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RESUMO 

A química de sistemas heterocíclicos contendo enxofre é interessante 

principalmente pelas propriedades redox que essas moléculas apresentam. O 1,3-ditiol-

2-tiona-4,5-ditiolato (DMIT) tem sido utilizado como principal substância de partida 

para a síntese do tetratiofulvaleno (TTF) e seus derivados. Entre os derivados de TTF 

com extensão do sistema-π, o 9,10-bis(1,3-ditiol-2-ilideno)-9,10-dihidroantraceno 

(TTFAQ) faz parte de uma importante classe de sistemas doadores de elétrons. O 

objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar derivados de DMIT a partir do 

complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2, um derivado de TTF com grupo éster em uma etapa por 

micro-ondas, dois derivados com extensão do sistema-π (TTFAQ) e estudar por 

voltametria cíclica os derivados de TTF e TTFAQ. O dimetil 4,5-bis(2’-

metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona 2, um sólido amarelo, foi obtido com rendimento de 

82 %. A conversão de 2 em dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-ona 3 

produziu um óleo amarelo com rendimento de 55 %. A síntese do derivado 2,3,6,7-

tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno 4 foi testada através do acoplamento de 2 e 

3 na presença de P(OEt)3 utilizando aquecimento convencional e micro-ondas. Um 

planejamento fatorial foi realizado, sendo os melhores resultados obtidos na reação em 

micro-ondas a 50 W, 110 
o
C e 1 h. O produto 4, sólido laranja, foi obtido após 

purificação com rendimento de 75 %, cujo método apresentou melhor rendimento, 

menor tempo reacional, sem o uso de solvente e menor excesso do trialquilfosfito que 

os métodos descritos. Permitiu a síntese do TTF com grupo éster em uma etapa em 

menor tempo e maior rendimento. A síntese de derivados de TTF por micro-ondas não 

está descrita na literatura. A hidrólise de 4 forneceu 2,3,6,7-tetrakis(2’-

carboxymethyltio)tetratiofulvaleno 5, sólido marrom, com rendimento de 72 %. O 

derivado do TTFAQ, 9,10-bis[4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-

dihidroantraceno 6, foi obtido sob a forma de um sólido amarelo com rendimento de 57 

%. O derivado 9,10-bis[4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-

dihidroantraceno 7, um sólido vermelho, foi obtido com rendimento de 45 %. A 

metodologia permitiu a síntese de um derivado com extensão do sistema-π inédito a 

partir de um derivado com grupo éster 2. Os voltamogramas cíclicos de 4, 6 e 7 foram 

obtidos e devido a sua baixa solubilidade, não foi possível obter o voltamograma de 5 

sob as mesmas condições. O composto 4 apresentou dois potenciais de oxidação E
1
½ = 

0,55 V e E
2
½ = 0,86 V, correspondendo à formação das espécies TTF/TTF

•+
 e 

TTF
•+

/TTF
2+

, respectivamente. Os potenciais de oxidação de E
1
½ = 0,52 V e E

1
½ = 0,62 

V foram obtidos para 6 e 7, respectivamente. A oxidação ocorre como uma única onda 

reversível de dois elétrons com formação de TTFAQ/TTFAQ
2+

. Os compostos 4, 6 e 7 

apresentam amplo gap óptico (2,30 a 2,60 eV) e 4 e 6 também apresentaram baixa 

energia HOMO (-7,75 e -7,86 eV). Foram realizadas medidas de propriedades ópticas 

não lineares em 4 e 5 utilizando a técnica de Z-scan. Ambos os compostos apresentam 

comportamento alta não linearidade de terceira ordem e comportamento de limitação 

óptica. 

 

Palavras-chave: Síntese. Tetratiofulvaleno. Micro-ondas. Eletroquímica.  



