

 
 

Síntese do 4,7-dietinil-2,1,3-benzotiadiazol (28): Para um balão de 100ml foram transferidos 

50ml de tolueno e 1,19g (3,97mmol) do 4,7-bis(2-metil-3-butin-2-ol)-2,1,3-benzotiadiazol 

(18). Sob agitação, foram adicionados 0,31g (7,90mmol) de NaOH. Um aparelho de micro 

destilação foi adaptado e a mistura foi lentamente aquecida.Uma mistura de 10ml de 

acetona/tolueno foi destilada durante um período de  4h. Análise com TLC indicou término da 

reação. A solução foi resfriada à temperatura ambiente, filtrada em celite, concentrada em rota 

vapor e o sólido purificado através de coluna cromatografica utilizando sílica gel 

hexano/acetato de etila (95:5 até 90:10), fornecendo 0,497g (68%) do composto.  

IV (KBr) νmax/cm-1: 3273, 1535, 1482, 1328 878, 846, 671, 618 cm-1.   

RMN 1H (CDCl3) δ: 3,66 (s, 2H), 7,73 (s, 2H). 
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4,7-bis[1-(4-deciloxifenil)-1H-1,2,3-triazol]-2,1,3-benzotiadiazol (29) 

 

 
Síntese do 4,7-bis[1-(4-deciloxifenil)-1H-1,2,3-triazol]-2,1,3-benzotiadiazol (29):  Transferiu-

se para um balão de 50ml 4,7-dietinil-2,1,3-benzotiadiazol, (28), (0,150g, 0,815mmol), iodeto 

de cobre (0,015g, 0,081mmol), Et3N (0,011ml, 0,0081mmol) e 20ml de etanol/água 1:1. A 

mistura heterogênea foi agitada vigorosamente por 30 minutos, então, adicionou-se gota a 

gota 0,448g (1,63mmol) do  1-azido-4-deciloxibenzeno (20). A mistura foi aquecida a 55°C 

durante 24h. A mistura foi resfriada à temperatura ambiente, diluída com água (30ml) e 

resfriada em gelo. O precipitado foi coletado através de filtração em funil de Buchner e 

lavado com água. Posteriormente, colunado utilizando-se sílica gel clorofórmio/acetato de 

etila (95:5) fornecendo 0,360g (60%) do composto desejado 

IV (KBr) νmax/cm-1: 2920, 2855, 1594, 1514, 1245, 1174, 1033, 813 cm-1. 

RMN1H: CDCl3 δ: 0,89 (t, J=6,6Hz, 6H); 1,29 (m, 24H); 1,50 (q, 4H); 1,84 (q, 4H); 4,04 (t, 

J=6,4Hz, 4H); 7,07 (d, J=8,8Hz, 4H); 7,79 (d, J=8,8Hz, 4H); 8,78, (s, 2H); 9,14 (s, 2H). 

RMN 13C (CDCl3) δ: 14,35; 22,91; 26,25; 29,42; 29,55; 29,62; 29,79; 29,81; 2993; 32,13; 

68,7; 115,58; 122,20; 122,41; 122,79; 126,57; 130,55; 143,76; 152,49; 159,75.  

CHNS: Calculado para C42H54N8O2S: C, 68,63; H, 7,41; N, 15,25; S, 4,36. Encontrado: C, 

68,46; H, 7,63; N, 15,11; S, 2,86. 

 

4,7-bis[3-(4-decyloxyphenyl)isoxazol]-2,1,3benzotiadiazol (30) 

 

 
Síntese do 4,7-bis[3-(4-decyloxyphenyl)isoxazol]-2,1,3benzotiadiazol (30): Para um balão de 

50ml foi transferido 0,400g, (2,17mmol), do 4,7-dietinil-2,1,3-benzotiadiazol, (28), iodeto de 

cobre (0,041g, 0,217mmol), Et3N (0,04ml, 0,217mmol) e 20ml de etanol/água 1:1. A mistura 
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heterogênea foi agitada vigorosamente por 30 minutos. Adicionou-se cloreto de p-

deciloxifenil carboximidoila, (22), (1,35g 4,34mmol) e KHCO3 (1,87g, 18,77mmol) A 

mistura foi agitada a temperatura ambiente  durante 24h, diluída com água (30ml) e resfriada 

em gelo. O precipitado foi coletado através de filtração em funil de Buchner e lavado com 

água. Posteriormente, colunado utilizando-se sílica gel e clorofórmio como eluente, 

fornecendo 0,786g (45%) do composto desejado.  

IV (KBr) νmax/cm-1: 2923, 2857, 1606, 1512, 1484, 1421, 1166, 1013, 934, 813 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,89 (t, J=6,64, 6H), 1,28 (m, 24H), 1,49 (q, 4H),  1,83 (q, 4H), 4,04 (t, 

J= 6,44, 4H), 7,03 (d, J=8,8Hz , 4H,), 7,88 (s, 2H),  7,91 (d, J=8,8Hz,  4H), 8,4 (s, 2H). 

CHNS: Calculado para C44H54N4O4S: C, 71,90; H, 7,41; N, 7,62; S, 4,36. Encontrado: C, 

72,03; H, 7,81; N, 7,72; S, 2,59. 

 
Figura 65: Espectro de RMN 1H (400 MHz) do composto 30. 
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2,1,3-benzotiadiazol-4,7-dicarbonitrila (31) 

 

 
 

Síntese do 2,1,3-benzotiadiazol-4,7-dicarbonitrila (31): Para um balão de 50ml foram 

transferidos 3,23g (10,98mmol) do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol ,(6), 25ml de DMF e 

2,54g (28,53mmol) de cianeto de cobre. A mistura foi aquecida até temperatura de 140°C e 

agitada por um período de 8h, resfriada a temperatura ambiente e vertida em uma solução de 

FeCl3.H2O, 10g em HCl 1,7M. (100ml). O precipitado foi filtrado e lavado com água em 

abundancia sendo posteriormente seco ao ar. O sólido foi dissolvido em CH2Cl2 (150ml) e 

filtrado por gravidade. Eliminação do solvente em rota forneceu 1,33g (65%) do composto 

desejado.  

