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RESUMO 

 

 O desenvolvimento e aplicação de novos polímeros conjugados compreende grande enfoque 

de pesquisa da Eletrônica Orgânica e permite a obtenção de dispositivos flexíveis e eficientes. No 

presente trabalho, realizou-se a polimerização por via química com cloreto férrico anidro de amidas 

conjugadas de compostos heteroaromáticos com monômeros de etilenodióxitiofeno (EDOT), com 

objetivo de obterem-se novos materiais potencialmente aplicáveis em dispositivos eletrônicos 

diversos, como células solares e diodos orgânicos emissores de luz, dentre outros. O texto também 

contém uma exploração acerca da química da fenotiazina (PTZ) como composto heteroaromático 

fluorescente altamente disponível na elaboração de compostos conjugados, mediante reações de 

funcionalização, como N-funcionalização, nitração e redução. Obtiveram-se os derivados metilados, 

nitrado e reduzido respectivamente, que foram efetivamente caracterizados por Ressonância 

Magnética Nuclear e Infravermelho. O derivado aminado levou à obtenção do composto inédito, N-

(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ), pela reação de adição 

ao cloreto do ácido 3- tiofeno carboxílico. O composto 3-Tf-CO-NH-MPTZ foi caracterizado por 

ponto de fusão, Ressonância Magnética Nuclear, Espectroscopia na região do Ultravioleta e do 

Visível e eletroquimicamente por Voltametria Cíclica. O composto apresentou boa estabilidade 

eletroquímica com baixo potencial de oxidação (0,48 V). O monômero 3-Tf-CO-NH-MPTZ, bem 

como seus compostos análogos derivados de fluoreno 3-Tf-CO-NH-FLU, dibenzofurano 3-Tf-CO-

NH-DBF e 2-naftaleno 3-Tf-CO-NH-2NFT, foram copolimerizados com EDOT na proporção de 

2:1 em mol e os quatro copolímeros obtidos apresentaram estabilidade térmica até a faixa de 

temperatura de aproximadamente 367-384°C. Além disso, todos os copolímeros apresentaram 

absorções de alta intensidade na região do Ultravioleta (faixa de 250-300 nm) com emissões 

significativas no Visível, inclusive na região do Laranja  do espectro (PEDOT-co-2NFT, λem = 615 

nm). Os espectros de Raman para os PEDOT-co-FLU, PEDOT-co-MPTZ, PEDOT-co-DBF e 

PEDOT-co-2NFT foram consistentes com espectros característicos de PEDOT, com modos 

vibracionais em 988, 1263, 1425 e 1504 cm-1, comumente associados a esse tipo de material. 

 Palavras-chave: Polímero Condutor; PEDOT; Fenotiazina; Fluorescência; OLED’s. 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

The development and application of novel conjugated polymers entail large research efforts 

on the relevant area of Organic Electronics, allowing the manufacture of flexible and efficient devices. 

In the present work, the chemical polymerization of conjugated heteroaromatic amides with 

ethylenedioxythiophene (EDOT) was realized, with the main purpose of obtaining new and 

potentially applicable materials on various electronic devices such as solar cells (OPV’s) and organic 

light emitting diodes (OLED’s), etc. The dissertation also includes a chemical exploration of  

phenothiazine (PTZ) as a widely available fluorescent heteroaromatic compound on the synthesis of 

conjugated new substances, through functionalization reactions, such as N-functionalization, nitration 

and reduction. The methyl, nitro and reduced compounds, respectively, were characterized by 

Nuclear Magnetic Resonance and Infrared Spectroscopy. The aminated phenothiazine lead to the 

elaboration of a novel aromatic compound, N-(10-methyl-10H-phenothiazin-3-yl)thiophen-3-

carboxamide (3-Tf-CO-NH-MPTZ), by addition reaction with the 3-thiophene carboxylic acid 

chloride. 3-Tf-CO-NH-MPTZ was characterized through melting point analysis, Nuclear Magnetic 

Resonance, Ultraviolet and Visible region Spectroscopy and electrochemically by Cyclic 

Voltammetry. The novel compound had good electrochemical stability with a low oxidation potential 

(0,48V). The monomer 3-Tf-CO-NH-MPTZ, and also its analog derivates from fluorene 3-Tf-CO-

NH-FLU, dibenzofuran 3-Tf-CO-NH-DBF and 2-nafthalene 3-Tf-CO-NH-2NFT, were 

successfully copolymerized with EDOT on a 2:1 mol ratio and the four copolymers presented good 

thermal stability until approximately 367-384°C. Also, all the copolymers had absorptions of good 

intensity on the Ultraviolet region (250-300 nm), including an intense emission on the Orange region 

of the spectrum (PEDOT-co-2NFT, λem ~ 615 nm). The Raman spectra for the PEDOT-co-FLU, 

PEDOT-co-MPTZ, PEDOT-co-DBF and PEDOT-co-2NFT were consistent with typical Raman 

spectra for PEDOT, with vibrational modes on 988, 1263, 1425 and 1504 cm-1, commonly associated 

with this kind of material. 

Keywords: Conductive polymer; PEDOT; Phenothiazine; Fluorescence; OLED’s. 
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IR  Infravermelho  

LUMO  Orbital molecular desocupado de menor energia (“Lowest unoccupied molecular orbital”)  
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Tf   Tiofeno 

Tg  Temperatura de Transição Vítrea  

TFA  Ácido trifluoroacético 

TFAA  Anidrido trifluoroacético 

TG   Termogravimetria  

TGA  Análise Termogravimétrica  

TMS  Tetrametilsilano 

UFMG  Universidade Federal de Minas Gerais 

UV/Vis  Ultravioleta/Visível 

δ  Deslocamento químico 

λ  Comprimento de onda  

λmax  Comprimento de onda máximo de absorção  
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1 INTRODUÇÃO 

 A Química é uma Ciência Central [1] e tem sido considerada, nos últimos dois séculos, a 

Ciência mais importante e útil para a Humanidade por ter apresentado soluções inovadoras para 

graves problemas mundiais, principalmente devido ao excelente diálogo que trava com outras 

áreas de conhecimento. Dentre as várias contribuições dessa Ciência às transformações humanas 

nos últimos séculos podem-se destacar: disponibilização de agroquímicos e fertilizantes com alta 

eficiência, garantindo segurança alimentícia para grande parte da população; desenvolvimento de 

novos fármacos para cura e alívio de doenças com alto índice de mortalidade, além de aumento da 

qualidade de vida da população promovido pelo controle de natalidade por meio da 

disponibilização de contraceptivos eficientes [2]; ampliação da escala de aplicação da estrutura 

molecular, desde materiais macromoleculares até tecnologias na escala nanométrica, para criação 

de materiais cada vez mais eficientes, lançando novas fronteiras para a ciência como um todo; 

adiciona-se também o papel essencial da Química na descoberta natural ou sintética de novos 

corantes e pigmentos [3][4], cujas estruturas conjugadas constituem a base de novos materiais 

semicondutores, seja na elaboração de corantes sensibilizadores ou na formação de materiais 

poliméricos com diversas aplicações. 

 

 Nesse interim, insere-se a proposta de trabalhar-se com materiais semicondutores à base 

de substâncias orgânicas, que alia conhecimentos acumulados da Química Orgânica e a Eletrônica 
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tradicionais, na formação da área conhecida como Eletrônica Orgânica (“Organic Electronics”). 

Por meio da interface das áreas é possível proporem-se materiais com potencial de superar em 

custos e processabilidade os materiais inorgânicos (à base de Silício, principalmente) muito 

utilizados em dispositivos semicondutores essenciais para a indústria e a vida como temos hoje, 

como transistores, displays eletrônicos e dispositivos fotovoltaicos. 

 A gama de materiais com potencial aplicabilidade dentro da Eletrônica Orgânica é 

praticamente ilimitada e encontrar o viés mais promissor, no qual os materiais com maior 

eficiência, processabilidade, estabilidade, aliadas a um baixo custo se encontram configura-se 

como o maior desafio. Neste trabalho, foram desenvolvidos polímeros cujas estruturas conjugadas 

foram planejadas de forma a alcançarem-se propriedades de interesse para materiais 

semicondutores, de aplicabilidade a ser investigada.  

 O texto é composto por uma parte introdutória (Seção 1) seguida dos conceitos básicos 

para compreensão do trabalho desenvolvido (Seção 2) e objetivos traçados (Seção 3). A 

metodologia seguida foi descrita na Seção 4 e os resultados foram expostos e discutidos na Seção 

5.  As Conclusões, bem como o fechamento do trabalho encontram-se na Seção 6, seguida das 

Referências  

Bibliográficas (Seção 7). Na Seção 8, Anexo, foram descritos procedimentos não realizados 

durante este trabalho, que foram essenciais para sua completude. No Apêndice A (Seção 9), 

descrevem-se os estudos exploratórios feitos em torno da síntese de precursores, que não entraram 

no escopo. Finalmente, no Apêndice B (Seção 10), há uma coletânea de todos os espectros e 

demais análises realizadas durante as caracterizações dos materiais. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Eletroluminescência: dos Polímeros Condutores à Orgânica Eletrônica  

Em contraste com a fotoluminescência (PL, “PhotoLuminescence”) (Figura 1a) - que 

consiste na absorção e emissão de luz ou radiação eletromagnética por substâncias por meio de 

transições eletrônicas, a eletroluminescência (EL, “ElectroLuminescence”) é a geração não-

térmica de luz resultante da aplicação de um campo elétrico a uma amostra [5][6] (Figura 1b).  

 

Figura 1: Diagramas dos fenômenos de (a) fotoluminescência (PL) e (b) eletroluminescência (EL) (setas cheias: 

processo radiativo, setas tracejadas: processo não radiativo). Fonte: própria autora. 

   A formação de estados excitados pode ocorrer por excitação óptica (Figura 1a) ou elétrica 

(Figura 1b). As excitações ópticas dos semicondutores orgânicos geram inicialmente somente 

estados singleto de excitação (S1). A formação de estados tripleto (T1) ocorre como resultado do 

cruzamento interssistema do estado excitado singleto. O mecanismo básico mais aceito para 

explicar-se a excitação elétrica propõe que uma voltagem externa é aplicada entre dois eletrodos 

levando à injeção de elétrons a partir do cátodo e a formação dos buracos no ânodo. Nos materiais 

eletroluminescentes, o elétron e o buraco difundem-se através da película semicondutora até que 

sejam atraídos e se recombinem em um cromóforo para formar estados excitados singleto S1 ou 

tripleto T1 [7][8]. A emissão de luz ocorre nos compostos orgânicos pelo rápido decaimento dos 

estados excitados singleto, cuja cor está relacionada à diferença de energia, entre os estados 

excitado e fundamental de cada composto. Deve-se destacar que parte da energia normalmente é 

perdida pelo decaimento não radiativo dos estados excitados tripleto [8]–[10]. 
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   Os estudos de fotoluminescência e de eletroluminescência apresentam grande 

aplicabilidade  desde a primeira descrição do diodo orgânico emissor de luz (OLED) [11], em 

1987, e da descoberta da eletroluminescência de um polímero conjugado emissor [12], em 1990. 

O prêmio Nobel de Química 2000, foi agraciado em conjunto a Alan J. Heeger [13], Alan G. 

MacDiarmid [14] e Hideki Shirakawa [15] por trabalhos em polímeros condutores, compostos que 

apresentam propriedades elétricas, magnéticas e ópticas típicas de metais, com a leveza e 

maleabilidade típicas dos polímeros  [16]–[18]. 

   Os estudos em torno da química e aplicabilidade de materiais semicondutores orgânicos 

delinearam a formação de um novo campo interdisciplinar conhecido como “Eletrônica Orgânica” 

(“Organic Electronics”) [19]. Os semicondutores orgânicos constituem uma classe de materiais 

não-metálicos à base de carbono classificados em dois grupos baseados em seu peso molecular: as 

moléculas pequenas e os polímeros π-conjugados [8]. Os polímeros π-conjugados [9][10][18][20] 

são materiais estruturalmente diversos e através da síntese química propriedades como 

condutividade e características optoeletrônicas intrínsecas a esses sistemas podem ser manipuladas. 

As propriedades físicas tais como foto-absorção, emissão, nível de energia e solubilidade dos 

materiais podem também ser ajustadas por meio de modificações estruturais arquitetadas a nível 

molecular, utilizando-se a Síntese Orgânica com discernimento e precisão [21]. Quanto à estrutura 

dos polímeros conjugados, destacam-se entre os materiais mais comumente investigados, os 

politiofenos, os polipirróis, as polianilinas e os polifenilenos [7] (Figura 2).  

 

 

Figura 2: Estruturas químicas de alguns polímeros conjugados. 

  Notadamente, os semicondutores orgânicos apresentam características consideravelmente 

diferenciadas em relação aos semicondutores inorgânicos, como por exemplo: sabe-se que no 

estado sólido, os semicondutores inorgânicos são frequentemente inflexíveis, quebradiços e 

apresentam altos pontos de fusão [10]. Por outro lado, os semicondutores orgânicos geralmente 

estão na forma de estruturas amorfas com suas moléculas interagindo fracamente, em comparação 

com os semicondutores inorgânicos, por forças de π “stacking”, van der Waals e dipolo-dipolo, o 
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que torna o material bem mais modelável [22]–[24] (Figura 3). Substituintes alifáticos nas cadeias 

laterais podem alterar a solubilidade e o processamento do material [25][26] bem como podem 

levar à formação de superestruturas específicas com um forte efeito sobre a microestrutura e a 

organização dos polímeros, dentro de um intervalo de algumas dezenas de nanômetros a poucos 

micrômetros [27], [28]. A Eletrônica Orgânica tem mostrado esforço considerável no 

desenvolvimento de aplicações modernas, tais como dispositivos eletrocrômicos, transistores 

orgânicos de efeito de campo (OFET’s, “Field Effect Transistor”), dispositivos fotovoltaicos 

orgânicos (OPV’s, “Organic Photovoltaic Devices”) e os diodos orgânicos emissores de luz 

(OLED’s,“Organic Light Emitting Diodes”). 

 

Figura 3: Displays eletrônicos comerciais desenvolvidos a partir de semicondutores orgânicos [29][30]. 

   Os OLED’s tem características ideais para aplicações tanto na função de agentes de 

iluminação, quanto como telas brilhantes com diversas aplicações (“displays”), tais como: alto 

contraste, cores vibrantes e com alta resolução, boa luminosidade, ângulo de visão e tempo de 

resposta maior e com menor consumo de energia (a eficiência pode ser quase quatro vezes maior 

se os materiais forem fluorescentes) [31]. Os OLED’s mostram-se superiores em desempenho e 

propriedades aos displays previamente desenvolvidos, além de serem vendidos sob o selo de 

sustentabilidade [32]. Essa tecnologia tem sido considerada um sucesso mercadológico, tendo-se 

em vista que o mercado global de “displays” ampliou-se de US$ 112 milhões em 2003, com a 

venda correspondente de 17,3 milhões de OLEDs, para US$ 21 bilhões em 2017. A expectativa 

atual é de que o mercado de OLED’s seja avaliado em US$ 61,08 bilhões até 2025 [33]. A guinada 

nesse mercado observada nos últimos anos e esperada para a próxima década pode ser atribuída à 

contribuição do setor automobilístico, que investe na tecnologia não só por interesse em “displays” 

eletrônicos, mas também em agentes de iluminação nos veículos. Somado a isso há um crescente 

interesse em dispositivos de sinalização digitais por parte do setor de varejo, impulsionado pela 
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alta capacidade dessas telas em atrair e captar a atenção, devido às cores vibrantes, brilho e boa 

capacidade de transmissão de informações para quem os utiliza [33][34] (Figura 4). 

 

Figura 4: Telas de celulares flexíveis, tela ultrafinas de televisão com uso de materiais luminescentes extremamente 

finos e flexíveis [35]–[37]. 

   Além dos polímeros comuns apresentados na Figura 2, a partir da modificação química 

estrutural de um polímero π conjugado várias cores de emissão podem ser obtidas, por exemplo, 

poli(fluoreno) [12], poli(vinileno) [31] (Figura 5) e poli(3-octiltiofeno) [15]  exibem emissões 

azuis, verdes e vermelhas, respectivamente (Figura 5). Destaca-se também o poli(3-hexiltiofeno) 

(P3HT) como exemplo mais proeminente de regularidade na formação de filmes finos [38]. 

 

Figura 5: Estruturas químicas dos principais polímeros π conjugados utilizados em Eletrônica Orgânica. 

 É também importante destacar que os polímeros condutores surgiram nos últimos anos 

como uma classe promissora de materiais para a captação de energia termoelétrica, com várias 

formulações de poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), que está atualmente entre os polímeros 

conjugados com melhor desempenho [39]–[41]. O PEDOT é um dos materiais mais estudados, 

apresentando propriedades fotoeletroquímicas e uma capacidade eletrocrômica singular. 

Eletrocromismo, deve-se definir como a modificação de propriedades ópticas que ocorrem em um 

material mediante um estímulo elétrico. A associação do monômero de EDOT na formação de 

copolímeros oferece uma grande possibilidade de variação estrutural e de propriedades 
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eletroquímica e eletrocrômica, bem como uma larga variabilidade de cores. Estes novos polímeros 

são usualmente aplicados como injetores de carga em dispositivos OLED, além de também 

atuarem como elemento de conversão termoelétrica. Esse amplo conjunto de materiais contempla 

os polímeros mais potencialmente aplicáveis [41]–[43].  

   No que se refere à estrutura, o EDOT apresenta um anel tiofênico ligado a um ciclo 1,2-

dimetilenodióxi, cujos átomos de oxigênio desempenham um importante papel na estabilização do 

monômero durante processos de oxidação, em razão da possibilidade de atuar como doador de 

densidade eletrônica. Sabe-se, portanto, que o EDOT possui um baixo potencial de oxidação, o 

que permite que este material seja empregado como iniciador em processos de polimerização. 