ABSTRACT 

The chemistry of heterocyclic systems containing sulfur is interesting mainly 

because of the redox properties these molecules present. The 1,3-dithiole-2-thione-4,5-

dithiolate (DMIT) has been used as the main starting material for the synthesis of 

tetrathiafulvalene (TTF) and its derivatives. Among TTF derivatives with extended π-

electron systems, 9,10-bis(1,3-dithiol-2-ylidene)-9,10-dihydroanthracene (TTFAQ) 

forms part of an important class of electron donor systems. The objective of this work 

was to synthesize and characterize DMIT derivatives from the complex 

[Zn(dmit)2](NEt4)2, a TTF derivative with one-step ester group by microwave, two 

derivatives with π-system extension (TTFAQ) and to study by cyclic voltammetry the 

TTF and TTFAQ derivatives. Dimethyl 4,5-bis(2'-methylacetatethio)-1,3-dithiole-2-

thione 2, a yellow precipitate, was obtained in 82% yield. Conversion of 2 to dimethyl 

4,5-bis(2'-methylacetatethio)-1,3-dithiole-2-one 3 afforded a yellow oil in 55% yield. 

The synthesis of the 2,3,6,7-tetrakis(2'-methylacetatethio)tetrathiafulvalene 4 derivative 

was tested by coupling 2 and 3 in the presence of P(OEt)3 using conventional heating 

and microwave. A factorial design was carried out, the best results obtained in 

microwave reaction at 50 W, 110 
o
C and 1 h. The product 4, orange solid, was obtained 

after purification in 75% yield, which method had better yield, less reaction time, no 

solvent use and less excess of trialkylphosphite than the methods described. It allowed 

the synthesis of TTF with ester group in one step in a shorter time and higher yield. The 

synthesis of TTF derivatives by microwave is not described in the literature. The 

hydrolysis of 4 gave 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboxymethylthio)tetrathiafulvalene 5, an 

brown solid, in 72% yield. The TTFAQ derivative, 9,10-bis[4,5-bis(2-cyanoethylthio)-

1,3-dithiole-2-ylidene]-9,10-dihydroanthracene 6, was obtained as yellow solid in 57% 

yield. The 9,10-bis[4,5-bis(2'-methylacetatethio)-1,3-dithiole-2-thione]-9,10-

dihydroanthracene derivative 7, a red solid, was obtained in 45% yield. The 

methodology enabled the synthesis of a derivative with extension of the π-system from 

a derivative with ester group 2. The cyclic voltammograms of 4, 6 and 7 were obtained 

and due to their low solubility, it wasn’t possible to obtain the voltammogram of 5 

under the same conditions. Compound 4 presented two oxidation potentials E
1
½ = 0,55 

V and E
2

½ = 0,86 V, corresponding to the formation of the TTF/TTF
•+

 and TTF
•+

/TTF
2+

 

species, respectively. The oxidation potentials of E
1
½ = 0.52 V and E

1
½ = 0.62 V were 

obtained for 6 and 7, respectively. Oxidation is a single, two-electron, redox couple 

wave with TTFAQ/TTFAQ
2+

 species. Compounds 4, 6 and 7 presented a wide optical 

gap (2.30 to 2.60 eV) and 4 and 6 also presented low HOMO energy (-7.75 and -7.86 

eV). Non-linear optical properties measurements were performed in 4 and 5 using the Z-

scan technique. Both compounds exhibit high third order nonlinearity behavior and 

optical limiting behavior. 

 

Keywords: Synthesis. Tetrathiafulvalene. Microwave. Electrochemistry. 

  



LISTA DE ESQUEMAS 

Esquema 1 – Síntese moderna do DMIT.  16 
   

Esquema 2 –  Típico procedimento de alquilação do DMIT. 17 
   

Esquema 3 – Oxidação do TTF para o cátion radical TTF
•+

 e para o dicátion 

TTF
2+

. 

21 

   

Esquema 4 – Esquema da reação entre o DMIT e o composto de fósforo 

trivalente. 

23 

   

Esquema 5 – Oxidação do TTFAQ para o dicátion TTFAQ
2+

. 25 
   

Esquema 6 – Metodologia de Horner-Wadsworth-Emmons para derivados de 

TTFAQ. 

27 

   

Esquema 7 – Metodologia de litiação para derivados de TTFAQ. 27 

   

Esquema 8 – Acoplamento cruzado entre antraquinona e tiona via fosfito para 

derivados de TTFAQ. 

28 

   

Esquema 9 – Formação do complexo de zinco do DMIT 1. 39 
   

Esquema 10 – Provável mecanismo de redução do dissulfeto de carbono, para 

formação do ânion DMIT
2-

. 