P.f: 175,5-178,6°C.  

IV (KBr) νmax/cm-1 : 3061, 2232, 1547, 1376, 1128, 872, 630 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 8,14 (s, 2H).  

 

2,1,3-benzotiadiazol-4,7-bisamidoxima (32) 

 

 
 

Síntese do 2,1,3-benzotiadiazol-4,7-bis-amidoxima (32): Para uma balão de 10ml foram 

transferidos 0,510g (2,74mmol) de 2,1,3-benzotiadiazol-4,7-dicarbonitrila, (31), 40ml de 

metanol e 0457g (6,58mmol) de hidroxilamina. Esta mistura foi resfriada em banho de gelo e 

0,263g (6,58mmol) de NaOH em solução foram adicionados. A mistura foi agitada por 30 

minutos a temperatura ambiente, então lentamente aquecida e refluxada por 4h. Resfriada a 

temperatura ambiente e concentrada em rota vapor. Ao sólido resultante foram adicionados 40 

ml de água e o precipitado coletado em funil de Büchner sendo seco ao ar fornecendo 0,467g 

(67%) do composto desejado. 

P.f.: 232°C. 
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IV (KBr) νmax/cm-1 : 3424, 3311, 2927, 1645, 1588, 1398, 1360, 1100, 930, 861, cm-1. 

RMN 1H (DMSO-d6) δ: 6,24 (s, 4H), 8,0 (s, 2H), 9,98 (s, 2H). 

 

4,7-bis[5-(4-deciloxifenil)-1,2,4-oxadiazol]-2,1,3-benzotiadiazol (33) 

 

 

 

Síntese do 4,7-bis[5-(4-deciloxifenil)-1,2,4-oxadiazol]-2,1,3-benzotiadiazol (33): O composto 

31 foi preparado de acordo com o procedimento descrito para o composto 27. Sendo 

purificado através de coluna cromatográfica utilizando sílica gel hexano/acetato de etila 

(85:15) como eleuntes, fornecendo 58% de rendimento. P.f.: 155,6,-157°C. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 2921, 2849, 1606, 1476, 1384, 1333, 1261, 1165, 1053, 979, 875, 837 

cm-1 

RMN 1H (CDCl3) δ: 0,90 (t, J= 6,8Hz, 6H); 1,28 (m, 24H); 1,50 (q, 4H); 1,84 (q, 4H); 4,07 

(t, J=6,4Hz, 4H); 7,06 (d, J=8,4Hz, 4H); 8,22 (d, J=8,4Hz, 4H); 8,73(s, 2H). 

RMN 13C (CDCl3) δ: 14,37; 22,92; 26,22; 29,33; 29,56; 29,61; 29,79; 29,94; 32,13; 68,64; 

115,27; 116,29; 122,98; 130,52; 130,94; 152,26; 163,34; 166,35; 175,89. 

CHNS: Calculado para C42H52N6O4S: C, 68,45; H, 7,11; N, 11,40; S, 4,35. Encontrado: C, 

68,48; H, 7,03; N, 11,29; S, 2,83. 

 
Figura 66: Espectro de RMN 1H (400 MHz ) do composto 33. 
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1,10-fenantrolina-5,6-diona (35) 

 
 

Síntese da 1,10-fenantrolina-5,6-diona (35): Para uma mistura de H2SO4, (40 ml) e HNO3, 

(20ml)  resfriada em banho de gelo, 4g (20,20 mmol)  de 1,10-fenantrolina mono-hidratada e 

4g (33,61 mmol) de KBr foram adicionados. A mistura foi aquecida e refluxada por 3h e 

30minutos. A solução laranja, ainda quente foi então vertida em 500 ml de água e gelo. Então, 

adicionou-se cuidadosamente a solução Na2CO3 sólido, até pH 6. O precipitado amarelo foi 

coletado através de filtração, lavado com água e seco ao ar fornecendo 3,60g (85%) do 

composto desejado. P.f.: 255,3-258,2°C (Lit.) (114) 258-259°C.  

IV (KBr) νmax/cm-1: 3058, 1682, 1568, 1457, 1411, 1312, 1289, 1202, 1114, 1007, 921, 810, 

736 cm-1. 

RMN 1H (DMSO-d6) δ: 7,61(dd, J=8,4 e 4,4Hz, 2H); 8,48 (dd, J= 8,4 e 1,6Hz, 2H); 8,78(dd, 

J=4,4 e 1,6Hz, 2H). 

 

1,10-fenantrolina-5,6-dioxima (36) 

 

 
 

Síntese da 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima (36): Para um balão de 250 ml foram transferidos 

3,20 g (15,23 mmol) de 1,10-fenantrolina-5,6-diona, (35), etanol (180ml), 3,70gr (53,30 

mmol) de  NH2OH.HCl, e 4,50g (22,84 mmol) de BaCO3. A mistura foi então aquecida e 

refluxada por um período de 17h, sendo posteriormente resfriada a temperatura ambiente e 

concentrada em rota vapor. Ao sólido resultante foram adicionados 300 ml de uma solução de 

HCl 0,2M a qual foi agitada por 10 minutos então filtrada em funil de Büchner. O pH do 

filtrado foi ajustado até 5.   O precipitado coletado por filtração, lavado com água, etanol e 

éter etílico, fornecendo 3,29g (90%) do composto desejado. P.f.: 233,1-234°C (dec) (Lit.) (115) 

230°C (dec).  

IV (KBr) νmax/cm-1: 3374, 3005, 2840, 1666, 1564, 1468, 1401, 1299, 1133, 980, 808 cm-1. 
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5,6-diamino-1,10-fenantrolina (37) 

 

 
 

Síntese da 5,6-diamino-1,10-fenantrolina (37): Para um balão de três bocas, sob fluxo de gás 

inerte (Ar), foram transferidos 1,67g da 1,10-fenantrolina-5,6-dioxima, (36), (6,97 mmol), 

200ml de etanol seco, e 0,33g de Pd/C 10%. A mistura foi aquecida até refluxo, então uma 

solução contendo 28.3 ml de etanol e 6,7 ml (139,40mmol) de hidrazina foi adicionada gota a 

gota por um período de 45 minutos. O refluxo foi mantido por mais 22h. A mistura ainda 

quente foi filtrada em celite e esta lavada com etanol fervente (150ml). O filtrado foi 

concentrado em rota vapor e o sólido  resultante macerado em água (100ml) deixado a 2.5°C 

por 6h. O sólido castanho escuro foi filtrado em funil de Bücher e lavado com água sendo 

seco ao ar, fornecendo 1,18g (81%) do composto desejado. 