Ainda, a posição na qual o anel de seis membros está alocado, ou seja, nas posições 3- e 4-, previne 

a formação de produtos de polimerização “alfa-beta”, ao mesmo tempo que confere às posições 2 

e 5 uma reatividade elevada para a polimerização. Por fim, os monômeros de EDOT apresentam 

também boa condutividade e transparência óptica na região do visível, características desse 

composto que lhe conferem a possibilidade de ser utilizado amplamente como “building block” 

(bloco de construção molecular em síntese orgânica) na elaboração de sistemas π conjugados para 

dispositivos emissores de luz, cromóforos para dispositivos de óptica não-linear, semicondutores 

orgânicos e biosensores na área de engenharia biomédica [44][45]. 

Trabalhos envolvendo poli(fluoreno) (PF) e seus derivados, como os desenvolvidos por Bo 

e colaboradores [46] podem ser destacados, nos quais o homopolímero do composto 

espirobifluoreno 2 (Figura 6) foi obtido, com grupos alcóxi de cadeias longas caracterizados por 

boa solubilidade em tetraidrofurano (THF) e boa estabilidade térmica (Tg (temperatura de 

transição vítrea) ~ 121°C). Estruturas análogas foram desenvolvidas com inserção de pontes 

poli(p-fenileno) (LPPP7) [47]. De forma semelhante, espirofluorenos também inspiraram a 

inserção de grupos de seis membros na posição 9 do fluoreno, como o polímero (PEHSAF) obtido 

por Kim et al.  cuja Tg é superior à 367°C, devido à estrutura rígida da espiral antraceno-fluoreno. 

Em 2005, Shu et al. [48] apresentou polifluorenos do tipo xanteno 9- substituídos (PSFX) tendo 

como monômeros espiro(fluoreno-xanteno). A longa cadeia alcóxi levou a Tg do polímero a um 

valor mais baixo se comparado a PEHSAF, apesar de mais alto que a Tg de poli(9,9-

dialquilfluoreno). 
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Figura 6: Estruturas moleculares dos polímeros baseados em espirobifluorenos [49]. 

Copolímeros de alta performance análogos a polifluorenos (PF) (Figura 7) foram 

desenvolvidos por Dow [49][50] para obtenção de emissões nas regiões do azul, verde e vermelho, 

cujas estruturas constam na Figura 7. Nesse trabalho, uma série de copolímeros com pesos 

moleculares variando entre 220000 e 430000 e Tg de 100°C foram obtidos por reação de 

acoplamento de Suzuki. As impurezas inorgânicas nesses materiais mantiveram-se abaixo de 50 

ppm [50].  

 

 

Figura 7: Estruturas moleculares de copolímeros de poli(fluoreno) e diversos aromáticos [49]. 
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2.2 Tiofenos e Politiofenos como agentes eletroluminescentes 

Os oligo- e politiofenos tem sido amplamente estudados pelo campo da Eletrônica 

Orgânica há, pelo menos, três décadas [22][51]. Propriedades físicas como estabilidade térmica, e 

propriedades eletrônicas e ópticas podem ser aprimoradas pelo emprego de derivados de tiofeno, 

e são constitutivas da elaboração de novos dispositivos eletrocrômicos [52], células solares [53], 

diodos orgânicos emissores de luz [54] e baterias recarregáveis [55]–[57]. Os materiais em questão 

tem como principal vantagem a capacidade de alterar suas propriedades ópticas mantendo parte 

considerável de suas propriedades elétricas, mediante variações estruturais simples na cadeia, 

comparativamente aos materiais de poli(fenilenovinileno) e poli(fenileno). Um fino balanço deve 

ser feito na concepção e elaboração de materiais para aplicação, principalmente em dispositivos 

eletrocrômicos e OLED’s.  

Em artigo de revisão publicado por Beaujuge et al. [21] e em trabalhos anteriores realizados 

pelo nosso grupo de pesquisas [58][59], observaram-se diferentes possibilidades de substituição 

de politiofenos, aplicando-se desde tiofeno não substituído a politiofenos com cadeias laterais nas 

posições 3- e 4-, de diferentes estruturas, de cadeias alifáticas a grupos aceptores de densidade 

eletrônica, fatores capazes de promover mudanças na capacidade de absorção e emissão dos 

polímeros. O autor cita outros resultados obtidos pela combinação de polímeros conjugados que 

nos seus estados neutro e oxidado possuem como característica a emissão de radiação 

eletromagnética nas regiões do vermelho, verde e azul. A combinação de cores primárias foi capaz 

de gerar uma grande variedade de cores, como ilustra a Figura 8. Os resultados apresentados por 

Beaujuge evidenciam a importância do planejamento estrutural e sintético na Eletrônica Orgânica 

[21]. 

 

Figura 8: Polímeros com propriedades eletrocrômicas e cores obtidas. Imagem obtida de Beaujuge [21]. 
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Politiofenos específicos oxigenados, semelhantes aos representados na Figura 9 

apresentaram emissão em tons de vermelho e laranja - além do verde, do turquesa, do azul, do 

magenta e do negro. Os polímeros sintetizados apresentaram toda a gama de cores mais comuns, 

como uma paleta de cores formada não de aquarelas, mas de polímeros condutores [60]. 

 

Figura 9: Politiofenos específicos oxigenados que emitem cores vermelha e laranja. Imagem adaptada de Beaujuge 

[21]. 

Para um futuro próximo, a promessa de eletrônica flexível tem causado particular interesse, 

desde que é uma meta realista e  possível, graças à natureza flexível e plástica dos materiais 

orgânicos usados como ativos [21]. 

2.3 Sistemas híbridos conjugados Doador-Aceptor (D-A) 

   Na concepção de novos semicondutores orgânicos é de essencial importância que se 

observem alguns critérios no planejamento sintético, para que sejam elaborados materiais 

fotoeletrônicos com propriedades e desempenho cada vez mais interessantes. Como mencionado, 

um fator importante para avaliação de aplicabilidade de um material perante os semicondutores já 

descritos é a ampliação da conjugação, atrelada ao aumento da planaridade, características 

observadas em nível molecular que proporcionam melhoria em propriedades como maior 

fluorescência e eficiência.  

Nesse contexto, surge a possibilidade de desenvolvimento de híbridos moleculares. O uso 

de híbridos moleculares ou mistos envolve a associação entre sub-unidades ou grupamentos com 

densidades eletrônicas diferentes, que estabelece em escala intramolecular uma transferência 

interna de cargas, ou ICT, (do inglês “Intramolecular Charge Transfer”). Os sistemas Doador-
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Aceptor (D-A), possuem uma subunidade doadora (D), com maior densidade eletrônica, ou 

“electron-rich”, cuja interação ocorre por meio do orbital HOMO (“Highest Occupied Molecular 

Orbital”, do inglês Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia); associada a outra subunidade 

aceptora (A), com menor densidade eletrônica, ou “electron-poor”, que interage por meio do 

orbital LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”, do inglês Orbital Molecular 

Desocupado de Menor Energia). Necessariamente essas subunidades devem estar ligadas 

diretamente entre si ou por meio de uma ponte conjugada π [61][62] formando um sistema D-p-

A. Deve-se destacar que a avaliação quanto à capacidade doadora ou aceptora de uma molécula 

depende de qual outra estrutura está ligada a ela. Ou seja, em diferentes sistemas uma subunidade 

pode ser caracterizada como doadora ou aceptora [63]. O sistema D-A ou D-p-A pode ser aplicado 

também a polímeros conjugados, nos quais a dinâmica Doador-Aceptor poderia gerar uma sinergia 

efetiva, levando à obtenção de propriedades eletrônicas de condutividade e separação de cargas 

aprimoradas. A alta conjugação alcançada em sistemas D-A possibilita a formação concreta de 

uma estrutura de bandas, que permitiria fenômenos de transferência de cargas análogos a materiais 

semicondutores inorgânicos. As estruturas de bandas seriam formadas pela interação eletrônica 

entre o orbital HOMO (rico em elétrons) de uma espécie doadora assemelhando-se à banda de 

valência (VB, “valence band”) e o LUMO (deficiente em elétrons) de uma espécie aceptora 

similar à banda de condução (CB, “conduction band”) (Figura 10). A nível molecular, isso se 

traduz por meio de planaridade e conjugação ininterrupta entre as subunidades. 

 

Figura 10: (a) Diagrama de energia HOMO/LUMO. Fonte: própria autora. (b) Representação esquemática de 

densidades eletrônicas em sistema D-p-A. Fonte: própria autora. 
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 Em artigo de revisão de 2013, Liang “et al.” [62] descreve a utilização de aril-aminas 

conjugadas como possíveis grupamentos doadores em sistemas D-A ou D-p-A. Essas estruturas 

podem apresentar aminas terciárias ligadas a anéis aromáticos, substituídos ou não e, quando 

associadas ao aceptor adequado por meio de um grupo conector, ou seja, que mantenha a 

conjugação, forma-se um corante sensibilizador, ou “sensitizer dye”. Esse sistema poderia ser 

concebido como um “push-pull”, onde a transferência interna de cargas seria efetivada também 

pela presença de sistema doador-aceptor de elétrons. A Figura 11 apresenta a diversidade estrutural 

descrita. Os autores sugerem inclusive a associação entre os grupos presentes, como forma de 

aumentar a conjugação pela extensão do sistema π, reduzindo-se a energia dos fótons emitidos 

pela molécula, o que acarretaria na redução do comprimento de onda de emissão, fenômeno 

conhecido como efeito batocrômico.  

  

Figura 11: Arilaminas utilizadas como doadores em sistemas Doador-Aceptor típicos. 

   O princípio básico de funcionamento de um dispositivo orgânico eletrônico consiste na 

injeção de carga por parte de um dos eletrodos na camada ativa, gerando o surgimento “in situ” 

de transportadores de carga, ou seja, separação entre elétrons e buracos, levando à formação de 

um par elétron-buraco. Em seguida, ocorre o transporte do par formado à interface doador/aceptor, 

o que no caso dos sistemas D-p-A ocorre no interior da própria camada ativa, ou seja, a junção ou 

interface é localizada massivamente dentro do próprio material, na disposição conhecida como 

“bulk heterojunction”; seguida então de emissão de luz, para OLED’s. Pode-se observar, portanto, 

que a mobilidade interna dos detentores de cargas é de grande importância para que os dispositivos 

se mantenham eficientes. Contudo, essa mobilidade ainda depende de alguns fatores como 

temperatura, morfologia e efeitos de superfície, como falhas internas.  
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   Liang [62], em 2013, citou algumas limitações à eficiência de células solares sensibilizadas 

por corantes. Dentre elas, a tendência à agregação entre as moléculas de corantes, que dificultaria 

a dispersão dos compostos. Nesse contexto, pode-se destacar derivados fenilênicos das arilaminas, 

como na Figura 12, na qual a estrutura da fenotiazina (PTZ) é destacada. Esses compostos 

heterocíclicos tem ganhado cada vez mais destaque na literatura devido aos resultados satisfatórios 

com relação às propriedades ópticas e elétricas desses materiais. 

 

Figura 12: Estruturas químicas das principais sub-unidades elétron-doadoras. 

    Os grupamentos aceptores de densidade eletrônica comumente utilizados apresentam 

especificidades estruturais, como conjugação e rigidez, capazes de proporcionar a passagem de 

elétrons pelo sistema π. No entanto, em geral não apresentam grupos funcionais doadores de 

densidade eletrônica em sua estrutura, e apresentam menor densidade eletrônica. Como dito 

anteriormente, um grupo pode ser doador ou aceptor de densidade eletrônica a depender do outro 

grupamento ligado a ele. Podem conter em sua estrutura grupos cromóforos, ou seja, grupos 

capazes de absorver radiação na região do Ultravioleta e Visível. Alguns exemplos são naftaleno, 

fenantreno e derivados de benzotiadiazol (BT) e de dicetopirrol (DPP), moléculas que quando 

associadas a um grupo doador estabelecem uma transferência interna localizada de densidade 

eletrônica. As estruturas dos principais substratos utilizados como aceptores de densidade 

eletrônica constam na Figura 13.  
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Figura 13: Estruturas de Aceptores (A) comuns na literatura. 

   A alternância entre doadores (D) e aceptores (A) em copolímeros permite a formação de 

estruturas “push-pull” em polímeros conjugados com variação das propriedades 

fotoluminescentes. Em trabalho recente da literatura [64] foram reportados copolímeros “push-

pull” baseados na associação de diversos aceptores diferentes a um esqueleto de P3HT, com uma 

interação efetiva entre D e A. Os copolímeros apresentaram propriedades fotoluminescentes 

substancialmente diferentes que indicaram que, quanto maior a conjugação obtida, mais deslocada 

para o vermelho estará a emissão, como pode ser observado na Figura 14. 

 

Figura 14: Derivados D-A obtidos a partir de blocos doadores e blocos aceptores e seus respectivos espectros de 

fotoluminescência legendado pelas colorações de suas estruturas químicas. Adaptado de Aplan [64]. 

   Estruturas como as descritas acima são conhecidas como híbridos moleculares, que 

promovem a interação a nível molecular de unidades química e eletronicamente diferentes para 

obter sinergicamente propriedades melhoradas. Em trabalhos anteriores realizados em nosso grupo 

de pesquisa foram concebidas estruturas conjugadas que tinham em sua concepção a associação 
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entre grupamentos doadores e aceptores em uma escala macromolecular em polímeros conjugados 

[9], [65]. A elaboração de carboxamidas conjugadas a partir de naftaleno, fluoreno e dibenzofurano 

foi seguida da copolimerização eletroquímica com EDOT, formando-se uma estrutura híbrida Dn-

(D-A)m. Os materiais poliméricos obtidos apresentaram propriedades térmicas, ópticas e 

eletroquímicas aprimoradas se comparadas às propriedades do PEDOT. A característica inerente 

a estes materiais poliméricos que despertou interesse pela relação com a presente pesquisa foram 

as emissões moleculares que, anteriormente para o PEDOT, permaneciam na região do vermelho 

em 648 nm e foram deslocadas para o infravermelho próximo, com fortes emissões entre 680 e 

700 nm, inclusive no estado sólido. Na Figura 15, estão apresentadas as estruturas moleculares 

propostas para os copolímeros obtidos no trabalho reportado na tese descrita e no artigo 

correspondente publicado, bem como seus espectros de absorção e emissão moleculares. Como é 

possível observar, todas são estruturas coplanares com a conjugação estendida que se provaram 

eficientes na transferência interna de cargas em um sistema D-A-D. Ao longo do documento, as 

estruturas de grupamentos aceptores de densidade eletrônica foram representadas com coloração 

cinza, em tom abaixo do preto utilizado para doadores de densidade eletrônica em uma mesma 

molécula, de forma a representar visualmente a discrepância observada.   

  

 

Figura 15: (a) Estruturas propostas para polímeros “push-pull” com estrutura D-A-D e seus respectivos (b) espectros 

de absorção e (c) emissão molecular sobrepostos [9], [65]. 

(a) 

(b) (c) 
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   Finalmente, a utilização de hidrocarbonetos aromáticos e compostos heteroaromáticos 

fluorescentes deve ser destacada, tendo-se em vista que foram utilizados métodos de síntese 

relativamente simples, sendo eles a reação de aminação do derivado aromático e a reação de 

acilação do derivado tiofênico, para que fossem obtidos os compostos amídicos. O planejamento 

estrutural deve ser pensado de modo a garantir que as propriedades físico-químicas possam ser 

suplantadas aos materiais em uso. Por isso, o uso de fluoreno vem sendo realizado há vários anos 

no desenvolvimento de materiais orgânicos de alta eficiência, devido principalmente a suas 

propriedades fluorescentes, seja pela polimerização direta [66], pela concepção de copolímeros, 

ou pela associação desse composto a aceptores de diferentes tipos [66]–[68]. O que mais se destaca 

nesse tipo de composto aromático é a capacidade de formação de sistemas π conjugados, que 

podem servir como blocos construtores de alta eficiência. De forma semelhante, outros compostos 

aromáticos com estruturas semelhantes podem ser pensados para esse tipo de aplicação. Por 

apresentar propriedades fluorescentes [69][70] a fenotiazina se apresenta como uma possibilidade 

de estudo, tendo-se em vista que já tem sido pensada na concepção de corantes para células solares 

(DSSC) [62][71]–[73] como grupamento doador, como proposto para o desenvolvimento do 

presente trabalho. 

2.4 Fenotiazina como Doador em Sistemas Doador-Aceptor (D-A) 

   A fenotiazina (CAS: 92-84-2), usual e internacionalmente conhecida pela sigla PTZ, é um 

derivado aza-tia-dibenzo-heteroaromático tricíclico composto por três anéis conjugados, um anel 

1,4-tiazina central (nitrogênio e enxofre em posição 1,4-) com conexão di-orto aos dois anéis 

benzênicos periféricos laterais - que foi descoberta, em 1883, por A. Bernthsen [69][74][75]  

(Figura 16a). Mas, a fenotiazina foi pela primeira vez denominada, pelo próprio Bernthsen, como 

tiodifenilamina, pelo fato de sua preparação ter sido feita a partir de difenilamina e enxofre [74]. 