40 

   

Esquema 11 – Síntese do composto 2 a partir do complexo 1. 42 
   

Esquema 12 – Conversão do composto 3 a partir do composto 2. 46 
   

Esquema 13 – Reação de acoplamento utilizando 1,3-ditiol-2-tiona (A) ou 1,3-

ditiol-2-oxona (B). 

50 

   

Esquema 14 – Reação de acoplamento utilizando o composto 2 ou o composto 

3. 

51 

   

Esquema 15 – Hidrólise ácida do composto 4 para obter o composto 5. 61 
   

Esquema 16 – Estrutura do (a) derivado simétrico do TTF, (b) cetona e (c) TTF 

com a extensão do sistema-π. 

65 

   

Esquema 17 – Reação de síntese do composto 6. 65 
   

Esquema 18 – Reação de síntese do composto 7. 70 
 

  



LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 – Métodos de preparação do DMIT por redução do dissulfeto de 

carbono e subsequente metilação. 

15 

 
   

Tabela 2 –  Fatores e níveis do planejamento fatorial completo 2
4
. 35 

   

Tabela 3 – Composição elementar, calculada e encontrada, para o composto 

2. 

43 

    

Tabela 4 – Composição elementar, calculada e encontrada, para o composto 

3. 

46 

   

Tabela 5 – Condições experimentais adotadas e rendimentos obtidos na 

obtenção do composto 4. 

52 

   

Tabela 6 – Resultados obtidos no estudo quimiométrico da síntese de 4. 53 
   

Tabela 7 – Estimativa dos efeitos principais e das interações dos efeitos 

calculados do planejamento 2
4
. 

54 

   

Tabela 8 – Preparação e rendimentos de alguns derivados de TTF descritos 

na literatura. 

57 

   

Tabela 9 – Propriedades eletroquímicas de derivados do TTF. 76 

   

Tabela 10 – Dados de energia do gap óptico e HOMO-LUMO. 79 
 

  



LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 – Estrutura do (a) 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato e (b) dimetil-

tetratioxalato. 

15 

   

Figura 2 – Aplicações baseadas no DMIT em materiais. 18 
   

Figura 3 – Estruturas do TTF e derivados. 20 
   

Figura 4 – Estruturas de dois exemplos de TTF com extensão da conjugação (a 

e b). 

23 

   

Figura 5 – Estruturas dos derivados de TTF com a extensão do sistema-π. 24 
   

Figura 6 – Espectro de infravermelho do complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2 (1). 41 
   

Figura 7 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) do composto 2. 43 

   

Figura 8 – Espectro de RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3) do composto 2. 44 
   

Figura 9 – Espectro de infravermelho do composto 2. 45 
   

Figura 10 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) do composto 3. 47 

   

Figura 11 – Espectro de RMN 
13

C do (100 MHz, CDCl3) do composto 3. 48 
   

Figura 12 – Espectro de infravermelho do composto 3. 49 
   

Figura 13 – Interpretação conjunta do efeito de interação de dois fatores. 55 
   

Figura 14 – Interpretação conjunta do efeito de interação de três fatores. 55 
   

Figura 15 – Interpretação conjunta do efeito de interação de três fatores. 56 
   

Figura 16 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) do composto 4. 59 

   

Figura 17 – Espectro de RMN 
1
H (100 MHz, CDCl3) do composto 4. 59 

   

Figura 18 – Espectro de infravermelho do composto 4. 60 
   

Figura 19 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, DMSO-d

6
) do composto 5. 62 

   

Figura 20 – Espectro de RMN 
13

C (100 MHz, DMSO-d
6
) do composto 5. 63 

   

Figura 21 – Espectro de infravermelho do composto 5. 64 
   

Figura 22 – Espectro de RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) do composto 6. 67 

   

Figura 23 – Espectro de RMN 
13

C (75 MHz, CDCl3) do composto 6. 68 
   

Figura 24 – Espectro de infravermelho do composto 6. 69 
   

Figura 25 – Espectro de RMN 
1
H (500 MHz, CDCl3) do composto 7. 70 

   



Figura 26 –  Espectro de RMN 
13

C (500 MHz, CDCl3) do composto 7. 71 
   

Figura 27 – Espectro de infravermelho do composto 7. 72 
   

Figura 28 –  Voltamograma cíclico do composto 4 em solução de NBu4PF6 em 

CH2Cl2 (1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

), ν = 100 mV.s
-1

. 