P.f.: >280°C. (Lit) (115) >350°. 

IV (KBr): 3367, 3199, 1653, 1610, 1480, 1295, 1116, 1002, 797, 728 cm-1. 

RMN 1H (DMSO-d6) δ: 3,37(s, 4H); 7,67(dd, J= 7,6Hz e 4Hz, 2H); 8,39(d, J= 7,6Hz, 2H); 

8,98(d, J= 4Hz, 2H). 

 

[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38) 

 

 
 

Síntese do [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina (38): Para um balão de 100 ml foram 

transferidos 1,0g, (4,76 mmol) de 5,6-diamino-1,10-fenantrolina, (37), 30 ml de CH2Cl2 e 

trietilamina (1,92 g, 19,04 mmol). A mistura foi agitada por ~15minutos, até a diamina entrar 

em solução. Então SOCl2 (1,13g, 9,5 mmol) foram adicionados gota a gota e a mistura 

refluxada por 4h. Concentrada em rota vapor e 70 ml de água foram adicionados. HCl 

concentrado foi adicionado até pH 2, então a mistura foi extraída com diclorometano (3 x 10 

ml), a fase orgânica lavada com água (2x 50ml) e seca com sulfato de sódio. Concentrada em 
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rota vapor e o solido resultante purificado através de coluna cromatográfica utilizando sílica 

gel acetato de eltila/ clorofórmio (8:2) fornecendo 0,906g (80%) do composto desejado. 

P.f.: 230,8- 231,9°C. 

IV (KBr): 3401, 1635, 1561, 1480, 1396, 1079, 842, 809, 735 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: 7,75(dd, J=8,0 Hz e J=4,4Hz, 2H); 9,0(dd, J= 8,0Hz e J=1,6Hz, 2H); 

9,24(dd, J= 4,4Hz e J= 1,6Hz, 2H).  

RMN 13C (CDCl3) δ: 123,4; 124,4; 133,6; 147,8; 152,0; 152,3; 

CHNS: Calculado para C12H6N4S: C, 60,49; H, 2,54; N, 23,51; S, 13,46. Encontrado: C, 

60,56; H, 2,68; N, 22,71; S, 13,36. 

MS: m/z = 238 [M+], 

 

 
Figura 67: Espectro de massas do composto 38. 

 

5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina (39) 

 

 
 

 Síntese do 5,10-dibromo-[1,2,5]tiadiazolo[3,4-f][1,10]fenantrolina (39): Para um balão de 3 

bocas de 125 ml, adaptado com funil de adição, condensador e agitador magnético, foram 

transferidos 10 ml de bromobenzeno e 0,250g (1,05mmol) de [1,2,5]tiadiazol[3,4-

f][1,10]fenantrolina (38). A mistura foi aquecida a ~130°C, então, 1,0 ml de SOCl2 foi 

adicionado lentamente. 0,15 ml de Br2 previamente dissolvidos em 2,0 ml de bromobenzeno 
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também foram adicionados lentamente via funil de adição. Após completa adição a mistura 

foi aquecida até atingir 145-150°C. Após 16h foram adicionados novamente 1,0 ml de SOCl2 

e 0,15 ml de Br2 previamente dissolvidos em 2,0 ml de bromobenzeno sendo mantido sob 

vigorosa agitação e a mesma temperatura por mais 26h. Resfriada a temperatura ambiente e o 

sólido, filtrado em funil de Büchner, sendo lavado com hexano. O sólido dourado foi 

transferido para um béquer e 100ml de água foram adicionados. Uma solução de hidróxido de 

amônio 10% também foi adicionada, sendo esta mistura agitada por 20 minutos. O sólido 

filtrado novamente em funil de Büchner, lavado com água, seco ao ar e recristalizado em 

DMF fornecendo 0,315g (75%) de um sólido branco. 

 P.f.: >295°C.  

RMN 1H (CD3CO2D) δ: 9,35(s, 2H); 9,70 (s, 2H). 

 

 [Eu(TTA)3TDPHEN] (43) 

 
Síntese do complexo  [Eu(TTA)3TDPHEN] (43): Para uma solução de 0,1g, (0,420 mmol) de  

[1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, (38), 0,279g, (1,26 mmol) de tenoiltrifluoracetona 

(TTA) em etanol, foram adicionados 0,5ml de uma solução de NaOH 2,5M e permitido agitar 

por aproximadamente cinco minutos, então uma solução de EuCl3.6H2O (0,153 g, 0,420 

mmol) foi adicionada gota a gota. Agitou-se a temperatura ambiente por mais 15 minutos e 

aqueceu-se lentamente até 50-55°C e manteve-se sob vigorosa agitação nesta temperatura por 

3 horas e 30 minutos. A mistura foi resfriada a temperatura ambiente e o precipitado coletado 

através de funil de Buchner e lavado com etanol gelado fornecendo um sólido incolor o qual 

foi recristalizado em acetonitrila fornecendo 0,362g (82%) do composto desejado. 

P.f.: 251,6-252,8°C. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 1600, 1538, 1507, 1463, 1409, 1356, 1309, 1248, 1188, 1086, 1138, 
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1060, 930, 786 cm-1. 

RMN 1H (CDCl3) δ: d = 2,81(s,3H);  6,10(d, 3H); 6,49(t, 3H); 6,99 (d, 3H); 9,08 (d, 2H,); 

11,25 (d, 2H); 11,9(d, 2H). 

 RMN 13C (CDCl3) δ = 94,89; 105,29; 112,01; 123,78; 127,33; 135,77; 147,17; 150,82; 

154,69; 161,92; 169,35; 184,16. 