Posteriormente, em 1920, Victor Meyer deu o nome dibenzo-para-tiazina [76], depois com as 

normatizações mais formais das regras de numeração dos átomos em relação à nomenclatura de 

heterociclos forneceu-se primeiramente o nome 2,3,5,6-dibenzo-1,4-tiazina [77] e mais tarde, em 

1949, estes compostos heterocíclicos foram definitivamente nomeados com a numeração que se 

usa até hoje (Figura 16a), e assim, a fenotiazina é oficialmente denominada como 10H-dibenzo-

1,4-tiazina. Na verdade, inicialmente a síntese e a descoberta da fenotiazina por Bernthsen foi 
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considerada como comprovação da estrutura molecular dos conhecidos e importantes corantes: 

violeta de Lauth (“Lauth´s violet”) (VL, Figura 16b), preparado em baixo rendimento pelo 

tratamento de para-fenilenodiamina com sulfeto de hidrogênio e cloreto férrico como descrito por 

Lauth, em 1876 [78]; e azul de metileno (“Methylene blue”) (AM, Figura 16c), que foi descoberto 

por extração da anilina industrial bruta, por Heinrich Caro  e que também foi preparado pelo 

mesmo, usando-se rota similar à de Lauth, mas com melhor rendimento pelo uso de reagentes 

análogos metil-substituídos, para-amino-N,N-dimetilanilina (Figura 16d). O AM foi realmente o 

primeiro corante a ser patenteado sob a recente lei alemã das patentes, com a recente empresa 

química BASF (“Badische Anilin und Soda Fabrik”, em alemão; “Baden Aniline and Soda 

Factory”, em inglês, ou em português: Fábrica de Anilina e Soda Cáustica de Baden, nome antigo 

da Alemanha Oriental), fundada pelo ourives e empresário Friedrich Engelhorn para produção de 

corantes sintéticos para tecidos e que veio a se tornar uma das mais famosas e poderosas empresas 

no mundo [79] (Figura 16d). Cabe destacar que o sistema heterocíclico fenotiazínico não existe em 

nenhuma estrutura de produto natural [80]. 

   

Figura 16: a) Fenotiazina (PTZ); b) Violeta de Lauth (VL); c) Azul de Metileno (VM); d) Rota sintética descrita por 

H. Caro para preparação de azul de metileno. 

    A estrutura completa da fenotiazina foi estabelecida usando cristalografia de raios-X que 

mostrou uma configuração dobrada com o ângulo diédrico entre os dois planos dos anéis 

benzênicos sendo 158,5 ° e com as distâncias de ligação (em Å) e os ângulos de ligação, mostrados 

na Figura 17 e que evidenciam a maior conjugação entre os anéis aromáticos e o par de elétrons do 

átomo de nitrogênio [81]. Mais recentemente, outros autores comprovaram estes dados 

cristalográficos com o uso de métodos computacionais e calorimétricos, que mostraram grande 

concordância [82]. Essa aparente distorção tem sido atribuída à considerável discrepância 
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existente entre os comprimentos de ligação C-N (1,399 A) e C-S (1,763 A), que provocam a 

configuração distorcida do núcleo tricíclico e influenciam nas propriedades do composto [83].  

 

Figura 17: Dados estruturais (distâncias de ligação em Å e ângulos de ligação) obtidos por cristalografia de Raios-X 

das ligações químicas presentes na 10H-fenotiazina (PTZ). 

   Embora não seja o enfoque principal deste trabalho, é importante destacar que a estrutura 

molecular da fenotiazina já tem sido considerada como uma potente unidade farmacofórica e a 

estrutura-modelo líder para o desenvolvimento de novos agentes farmacológicos [84], pois até 

2011, mais de 5000 derivados de fenotiazina tinham sido investigados com as mais variadas 

propriedades biológicas, tais como: analgésica, anticâncer, antibacteriana, anti-convulsivante, 

anti-diabética, antiemética, anti-fúngica, anti-helmíntica, anti-inflamatória, anti-histamínica, anti-

malarial, anti-purítica, anti-plasmídeo, anti-tuberculose, anti-viral, imunossupressiva, tripanocida, 

anti-Parkinson e anti-Alzheimer. Esta enorme importância pode ser comprovada nas centenas de 

artigos científicos específicos e pode ser visualizada em vários artigos de revisão importantes da 

literatura, com centenas de citações [80][84]–[91]. 

   É sabido que as fenotiazinas são compostos relativamente baratos, de fácil funcionalização, 

amplamente disponíveis, bem tolerados e não tóxicos [84]. A PTZ apresenta também grande 

potencial de aplicação devido ao seu baixo potencial de oxidação, sendo muito estudada para 

aplicação como indicador na determinação de diversos metais. Seu uso foi estudado no campo de 

química analítica para esse fim, principalmente os derivados 2,10- dissubstituídos, que reagem 

com metais como Cobalto (II), Ferro (III), Bismuto (III), Cromo (III), Titânio(IV), Nióbio (V), 

Molibdênio (V), Tungstênio (V) e Urânio (VI) formando cátions radicais coloridos e estáveis em 

meio ácido, sendo que as cores obtidas dependem dos substituintes [92]–[94]. 

   Sabe-se que o átomo de enxofre da PTZ (Figura 18a) é altamente suscetível à oxidação, que 

pode ocorrer em duas etapas: primeiramente, ocorre a formação de um cátion radical estabilizado 
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por ressonância, obtendo-se a semi- ou aza-quinona correspondente (Figura 18b) que evidencia a 

conjugação dos anéis aromáticos com o nitrogênio e a oxidação sucessiva leva à formação de um 

cátion, também estabilizado  [95]–[97] (Figura 18c). Devido ao maior efeito elétron-doador do 

átomo de nitrogênio, as posições mais ativas para substituições eletrofílicas aromáticas, dentre elas 

a nitração, são as posições 3- e 7- [98] da PTZ, posição 4- (ou considerada para-) em relação ao 

nitrogênio (Figura 18a). Esses processos de conjugação estendida com o átomo de nitrogênio são 

ainda mais intensos nos casos dos amino-derivados fenotiazínicos tendo-se estes nas formas aza-

quinoídicas de alta coloração muito estáveis, como o azul de metileno e violeta de Lauth, já citados. 

Cabe ressaltar que o efeito elétron-doador, ou mesmo elétron-aceptor de grupos substituintes pode 

ser quantitativamente avaliado, como o que foi feito por Louis Plack Hammett [99], obtendo-se 

para cada tipo de grupo ou substituinte, uma constante dita σ (“sigma”) que é definida como a 

constante que mede a influência eletrônica, independentemente da reação investigada e no caso de 

substituintes elétron-doadores como os átomos de nitrogênio e de enxofre, sabe-se que o átomo de 

nitrogênio tem um efeito ativador maior e assim o seu efeito dirigente prevalece, tornando a 

posição 4- (ou para-) em relação a ele mais reativa. É importante destacar que o heterocíclico aza-

oxigenado correspondente, a fenoxazina, também apresenta similaridades estruturais e de 

reatividade, comprovando realmente a grande influência do efeito eletrônico do átomo de 

nitrogênio sobre a conjugação eletrônica dos sistemas heterocíclicos [100]. Efeitos eletrônicos 

similares são também observados para o análogo 1,4-diaza-substituído, ou 5,10-dihidro-

dibenzofenazina, que também gera espécies muito coloridas como o azul de Würster (“Wurster´s 

Blue”, N,N,N',N'-tetramethyl-1,4-benzenediamine), já descrito em 1893 por C. Würster [98][101]. 

 

Figura 18: a) Estrutura molecular da fenotiazina (PTZ), b) Estrutura do cátion radical c) Estrutura do cátion. 

   Deve-se destacar que o átomo de nitrogênio da PTZ é facilmente funcionalizado para 

obtenção de compostos N-substituídos com maior solubilidade e estabilidade. Além disso, 

fenotiazina é reativa em reações de substituição eletrofílica aromática, levando à obtenção de 

derivados acilados, alquilados, halogenados, com destaque para as posições 3- e 7-. Reações de 
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nitração usando meios oxidantes fortes foram também reportados, no entanto, sem confirmação da 

estrutura real dos derivados obtidos, pois o átomo de enxofre é levado à oxidação em meios ácidos, 

podendo haver inclusive a formação de derivados S-óxido e S,S-óxido, dependendo do meio 

oxidante utilizado. Com a facilidade de formação do cátion radical, há uma diversidade grande de 

possibilidades de subprodutos formados, principalmente quando a fenotiazina não-substituída é 

submetida a meios fortemente ácidos, como ácido nítrico/ácido sulfúrico ou até ácido nítrico/ácido 

acético, métodos comuns para reação de nitração [102]. 

   Apesar de ter se mantido inexplorada por alguns anos após ter sido isolada e caracterizada 

por Bernthsen [74], a fenotiazina serviu por algumas décadas à área de desenvolvimento de 

fármacos para medicamentos para diversas doenças. Posteriormente, devido aos atributos 

observados para a molécula com relação à estrutura e suas características únicas, o esqueleto 

fenotiazínico pode ser explorado na literatura de outras formas. Sua estrutura rica em elétrons π, 

altos coeficientes de absortividade molar, intensa luminescência, baixo potencial de oxidação, boas 

estabilidades térmica e eletroquímica surgiram como atributos interessantes para sua utilização 

como subunidade base em novos compostos orgânicos optoeletrônicos [70]. Modificações 

estruturais diversas foram sendo procuradas, principalmente após Grätzel apontar sua potencial 

aplicação em materiais eletrocrômicos, em 2001 [103]. Grätzel anteriormente havia desenvolvido 

as primeiras células solares sensibilizadas por corantes com compostos à base de complexos 

fluorescentes de Rutênio [104], e posteriormente, o potencial elétron doador de derivados de 

fenotiazina já utilizados como corantes despertou o interesse da comunidade científica. De forma 

semelhante a outros compostos heteroaromáticos, a fenotiazina possui vários sítios de 

funcionalização e com uma boa regularidade suas propriedades ópticas e eletrônicas podem ser 

aprimoradas. Emissores no Infravermelho (IR, “Infrared”) [105], [106], dispositivos de óptica 

não-linear [107], OLED’s [108][109] e outros dispositivos optoeletrônicos [83] podem ser 

destacados da literatura com estruturas semelhantes à da fenotiazina.  

   Em artigo de revisão escrito por Huang et al, corantes baseados em fenotiazina são 

evidenciados como possíveis substitutos dos corantes de Rutênio utilizados em DSSC’s, devido 

principalmente à variabilidade estrutural observada em diversos trabalhos da literatura, bem como 

às eficiências de conversão (PCE’s) que também tem sido reportadas [71]. A fenotiazina tem 

frequentemente sido associada quimicamente a grupos aceptores do tipo cianoacrílico, cuja 

estrutura consta na Figura 19, formando sistemas do tipo D-π(p)-A, ou D’-D-π-A, mediante a 
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inserção de outros doadores e estendendo-se a conjugação [76][77][73]. As eficiências que tem 

sido reportadas variam entre 3 e 10%, e inspiram a busca por variabilidades estruturais cada vez 

mais diferenciadas para obtenção de moléculas altamente eficientes no transporte de elétrons e 

absorção de radiação solar.  

 

Figura 19: Corantes fenotiazínicos frequentemente usados em DSSC’s. 

    Em um trabalho de Liang et al., são apontados indicadores de aumento na eficiência de 

DSSC’s pela inserção de conectores heteroaromáticos que caracterizam-se como bons doadores, 

como furano, EDOT e tiofeno [111]. Inclusive, os autores observam que um dos fatores mais 

relevantes para o aumento da eficiência dos corantes está na diminuição da agregação dos núcleos 

fenotiazínicos, que se relaciona diretamente ao ângulo de torsão no anel mais interno à molécula 

de fenotiazina. Quanto maior o ângulo, menor a capacidade de empacotamento e agregação das 

moléculas, o que por consequência aumentaria a eficiência da célula. De fato, a associação de 

fenotiazina a grupamentos de tiofeno com objetivo de serem obtidas estruturas conjugadas D-π-A 

não é inédita na literatura [79][80][114]. A concepção de polímeros conjugados de tiofeno destaca-

se na área de dispositivos optoeletrônicos, devido à sua facilidade de funcionalização e 

consequente modificação de propriedades. Com a inserção de diferentes grupamentos, dentre eles 

compostos aromáticos e heteroaromáticos, pode-se manter a coplanaridade e dar ao monômero de 

tiofeno um caráter “push-pull” com várias possibilidades de aplicação [72].  

   Em trabalho recente, publicado em 2020 [115], foram propostos compostos doador-aceptor 

contendo fenoxazina e fenotiazina como doadores, sendo que dois tipos de conectores aromáticos 

foram testados, fenil e tiofeno, a um aceptor comum, um anel furânico substituído com grupos 

ciano, como pode ser observado na Figura 20. Os compostos citados apresentaram potencial 

aplicabilidade como dispositivos de óptica não-linear, principalmente devido à boa estabilidade 

térmica e luminescência na região do vermelho. Os autores observaram, no entanto, que quando a 

junção entre doador e aceptor ocorria pela N-substituição do anel a hiperpolarizabilidade 
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intramolecular era menor, devido ao ângulo próximo a 90° que pode ser observado pela introdução 

do conector nessa posição, reduzindo consequentemente a conjugação o que tornava a 

transferência interna de cargas menor. O trabalho citado destaca a importância da direção da 

conjugação dentro do sistema π conjugado. No mesmo trabalho, a utilização de fenotiazina e 

fenoxazina é alvo de comparação, pois apesar dos dois compostos apresentarem forte caráter 

doador de densidade eletrônica, o ângulo diédrico existente nos dois heteroaromáticos é maior na 

fenotiazina, o que pode elevar sua aplicabilidade pela capacidade de dispersar agregados 

decorrentes de interações “π-stacking”. 

  

Figura 20: Cromóforos à base de fenotiazina e fenoxazina testados para aplicação em dispositivos de óptica não-

linear. 

A diferença estrutural entre fenotiazina e fenoxazina (Figura 21) foi melhor explorada por 

Freitas “et al.”, por estudos calorimétricos e teóricos [82]. Confirma-se nesse trabalho a diferença 

angular entre o anel contendo os heteroátomos e os anéis não substituídos, que é atribuída 

principalmente à presença de um átomo mais volumoso, o enxofre, se comparado ao oxigênio, e 

que provoca uma distorção nos comprimentos de ligação, presente na fenoxazina. Deve-se destacar 

também que a fenotiazina apresenta uma diferença energética entre seus orbitais de fronteira 

(“bandgap”) bem menor se comparada à fenoxazina, sendo os valores 7,14 eV para fenotiazina e 

7,41 eV para fenoxazina. O valor absoluto não é indicativo necessariamente de reatividade, porém 

indica que a capacidade da fenotiazina de interagir por meio de seu orbital HOMO como unidade 

doadora pode ser maior se comparada à fenoxazina. Além disso, a polarizabilidade da fenotiazina, 

medida pelo momento de dipolo das moléculas, é quantitativamente maior que a da fenoxazina, o 

que aumenta sua reatividade. De fato, em muitos trabalhos as duas unidades moleculares são 
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confrontadas e comparadas, pois apesar de serem quimicamente semelhantes, podem apresentar 

diferentes propriedades.  

 

Figura 21: Estruturas moleculares de (a) fenoxazina e (b) fenotiazina, nas quais os átomos de carbono, hidrogênio, 

nitrogênio, oxigênio e enxofre são representados, respectivamente, pelas esferas de cor cinza, branca, azul, vermelha 

e amarela. 

(b) (a) 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivos Gerais 

Síntese, isolamento, caracterização estrutural e estudo das propriedades fotoquímicas e 

eletroquímicas de híbrido molecular funcionalizado inédito, do tipo doador-aceptor, D-A (Ar1-

C=O-NAr2) com transferência interna de cargas eficiente e possível aplicação como corantes em 

DSSC’s ou na formação de polímeros conjugados (D-A-D). 

3.2 Objetivos específicos e Metodologias 

A) Avaliação experimental e teórica com revisão extensa da bibliografia para replicação de 

métodos utilizados para elaboração de derivados nitrados e aminados de fenotiazina. 

Avaliação do efeito do substituinte na posição 10 quanto à reatividade. Síntese e elaboração 

de derivados alquilados, nitrados e reduzidos da fenotiazina e caracterização físico-química 

e espectrométrica (ponto de fusão, IR, UV-Vis, fluorescência, RMN de ¹H e ¹³C) dos 

compostos obtidos. A rota retrossintética escolhida para obter o composto 3-amino-10-

metilfenotiazina (Am-MPTZ) consta no Esquema 1. 

 

Esquema 1: Rota retrossintética para obtenção do derivado 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ). 

B) Síntese, caracterização físico-química e espectrométrica (UV-Vis, fluorescência, IR, RMN 

de ¹H e ¹³C) de híbrido molecular inédito D-A derivado tiofeno-beta-carboxamida-

substituído (3-Tf-CO-NH-MPTZ) a partir da reação da 3-amino-10-metilfenotiazina 

(Am-MPTZ), unidade elétron doadora D, com o cloreto de ácido tiofeno carboxílico 3-

Tf-CO-Cl, unidade elétron-aceptora A conforme a rota sintética mostrada na Esquema 2. 
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Esquema 2: Rota sintética para obtenção de híbrido molecular inédito amídico (3-Tf-CO-NH-MPTZ). 

C) Investigação da copolimerização por via química (Esquema 3) dos monômeros 3-Tf-CO-

NHAr; Ar2 = (3-N-metilfenotiazinil, 2-fluorenil, 2-dibenzofuranil, 2-naftil) com EDOT 

(3,4-etilenodioxitiofeno), unidade elétron-doadora (D) e possível formação de copolímeros 

fluorescentes, Poli-(3-Tf-CO-NH-Ar2)m-co-Poli(EDOT)n, híbridos moleculares ternários 

com fórmula geral [(EDOT)m-(Tf-CO-NH-Ar2)n], ou (D)m-(AD)m. Análise físico-

química e espectroscópica por TG/DTG, UV-Vis, Fluorescência e Raman. Comparação 

dos resultados obtidos com os polímeros obtidos por polimerização eletroquímica em 

trabalho anterior do grupo de pesquisa. 