74 

   

Figura 29 – Voltamograma cíclico do composto 6 em solução de NBu4PF6 em 

CH2Cl2 (1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

), ν = 100 mV.s
-1

. 

74 

   

Figura 30 – Voltamograma cíclico do composto 7 em solução de NBu4PF6 em 

CH2Cl2 (1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

), ν = 100 mV.s
-1

. 

75 

   

Figura 31 – Espectro de UV-Vis dos compostos 4 e 5. 80 

 

  



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

BEDT-TTF Bis(etilenoditio)tetratiofulvaleno 

COSY Espectroscopia de correlação homonuclear 

CTC Complexo de transferência de carga 

CV Voltametria Cíclica 

DB-TTF Dibenzotetratiofulvaleno 

DMF Dimetilformamida 

DMIT 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato 

DMSO Dimetilsulfóxido 

DMT 1,2-ditiol-3-tiona-4,5-ditiolato 

DSC Calorimetria diferencial de varredura 

gHMBC Correlação heteronuclear a múltiplas ligações 

gHSQC Correlação heteronuclear de Single Quantum 

HOMO Orbital molecular de maior energia ocupado 

LUMO Orbital molecular de menor energia desocupado 

NBu4PF6 Hexafluorofosfato de tetrabutilamônio 

RMN 
13

C Ressonância magnética nuclear de carbono 

RMN 
1
H Ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

SCE Eletrodo de calomelano saturado 

TCNQ Tetracianoquinodimetano 

TGA Termogravimetria 

TMTSF Hexafluorofosfato de tetrametilteselenafulvaleno 

TTF 2,2’-bis(1,3-ditiolilideno) ou tetratiofulvaleno 

TTFAQ 9,10-bis(1,3-ditiol-2-ilideno)-9,10-dihidroantraceno 

 

  



SUMÁRIO 

1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E OBJETIVOS 14 
   

1.1 1,3-DITIOL-2-TIONA-4,5-DITIOLATO (DMIT) 14 
   

1.2 TETRATIOFULVALENO (TTF) 19 
   

1.3 9,10-BIS(1,3-DITIOL-2-ILIDENO)-9,10-DIHIDROANTRACENO 

(TTFAQ) 

23 

   

1.4 OBJETIVOS 29 
   

1.4.1 Objetivo Geral 29 
   

1.4.2 Objetivos Específicos 29 
   

2 SEÇÃO EXPERIMENTAL 30 
   

2.1 REAGENTES 30 
   

2.2 EQUIPAMENTOS  30 
   

2.3 SÍNTESES 32 
   

2.3.1 Síntese do complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2  (1) 32 
   

2.3.2 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) 32 
   

2.3.3 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-ona (3) 33 
   

2.3.4 2,3,6,7-tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno (4) 33 

   

2.3.4.1 Planejamento Fatorial 35 
   

2.3.5 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboxymethyltio)tetratiofulvaleno (5) 36 
   

2.3.6 9,10-bis[4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-

dihidroantraceno (6) 

36 

   

2.3.7 9,10-bis[4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-

dihidroantraceno (7) 

37 

   

2.4 ESTUDO DAS PROPRIEDADES 37 

   

2.4.1 Avaliação dos Parâmetros Eletroquímicos 37 
   

2.4.2 Óptica Não Linear 38 
   

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 39 
   

3.1 SÍNTESES 39 
   

3.1.1 Complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2  (1) 39 



3.1.1.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho 40 
   

3.1.2 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) 42 
   

3.1.2.1 Ressonância Magnética Nuclear 43 
   

3.1.2.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 44 
   

3.1.3 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-ona (3) 45 
   

3.1.3.1 Ressonância Magnética Nuclear 47 
   

3.1.3.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 48 
   

3.1.4 2,3,6,7-tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno (4) 49 
   

3.1.4.1 Ressonância Magnética Nuclear 58 
   

3.1.4.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 60 
   

3.1.5 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno (5) 61 
   

3.1.5.1 Ressonância Magnética Nuclear 62 
   

3.1.5.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 63 
   

3.1.6 9,10-bis[4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-

dihidroantraceno (6) 