CHNS: Calculado para C36H18EuF9N4O6S4: C, 41,03; H, 1,72; N, 5,32; S, 12,17. Encontrado: 

C, 40,92; H, 1,84; N, 5,27; S, 12,26. 

 

[Tb(ACAC)3TDPHEN] (44) 

 

 
 

Síntese do complexo  [Tb(ACAC)3TDPHEN] (44): Para uma solução de 0,153g, (0,64 mmol) 

de  [1,2,5]tiadiazol[3,4-f][1,10]fenantrolina, (38), 0,194g, (1,94 mmol) de acetilacetona 

(ACAC) em etanol, foram adicionados 0,77 ml de uma solução de NaOH 2,5M e permitido 

agitar por aproximadamente cinco minutos, então uma solução de TbCl3.6H2O (0,241 g, 0,65 

mmol) foi adicionada gota a gota. Agitou-se a temperatura ambiente por mais 15 minutos e 

aqueceu-se lentamente até 55-60°C e manteve-se sob vigorosa agitação nesta temperatura por 

4 horas e 30 minutos. A mistura foi resfriada a temperatura ambiente e o precipitado coletado 

através de funil de Buchner e lavado com etanol gelado fornecendo um sólido incolor, 0,331g 

(75%) do composto desejado. 

P.f.: 273,9-274,1°C com decomposição. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 1594, 1520, 1460, 1400, 1259, 1091, 1016, 917, 827, 743 cm-1. 

CHNS: Calculado para C27H27N4O6STb: C, 46,69; H, 3,92; N, 8,07; S, 4,62. Encontrado: C, 

46,41; H, 3,75; N, 7,73; S, 4,56. 
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[Tm(ACAC)3TDPHEN] (45) 

 

 
 

Síntese do complexo  [Tm(ACAC)3TDPHEN] (45): O complexo 45 foi preparado de acordo 

com o procedimento descrito para o complexo 44, substituindo o  TbCl3.6H2O pelo TmCl3, 

fornecendo 0,343g (76%) do composto desejado. 

P.f.: 272,7°C com decomposição. 

IV (KBr) νmax/cm-1: 1595, 1520, 1460, 1399, 1262, 1189, 1125, 1017, 919, 827, 743 cm-1.  

CHNS: Calculado para C27H27N4O6STm: C, 46,03; H, 3,86; N, 7,95; S, 4,55. Encontrado:     

C, 46,13; H, 3,89; N, 7,94; S, 3,50.  
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Abstract: [1,2,5]Thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline was pre-
pared using a straightforward and efficient methodology, in four
steps, starting from phenanthroline. This compound was fully char-
acterized by mass spectrometry, IR, UV, 1H and 13C NMR spectros-
copy, and its structure was determined by X-ray crystallography.

Key words: heterocyclic, 1,10-phenanthrolines, X-ray crystal
structure

Heteroaromatic molecules are important constituents in
both pharmaceutical and natural products.1 However, in
recent years the parent compounds have also attracted
considerable attention for the design, synthesis, and inves-
tigation of new molecular materials, especially conduct-
ing, superconducting, and magnetic materials. Currently,
research into these types of compounds is enjoying great
scientific and technological progress.2,3 In particular,
1,10-phenanthroline and its derivatives play an important
role as molecular scaffolds for supramolecular assem-
blies,4 molecular switches,5 and artificial nucleases6

(DNA cleavers). Our attention is focused on the design
and synthesis of functional molecular materials, and a
new core for liquid crystals with special electrical and/or
optical properties. In this context, we have already pre-
pared a wide variety of triazole,7 isoxazole,8 thiophene,9

oxadiazole,10 benzothiazole11 and benzothiadiazole12 de-
rivatives. In this communication, the synthesis of a new
phenanthroline derivative is reported. To our knowledge,
the synthesis and crystalline structure of [1,2,5]thiadiazo-
lo[3,4-f][1,10] phenanthroline (5) has not been previously
described. 

The title compound, 5, is a heteroaromatic, planar, cyclic
molecule of C2n symmetry containing an 18p-electron
system. As such, it has several desirable characteristics:
(a) it affords well-ordered crystal structures, (b) it con-
tains the 1,2,5-thiadiazole group, which is a planar aro-
matic ring system with molecular parameters similar to
thiophene, (c) it is characterized by the presence of differ-
ent coordination sites, forming metal complexes of an N2-
type ligand, (d) the p-conjugated derivatives are generally
efficient fluorophores, (e) it can be used as an attractive
building block for constructing polynuclear systems, and
(f) it can be intercalated in DNA.

[1,2,5]Thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline was pre-
pared using a straightforward and efficient methodology,
in four steps, from phenanthroline (Scheme 1). Phenan-
throline (1) was easily oxidized to 1,10-phenanthroline-
5,6-dione (2) following the method used by Yamada et
al,13 and this was then condensed with hydroxylamine in
methanol and BaCO3 to give dioxime 3 as a yellow solid.
The dioxime was not purified; TLC indicated the presence
of a mixture of syn and anti isomers. This crude product
was converted into the corresponding diamine by Pd/C-
catalyzed reduction in ethanol with hydrated hydrazine, to
furnish 4 as a dark yellow solid. Finally, the diamine was
treated with freshly distilled thionyl chloride, in the pres-
ence of triethylamine in dichloromethane, affording
[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline (5) in 65%
yield. This procedure was very simple, clean and repro-
ducible.

Scheme 1

Besides spectroscopic analysis, we used single-crystal X-
ray diffraction to conclusively identify compound 5.
Figure 1 shows an ORTEP representation of the crystal
structure. The structure of the chloroform adduct of 5
showed that all the 12 carbon atoms, 4 nitrogen atoms and
the sulfur atom are coplanar, being similar to the core of
phenanthroline derivatives, which is also flat. From the
analysis of the bond lengths, it was concluded that the
molecule must be extensively conjugated. This compound
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has a tendency to form strong H-bonded adducts with
chloroform or methanol, similar to other phenanthroline
derivatives.14 Table 1 shows the hydrogen bond distances
and angles between chloroform and [1,2,5]thiadiazo-
lo[3,4-f][1,10] phenanthroline.