 

Esquema 3: Rota sintética para obtenção de copolímero de EDOT com amidas tiofênicas. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA) 

4.1 Equipamentos 

As faixas de fusão dos compostos foram obtidas em aparelho digital MicroQuímica, 

modelo MQAOF-301.  Os espectros de RMN ¹H e ¹³C e sub-espectros de DEPT-135 foram 

obtidos em solução utilizando-se como solventes clorofórmio deuterado e/ou dimetilssulfóxido 

hexadeuterado. Foram utilizados espectrômetros da marca BRUKER ADVANCE DRX 400 MHz 

e BRUKER ADVANCE NEO 600 ASCEND 600 MHz (DQ/ UFMG), usando solventes como 

referências internas, as soluções foram preparadas a partir de 20 mg das amostras em 0,6 mL dos 

solventes deuterados, os deslocamentos químicos (δ) foram relatados em partes por milhão em 

relação ao tetrametilsilano (TMS). Os espectros na região do infravermelho foram coletados em 

espectrômetro Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR, na região de alta frequência (4000 a 600 cm-

1). Utilizou-se aparelhagem ATR (Reflectância Total Atenuada) em cristal de ZnSe. O 

equipamento pertence ao grupo NIEMBAV, DQ/ UFMG. As análises termogravimétricas foram 

realizadas em equipamento DTG-60 Shimadzu pertencente ao laboratório de Análise Térmica do 

DQ/UFMG. Os espectros Raman foram coletados usando o equipamento Witec Alpha 300, 

pertencente ao Laboratório de Caracterização e de Processamento de Nanomateriais – LCPNano 

do DF/UFMG, a radiação utilizada foi de 633 nm. Espectros de absorção na região do Ultravioleta 

e Visível foram obtidos utilizando-se o Espectrofotômetro UV-Vis UV-2550 – Shimadzu 

(Laboratório 141/ Departamento de Química –UFMG) e os espectros de fluorescência em 

espectrofotômetro Cary Eclipse (lâmpada de Xe, 80 Hz) do Departamento de Química – UFMG 

(λ excitação = λmax de absorção). Para cromatografia em camada delgada (CCD) foram utilizadas 

placas de alumínio com sílica gel (0,25 mm) Whatman e com indicador fluorescente e visualizado 

com luz Ultra-Violeta (254 e 365 nm) Marconi, MA 544 em cabine de análise de fluorescência 

Spectroline CM-10. As medidas de voltametria cíclica foram realizadas em potenciostato 

PalmSens, tendo-se Pt como eletrodo e contraeletrodo, Ag/Ag+ como referência. 
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4.2 Materiais e Métodos de purificação 

4.2.1 Reagentes 

 Os reagentes e solventes utilizados nas sínteses e suas respectivas procedências foram 

registrados na Tabela 1. 

Tabela 1: Reagentes utilizados e respectivos fabricantes. 

Fornecedor Reagente 

Sigma-Aldrich Fenotiazina, t-butóxido de Potássio, Cloreto de tionila P.A., 3,4-

etilenodioxitiofeno (EDOT) 

Synth Tetra-hidrofurano P.A., Ácido acético glacial P.A., Diclorometano P.A., 

Carbonato de Sódio, Bicarbonato de Sódio, Ácido clorídrico, Acetato de 

etila P.A., Cloreto estanoso diihidratado, Clorofórmio P.A. 

Quimex Ácido nítrico concentrado P.A. 

Nox Hexano P.A. 

Neon Etanol P.A. e Pentóxido de Fósforo 

CRQ Sulfato de Magnésio anidro 

Merck Cloreto férrico anidro, Hidróxido de Sódio e Sílica Gel 60 mesh 

Riedel-de Häen Iodometano 

Pharmablock 3-tiofeno carbaldeído 

Cennabras Nitrato de prata 

4.2.2 Métodos de purificação de solventes 

a) Tetrahidrofurano anidro (THF anidro)  

 Para purificação do solvente foi seguida a literatura  [116]. Em balão monotubulado de 

fundo redondo de capacidade 500 mL com cerca de 400 mL de THF foram adicionados 2,000 g 
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de sódio metálico e cerca de 0,500 g do indicador benzofenona. Adaptou-se um condensador de 

bolas e o solvente foi aquecido a temperatura de refluxo até que fosse observada coloração azul 

escura no balão. Com auxílio de sistema de destilação vertical, o solvente anidro foi coletado em 

balão de fundo chato com peneiras moleculares de 3 Å recém-ativadas. 

b) Diclorometano anidro (DCM anidro)  

  O método de purificação seguiu a literatura [117]. Em funil de separação de 1000 mL foram 

vertidos 300 mL de diclorometano comercial, volume medido com proveta de 500 mL. O solvente 

foi lavado com água e solução saturada de carbonato de sódio. Em seguida, o solvente foi vertido 

em balão de 500 mL e após adicionar-se cloreto de cálcio anidro (2,000 g), um condensador de 

bolas foi adaptado e o solvente foi aquecido a refluxo durante 2 horas. Ao final, destilou-se o 

diclorometano anidro, que foi armazenado em frasco âmbar sob baixa temperatura. 

c) Clorofórmio anidro  

  O procedimento realizado seguiu metodologia da literatura [117]. Em funil de separação 

de 500 mL, 100 mL de clorofórmio foram lavados com duas porções de 50 mL de água destilada. 

Em seguida, o solvente foi vertido em Erlenmeyer de 500 mL e foram adicionados 

aproximadamente 2,000 g de cloreto de cálcio anidro. A mistura foi agitada durante 20 minutos e o 

cloreto de cálcio foi retirado por filtração. O filtrado foi coletado em balão de 250 mL de fundo 

redondo e fez-se a destilação do clorofórmio sob pentóxido de fósforo. Coletou-se o solvente anidro 

em balão de fundo chato de 100 mL, contendo peneiras moleculares de 3 Å recém-ativadas. 

4.3 Rotas sintéticas e métodos reacionais utilizados 

4.3.1 Obtenção N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-

NH-MPTZ) 

 Para a satisfatória obtenção do híbrido molecular inédito, aminofenotiazinil-carbóxi-

tiofeno doador-aceptor D-A (3-Tf-CO-NH-MPTZ), seguiu-se a rota retrossintética mostrada no 

Esquema 4, na qual as etapas-chaves são a funcionalização regiosseletiva do anel heterocíclico 
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fenotiazínico (PTZ) para obtenção da aminofenotiazina Am-MPTZ e a etapa de reação de 

amidação com o cloreto do ácido 3-tiofeno carboxílico (3-Tf-CO-NH-MPTZ). Assim, foram 

investigados diversos métodos reacionais eficientes para a funcionalização na fenotiazina por 

prévia proteção de oxidação do grupo amino, por alquilação ou benzoilação, seguida de reação de 

nitração via substituição eletrofílica aromática e obtenção do intermediário nitrado NT-MPTZ que 

pode ser diretamente transformado no amino-derivado Am-MPTZ. Obteve-se um significativo 

volume de resultados que estão na Tabela 3, do Capítulo de Resultados e Discussão e detalhados 

na Parte Experimental somente se detalhará a metodologia mais eficiente selecionada. A primeira 

funcionalização consistiu na introdução de um grupo metílico no heteroátomo nitrogênio, em uma 

etapa de substituição nucleofílica de segunda ordem, utilizando-se iodometano e t-butóxido de 

potássio em THF anidro [118][119][120]. Em seguida, foi realizada a nitração da 10-

metilfenotiazina seguindo-se metodologia clássica da literatura [121], tendo-se como eletrófilo o 

íon nitrônio, em meio reacional contendo ácido nítrico e ácido acético. A redução do grupo nitro 

foi feita em atmosfera de N2 [122],  tendo-se como agente redutor SnCl2.2H2O (cloreto estanoso 

diidratado).  

 

Esquema 4: Rota retrossintética para obtenção do híbrido molecular D-A (3-Tf-CO-NH-MPTZ). 

 Para a obtenção do ácido 3-tiofeno carboxílico (3-Tf-COOH), partiu-se do derivado 3-

tiofeno carbaldeído (3-Tf-COH) que foi oxidado por óxido de prata em meio aquoso para obtenção 

ácido 3-carboxitiofeno, que posteriormente foi tratado com cloreto de tionila para que se obtivesse 

o cloreto de ácido correspondente. Pode-se, então, realizar a reação de formação da carboxamida 

em diclorometano anidro [65], a partir do cloreto de ácido da unidade tiofênica e do amino 

derivado da metilfenotiazina. Os procedimentos experimentais foram descritos a seguir.  
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4.3.2 Obtenção da 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ)  

 Para obtenção do derivado alquilado seguiu-se a literatura com metodologia adaptada 

[123][124], descrita no Esquema 5. Em balão de 100 mL de fundo redondo foram pesados 2,000 

g (10 mmol) de fenotiazina, PTZ, que foram solubilizados em 20 mL de THF. Em seguida, 

adaptou-se ao sistema condensador de refluxo e banho de gelo. Quando se verificou que a 

temperatura do balão estava abaixo de 5 °C, fez-se a adição de 1,680 g (15 mmol) de terbutóxido 

de potássio em pequenas porções. Ao fim da adição, aguardou-se 20 minutos durante os quais a 

mistura foi mantida sob agitação e banho de gelo. Em seguida, adicionou-se 1,25 mL de 

iodometano com auxílio de uma seringa. A mistura foi mantida sob agitação à 25 °C e a evolução 

da reação foi observada por Cromatografia em Camada Delgada, tendo-se como eluente 

hexano/acetato de etila, na proporção de 9:1 v/v. Ao final, a reação foi vertida em 20 mL de água 

destilada e extraída três vezes com 15 mL de diclorometano. A fase orgânica foi seca com sulfato 

de magnésio anidro e filtrada e, em seguida, o solvente foi evaporado sob vácuo e a fase aquosa 

foi descartada. O sólido obtido foi purificado por coluna em sílica com granulometria 60 mesh, 

tendo-se como eluente hexano. Obteve-se 1,500 g de um sólido branco e cristalino, MPTZ (70%). 

P.F.: 99,5-101,0 °C Lit.: 99,0-100,0 °C [121].  

 

Esquema 5: Equação química da obtenção de MPTZ. 

Solúvel: Acetato de Etila, Tolueno, Benzeno, Clorofórmio. 

I.R. (ATR, cm-1): 1447,34; 743,13 RMN ¹H (400 MHz, ppm, CDCl3): δ 3,28 (H12, 3H); 6,72 

(H1/H10, 2H); 6,84 (H3/H8, 2H); 7,07 (H2/H4/H7/H9, 4H). RMN ¹³C (100 MHz, CDCl3): δ 

35,46 (C12); 114,24 (C1/C10); 122,62 (C3/C8); 123,56 (C5/C6); 127,32 (C4/C7); 127,59 

(C2/C9); 145,99 (C11/C13). 
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4.3.3 Obtenção da 3-nitro-5-óxido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ) 

 O procedimento experimental seguido foi descrito no Esquema 6. Em balão de 50 mL de 

fundo redondo foi pesado 0,500 g (2,3 mmol) de 10-metilfenotiazina, MPTZ. O sólido foi 

solubilizado sob agitação magnética em 15 mL de ácido acético glacial sob brando aquecimento 

(40°C). Em seguida ao balão foi adaptado condensador de refluxo e banho de gelo para o rápido 

resfriamento da mistura. Fez-se então a adição em pequenas porções da mistura nitrante: 0,5 mL 

de ácido nítrico 65 % v/v solubilizado em 2 mL de ácido acético glacial. A mistura foi mantida 

sob agitação constante à 25 °C, e o progresso da reação acompanhado por CCD, tendo-se como 

eluente acetato de etila. O fim da reação foi observado após 24 horas. A mistura reacional foi 

tratada em um Erlenmeyer contendo 10 mL de água com carbonato de sódio anidro, até que a 

precipitação do sólido amarelo fosse observada. O sólido obtido foi filtrado e lavado com água 

destilada até que o pH da água-mãe fosse igual a 5. O sólido permaneceu no dessecador durante 

dois dias, com pentóxido de fósforo e hidróxido de sódio, para remover o excesso de água e ácido 

remanescente. Obteve-se 0,5100 g (81%) de NT-MPTZ. P.F.: 177-179 °C Lit.: 176-177 °C [121]. 

 

Esquema 6: Equação química para obtenção de NT-MPTZ. 

Solubilidade: Etanol, Acetato de Etila, Clorofórmio, Tolueno. 

I.R. (ATR, cm-1): 1579, 1323 (νassNO2, νsimNO2). RMN ¹H (400 MHz, ppm, CDCl3): δ 3,85 (H12, 

3H), 7,38 (H8, 3H), 7,45 (H10, 1H), 7,47 (H1, 1H), 7,65 (H9, 1H), 7,95 (H7, 1H), 8,42 (H2, 1H), 

8,84 (H4, 1H). RMN ¹³C (100 MHz, CDCl3): δ 36,42 (C12), 116,13 (C10), 116,55 (C1), 124,10 

(C8), 124,73 (C6), 125,21 (C5), 127,83 (C9), 127, 85 (C7), 131, 23 (C2), 133,74 (C4), 138,81 

(C3), 141,45 (C11), 143,94 (C13).  
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4.3.4 Obtenção da 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ) 

 A reação (Esquema 7) foi realizada seguindo-se procedimento descrito em 2017, por 

Guilmin [122]. Em balão de 100 mL de fundo redondo foram vertidos 30 mL de etanol P.A. Fez-

se a purga do balão com nitrogênio gasoso durante cerca de 30 minutos. Em seguida, 

solubilizaram-se 3,280 g de SnCl2.2H2O (14,5 mmol) e 0,500 g (1,82 mmol) de 3-nitro-5-óxido-

10-metilfenotiazina (NT-MPTZ). Adaptaram-se condensador de refluxo e banho de óleo ao 

sistema, que foi mantido sob refluxo durante 12 horas. Detectou-se o fim da reação por CCD, 

utilizando mistura hexano/acetato de etila na proporção de 1:1. Ao final da reação, após o balão 

atingir a temperatura ambiente, o conteúdo foi vertido em erlenmeyer contendo 20 mL de água 

gelada. O pH da suspensão obtida foi ajustado para 7 com solução aquosa de bicarbonato de sódio 

5% m/v. Extraiu-se a solução três vezes com 15 mL de acetato de etila e a fase orgânica foi lavada 

com solução saturada de cloreto de sódio. A fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e 

filtrada. O excesso de solvente foi evaporado sob vácuo e ao final adicionaram-se 5 mL de benzeno. 

Obteve-se 0,300 g de Am-MPTZ, rendimento de 73%. P. F.: 135-138 °C. 

 

Esquema 7: Equação química para a reação de obtenção de Am-MPTZ. 

Solubilidade: Etanol, Água (pouco solúvel), Acetato de Etila, Benzeno, Tolueno. 

RMN ¹H (400 MHz, ppm, DMSO-d6): δ 3,20 (H13, 3H), 4,80 (H4, 2H), 6,42-6,45 (H2/H5, 2H), 

6,66 (H1, 1H), 6,86 (H11, 1H), 6,89 (H9, 1H), 7,12 (H8, 1H), 7,17 (H10, 1H).  

4.3.5 Obtenção do 3-carboxitiofeno (3-Tf-COOH) 

O procedimento para oxidação do aldeído tiofênico foi obtido a partir de metodologia 

Organic Synthesis, de 1963 [125]. 
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➢ Preparação do Óxido de Prata (I)  

 Em balão de 50 mL com fundo redondo foram pesados 1,750 g (43,7 mmol) de hidróxido 

de sódio em pelotas, ao qual foi solubilizado em 7,5 mL de água destilada. Após o resfriamento, 

foram adicionados 3,740 g de nitrato de prata solubilizados em 7,5 mL de água. Observou-se 

instantaneamente a formação de precipitado marrom, indicando a formação do óxido de prata. 

➢ Obtenção 3-carboxitiofeno (3-Tf-COOH) a partir da oxidação do aldeído 3-Tf-COH

  

 Ao balão contendo óxido de prata adaptou-se banho de gelo e assim que a temperatura do 

banho alcançou 5 °C, 1,188 g (10,6 mmol) de 3-tiofeno carbaldeído (3-Tf-COH) foi adicionado 

em pequenas porções. Após 20 minutos de reação a mesma foi interrompida. O óxido de prata 

foi filtrado do meio reacional e lavado com água quente. O filtrado foi coletado e utilizou-se 

ácido clorídrico 37% m/m para promover a precipitação do ácido 3-carboxitiofeno. O sólido 

branco obtido foi filtrado e recristalizado em água. A reação foi descrita no Esquema 8. Obteve-

se 0,875 g de 3-Tf-COOH (64%). P. F.: 135-138 °C. Lit.: (137-138°C) [125]. 

 

Esquema 8: Equação química para a reação de obtenção de 3-Tf-COOH. 

RMN ¹H (400 MHz, ppm, CDCl3): 7,25 (H1, 1H), 7,49 (H2, 1H), 8,16 (H3, 1H), 10,05 (H6, 1H) 

RMN ¹³C (100 MHz, ppm, CDCl3): 126,47 (C2), 128,26 (C1), 133,05 (C4), 134,73 (C3), 168,31 

(C5). 
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4.3.6 Obtenção N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-

NH-MPTZ) 

➢ Obtenção do cloreto de 3-carboxitiofeno (3-Tf-CO-Cl) [9] 

 

 Em balão de 10 mL de fundo redondo, foi pesado 0,192 g (1,5 mmol) de 3-carboxitiofeno 

(3-Tf-COOH), que foi solubilizado em 0,435 mL (6 mmol) de cloreto de tionila (SOCl2) recém 

destilado. Ao balão adicionou-se barra magnética, condensador de refluxo e banho de óleo de 

silicone e o sistema foi adaptado a uma chapa magnética com aquecimento. A mistura refluxou 

durante 18 horas e ao final obteve-se óleo marrom, que após resfriamento foi solubilizado em 

hexano e evaporado sob vácuo. Após a remoção do excesso de cloreto de tionila, o cloreto de ácido 

estava satisfatoriamente puro e pronto para ser utilizado na próxima etapa. A reação química foi 

descrita no Esquema 9. Rendimento: 60% 

 

Esquema 9: Equação química da reação de formação de 3-Tf-CO-Cl. 

➢ Obtenção N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-

MPTZ) [9] 

 

 Os reagentes amina e cloreto de ácido, foram preparados e utilizados sem mais purificações, 

devido à instabilidade de ambos. No balão contendo 3-Tf-CO-Cl (0,9 mmol) foram vertidos 4 mL 

de diclorometano anidro. O cloreto de ácido foi solubilizado sob agitação magnética. 

Concomitantemente, solubilizou-se 0,205 g (0,9 mmol) Am-MTPZ em 6 mL de diclorometano 

anidro. A amina foi adicionada em pequenas porções e a mistura permaneceu sob agitação durante 

24-48 horas à 25 °C. Considerou-se a reação 1:1 em quantidade de mol. A reação foi descrita no 

Esquema 10.  

 Ao final, a mistura reacional foi neutralizada com solução saturada de bicarbonato de sódio 

e transferida para um funil de separação, no qual foi extraída com acetato de etila. A fase orgânica 
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foi reservada e lavada com solução de HCl 10% v/v. Após a lavagem, a fase orgânica foi seca com 

sulfato de magnésio e filtrada. O solvente foi evaporado e o sólido obtido foi recristalizado em 

benzeno. 

 

Esquema 10: Reação química de amidação para obtenção de 3-Tf-CO-NH-MPTZ. 

Rendimento: 80% 

Fórmula molecular: C18H14N2OS2 

Massa molecular: 338,44 g mol-1 

Aspecto: sólido branco. 

Solubilidade: DMSO, Nitrobenzeno, Clorofórmio*. 

P. F.: 228-230 °C. 

RMN ¹H (600 MHz, ppm, DMSO-d6): δ 3,31 (H17, s, 3H), 6,95-6,97 (H13/H15/H19, m, 3H), 

7,17-7,18 (H12, 1H), 7,21-7,24 (H14, 1H), 7,55-7,57 (H20, 1H), 7,61-7,65 (H1/H2/H8, 1H), 8,31 

(H3, 1H), 9,99 (H6, 1H). RMN ¹³C (150 MHz, DMSO-d6): δ 35,55 (C17), 114,90 (C15), 114,92 

(C13), 119,15 (C19), 120,09 (C12), 122,09 (C11), 122,55 (C9), 122, 76 (C14), 127, 26 (C8), 

127,39 (C2), 127,55 (C1), 128,30 (C20), 130,00 (C3), 134,52 (C16), 138,17 (C18), 141,60 (C7), 

145,85 (C4), 161,05 (C5). 

*Solubilização parcial. 
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4.4 Estudos de polimerização química 

 Os estudos de polimerização por oxidação química de politiofenos foram realizados 

seguindo-se metodologias estabelecidas na literatura. Os monômeros escolhidos foram N-(10-

metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ), 2-fluoreno-3-

tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-FLU), 2-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-

NH-DBF) e 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-2NFT) (Figura 22). Os monômeros 3-

Tf-CO-NH-FLU, 3-Tf-CO-NH-DBF e 3-Tf-CO-NH-2NFT já são descritos na literatura, e como 

suas sínteses e caracterizações já foram descritas em outro trabalho do grupo de pesquisa [65], os 

relatos constam em Anexo. Primeiramente, foram realizadas reações para obtenção dos 

homopolímeros das respectivas carboxamidas, elétron-aceptoras (D-A), seguidas da aplicação da 

mesma metodologia para copolimerização dos monômeros de carboxamida com o iniciador 

radicalar dos processos oxidativos, EDOT, elétron-doador (D). Como copolímero, a proporção 

escolhida foi de 2:1 em mol da amida com relação ao EDOT.  

   

Figura 22: Estruturas química dos monômeros empregados na obtenção dos copolímeros deste trabalho.  

Obtiveram-se quatro copolímeros de EDOT, caracterizados por Análise 

Termogravimétrica, Raman e estudos de absorção e emissão molecular. O procedimento geral para 

obtenção dos polímeros será apresentado na Seção 4.4.2, e a discussão dos resultados consta na 

Seção 5.2.2. 
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4.4.1 Medida do potencial de oxidação do monômero obtido 

Os valores dos potenciais de oxidação foram determinados através de voltametria cíclica 

(VC) com uma faixa de potencial de 0 a 2 V e velocidade de varredura de 50 mV s-1 utilizando-se 

um potenciostato PalmSens. Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquímica de 

três eletrodos: Eletrodo de Trabalho (ET) = disco de platina (a = 0,0113 cm2), Contra Eletrodo 

(CE) = placa de platina (a = 2,31 cm2) e Eletrodo de Pseudo-Referência (ER) = Ag/AgCl. Foram 

utilizadas soluções de 0,035 M do monômero em nitrobenzeno com 0,1 M de 

tetrabutilamôniotetrafluorborato (Bu4NBF4). 

4.4.2 Obtenção dos homopolímeros tiofênicos em clorofórmio 

  Os monômeros 3-Tf-CO-NH-MPTZ, 3-Tf-CO-NH-FLU, 3-Tf-CO-NH-DBF e 3-Tf-

CO-NH-2NFT foram utilizados na reação de formação do homopolímero em clorofórmio, sob o 

seguinte procedimento: 

   A reação foi realizada em balão tritubulado de 100 mL adaptado com condensador de 

refluxo e um funil de adição sob atmosfera inerte. Inicialmente, o cloreto férrico anidro foi disperso 

sob agitação magnética em 10 mL de clorofórmio anidro. Fez-se a purga do balão com gás N2 e o 

sistema foi fechado. A reação foi realizada em proporção monômero/cloreto férrico 1:4 mol/mol. 

Após cerca de 10 horas, a reação foi interrompida e o sistema foi aberto. Ao balão foram adicionados 

70 mL de metanol para promover a precipitação do polímero, e a mistura foi mantida em repouso 

por 2 horas. O sólido obtido foi purificado em extrator Soxhlet com metanol (Figura 23). Não se 

detectou sólido restante no papel de filtro após 48 horas na montagem Soxhlet.   
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Figura 23: Sistema de extração Soxhlet. 

4.4.3 Obtenção dos homopolímeros tiofênicos em nitrobenzeno 

  O procedimento descrito no item 4.4.2 foi replicado empregando-se nitrobenzeno como 

solvente com objetivo de aumentar a solubilidade dos monômeros 3-Tf-CO-NH-MPTZ, 3-Tf-CO-

NH-FLU, 3-Tf-CO-NH-DBF e 3-Tf-CO-NH-2NFT [126]. Realizou-se procedimento de 

desgaseificação sob Argônio e resfriamento sob nitrogênio líquido para garantir a ausência de gás 

oxigênio no sistema. No entanto, após a adição de metanol para precipitação do polímero não se 

observou formação de sólido, não sendo possível detectar a formação de polímero. 

4.4.4 Obtenção dos copolímeros D-A-D com EDOT 

Após as iniciativas para obtenção dos homopolímeros, buscou-se trabalhar na elaboração 

dos copolímeros inéditos contando ainda com um aumento na conjugação e transferência interna 

de cargas, todos fatores proporcionados pela inserção de EDOT como espaçador na cadeia 
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polimérica. Foram sintetizados quatro politiofenos a partir de amidas tiofênicas (D-A) e EDOT 

(D) na proporção de 2:1 mol/mol (Esquema 11).  

 

Esquema 11: Equação química geral de formação de copolímeros D-A-D. 

Seguiu-se o mesmo procedimento descrito na seção 4.4.2. O EDOT foi solubilizado em 

clorofórmio seco juntamente com o monômero tiofênico da amida. Foram obtidos quatro 

copolímeros, que foram caracterizados por Análise Termogravimétrica, Raman e Espectroscopia 

de absorção e emissão no UV/Visível. Rendimentos e solubilidades, juntamente com a estrutura 

básica proposta para os polímeros de EDOT constam na Tabela 2. 

Tabela 2: Estruturas propostas para os híbridos tiofênicos e dados reacionais obtidos. 

 Híbrido 

 PEDOT-co-2NFT PEDOT-co-MPTZ PEDOT-co-FLU PEDOT-co-DBF 

Estrutura 

proposta 

  
  

Rendimento 41% 21% 41% 20% 

Solubilidade DMSO* 
DMSO, DMF, 

Acetonitrila*  
DMSO, DMF DMSO, DMF 

*Solubilidade parcial.
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5 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

5.1 Obtenção dos derivados intermediários fenotiazínicos 

 Após intensa busca na literatura, constatou-se que diversas metodologias haviam sido 

testadas desde o fim do século XIX para isolar os derivados mono e dinitrados, quando a 

fenotiazina foi observada pela primeira vez por Bernthsen em 1886 [127]. Como já citado, a 

fenotiazina é um composto heteroaromático composto por três anéis conjugados e dois 

heteroátomos nas posições 2- e 3- com relação aos dois anéis periféricos, sendo os dois 

heteroátomos nitrogênio e enxofre, Esquema 12a.  

 O átomo de enxofre é altamente suscetível à oxidação, que pode ocorrer em duas etapas: 

primeiramente ocorre a formação de um cátion radical estabilizado por ressonância, semiquinona, 

vide Esquema 12b, cuja oxidação sucessiva leva à formação de um cátion divalente, também 

estabilizado, Esquema 12c. As posições mais ativas para substituições eletrofílicas aromáticas são 

as posições 3- e 7- [95]. A oxidação da fenotiazina é favorecida em meio leve ou fortemente ácido, 

levando à obtenção de uma grande quantidade de produtos quando utilizadas as condições 

clássicas para reação de nitração [128].  

 

Esquema 12: Reações de oxidação dos derivados fenotiazínicos a) Fenotiazina b) Cátion radical c) Cátion divalente. 

 Após algumas tentativas variando-se o meio oxidante, desde ácido acético/ácido nítrico até 

reações com ácido nítrico em baixa temperatura, concluiu-se que modificações estruturais 

deveriam ser feitas no substrato para reduzir a sua reatividade como um todo, e para que fossem 

obtidos compostos isoláveis e puros. Os derivados N-benzoil, N-acetil substituídos foram 

sintetizados por reações de adição eletrofílica aos cloretos de ácidos correspondentes (Tópicos 

1.1.1 e 1.1.2, Apêndice) e os principais resultados obtidos constam na Tabela 3.  
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 As modificações estruturais realizadas ao esqueleto da fenotiazina tinham como objetivo 

variar a reatividade por meio da inserção de grupos elétron-doadores e elétron-atraentes. A 

utilização de grupos retiradores, como os grupos acetil (Figura 24a) e benzoil (Figura 24b), 

respectivamente para N-acetil e N-benzoil fenotiazinas a priori reduziria a capacidade doadora da 

fenotiazina e representaria maior seletividade em reações de substituição eletrofílica aromática, 

como a nitração. Observou-se, no entanto, que a fenotiazina benzoilada (Figura 24b) não possui 

um anel suficientemente ativado para sofrer nitração (devido ao efeito retirador de elétrons da 

carbonila ligada ao nitrogênio), tendo-se isolado somente o derivado sulfóxido na posição 5-, como 

descrito nas Reações 14-17 da Tabela 3. O derivado acetilado (Figura 24a), por sua vez, foi testado 

quanto à sua reatividade em meios brandos e fortemente ácidos (Reações 10-13 da Tabela 3), e 

reage excessivamente em meios oxidantes, levando à formação de um número elevado de produtos. 

Sabe-se que o grupo acetil atua como um desativador do anel fenotiazínico, no entanto, nos meios 

ácidos utilizados observou-se que ocorre desacetilação recuperando-se a fenotiazina de partida, 

gerando-se produtos de alta coloração, que não foram isolados.  

 

Figura 24: Estruturas químicas de fenotiazinas N-substituídas a) 10-acetilfenotiazina b) 10-benzoilfenotiazina c) 10-

metilfenotiazina (MPTZ). 
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Tabela 3: Métodos de nitração fenotiazina e derivados. 

PTZ Reação Método (Anexo) Ácido Ag. Nitrante Solvente Temperatura Tempo Produtos 

  

 

1 1 CH3COOH HNO3 fum. CH3COOH 25°C 60 minutos 5 produtos 

2 2 CH3COOH HNO3 fum. CH3COOH 0°C - 5 produtos 

3 3 - Bi(NO3)3 Acetona 25°C 24 horas Não reage 

4 4 CH3COOH 
HNO3 

1:3,5 mol 
CH3COOH 50°C > 25°C 2 horas 5 produtos 

5 5 CH3COOH NaNO2 CHCl3 25°C 2 horas Di/mononitro 

6 6 CH3COOH NaNO2 MeCN 25°C 2 horas Di/mononitro 

7 7 FeCl3 NaNO2 MeOH 25°C 10 minutos Di/mononitro 

8 7 FeCl3 NaNO2 MeOH 0-10°C 10 minutos Di/mononitro 

9 7 
FeCl3 (adição 

lenta) 
NaNO2 MeOH 0-5°C 5 minutos Mononitro 

 

10 8 TFAA NH4NO3 - 60-70°C 24 horas Desacetila 

11 8 TFAA NH4NO3 CH3COOH 60-70°C 24 horas Desacetila 

12 9 H2SO4 HNO3 CH3COOH 0°C 1 hora 3 produtos 

13 9 H2SO4 HNO3 CH3COOH 60°C 2 horas 5 produtos 

 

14 10 CH3COOH NH4NO3  25°C 75 horas Sulfóxido 

15 4 CH3COOH HNO3 CH3COOH 50°C > 25°C 2 horas Sulfóxido 

16 11 TFA NH4NO3 CHCl3 25°C 30 minutos Sulfóxido 

17 12 CH3COOH Y(NO3)3 CH3COOH 25°C 72 horas Sulfóxido 

 

18 4 CH3COOH 
HNO3 

1:3,5 mol 
CH3COOH 50°C > 25°C 24 horas Mononitro/sulfóxido 

19 13 CH3COOH 
HNO3 

1:8 mol 
CH3COOH 35°C 48 horas Dinitro/sulfóxido 
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Voltando-se novamente para a fenotiazina não-substituída PTZ, testou-se uma nova 

metodologia (Reações 5-9, Tabela 3), originalmente descrita por Daneke em 1970 [129], que 

trabalha na elaboração de um meio oxidante menos drástico. Tal metodologia, utiliza nitrito de 

sódio e cloreto férrico em metanol tamponado com acetato de potássio, para obter como produto 

3-nitrofenotiazina. O mecanismo proposto pelos autores consiste na oxidação da PTZ ao cátion 

pela ação do agente oxidante FeCl3, seguida pelo ataque nucleofílico do nitrito de sódio ao anel 

aromático, preferencialmente na posição 3-, conforme descrito no Esquema 13. Esse mecanismo 

não engloba uma reação de substituição eletrofilica aromática, como tipicamente esperado para 

uma nitração e para que ocorra da forma proposta, o nucleófilo utilizado deveria ter a carga 

localizada no nitrogênio, para que o ataque ocorra pelo nitrogênio. A estrutura do ânion nitrito, no 

entanto, possui a carga negativa distribuída entre os dois oxigênios, o que dificultaria que o 

mecanismo ocorresse da forma proposta pelos autores. 

 

Esquema 13: Mecanismo de nitração da fenotiazina com FeCl3 e nitrito de sódio via ataque nucleofílico. 

Diversos mecanismos diferentes foram propostos na literatura para justificar a eficiência 

do método que associa nitritos inorgânicos a um agente oxidante. Shine  propôs, em 1971, que a 

nitração do perileno, um hidrocarboneto aromático, envolveria a formação “in situ” de um cátion 

radical que seria capaz de reagir com o ânion nitrito [130]. O perileno também sofre reações 

paralelas de oxidação em meios fortemente ácidos, que reduz a seletividade das reações ou não 

leva à formação do produto nitrado. O procedimento descrito apesar de utilizar um agente oxidante 

diferente, o iodo, ainda é comparável. Nesse mecanismo, a nitração ocorre onde há maior 

concentração da carga do cátion radical. Na fenotiazina, entretanto, o cátion radical é gerado no 

enxofre e estabilizado por ressonância, sendo que a carga não se localiza sobre a posição 3-. E de 

forma semelhante ao descrito por Daneke, esse mecanismo envolveria o ataque nucleofílico ao 

anel aromático, que parece improvável, conforme explicitado anteriormente [129][131]. Em 2014, 

a nitração de sulfonamidas aromáticas foi proposta sob condições suaves, com nitrito de sódio e 

iodo hipervalente [132] e os autores propuseram dois mecanismos, envolvendo transferência de 
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um ou dois elétrons. No mecanismo envolvendo dois elétrons haveria a formação de um complexo 

entre o iodo hipervalente e o nitrito para gerar o íon nitrônio seguida da reação de substituição 

eletrofílica aromática para formar o derivado nitrado. Essa ideia não contemplaria a formação do 

cátion radical pela fenotiazina, portanto, não se aplicaria. O segundo mecanismo proposto pelos 

autores, no entanto, contempla a participação do radical derivado do substrato, e poderia explicar 

como o íon nitrônio poderia ser gerado “in situ”, Esquema 14. 

 

Esquema 14: : Mecanismo de nitração de sulfonamidas por nitrito de sódio e iodo hipervalente, adaptado [132] 

Assim, foi proposto o mecanismo abaixo, Esquema 15, no qual a geração do cátion radical 

da fenotiazina seria o iniciador para formação do radical nitrito que após recombinação geraria 

tetróxido de dinitrogênio e permitiria a geração de nitrônio no meio reacional. A função no ânion 

acetato seria promover a desprotonação do derivado nitrado, gerando ácido acético no meio.  

 

Esquema 15: Mecanismo de nitração por cátion radical 

Os derivados mono- e dinitrados foram obtidos, em contrapartida, os métodos de redução 

não produziram produtos isoláveis, devido principalmente à instabilidade dos derivados aminados. 

Foram testados diversos redutores, como zinco em meio aquoso [102] e meio ácido [133] e 

também estanho em meio aquoso [90][98] e meio ácido [135]. Os amino derivados não foram 
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isolados e isso pode ser atribuído à dificuldade de estabilização do grupo amino na posição para- 

com relação ao nitrogênio heteroaomático, o que torna os derivados amino nas posições 3 e 7 

muito suscetíveis à oxidação, levando à formação de corantes azulados, com estruturas 

semelhantes ao azul de metileno, conforme descrito por Rodd [75]. 