Figure 1 ORTEP representation of the molecular structure of
[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline (5) with labeling
scheme. Ellipsoids are shown at 40% probability level.

In summary, an efficient procedure has been developed
for the synthesis of [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenan-
throline, which can be used as a building block for organic
materials. The target molecule contains a planar, rigid pol-
yaromatic core that can be used as molecular switches, or
alternatively to intercalate in DNA. With this aim in mind,
a new methodology for synthesizing 5,10-dibro-
mo[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline is cur-
rently in progress.

1H and 13C NMR spectra were recorded at 400 MHz and 100 MHz,
respectively. Infrared spectra were recorded with a Perkin Elmer
FTIR 2000 instrument, in KBr pellets. Elemental analyses were per-
formed with a Carlo Erba instrument, model E-1110. Low resolu-
tion mass spectra were recorded on a triple quadrupole mass
spectrometer, GCMS-QP5050A, Shimadzu. TLC was performed
using commercially prepared 60-mesh silica gel plates, and visual-
ization was effected with UV light (254 nm). All melting points are
uncorrected. 

All reagents were used directly as obtained from commercial sour-
ces, unless otherwise noted.

X-ray Crystallographic Analysis15

Colorless crystals of compound 5 were grown from CHCl3. These
crystals were very sensitive to solvent loss and thus were handled in
protective oil. The selected crystal was isolated in a glass capillary.

The transparent crystals showed fissures as soon as they were ex-
tracted from the crystallization solution and, without protection,
they become opaque in a few minutes. The crystal data were mea-
sured with an Enraf-Nonius CAD4 diffractometer, at r.t., with
graphite-monochromated MoKa radiation (l = 0.71073 Å) using
the w – 2q scan technique.

X-ray crystal data for 4b; Empirical formula C13H7Cl3N4S; Formula
weight 357.64; Crystal size 0.50 × 0.40 × 0.30 mm; ; Crystal sys-
tem = monoclinic; Space group P21/m; Unit cell dimensions
a = 9.8252(5) Å, b = 6.7474(12) Å, c = 11.4344(5) Å;
V = 743.07(14) Å3; Z = 2; D (calculated) = 1.598 Mg/m3; Absorp-
tion coefficient = 0.753mm–1; F(000)-360; Theta range for data col-
lection 1.82° to 26.98°; Reflected collections 1850; Independent
reflections 1765 [R(int) = 0.0555]; 1356 reflections with [I > 2s(I)];
Refinement method full-matrix least-squares method on F2 using
SHELXS9716 and SHELXL9717 respectively; Final R indices [I > 2
sigma (I)] R1= 0.0473, wR2 (all data) = 0.1326. The ORTEP318

program was used to represent the molecular structure.

Selected bond lengths (Å): S1–N17: 1.621(3), S1–N2: 1.622(3),
N2–C3: 1.334(4), C3–C16: 1.426(5), C3–C4: 1.447(4), C4–C5:
1.406(5), C4–C9: 1.408(4), C5–C6: 1.369(5), C6–C7: 1.392(5),
C7–N8: 1.325(5), N8–C9: 1.354(4), C9–C10: 1.480(4), C10–N11:
1.352(4), C10–C15: 1.408(4), N11–C12: 1.336(5), C12–C13:
1.395(6), C13–C14: 1.365(6), C14–C15: 1.407(5), C15–C16:
1.444(5), C16–N17: 1.341(4).

Selected bond angles (°): N17–S1–N2: 100.27(16), C3–N2–S1:
106.5(3), N2–C3–C16: 113.5(3), N2–C3–C4: 125.6(3), C16–C3–
C4: 120.9(3), C5–C4–C9: 118.5(3), C5–C4–C3: 123.2(3), C9–C4–
C3: 118.3(3), C6–C5–C4: 118.6(3), C5–C6–C7: 119.0(3), N8–C7–
C6: 124.2(3), C7–N8–C9: 117.6(3), N8–C9–C4: 122.1(3), N8–C9–
C10: 117.0(3), C4–C9–C10: 120.9(3), N11–C10–C15: 122.5(3),
N11–C10–C9: 117.1(3), C15–C10–C9: 120.3(3), C12–N11–C10:
117.4(3), N11–C12–C13: 123.8(4), C14–C13–C12: 119.0(4), C13–
C14–C15: 119.1(3), C14–C15–C10: 118.1(3), C14–C15–C16:
123.3(3), C10–C15–C16: 118.6(3), N17–C16–C3: 113.3(3), N17–
C16–C15: 125.6(3), C3–C16–C15: 121.1(3), C16–N17–S1:
106.4(3).

1,10-Phenanthroline-5,6-dione (2)
Yield: 85%; mp 255–258.2 °C (Lit.19 258–259 °C). 

IR (KBr): 3058, 1682, 1568, 1457, 1411, 1312, 1289, 1202, 1114,
1007, 921, 810, 736 cm–1. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): d = 7.61 (dd, J = 8.4 Hz, 4.4 Hz,
2 H), 8.48 (dd, J = 8.4 Hz, 1.6 Hz, 2 H), 8.78 (dd, J = 4.4 Hz, 1.6
Hz, 2 H).

1,10-Phenanthroline-5,6-dioxime (3)
Yield: 90%; mp 233–234 °C (dec) [Lit.20 230 °C (dec)]. 

IR (KBr): 3374, 3005, 2840, 1666, 1564, 1468, 1401, 1299, 1133,
980, 856, 808, 738 cm–1. 

5,6-Diamine-1,10-phenanthroline (4)
Yield: 81%; mp >350 °C (Lit.20 >350 °C).

IR (KBr): 3367, 3199, 1653, 1610, 1480, 1295, 1116, 1002, 797,
728 cm–1.
1H NMR (400 Hz, DMSO-d6): d = 3.37 (s, 4 H), 7.67 (dd, J = 7.6
Hz, 4.0 Hz, 2 H), 8.39 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 8.98 (d, J = 4.0 Hz, 2 H).

[1,2,5]Thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline (5)
5,6-Diamine-1,10-phenanthroline (4; 1.0 g, 4.76 mmol), CH2Cl2

(30 mL) and Et3N (1.92 g, 19.04 mmol) were combined and the so-
lution was stirred for 15 min, until the diamine went into solution.
Thionyl chloride (1.13 g, 9.5 mmol) was added slowly dropwise and
the mixture was refluxed for 4 h. The solvent was removed in a ro-

Table 1 Hydrogen Bond Lengths and Angles between [1,2,5]Thia-
diazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline and Chloroform

Bond length (Å) Bond angle (°)

C–H H–N C–N C–H–N

Cl3C–H…N8 0.98 2.40 3.178(4) 135.5

Cl3C–H…N11 0.98 2.29 3.196(5) 153.9
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tatory evaporator and H2O (70 mL) was added. Concentrated HCl
was added to a final pH of 2, then the mixture was extracted into
CH2Cl2 (3 × 70 ml), washed with H2O (2 × 50 mL), dried over
Na2SO4 and filtered. The solvent was removed, and the residue pu-
rified on a chromatographic column (silica gel; EtOAc–CHCl3, 8:2)
to give 5. 

Yield: 0.906 g (80%); mp 230.8–231.9 °C.
1H NMR (400 MHz, CDCl3): d = 7.75 (dd, J = 8.0 Hz, 4.4 Hz, 2 H),
9.0 (dd, J = 8.0 Hz, 1.6 Hz, 2 H), 9.24 (dd, J = 4.4 Hz, 1.6 Hz, 2 H). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): d = 123.4, 124.4, 133.6, 147.8, 152.0,
152.3. 

IR (KBr): 3401, 1635, 1561, 1480, 1396, 1079, 842, 809, 735 cm–1
.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 237 (47.5) [M – 1], 238 (100) [M+], 239
(16.5) [M + 1], 240 (4.9) [M + 2].

UV/Vis (CH3CN): lmax (log e) = 236 nm (4.5).

Anal. Calcd for C12H6N4S: C, 60.49; H, 2.54; N, 23.51; S, 13.46.
Found: C, 60.56; H, 2.68; N, 22.71; S, 13.36.
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a b s t r a c t

Herein we describe the synthesis, characterization and spectroscopic properties of the complex tris-
(thenoyltrifluoroacetonate)([1, 2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline) europium(III) acetonitrile
solvate, [Eu(TTA)3 TDPHEN] 1.5CH3CN, where TTA = 2-thenoyl trifluoroacetone and TDPHEN = [1,2,5]thi-
adiazolo[3, 4-f][1,10] phenanthroline. X-ray crystallography reveals that it is an eight-coordinate Eu(III)
complex containing three b-diketonate chelates and one N,N0-bidentate ligand, [1,2,5] thiadiazolo[3,4-
f][1,10] phenanthroline. The excitation at 340 nm of the europium complex in a solution of acetonitrile,
and at room-temperature, showed the typical Eu(III) red emission as a sharp band at 611 nm, character-
istic of Eu(III) due to the transition 5D0 ?

7F2. This complex also showed red emission in the solid state
phase (kem = 612 nm).

� 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

Introduction

The luminescent properties of lanthanides ion complexes, par-
ticularly Tb(III) and Eu(III), with a variety of organic ligands have
been reported over the last decade and these complexes are very
popular as luminescent probes for the development of fluoroim-
muno-assays [1–3]. Due to their interesting photophysical proper-
ties, such as narrow line luminescence with a long lifetime, they
are strong candidates for diverse applications such as: sensors,
functional materials, liquid crystalline functional materials, optical
fiber lasers and amplifiers, luminescent label design for specific
biomolecule interactions, magnetic molecular materials and
emitters in light-emitting diodes (LEDs) [4,5]. Due to these charac-
teristics the Eu(III) complex is one of the promising candidates for
full-color flat-panel displays which require pure red, green and
blue emissions. Therefore, the development of new Eu(III) com-
plexes for the light-emitting layers of electroluminescent (EL)
devices is an important research activity.

The interaction between lanthanide ions and organic ligands
and the formation of new complexes with an increased coordina-
tion number has the effect of protecting metal ions from vibra-
tional coupling and increasing their light absorption cross section
through the ‘antenna effect’ [5].

The b-diketone ligand shows strong absorption within a wide
wavelength range for its p�p transition and consequently has been
targeted for its ability to sensitize the luminescence of the Ln(III)
ions [6]. Furthermore, it has the ability to form stable and strong

adducts with Ln(III) ions, which can have practical applications. A
large number of highly coordinated complexes of lanthanide
tris(b�diketonates) containing several nitrogen ligands such as
1,10-phenanthroline, 2,20-bipyridine, 4,7- disubstituted-1,10-
phenanthrolines, and 4,40-disubstituted-2,20-bipyridines, have
been reported as efficient light-conversion molecular devices [7–
10]. Highly efficient photo-luminescent and electroluminescent
performances have also been observed in the europium(III) (tris-
2-thenoyltrifluoroacetonato)phosphine oxide complexes [11].

Our attention is focused on the design and synthesis of func-
tional molecular materials and a new core for liquid crystals with
special electrical or optical properties. In this context, we have al-
ready reported a wide variety of triazole [12], isoxazole [13], thio-
phene [14], oxadiazole [15], benzothiadiazole [16], benzothiazole
[17] derivatives and recently a phenanthroline derivative,
[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline [18]. This is a het-
eroaromatic compound with an 18p-electron, planar, cyclic mole-
cule with C2m symmetry. This molecule has several desirable
characteristics such as: (a) it is a molecule that can afford well-or-
dered crystal structures; (b) it contains the 1,2,5-thiadiazole, which
is a planar aromatic ring system with molecular parameters similar
to thiophene; (c) it is characterized by the presence of different
coordination sites, forming metal complexes of an N2-type ligand;
(d) the p-conjugation derivatives are generally efficient fluoro-
phores; (e) it can be used as an attractive building block for con-
structing polynuclear systems; and (f) it can be intercalated in DNA.