5.1.1 Obtenção 3-nitro-5-óxido-10-metilfenotiazina 

Diante da instabilidade observada para os derivados aminados da fenotiazina uma nova 

premissa foi possível com a alquilação prévia do nitrogênio da fenotiazina. Quando a fenotiazina 

não está substituída no átomo de nitrogênio, o nitrogênio secundário consequentemente possui 

uma hibridização intermediária entre sp² e sp³, dando ao cátion radical maior estabilização por 

ressonância (Figura 18a), e uma consequência possível é a ocorrência de reações em cadeia de 

difícil controle, gerando grande quantidade de produtos em condições oxidantes. Em contrapartida, 

quando o nitrogênio é alquilado, sua hibridização é mais próxima à sp³, dificultando a conjugação 

do nitrogênio com os anéis aromáticos. Como resultado, tem-se que os anéis aromáticos 

apresentam características de anéis isolados, e reatividades semelhantes ao observado para 

compostos aromáticos como fluoreno e dibenzofurano cujas estruturas foram explicitadas na 

Figura 25. 

 

Figura 25: Estrutura a) Fluoreno b) Dibenzofurano. 

Assim, optou-se pela preparação da N-metil-fenotiazina (MPTZ), o homólogo mais 

simples, para posterior nitração. A obtenção da N-metil-fenotiazina foi conseguida pelo uso da 

metodologia adaptada, utilizando-se iodometano como agente alquilante e terbutóxido de potássio 

como base, em THF anidro . A reação apresentou bons rendimentos e a alquilação pode ser 

comprovada pela análise dos espectros na região do infravermelho, bem como dos espectros de 

RMN. Os dados espectrométricos da N-metilfenotiazina foram expostos na Tabela 4. 
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Tabela 4: Dados espectrométricos para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ). 

 

I.R. (ATR) 1447,34 cm-1; 743,13 cm-1 

RMN ¹H (400 MHz, 

CDCl3) 

δ 3,85 (H12, 3H), 7,38 (H8, 3H), 7,45 (H10, 1H), 7,47 (H1, 1H), 

7,65 (H9, 1H), 7,95 (H7, 1H), 8,42 (H2, 1H), 8,84 (H4, 1H).  

RMN ¹³C (100 MHz, 

CDCl3) 

δ 36,42 (C12), 116,13 (C10), 116,55 (C1), 124,10 (C8), 124,73 (C6), 

125,21 (C5), 127,83 (C9), 127, 85 (C7), 131, 23 (C2), 133,74 (C4), 

138,81 (C3), 141,45 (C11), 143,94 (C13). 

Com a N-metilfenotiazina (MPTZ) em mãos, pode-se então efetuar a sua reação de 

nitração. O mecanismo proposto para a nitração da 10-metilfenotiazina (MPTZ) (Esquema 16) 

envolve primeiramente a oxidação do sulfeto a sulfóxido, seguida do ataque do anel ao eletrófilo 

formado no meio reacional, espécie mais reativa derivada do ácido nítrico, íon nitrônio. É 

evidenciado pelos resultados da análise por espectrometria de massas (Espectro 25 – Apêndice B) 

que a oxidação ocorre somente uma vez com formação de sulfóxido e não há detecção da formação 

da sulfona correspondente. Nesse mecanismo a inserção do grupo nitro deve ocorrer, 

preferencialmente nas posições 3- ou 7-, na posição para- com relação ao nitrogênio da fenotiazina, 

que é um grupo elétron-doador. Além do mais, o grupo sulfóxido é elétron-aceptor e deve ter a 

dirigência preferencial em meta- em relação a este, levando a orientação no mesmo carbono (3- 

ou 7-) e à obtenção de 3-nitro-5-óxido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ). Um mecanismo análogo 

deve ocorrer na dinitração de 1, também em meio reacional com ácido acético e ácido nítrico, a 

formação de composto dinitrado ocorre em seguida. 

   

Esquema 16: Mecanismo proposto para reação de nitração MPTZ. 
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O composto nitrado foi caracterizado por medição de seu ponto de fusão, RMN ¹H, RMN 

¹³C, IR e ESI-MS (Tabela 5). A análise dos espectros na região do infravermelho, bem como dos 

espectros de RMN confirmou a estrutura esperada. Os modos vibracionais simétrico (1323 cm-1) 

e assimétrico (1579 cm-1) característicos de grupo nitro foram observados no espectro de 

infravermelho. No espectro de RMN foi detectado número de sinais e deslocamentos químicos 

compatíveis com a modificação estrutural proposta, pela inserção do grupo retirador de elétrons. 

A confirmação da oxidação no átomo de enxofre foi confirmada por espectrometria de massas de 

alta resolução (ESI-MS), com relação massa/carga coerente com a inserção do átomo de oxigênio. 

Assim, comprovou-se a obtenção da N-metil-3-nitro-5-óxido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Tabela 5). 

Tabela 5: Dados espectrométricos para composto 3-nitro-5-óxido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ). 

  

I.R. (ATR) 1579 cm-1(νassNO2) 1323 (νsimNO2) 

ESI-MS (m/z) Calculado: [M+Na+]: 297,0304 Obtido: [M+Na+]: 297,0286 

RMN ¹H (400 MHz, 

CDCl3) 

δ 3,85 (H12, 3H), 7,38 (H8, 3H), 7,45 (H10, 1H), 7,47 (H1, 1H), 

7,65 (H9, 1H), 7,95 (H7, 1H), 8,42 (H2, 1H), 8,84 (H4, 1H). 

RMN ¹³C (100 MHz, 

CDCl3) 
δ 36,42 (C12), 116,13 (C10), 116,55 (C1), 124,10 (C8), 124,73 (C6), 

125,21 (C5), 127,83 (C9), 127, 85 (C7), 131, 23 (C2), 133,74 (C4), 

138,81 (C3), 141,45 (C11), 143,94 (C13). 

5.1.2 Obtenção de 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ) 

A redução do grupo nitro a amina é metodologia muito comum e eficiente, sendo que há 

vários métodos conhecidos [29][195][196]. Dentre as várias metodologias, selecionou-se a que 

utiliza como agente redutor cloreto estanoso em meio etanólico, cujo mecanismo geral passa pela 

doação de elétrons pelo metal e prótons pelo etanol em água [29][195][196]. Esse método foi 

escolhido por ser suave e reduzir a quantidade de subprodutos possíveis, devido à grande 

reatividade da fenotiazina. A literatura já havia reportado sobre a dificuldade do isolamento de 

aminas estáveis a partir de métodos de redução convencionais, considerando-se que a principal 
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razão postulada para essa dificuldade é a facilidade com que as fenotiazinas substituídas na posição 

para- com relação ao nitrogênio sofrem oxidação ao entrarem em contato com o oxigênio do ar, 

levando à formação de quinonas e semiquinonas [154][155][194]. Portanto, utilizar um meio 

redutor seletivo que não leve a reações paralelas, principalmente em outros sítios reacionais da 

molécula é essencial. A redução ocorre em solvente prótico e não envolve a utilização de ácidos, 

além de se processar rapidamente [122]. A realização da reação sob atmosfera inerte ocorre 

também com o propósito de evitar-se que o oxigênio do ar provoque a oxidação dos derivados 

aminados. A redução de grupos nitro em solventes orgânicos tendo-se como agente redutor cloreto 

estanoso já havia sido reportada na literatura [134] como um meio seletivo e pouco agressivo, e 

que foi aplicada para compostos benzílicos substituídos com diversos grupos funcionais, que não 

foram afetados, alcançando rendimentos superiores a 95%. 

Tendo-se em vista que a reação de oxidação e redução de sulfóxidos apresenta uma 

característica reversível, é plausível supor que em meio redutor como o utilizado houvesse a 

possibilidade de ser gerado o composto reduzido tanto no nitrogênio do grupo nitro quanto no 

sulfeto pertencente ao anel aromático da fenotiazina. O procedimento original [122] indica pelos 

dados espectroscópicos e físico-químicos a formação do sulfeto em meio reacional como utilizado, 

e uma análise por espectrometria de massas seria suficiente para confirmar o estado de oxidação 

do enxofre, o que não foi realizado nas últimas etapas de síntese. Na Tabela 6, constam os dados 

espectrométricos e ópticos para o composto 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ). Observa-

se que os dados confirmam o sucesso da reação de redução, pois observou-se distintamente o sinal 

referente à amina com integração para 2H em 4,78 ppm sendo o valor de deslocamento químico 

compatível com o esperado para aminas aromáticas [65]. 

Realizou-se também a caracterização óptica para o composto Am-MPTZ, de forma a 

avaliar a capacidade do mesmo de interagir com a radiação eletromagnética na região do 

Ultravioleta e do Visível quando em solução, pela varredura e posterior excitação no comprimento 

de onda máximo de absorção. Observa-se o derivado aminado (Am-MPTZ) com absorção na 

região do Ultravioleta (λmax ~ 256 nm), e com a excitação em 256 nm o composto apresentou 

emissão na região do Visível, com menor intensidade inclusive na região do vermelho (608 nm). 

Os dados obtidos constam na Tabela 6. 
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Tabela 6: Dados espectrométricos para 3-aminofenotiazina (Am-MPTZ). 

 

Absorção molecular 

(DMSO) 
256 e 317 nm 

Emissão molecular 

(DMSO) 
466, 517, 608 nm 

RMN ¹H (400 MHz, 

DMSO-d6) 

δ 3,20 (H13, 3H), 4,80 (H4, 2H), 6,42-6,45 (H2/H5, 2H), 6,66 (H1, 

1H), 6,86 (H11, 1H), 6,89 (H9, 1H), 7,12 (H8, 1H), 7,17 (H10, 1H). 

5.1.3 Obtenção de N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-

CO-NH-MPTZ) 

O procedimento seguido para obtenção da carboxamida foi baseado em trabalho da 

literatura e já foi anteriormente utilizado em nosso grupo de pesquisa em Ávila-Costa [65]. A 

primeira etapa para obtenção da carboxamida inédita consiste na ativação da carbonila do 3-

carboxitiofeno pela adição de átomo de cloro, que eleva a capacidade eletrofílica da carbonila. 

Para tanto, um tratamento da espécie carboxilada com cloreto de tionila é feito e obtém-se um óleo 

marrom, cor característica dos cloreto de acila e que é diretamente utilizado para executar a 

próxima etapa de reação. Portanto, o intermediário não foi caracterizado ou passou por longas 

purificações, devido à sua natureza reativa. O reagente foi utilizado em seguida para obtenção de 

3-Tf-CO-NH-MPTZ, pela reação de adição eletrofílica à carbonila. A reação deve ser realizada 

em meio anidro devido principalmente à natureza reativa do cloreto de ácido, que em presença de 

água geraria subprodutos indesejáveis. O mecanismo de adição à carbonila foi descrito no 

Esquema 17 e envolve primeiramente o ataque dos pares de elétrons não ligantes do átomo de 

nitrogênio da amina aromática à carboxila eletrofílica. Em seguida, ocorre a saída do átomo de 

cloro assistida pelos pares de elétrons do oxigênio. 
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Esquema 17: Mecanismo genérico de adição eletrofílica à carboxila. 

Apesar de apresentar reatividade diferente se comparada aos outros compostos aromáticos 

(naftaleno, dibenzofurano e fluoreno) utilizados para produzir amidas tiofênicas, o composto 

fenotiazínico reagiu de maneira satisfatória no meio reacional proposto. A amida tiofênica obtida 

derivada de 10-metilfenotiazina, denominada 3-Tf-CO-NH-MPTZ, é inédita e foi caracterizada 

por ponto de fusão, RMN 600 MHz de ¹H, ¹³C e sub-espectro de DEPT-135. As caracterizações 

corroboram a estrutura proposta para o composto inédito. No Espectro 1, consta o espectro de 

RMN ¹H 600 MHz obtido para 3-Tf-CO-NH-MPTZ.  

 

Espectro 1: RMN H¹ 600 MHz para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ). 

O espectro de RMN ¹H 600 MHz para 3-Tf-CO-NH-MPTZ apresentou em δ 3,3 ppm um 

sinal referente ao deslocamento químico dos hidrogênios metílicos na posição H17, com 

integração para 3H. Além disso, o próton de δ 4,78 ppm na amina de partida não foi mais observado, 

com o aparecimento de um sinal característico de próton de amida em δ 9,98 ppm (H6), e a 

integração foi consistente com 1H. A ampliação da região de aromáticos e as respectivas 

atribuições dos sinais constam no Espectro 2. 
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Espectro 2: RMN ¹H 600 MHz para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida, ampliação da região de 

aromáticos. 

Observa-se que os prótons pertencentes ao esqueleto aromático da fenotiazina estão 

majoritariamente localizados na região de 7 ppm e não apresentaram grandes alterações em 

deslocamentos químicos se comparados à amina de partida, apesar das mudanças estruturais. Pelo 

espectro de RMN ¹H 600 MHz foi possível detectar 14 prótons, corroborando a estrutura proposta. 

 No espectro de RMN ¹³C 600 MHz (Espectro 3) foi possível observar 18 sinais referentes 

aos deslocamentos químicos da molécula da amida e o sub-espectro de DEPT-135 auxiliou na 

atribuição. Em δ 77,36 ppm pode ser detectado o sinal do solvente, dimetissulfóxido 

hexadeuterado, pelo qual foi calibrado o espectro. Os carbonos C13 e C15 ficaram sobrepostos 

nos dois espectros, no entanto, com a ampliação é possível verificar a existência dos dois sinais 

(Espectro 3(a)). Deve-se destacar o sinal δ 161 ppm, com deslocamento químico compatível com 

C=O de amida, não presente nos espectros das modificações anteriores, presente somente no 

espectro de RMN ¹³C, sendo esse um forte indicativo da presença de uma carbonila de amida na 

estrutura proposta para a molécula. Os sinais correspondentes ao anel tiofênico foram encontrados 

em valores de deslocamento químico superiores aos sinais da fenotiazina, que não sofreram 

grandes alterações em blindagem pela inserção da amida após as modificações química realizadas 

(Espectro 4). 
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Espectro 3:  RMN ¹³C 600 MHz em DMSO para carboxamida 3-Tf-CO-NH-MPTZ (a) Ampliação em δ 114 ppm. 

 

Espectro 4: RMN ¹³C 600 MHz em DMSO, ampliação da região de aromáticos para carboxamida 3-Tf-CO-NH-

MPTZ. 

A caracterização por RMN ¹H e ¹³C, juntamente com o sub-espectro de DEPT-135, são 

suficientes para elucidar a estrutura do composto inédito, tendo-se em vista também as 

propriedades físico-químicas (ponto de fusão e solubilidade) obtidas para o composto sintetizado. 

Foi realizada também a caracterização óptica do composto (Espectro 5), para se verificar seu perfil 

de absorção e emissão de radiação eletromagnética e constatar-se sua capacidade de atuar como 

cromóforo ou fluoróforo. Observa-se que de maneira semelhante ao derivado aminado (Am-

(a) 
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MPTZ), 3-Tf-CO-NH-MPTZ apresentou absorção na região do Ultravioleta (λmax ~ 264 nm), e 

com a excitação em 264 nm houve emissão na região do Visível, com máximo em 514 nm. Na 

Tabela 7, há um resumo dos dados espectrométricos obtidos para o composto 3-Tf-CO-NH-

MPTZ. 
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Espectro 5: Absorção e emissão na região do UV-Visível para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ). λmax ~ 264 nm. Solvente: DMSO. 

Tabela 7: Dados espectrométricos para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-

MPTZ). 

 

Absorção molecular 

(DMSO) 
264 e 320 nm 

Emissão molecular 

(DMSO) 
444 e 514 nm 

RMN ¹H (600 MHz, 

DMSO-d6) 

δ 3,31 (H17, 3H), 6,95-6,97 (H13/H15/H19, 3H), 7,17-7,18 (H12, 

1H), 7,21-7,24 (H14, 1H), 7,55-7,57 (H20, 1H), 7,61-7,65 

(H1/H2/H8, 1H), 8,31 (H3, 1H), 9,99 (H6, 1H) 

RMN ¹³C (150 MHz, 

DMSO-d6) 

δ 35,55 (C17), 114,90 (C15), 114,92 (C13), 119,15 (C19), 120,09 

(C12), 122,09 (C11), 122,55 (C9), 122, 76 (C14), 127, 26 (C8), 

127,39 (C2), 127,55 (C1), 128,30 (C20), 130,00 (C3), 134,52 (C16), 

138,17 (C18), 141,60 (C7), 145,85 (C4), 161,05 (C5). 
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5.2 Estudos de polimerização e caracterização do monômeros 

5.2.1 Estudo eletroquímico dos monômeros 

O monômero 3-Tf-CO-NH-MPTZ foi caracterizado por voltametria cíclica em 

nitrobenzeno na concentração de 0,035 M, tendo-se como eletrólito Bu4NF4 na concentração de 

0,1 M. Os eletrodo de trabalho e contra-eletrodo foram de Pt e o eletrodo de pseudo-referência foi 

de Ag/Ag+. A velocidade de varredura foi de 50 mV s-1. Na Figura 26 consta a curva de voltametria 

cíclica para o composto, de onde foram retiradas as informações da Tabela 8. 
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Figura 26: Voltametria Cíclica para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida. Obtida em 

nitrobenzeno com velocidade de varredura 50 mV s-1. 

Pode-se observar pelo perfil do voltamograma que a molécula estudada apresentou uma 

boa eletroatividade entre 0 e 2V. A curva apresentou dois potenciais de oxidação/redução. O 

primeiro pico de oxidação ocorre em 0,485V, e apresentou um comportamento quase reversível. 

A reversibilidade de um processo redox pode ser determinada pela razão modular entre a corrente 

de pico anódica e a corrente de pico catódica, e em sistemas reversíveis é maior que 1. Visualmente 

pode ser entendido como o distanciamento relativo entre o pico anódico e catódico, e para o 
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primeiro processo há um caráter reversível. O segundo pico pode ser associado à formação do 

cátion divalente da fenotiazina, ou seja, a oxidação no átomo de nitrogênio (Figura 18c) e é um 

processo irreversível. Em uma janela expandida entre -1 e 2V, a molécula não apresentou aumento 

de atividade.  

Tabela 8: Dados eletroquímicos para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida. 

Híbrido Ep,a1/V Epc1/V Ep,a2/V Epc2/V Eo 

Tf-CO-NH-MPTZ 0,485 0,14 1,15 0,845 0,31-1,0 

Quando a amida derivada da fenotiazina é comparada a outras amidas utilizadas na 

elaboração dos polímeros pode-se ver que há uma ampliação na eletroatividade do composto, pois 

há transferência efetiva de elétrons em quase toda janela explorada. A formação de cátions radicais 

estáveis é uma característica conhecida de compostos com o esqueleto fenotiazínico, o que pode 

ser observado pelos dados fornecidos pelo voltamograma. A capacidade doadora do anel e dos 

heteroátomos N e S novamente são determinantes. Na Tabela 9, uma comparação foi feita entre 

os potenciais de oxidação obtidos para cada composto, e permite perceber a diferença estrutural 

causada pela presença dos heteroátomos. 

Tabela 9: Potenciais de Oxidação para Amidas tiofênicas. Dados obtidos experimentalmente e em trabalho anterior 

feito pelo grupo. 

Híbrido Ep,a/V 

Tf-CO-NH-FLU 1,80 

Tf-CO-NH-MPTZ 0,485/1,15 

Tf-CO-NH-DBF 1,89 

Tf-CO-NH-2NFT 1,73 

Após a varredura entre 0 e 2V, o composto passou pela ciclagem para que se obtivesse o 

homopolímero. A concentração da amida em solução de nitrobenzeno foi aumentada para 0,1 M. 

No entanto, após 20 ciclos a uma velocidade de 50 mV s-1, não observou-se a deposição de sólido 

sobre o eletrodo. Uma limitação que foi detectada para obtenção do homopolímero é a dificuldade 

de obtenção de soluções homogêneas, devido à baixa solubilidade do composto. O resultado da 

ciclagem foi exposto na Figura 27. Dessa maneira, a copolimerização foi proposta, e novos 

copolímeros de EDOT, desta feita por polimerização química foram elaborados. 
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Figura 27: Curvas voltamétricas para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida obtidas após 20 ciclos. 

Velocidade de varredura: 50 mV s-1; Concentração do monômero: 0,1 M; Concentração do eletrólito: 0,1 M; ET: Pt; 

CE: Pt; Pseudo-referência: Ag/Ag+. 

5.2.2 Polimerização química 

Os copolímeros entre os monômeros amida-tiofenos e PEDOT foram obtidos por 

copolimerização via química usando-se FeCl3 4:1 em mol em relação ao monômero da amida. 

Esse processo passa pelas etapas de iniciação, propagação e finalização, e o mecanismo 

simplificado [138] por ser visualizado no Esquema 18. 

 

Esquema 18: Mecanismo de polimerização de tiofenos 3-substituídos. 
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O EDOT foi escolhido como iniciador do processo de oxidação devido à facilidade com 

que seu cátion radical é formado, induzindo a formação da amida oxidada de cada copolímero. Era 

esperado que ao utilizar-se monômeros de EDOT como espaçador entre os monômeros de tiofeno 

carboxamida amplie-se também a transferência interna de cargas, com melhoria das propriedades 

físico-químicas dos materiais. 

Foram obtidos rendimentos na ordem de 20-40%. Sabe-se que a polimerização química 

com cloreto férrico como oxidante ocorre preferencialmente em meio anidro e atmosfera inerte, 

fator que pode influenciar na formação eficiente de cátions radicais em solução. É importante 

salientar também que uma possível limitação provocada pelo meio reacional escolhido é a 

solubilização dos monômeros tiofênicos. Tendo-se em vista que os monômeros utilizados possuem 

massas moleculares elevadas, bem como um bom nível de planaridade que levam a interações 

razoavelmente fortes entre os anéis aromáticos, há dificuldade de se alcançar solubilização efetiva 

em solventes orgânicos comuns. Nesse intuito, a utilização de nitrobenzeno levou à solubilização 

das amidas de forma mais eficiente, porém a formação de polímero não foi observada. No trabalho 

utilizado como referência para esse procedimento, os autores sugerem que a realização de reações 

de oxidação em meios homogêneos, teriam rendimentos mais baixos do que os realizados em duas 

fases. Existem trabalhos [139] na literatura que indicam que a reação de polimerização ocorreria 

mais efetivamente na superfície dos cristais de FeCl3. O modelo proposto envolve a polimerização 

como um fenômeno que ocorreria entre os átomos de Ferro mais externos, que teriam um caráter 

de acidez de Lewis mais pronunciado, permitindo a coordenação com o tiofeno através do orbital 

vazio do átomo de Ferro. Quando em solução, isso não ocorre de maneira eficiente. Portanto, deve-

se destacar a importância da heterogeneidade do meio para a reação de polimerização, o que não 

ocorre quando solventes como nitrobenzeno são utilizados [92] [104]. 

Em Hai “et al.”, os autores exploram os principais gargalos das reações de polimerização 

realizadas em clorofórmio tendo como agente oxidante FeCl3 [140]. A presença de etanol e a 

proporção de agente oxidante com relação aos monômeros são fatores que os autores indicam 

como possíveis limitadores. Primeiramente, o procedimento de purificação realizado para o 

clorofórmio (seção 4.2.2c) eliminaria o excesso de etanol presente como estabilizante. Outro fator 

que deve-se analisar é a proporção monômeros/agente oxidante. É importante lembrar que, 

obedecidas as condições necessárias para a reação (meio anidro e livre de oxigênio), a reação de 

oxidação ocorreria em qualquer proporção, tendo-se em vista ser um fenômeno de superfície. O 
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que leva novamente a se considerar como o fator mais relevante nesse caso a pobre solubilização 

dos monômeros de tiofeno, que dificultaria o encontro entre espécies de EDOT e de amida, 

podendo reduzir a regiorregularidade dos polímeros. Foram feitas caracterizações para avaliar 

mais proximamente a estrutura molecular dos polímeros obtidos, principalmente com relação às 

suas propriedades ópticas. 

5.3 Caracterização físico-química PEDOT-co-TfCOAr (D-A-D) 

5.3.1 Estabilidade térmica 

Os polímeros obtidos foram caracterizados quanto à sua estabilidade térmica por meio da 

técnica de Análise Termogravimétrica, em que foram expostos a uma curva ascendente de 

temperatura de 25 à 600 °C. Os polímeros apresentaram perfis de decomposição térmica 

semelhantes entre si, com eventos térmicos pouco significativos abaixo de 200 °C, que podem ser 

atribuídos a monômeros livres ou moléculas de solvente adsorvidas na estrutura do polímero. 

Observa-se que todos apresentaram seus eventos significativos de perda de massa na faixa entre 

200 e 600 °C, com taxa máxima entre 367-384 °C. Esses eventos de perda de massa tem sido 

atribuídos à quebra de ligações mais fortes, como a decomposição da estrutura polimérica dos 

PEDOT, o que é consistente com a literatura [141]. Ávila-Costa reportou estabilidades térmicas 

para os polímeros obtidos por via eletroquímica PEDOT-co-2NFT, PEDOT-co-DBF e PEDOT-

co-FLU entre 337 e 346 °C [12][37], o que indica um aumento na estabilidade térmica geral dos 

polímeros em pelo menos 30 °C. A grande quantidade de resíduo final, 37-47%, após a análise 

pode ser justificada pelo fato de que ela foi realizada em atmosfera de N2. O polímero PEDOT-

co-FLU apresentou a curva TGA com o perfil mais destoante dentre todos os analisados, 

apresentando dois eventos térmicos entre 158 °C e 442 °C, o que pode indicar uma menor 

regiorregularidade na disposição dos monômeros se comparado aos outros. Pode-se atribuir a 

maior estabilidade térmica dos polímeros obtidos por oxidação química principalmente à inserção 

dos monômeros de tiofeno substituídos com amidas aromáticas, formando ligações fortes mediante 

o acoplamento entre os monômeros, o que indica razoável aplicabilidade desses materiais como 
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dispositivos orgânicos ópticos [142]. Na Figura 28 foram sobrepostos os Termogramas para os 

copolímeros de EDOT. 

 

Figura 28: Termogramas para (a) PEDOT-co-MPTZ (b) PEDOT-co-DBF (c) PEDOT-co-FLU e (d) PEDOT-co-

2NFT. 

5.3.2 Caracterização óptica dos copolímeros 

Os copolímeros foram avaliados opticamente em soluções diluídas de DMSO com 

concentrações variantes entre 10-6-10-4 M. Foram obtidos primeiramente os λ máximos de 
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absorção dos copolímeros, que constam na Tabela 10. De maneira geral, os copolímeros 

apresentaram espectros de absorção e emissão semelhantes entre si. Os comprimentos de onda de 

máxima absorção ocorrem na região de 250-300 nm e os espectros de emissão foram obtidos 

nesses comprimentos de onda. A principal transição eletrônica observada em copolímeros de 

tiofeno é π-π* e geralmente ocorre com a maior absortividade. As bandas secundárias decorrem 

usualmente de interações entre os níveis eletrônicos e vibracionais dos compostos aromáticos, e 

ocorrem com menor absortividade. Não foram observadas emissões fora da região do espectro 

Visível, sendo o copolímero PEDOT-co-2NFT  aquele que apresentou o maior comprimento de 

onda de emissão, 615 nm (λabs,max ~ 272 nm). Quando comparados aos copolímeros obtidos 

eletroquimicamente por Ávila-Costa, houve um comportamento óptico diferente, tendo sido 

observado um deslocamento hipsocrômico, efeito de aumento da energia e consequente redução 

do comprimento de onda de emissão [65]. Tendo-se em vista que os comprimentos de onda de 

absorção apresentam correlação ao trabalho anterior, leva-se a supor que o nível de conjugação 

atingido por esses copolímeros é, em certa extensão, inferior aos copolímeros sintetizados 

eletroquimicamente.  

Tabela 10: Dados espectroscópicos copolímeros de EDOT. 

Copolímero PEDOT-co-FLU PEDOT-co-MPTZ PEDOT-co-2NFT PEDOT-co-DBF 

Absorção 
275 nm (4.51 eV) 

303 nm (4.09 eV) 

267 nm (4.64 eV) 

462 nm (2.68 eV) 

272 nm (4.56 eV) 

350 nm (3.54 eV) 

257 nm (4.82 eV) 

320 nm (3.87 eV) 

Emissão 
489 nm (2.53 eV) 

612 nm (2.02 eV) 
499 nm (2.48 eV) 615 nm (2.02 eV) 468 nm (2.65 eV) 

5.3.3 Caracterização por espectroscopia vibracional 

Os polímeros obtidos por polimerização química foram analisados quanto à sua 

composição e estrutura por meio de espectroscopia vibracional. Foram obtidos espectros de Raman, 

cujos dados são reportados em unidades de energia ou número de onda, cm-1. A espectroscopia 

Raman detecta um tipo de espalhamento inelástico que ocorre em escala molecular quando uma 

amostra é incidida com radiação na região do espectro eletromagnético do UV-Visível ou do 
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Infravermelho Próximo, levando à observação de modos vibracionais. As amostras foram 

excitadas com radiação monocromática 633 nm. Pode-se verificar que todas as amostras tiveram 

alta luminescência nessa região do espectro, levando à observação de efeito Raman ressonante. 

No entanto, os modos vibracionais observados refletem uma estrutura semelhante ao esperado para 

polímeros de EDOT, conforme a literatura [143]–[146]. No espectro de Raman obtido para 

PEDOT-co-MPTZ, Espectro 6, foi observado deslocamento Raman com boa intensidade em 

1419 cm-1, que pode ser atribuído ao estiramento simétrico da ligação C=C do anel tiofênico do 

EDOT e o estiramento assimétrico figura em aproximadamente 1500 cm-1, e o modo vibracional 

aproximadamente em 1364 cm-1 pertence à ligação C3-C4. As principais bandas obtidas pela 

espectroscopia Raman encontram-se na Tabela 11. 
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Espectro 6: Raman para PEDOT-co-MPTZ, realizado com radiação monocromática 632nm. 

A alta intensidade de bandas associadas à formação de polímeros de EDOT pode indicar 

que a regiorregularidade dos polímeros não foi a esperada ao eleger a proporção de 2:1, tendo-se 

em vista que as bandas associadas aos monômeros amida utilizados não puderam ser observadas. 

Deve-se considerar que o efeito Raman ressonante dificulta a avaliação da região entre 1000 e 

2000 cm-1, onde poderiam ser observados modos vibracionais característicos dos monômeros das 

amidas aromáticas.  
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Tabela 11: Deslocamentos Raman para copolímeros de EDOT em radiação monocromática 632 nm. 

 Híbrido 

Modo vibracional 

/cm-1 
PEDOT-co-2NFT PEDOT-co-MPTZ PEDOT-co-DBF PEDOT-co-FLU 

Deformação do anel EDOT 441, 572, 988  439, 565, 691, 983 439, 573, 700, 988 313, 572, 693, 986 

CH2 twisting 1263  1258 1260 1100, 1264 

Estiramento C3-C4 1362  1364 1364 1359 

Estiramento simétrico C=C 1425 1419 1428 1421 

Estiramento assimétrico C=C 1504 1500 1504 1500 
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6 CONCLUSÕES 

O presente trabalho de dissertação produziu quatro copolímeros do tipo (D)m-(DA)n por 

uma metodologia para polimerização química. Os polímeros obtidos foram caracterizados por 

Análise Termogravimétrica, Raman e Espectroscopia de Absorção e Emissão moleculares na 

região do UV-Visível. É digno de nota que quanto à estabilidade térmica os copolímeros obtidos 

apresentaram de maneira geral um comportamento superior ao obtido eletroquimicamente em pelo 

menos 30°C. Para avaliar melhor a cristalinidade e estabilidade geral dos materiais obtidos análises 

por DSC seriam cabíveis, pelas quais seriam melhor observados os eventos de perda de massa.  

A caracterização físico-química por espectroscopia Raman indicou a presença de modos 

vibracionais associados à estrutura química do EDOT, além de intensa presença de fluorescência. 

Pode-se sugerir a mudança no método com a utilização de outros solventes (preferencialmente 

com baixo potencial de oxidação) para que haja um aumento na solubilidade do monômero de 

amida, ou até o aumento de equivalentes utilizados do derivado amídico para elaboração de 

polímeros com uma razão considerável entre os monômeros. 

Os polímeros obtidos apresentaram bandas de absorção na região do Ultravioleta e emissão 

na região do Visível, do espectro eletromagnético. De forma geral, o comportamento óptico dos 

polímeros foi semelhante, sendo que somente o copolímero derivado 2-NFT apresentou emissão 

intensa na região do laranja, apresentando o maior deslocamento observado entre a banda de 

absorção e emissão. Os polímeros PEDOT-co-DBF, PEDOT-co-FLU e PEDOT-co-MPTZ 

apresentaram bandas de emissão intensas na região do azul. 

Pode-se inferir que os polímeros obtidos apresentaram estruturas com regularidade 

razoável com a possibilidade de melhora pela utilização de métodos mais compatíveis com as 

características físico-químicas dos monômeros, como a solubilidade. O método de oxidação por 

via química não apresentou robustez destacável e pode ser aprimorado em futuros trabalhos, 

possivelmente pela inclusão de novos solventes capazes de manter o sistema heterogêneo, com o 

agente oxidante em fase sólida, no entanto, melhorando a interação entre os monômeros para que 

as proporções utilizadas sejam efetivadas no copolímero, dando ao material as propriedades 

optoeletrônicas desejáveis para aplicações como material eletrocrômico ou semicondutor. 
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O projeto envolveu também a exploração teórica e experimental da fenotiazina como 

composto precursor de corantes e a sua recente aplicação como doador em dispositivos 

optoeletrônicos. Foi obtido composto inédito N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-

carboxamida, que foi isolado e caracterizado físico-química e opticamente. Conclui-se que, apesar 

das dificuldades experimentais de se trabalhar com o composto, existem ainda grandes 

possibilidades de elaboração de novas estruturas com melhoria das propriedades físico-químicas 

e ópticas. Pela sua geometria única e grande capacidade doadora, a fenotiazina angaria crescente 

interesse da área de síntese orgânica e juntamente com outros compostos heterocíclicos pode ser 

de grande utilidade na elaboração de novos híbridos moleculares, principalmente com a 

configuração D-A. Por meio da inserção de novos grupos alquila e novos padrões de substituição, 

com diferentes grupos aceptores, compostos do tipo amida podem ser melhor explorados.  

Idealmente, o trabalho envolveria a exploração experimental mais ampla, particularmente 

com a inserção de outros grupos aceptores com boa condutividade, como nanotubos de carbono. 

E devido principalmente a dificuldades logísticas a caracterização morfológica por microscopia 

eletrônica de varredura dos materiais obtidos não pode ser realizada. Possibilidades de exploração 

futuras são vastas e o trabalho deve ser continuado.  
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8 ANEXO 

Caracterização dos compostos amídicos derivados de 2-NFT/DBF/FLU  

Dados extraídos diretamente da Tese de doutorado de Marina de Ávila Costa [65], 2019. 

  

N-9H-fluoren-2-il-3-tiofenocarboxamida ou 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-

FLU): 72% (PF: 215 – 216 °C). I.R. (ATR, cm-1): 1642 (νC=O), 1550 (δN-H), 1522 (νC=C), 1249 (νC-N), 

955 (νC=C), 730 (δC-H). RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6) δ 3,92 (H17, s, 2H); 7,27 (H14, t, J = 7, 1H); 

7,36 (H13, t, J = 7, 1H); 7,55 (H15, d, J = 7, 1H); 7,66 (H8-H12, m, 2H); 7,73 (H9, d, J = 8, 1H); 7,82–7,86 

(H1-H2, m, 2H); 8,07 (H19, s, 1H); 8,37 (H3, s, 1H); 10,12 (H6, s, 1H). RMN ¹³C (400 MHz, DMSO-d6) 

δ 36,48 (C17); 117,09 (C19); 119,08 (C8); 119,46 (C12); 119,94 (C9); 124,98 (C14); 126,11 (C15); 126,69 

(C13); 126,84 (C2); 127,17 (C1); 129,53 (C3); 136,65 (C10); 137,87 (C16); 137,98 (C11); 140,95 (C18); 

142,82 (C7); 143,53 (C4); 160,69 (C5). ESI-MS m/z [5+Na]+: Calculado para C18H13NOS: 314,0615, 

encontrado: 314,0605. 