In this paper we report the synthesis, crystal structures and
photophysical properties of the new complex of tris-(thenoyltri-
fluoroacetonate)([1,2,5]thiadiazolo[3,4-f] [1,10] phenanthroline)
europium(III) acetonitrile solvate, [Eu(TTA)3TDPHEN] 1.5CH3CN.

1387-7003/$ - see front matter � 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Results and discussion

Synthesis and characterizations

The ligand [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f] [1,10]phenanthroline was
prepared using a straightforward and efficient methodology in four
steps from phenanthroline, described in Ref. [18]. The europium

complex was synthesized from EuCl3, 2-thenoyltrifluoroacetone
(TTA) and TDPHEN in the presence of sodium hydroxide in ethanol
at 50 �C in 82% yield. The Eu(III) ion reacted with TTA in a metal-to-
ligand mole ratio of 1:3 and one molecule of the bidentate nitrogen
donor ligand (TDPHEN) [19], Scheme 1.

The IR spectrum of the complex shows the absence of a broad
band in the region 3000–3500 cm�1, suggesting that water and sol-
vent molecules are not coordinated to the Eu(III) ion. The carbonyl
stretching frequency of TTA (1699 cm�1) has been shifted to lower
wavenumbers in the complex (1601 cm�1), indicating the involve-
ment of carbonyl oxygen in the complex formation with the Eu(III)
ion. Furthermore, the red shift observed in the C=N stretching fre-
quencies of nitrogen donors (1538 cm�1) in the complex shows the
involvement of heteroaromatic nitrogen in the complex formation
with the Eu(III) ion.

Crystal structure of [Eu(III)(TTA)3TDPHEN]1.5CH3CN

The europium complex crystallizes in the orthorhombic system,
space group Pbcn, and the asymmetric unit consists of a discrete
mononuclear complex plus 1.5 molecules of acetonitrile as the sol-
vent of crystallization [27]. A perspective view of the molecular
structure of the complex is shown in Fig. 1. As expected, the Eu(III)
ion is eight-coordinated by three b-diketonate chelates and one
N,N’-bidentate ligand, [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,18/8/200810]
phenanthroline. Selected bond lengths, angles and dihedral angles
are reported in Table 1.

The geometry around the Eu(III) center is best described as
square-antiprismatic, with the two square planes consisting of
atoms O36/O38/O46/O48 and N8/N11/O26/O28 with a deviation
of 0.259 and 0.293 Å, respectively. These square planes are rotated
by an angle of 32.1� with respect to each other (Fig. 1). The average
Eu–O bond length is 2.369 Å and the average Eu–N distance is
2.625 Å. The average distance is within the expected range for
Eu–O bond lengths in europium b-diketonates complexes [20].
The presence of a condensed thiadiazole ring at the 5, 6 positions
of the phenanthroline ligand has a certain effect on the Eu–N band
distance (average 2.625 Å) and on the bite angle N8–Eu1–N11
(62.23(18)�), the former being slightly longer than those found in
the analogues tris-b-diketonates and nonsubstituted phenanthro-
line derivatives [21]. Since [Eu(TTA)3TDPHEN] 1.5 CH3CN is a neu-
tral compound and no hydrogen bonding is available, the packing
is governed by van der Waals forces only. This is consistent with
the softness of the crystals.

Photophysical properties

UV–vis spectra. UV–vis spectroscopic data obtained in acetoni-
trile solution at room temperature for the complex [Eu(III)-
(TTA)3TDPHEN] [32], are given in Table 2. In the UV–vis absortion
spectra, the kmax of the europium complex is 339 nm, which is very
similar to values reported by Zhang et al. for europium complexes
with b-diketones and phenantroline ligands [22]. The absorption

Scheme 1. Synthesis of [Eu(TTA)3TDPHEN] 1.5CH3CN complex.

Fig. 1. Molecular structure of [Eu(TTA)3TDPHEN]1.5CH3CN with partial atom
labeling scheme. Solvent and H atoms were omitted for clarity. Ellipsoids at 40%
probability level (left). Scheme of square-antiprismatic geometry around Eu(III) ion
(right).

Table 1
Selected interatomic distances (Å) and angles (�) for Eu(TTA)3 (TDPHEN)] 1.5CH3CN with esds in parentheses

Eu1–O38 2.344(5) O26–C26 1.261(8) O38–Eu1–O26 78.91(18) O26–Eu1–O36 102.86(18)
Eu1–O46 2.362(5) O28–C28 1.257(8) O46–Eu1–O26 135.20(17) O48–Eu1–O36 82.65(17)
Eu1–O28 2.371(5) O36–C36 1.265(9) O28–Eu1–O26 70.67(16) O38–Eu1–N8 142.51(19)
Eu1–O26 2.373(5) O38–C38 1.255(9) O38–Eu1–O48 130.87(18) O46–Eu1–N8 92.63(19)
Eu1–O48 2.374(5) O46–C46 1.258(8) O46–Eu1–O48 70.97(17) O28–Eu1–N8 75.94(18)
Eu1–O36 2.389(5) O48–C48 1.262(8) O28–Eu1–O48 81.15(16) O26–Eu1–N8 87.03(17)
Eu1–N8 2.620(6) C26–C27 1.422(10) O26–Eu1–O48 148.90(17) O48–Eu1–N8 73.28(18)
Eu1–N11 2.631(6) O36–Eu1–N8 145.96(18) O26–Eu1–N11 69.17(17)
O38–Eu1–O46 74.53(18) O38–Eu1–O36 71.49(18) O38–Eu1–N11 80.28(18) O48–Eu1–N11 118.66(17)
O38–Eu1–O28 129.27(18) O46–Eu1–O36 102.02(18) O46–Eu1–N11 71.25(18) O36–Eu1–N11 151.72(18)
O46–Eu1–O28 151.94(17) O28–Eu1–O36 76.87(18) O28–Eu1–N11 122.17(18) N8–Eu1–N11 62.23(18)
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spectrum of TDPHEN in acetonitrile solution was also measured
and shows a broad band with some vibronic structure from 289
to 330 nm (kmax = 330), which is red shifted compared to Phen
(kmax = 290) due to the extended conjugation, for the TTA ligand
kmax = 313. The spectral shapes of the complex and free ligands
in CH3CN solution are very similar, suggesting that the coordina-
tion of the Eu(III) ion does not have a significant influence on the
p�p* state energy.