N-3-dibenzofuranil-3-tiofenocarboxamida ou 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-

NH-FLU): 70% (PF: 211-213 °C). I.R. (ATR, cm-1): 1638 (νC=O), 1550 (δN-H), 1523 (νC=C), 1241 (νC-

N), 943 (νC=C), 735 (δC-H). RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6)) δ 7,37 (H14, t, J =7, 1H); 7,46 (H13, t, J = 

7, 1H); 7,66-7,73 (H15, H8, H12, H9, m, 4H); 8,05-8,09 (H1-H2, m, 2H); 8,27 (H18, s, 1H); 8,40 (H3, s, 

1H); 10,33 (H6, s, 1H). RMN ¹³C (100 MHz, DMSO-d6) δ 103,08 (C19); 111,44 (C15); 115,81 (C8); 119,00 

(C10); 120,51 (C12); 120,88 (C9); 123,07 (C14); 123,60 (C11); 126,69 (C13); 126,96 (C2); 127,17 (C1); 

128,14 (C16); 129,88 (C13); 137,62 (C18); 138,81 (C7); 155,72 (C4); 161,04 (C5). ESI-MS m/z [6+Na]+: 

Calculado para C17H11NO2S: 316,0408, encontrado: 316,0403. 

N-2-naftalenil-3-tiofenocarboxamida ou 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-2NFT): 

65% (PF: 184-185 °C). I.R. (ATR, cm-1): 1638 (νC=O), 1550 (δN-H), 1520 (νC=C) 1266 (νC-N), 963 

(νC=C), 735 (δC-H). RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6)) δ 7,41 (H13, t, J = 7, 1H); 7,48 (H12, t, J = 7, 1H); 

7,66-7,70 (H14-H8, m, 2H); 7,80-7,86 (H11, H1, H2, m, 3H); 7,91 (H9, d, J = 8, 1H); 8,40 (H16-H3, m, 

2H); 10,26 (H6, s, 1H). RMN ¹³C (100 MHz, DMSO-d6) δ 117,30 (C16); 121,46 (C8); 125,37 (C13); 126,94 

(C14); 127,45 (C12); 127,62 (C9); 127,79 (C11); 127,93 (C2); 128,69 (C1); 130,28 (C3); 130,48 (C10); 

133,74 (C15); 136,83 (C7); 138,00 (C4); 161,67 (C5). ESI-MS m/z [7a+Na]+: Calculado para C15H11NOS: 

276,0459, encontrado: 276,0450
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9 APÊNDICE A 

Estudo exploratório de funcionalização da fenotiazina 

A fenotiazina passou por modificações estruturais que levaram à obtenção de três derivados N-

substituídos, sendo eles: 10-acetilfenotiazina, 10-benzoilfenotiazina e 10-metilfenotiazina. Vários métodos 

de nitração foram testados para posterior obtenção de derivados amino e os resultados obtidos constam na 

Tabela 3, Resultados e Discussão. Abaixo, foram descritos os métodos nela citados e os respectivos 

procedimentos experimentais seguidos para cada um. 

1.1. N-funcionalização fenotiazina 

1.1.1. N-acetilfenotiazina [147] 

Em balão de 50 mL de fundo redondo solubilizou-se 40 mmol de fenotiazina em ácido acético 

glacial. Em seguida, 40 mmol de anidrido acético recém destilado solubilizado em ácido acético foram 

adicionados ao meio reacional que permaneceu sob agitação e refluxo por 15 horas. Ao final, o sólido 

obtido foi filtrado, fornecendo um sólido verde (87%). P.F.: 199-201 °C. 

1.1.2. N-benzoilfenotiazina [148] 

Em balão tritubulado de 100 mL adaptado com condensador de bolas e tubo secante, foram 

solubilizados 50 mmol de fenotiazina em 30 mL de diclorometano. Em seguida, adaptou-se um banho de 

gelo e a temperatura foi mantida entre 0 e 5°C para adição de 96 mmol de trietilamina. Ao final da adição, 

64 mmol cloreto de benzoíla recém preparados [147] foram solubilizados em 10 mL de diclorometano e 

adicionado gota a gota ao meio reacional. A reação teve duração de 2 horas e ao final foi vertida em água 

destilada e filtrada a vácuo. Obtiveram-se agulhas brancas recristalizadas em etanol (80%). P.F.: 174-

175 °C. 

1.1.3. N-metilfenotiazina 

Ver Tópico 4.3.2. 

1.2. Nitração derivados fenotiazínicos 

1.2.1. Método 1 [149] 

Em balão monotubulado de 25 mL, 10 mmol de fenotiazina foram solubilizados em 10 mL de ácido 

acético glacial sob agitação magnética. Em seguida, à temperatura de 25°C foram adicionados 24,2 mmol 

de ácido nítrico fumegante (ρ=1,42 g mL) lentamente durante 1 hora. Após o fim da reação ter sido 

constatado por CCD (Hexano 5:1 Acetato de etila) a mesma foi vertida em 50 mL de água destilada e 

filtrada à vácuo e lavada com água. O sólido marrom obtido foi levado ao dessecador.  

1.2.2. Método 2 [150] 

Um balão monotubulado de 25 mL contendo 2,5 mmol de fenotiazina foi adaptado com um banho 

de gelo, e a temperatura foi mantida abaixo de 5 °C durante a adição de ácido nítrico fumegante  

1.2.3. Método 3 [151] 
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Em balão monotubulado de 25 mL, 1 mmol de fenotiazina foi solubilizado em 5 mL de acetona. 

Adicionou-se 1 mmol de Bi(NO3)3.5H2O à solução e a reação foi mantida à temperatura ambiente por 24 

horas. Ao final, a mistura foi lavada com diclorometano e o solvente evaporado sob vácuo. 

1.2.4. Método 4 

Ver Tópico 4.3.3. 

1.2.5. Método 5 [152] 

Em balão tritubulado de 50 mL adaptado com condensador de refluxo, 2 mmol de fenotiazina foram 

solubilizados em 5 mL de clorofórmio. Em seguida, 4 mmol de nitrito de sódio dispersos em 5 mL de 

clorofórmio foram adicionados e por fim foi adicionado 1 mL de ácido acético glacial. A reação foi mantida 

à temperatura ambiente durante 2 horas, e o sólido obtido foi filtrado e lavado com ácido acético, etanol, 

água e novamente etanol. Obteve-se uma mistura de dois produtos, mononitrofenotiazina e 

dinitrofenotiazina, com ponto de fusão 286 °C. 

1.2.6. Método 6 [153] 

Em balão tritubulado de 125 mL, 15 mmol de fenotiazina foram solubilizados em 40 mL de 

acetonitrila ao qual foram adicionados 9 mL de ácido acético glacial recém destilado e 145 mmol de nitrito 

de sódio. A reação foi mantida sob agitação durante 24 horas e ao final o sólido obtido foi filtrado e lavado 

com água e metanol. Obteve-se um sólido marrom escuro que foi recristalizado em N,N’-dimetilformamida. 

P.F.: > 300 °C. 

1.2.7. Método 7 [129] 

A reação foi realizada em erlenmeyer de 250 mL adaptado com agitação magnética. 5 mmol de 

fenotiazina foram pesados juntamente com 10 mmol de acetato de potássio e foram suspensos em 100 mL 

de metanol. Após a solubilização sob agitação ter sido observada, 36 mmol de nitrito de sódio foram 

solubilizados em uma quantidade mínima de água destilada e adicionados lentamente. Nenhuma reação foi 

observada até esse momento. Adicionou-se então, 10 mmol de cloreto férrico solubilizados em 25 mL de 

metanol. A reação permaneceu sob agitação durante 30 minutos. Ao final, detectou-se a formação de mono 

e dinitrofenotiazina. A mistura foi filtrada à vácuo e lavada com metanol e água. 

1.2.8. Método 8 [154] 

Em balão tritubulado de 50 mL adaptado com condensador de refluxo, foram adicionados 10 mmol 

de N-acetilfenotiazina, em 10 mL de anidrido trifluoroacético (TFAA) e 10 mmol de nitrato de amônio. Ao 

final de 24 horas de reação, a viscosidade da solução aumentou consideravelmente e não foi possível tratar 

a reação. 

Reação 11: utilizou-se pequena quantidade de ácido acético para solubilizar o susbtrato. 

 

1.2.9. Método 9 [155] 

Em balão tritubulado de 50 mL, foram solubilizados 15 mmol de N-acetilfenotiazina em 10 mL 

ácido acético. Sob agitação, um funil de adição foi adaptado ao sistema e uma solução formada por 9,6 mL 

de ácido nítrico concentrado em 5,25 mL de ácido sulfúrico concentrado foi lentamente adicionada. 



94 

 

Reação 12: a reação foi interrompida logo após a adição da mistura nitrante, vertida em água 

destilada gelada e filtrada à vácuo. 

Reação 13: a reação foi aquecida até 60 °C e assim permaneceu durante 10 minutos. A reação foi 

então resfriada, verteu-se em água e filtrou-se. 

1.2.10.  Método 10 [156] 

Em balão tritubulado de 50 mL acoplado a um condensador de refluxo e agitação magnética, foram 

adicionados 5 mmol de N-benzoilfenotiazina em 25 mL de ácido acético. Em seguida, 31,5 mmol de nitrato 

de amônio foram lentamente adicionados ao balão. Após 75 horas o produto foi vertido em água e filtrado, 

levando à obtenção de sólido laranja. Constatou-se que a reação levou somente oxidação do sulfeto e não à 

obtenção do derivado nitrado. 

1.2.11.  Método 11 [156] 

Em balão de 25 mL adaptado com condensador de refluxo, 2 mmol de N-benzoilfenotiazina foram 

solubilizados em 5 mL de clorofórmio. Em seguida, adicionou-se 4 mmol de ácido trifluoroacético e 2 

mmol de nitrato de amônio. A reação prosseguiu durante 30 minutos e em seguida foi lavada com água 

destilada e solução 5% de bicarbonato de sódio. Por fim, a fase orgânica foi seca com sulfato de sódio e 

evaporada sob vácuo. Constatou-se a obtenção do sulfóxido.  

1.2.12.  Método 12 [157] 

Em balão de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 1 mmol de N-benzoilfenotiazina 

em 1 mL de ácido acético em banho de gelo, com a temperatura mantida entre 15-17 °C. Em seguida, 

solubilizou-se 1 mmol de nitrato de ítrio hexahidratado em 2 mL de ácido acético, mistura que foi 

adicionada ao balão lentamente. Após a adição, a reação foi mantida sob agitação no banho de gelo durante 

uma hora e mais uma hora à temperatura ambiente. O balão foi levado à geladeira, onde permaneceu em 

repouso durante dois dias, e posteriormente esteve sob agitação por 3 horas.  A reação foi vertida em água 

e filtrada. O filtrado passou por extração líquido-líquido com acetato de etila, que foi evaporado à vácuo. 

Isolou-se o sulfóxido. 

1.2.13.  Método 13 [122] 

Em balão tritubulado de 25 mL adaptado com um condensador de refluxo, funil de adição e sob 

agitação magnética 2,3 mmol de N-metilfenotiazina foram solubilizados em 2,5 mL de ácido acético glacial. 

Em seguida, adicionou-se lentamente 1,2 mL de ácido nítrico solubilizado em 3,0 mL de ácido acético 

glacial. A temperatura da reação foi elevada para 35 °C e a reação permaneceu sob agitação magnética 

durante 48 horas. Ao final, o produto foi filtrado e lavado com solução 5% de bicarbonato de sódio e lavado 

com etanol à quente. 
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10 APÊNDICE B 

Caracterização físico-química e eletroquímica dos compostos e polímeros sintetizados 

10.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

 

Espectro 7: RMN ¹H para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ) (Solvente: CDCl3). 

 

Espectro 8: RMN ¹H para 10-metil-10H-fenotiazina, ampliação região de aromáticos (MPTZ) (Solvente: CDCl3). 



96 

 

 

Espectro 9: RMN ¹³C 400 MHz para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ) (Solvente: CDCl3). 

 

Espectro 10: Sub-espectro de DEPT-135 para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ) (Solvente: CDCl3). 
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Espectro 11: RMN ¹H 400 MHz para 3-nitro-5-óxido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Solvente: CDCl3). 

 

Espectro 12: RMN ¹H para 3-nitro-5-óxido-fenotiazina, ampliação região de aromáticos (NT-MPTZ) (Solvente: 

CDCl3). 
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Espectro 13: RMN ¹³C 400 MHz para 3-nitro-5-óxido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Solvente: CDCl3). 

 

Espectro 14: Sub-espectro de DEPT-135 para 3-nitro-5-óxido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Solvente: CDCl3). 
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Espectro 15: RMN ¹H 400 MHz para 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ) (Solvente: DMSO-d6). 

 

Espectro 16: RMN ¹H 400 MHz 3-amino-10-metilfenotiazina, ampliação região de aromáticos (Am-MPTZ) 

(Solvente: DMSO-d6). 
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Espectro 17: RMN ¹H 400 MHz para 3-carboxitiofeno (Solvente: CDCl3). 

 

Espectro 18: RMN ¹³C 400 MHz para 3-carboxitiofeno (Solvente: CDCl3). 
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Espectro 19: Sub-espectro de DEPT-135 para 3-carboxitiofeno (Solvente: CDCl3). 

 

Espectro 20: RMN ¹³C 600 MHz para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-

MPTZ) (Solvente: DMSO-d6). 
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Espectro 21: Sub-espectro de DEPT-135 para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-

NH-MPTZ) (Solvente: DMSO-d6). 

a) Espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR) 

 

Espectro 22: Infravermelho obtido por amostragem ATR para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ). 
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Espectro 23: Infravermelho obtido por amostragem ATR para 3-nitro-5-óxido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ). 

10.2 Espectrometria de Massas 

 

Espectro 24: Espectro de massas obtido pela técnica ESI-MS para 10-metil-10H-fenotiazina (sulfóxido metilptz 

(M+H+=230,0634) (M+Na+=252,0453) (2M+Na+=481,1014)). 
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Espectro 25: Espectro de massas obtido pela técnica ESI-MS para 3-nitro-5-óxido-10-metilfenotiazina (MPTZ-

NO2-SO (M+H+=275,0484) (M+Na+=297,0304) (2M+Na+=571,0716)). 

 

10.3 Espectroscopia Raman 
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Figura 29: Raman para PEDOT-co-FLU. 
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Espectro 26: Raman para PEDOT-co-DBF. 
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Espectro 27: Raman para PEDOT-co-MPTZ. 
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Espectro 28: Raman para PEDOT-co-2NFT. 

10.4 Espectroscopia de absorção e emissão molecular 
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Espectro 29: Absorção e emissão na região do UV-Visível para 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-PTZ). O 

espectro de emissão foi obtido com excitação em λmax ~ 256 nm. Foram analisadas soluções diluídas em Etanol. 
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Espectro 30: Absorção e emissão na região do UV-Visível para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ)). O espectro de emissão foi obtido com excitação em λmax ~ 264 nm. Foram 

analisadas soluções diluídas em DMSO. 
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Espectro 31: Absorção e emissão na região do UV-Visível para PEDOT-co-MPTZ. O espectro de emissão foi 

obtido com excitação em λmax ~ 268 nm. Foram analisadas soluções diluídas em DMSO. 
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Espectro 32: Absorção na região do UV-Visível para PEDOT-co-FLU. Foram analisadas soluções diluídas em 

DMSO.  
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Espectro 33: Emissão na região do UV-Visível para PEDOT-co-FLU. O espectro de emissão foi obtido com 

excitação em λmax ~ 275 nm. Foram analisadas soluções diluídas em DMSO. 
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Espectro 34: Absorção e emissão na região do UV-Visível para PEDOT-co-DBF. O espectro de emissão foi 

obtido com excitação em λmax ~ 257 nm. Foram analisadas soluções diluídas em DMSO. 
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Espectro 35: Absorção e emissão na região do UV-Visível para PEDOT-co-2NFT. O espectro de emissão foi 

obtido com excitação em λmax ~ 350 nm. Foram analisadas soluções diluídas em DMSO. 
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10.5 Eletroquímica 

A técnica de voltametria cíclica é uma técnica bastante utilizada para caracterização de 

espécies quanto à sua eletroatividade, principalmente avaliando a transferência de elétrons que 

ocorre entre elas e o eletrodo de trabalho. Um potencial é aplicado e variado de forma crescente 

no sentido anódico, até que seja invertido para o sentido cátodico e retornar ao ponto inicial. 

Por meio dessa técnica podem ser obtidos parâmetros importantes, retirados diretamente da 

curva obtida, como Potencial de pico Anódico (Ep,a), Potencial de pico Catódico (Ep,c), 

Corrente de pico Anódica (Ip,a) e Corrente de pico Catódica (Ip,c). 
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Figura 30: Voltametria cíclica realizada com N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida obtida entre 

os potenciais -1V e 2V. Análise feita em nitrobenzeno. Eletrodo de Trabalho (ET) = disco de platina (a = 0,0113 

cm2), Contra Eletrodo (CE) = placa de platina (a = 2,31 cm2) e Eletrodo de Pseudo-Referência (ER) = Ag/AgCl. 

Foram utilizadas soluções de 0,035 M do monômero em nitrobenzeno com 0,1 M de 

tetrabutilamôniotetrafluorborato (Bu4NBF4). 