The normalized UV–vis absorption and photo luminescence (PL)
spectrum at room temperature for the europium(III) complex in
acetonitrile solution are shown in Fig. 2, (kExc = 340 nm).

Upon UV excitation the complex emits a strong sharp red band
in both solid state and solution. The light absorption of the aro-
matic ligand, which acts as an antenna system, produces an ex-
cited, ligand-localized singlet state, followed by an intersystem
crossing to the lowest-lying triplet level, with an energy transfer.
The europium complex showed a series of emission peaks in the
579–702 nm region; these are transitions from the 5D0 excited
state to the 7FJ (J = 0–4) levels. The most intense transition in the
emission spectrum is the 5D0 ?

7F2 transition at 611 nm; and this
is the so-called hypersensitive transition, which is responsible for
the brilliant red emission color of this complex.[23] This result
indicates that complete energy transfer from the ligand to the cen-
ter Eu(III) ion occurs in the europium complex. Furthermore this is
indicative of a low symmetry coordination environment around
the Eu(III).

On comparing the UV–vis absorption spectrum in solution with
that of the thin film the kmax absorption value has no significant
change, only a red shift of a few nanometers. The PL spectra for
Eu(TTA)3TDPHEN in both solution and thin film show the same
characteristic sharp peak of the red emission of the Eu(III) ion
(611 nm and 612 nm respectively) (see Fig. 3).

Thermogravimetric analyses

The thermogravimetric analysis (TGA) curve recorded in N2

atmosphere from 20 to 600 �C for the europium complex is shown

in Fig. 4. The decomposition temperature (Td) of Eu(TTA)3TDPHEN
was found to be 335.5 �C (5% weight loss, see Fig. 4). A further in-
crease in the temperature leads to the decomposition of the organic
ligand, up to 395.6 �C when the complex is completely decom-
posed. The decomposition temperature found suggested improved
thermal stability compared with (1,10-phenantroline)tris[4,4,4-tri-
fluoro-1-phenyl-1,3-butanedione]europium(III), Eu(TPD)3Phen,
Td = 318 �C [22] and (1,10-phenanthroline) tris [4,4,4-trifluoro-1-
(9,9-dihexylfluoren-2-yl)-1,3-butanedione] europium(III), Eu(FTA)3-
Phen, Td = 326 �C [22].

Electrochemical properties

The cyclic voltammograms (CV) of Eu(TTA)3TDPHEN, recorded
at several scan rates, are shown in Fig. 5. All the curves showed
the same profile, and for all measurements the onset redox poten-
tials of repeated reduction and oxidation cycles did not change.

Table 2
Optical absorption and emission spectroscopy data for the europium complex in acetonitrile solution at room temperature

Complex kmax
abs (nm)a (e/104) b kmax

em (nm)a Stokes shift (nm)a kmax
abs (nm)c kmax

em (nm)c Stokes shift (nm)c Eopt
g (eV) c

[Eu(III)(TTA)3TDPHEN] 301(5.1) 330(6.8) 339(6.8) 579, 590, 611, 651, 702 272 260; 304; 348 579, 590, 612, 649 264 3.27

a c = 1x10�5 mol dm�3 in acetonitrile.
b Units = L mol�1 cm�1.
c In solid thin film.

Fig. 2. Normalized UV–vis absorption and PL spectrum at room temperature of the
Eu(TTA)3TDPHEN in CH3CN solution at room temperature (1 � 10�5 mol dm�3),
kExc = 340 nm.

Fig. 3. Normalized UV–vis absorption and PL spectra at room temperature of the
Eu(TTA)3TDPHEN in CH3CN solution (1 � 10�5 mol dm�3) and film, kExc = 340 nm.

Fig. 4. The TGA curve of Eu(TTA)3TDPHEN.
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This behavior means that the europium complex is electrochemi-
cally stable. Two quasi-reversible reduction couples with E1/2 at
�1.94 V and �1.56 V vs. saturated calomel electrode (SCE) were
observed for the europium complex. One irreversible oxidation
wave at 1.44 V vs. SCE was also observed within the available po-
tential range of the dichloromethane solvent system.

The cyclic voltammetry data can be used to estimate the ioniza-
tion potential Ip and electron affinity Ea according to the empirical
relationship proposed by Brédas et al. [24] Ip ¼ ½E0oxðSCEÞ þ 4:4�,
and Ea ¼ ½E0redðSCEÞ þ 4:4�, where E0oxðSCEÞ and E0redðSCEÞ are, respec-
tively, the onset potentials for oxidation and reduction relative to
the SCE. These potentials are clearly defined in Fig. 5. Thus the
HOMO and LUMO energy levels were estimated to be �5.70 eV
and �2.60 eV, respectively. All date are compiled in Table 3.

The HOMO energy level of the complex is �5.7 eV, much higher
than values reported for most europium complexes [25]. This re-
sult indicates that the thiadizole ring groups in this complex
greatly influence the HOMO level of the complex.

The HOMO and LUMO energy levels of the complex are close to
the HOMO and LUMO energy levels (�5.9 and �2.4 eV, respec-
tively) of the CBP (4,40-N,N0-dicarbazole biphenyl) molecule which
serves as the host material for A–D devices.

An electrochemical band gap of 3.10 eV (Table 3) was calculated
from the onset potentials of the anodic and cathodic processes and
it is very similar to the calculated optical band gap.

Conclusions

In summary, we synthesized a new europium complex with the
2-thenoyl-trifluoroacetone and [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]

phenanthroline ligand and its structure was established by sin-
gle-crystal X-ray diffraction. The title compound represents the
first example containing a TDPHEN ligand. This complex strongly
emits a characteristic red light both in solution and in the solid
state. The luminescence properties and of Eu(III)(TTA)3TDPHEN
were also studied. These results are very promising for the devel-
opment of high color purity OLEDs from this new ligand. We hope
that the complex may be useful for advanced materials for red light
emitting devices.
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