64 

   

3.1.6.1 Ressonância Magnética Nuclear 66 
   

3.1.6.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 68 
   

3.1.7 9,10-bis[4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-

dihidroantraceno (7) 

69 

   

3.1.7.1 Ressonância Magnética Nuclear 70 
   

3.1.7.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 71 
   

3.2 ESTUDO DAS PROPRIEDADES 73 
   

3.2.1 Avaliação dos Parâmetros Eletroquímicos 73 
   

3.2.2 Óptica Não Linear 79 
   

4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 81 

4.1 CONCLUSÕES 81 

4.2 PERSPECTIVAS 83 
   

 REFERÊNCIAS 84 

 APÊNDICE A – ARTIGO CIENTÍFICO  93 

 APÊNDICE B – ESPECTROS SELECIONADOS 98 



14 
 

 
 
 

1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E OBJETIVOS 

Sistemas heterocíclicos conjugados contendo enxofre apresentam interessantes 

propriedades redox. O tetratiafulvaleno (TTF) e vários de seus derivados, em particular 

aqueles com extensão do sistema-π, vêm sendo estudados como bloco de construção de 

sais de transferência de carga, materiais ópticos não-lineares e sensores químicos. 

O TTF e seus derivados normalmente são obtidos a partir do 1,3-ditiol-2-tiona-

4,5-ditiolato (DMIT) ou 1,3-ditiol-2-ona-4,5-ditiolato utilizando um composto de 

fósforo trivalente como agentes de acoplamento. O objetivo do nosso trabalho foi 

sintetizar derivados de DMIT e utilizá-los na obtenção de derivados de tetratiafulvaleno 

e de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-ilideno)-9,10-dihidroantraceno (TTFAQ). 

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o aquecimento por micro-

ondas permitiu a síntese do TTF com grupo éster em uma etapa, sem a necessidade de 

preparar o intermediário com grupo protetor cianoetil, em menor tempo e com maior 

rendimento. O trabalho se mostra inovador com a utilização de micro-ondas para síntese 

de derivados de TTF, sem a utilização de solvente, com menor número de etapas e 

maior rendimento quando comparado com a literatura. Com base na metodologia 

descrita por Christensen et al. (2007) foi possível a síntese de um derivado com 

extensão do sistema-π inédita a partir de um derivado com grupo éster.  

 

1.1 1,3-DITIOL-2-TIONA-4,5-DITIOLATO (DMIT)  

Os sistemas heterocíclicos baseados nos calcogênios (oxigênio, enxofre, selênio 

e telúrio) têm sido investigados devido às suas potenciais aplicações como, por 

exemplo, bloco de construção em complexos de transferência de carga (FALCONIERI 

et al., 2001; JIANG; XU; ZENG, 2018). Entre esses sistemas, o 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-

ditiolato (DMIT), Figura 1a, se destaca na síntese de novos sólidos e pelas propriedades 

eletrônicas, magnéticas e ópticas (STIEFEL, 2004). 
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Em 1927, Fetkenheuer e colaboradores prepararam o DMIT, Figura 1a, por 

redução do dissulfeto de carbono (CS2) com amálgama de sódio e subsequente 

metilação. Entretanto, os autores acreditavam que haviam obtido o dimetil-

tetratioxalato, Figura 1b (FETKENHEUER et al., 1927; OLK et al., 1992). 

 

Figura 1 – Estrutura do (a) 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato e (b) dimetil-tetratioxalato. 

 

 

Quase meio século mais tarde (1974-1976) três laboratórios independentemente 

provaram que Fetkenheuer tinha de fato isolado o 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato ao 

invés de dimetil-tetratioxalato (HARTKE; HOPPE, 1974; REUTER; GATTOW, 1976; 

WAWZONEK et al., 1974). O procedimento de redução eletrolítica do dissulfeto de 

carbono em dimetilformamida seguida de alquilação com iodeto de metila realizada por 

Wawzonek et al. (1974) mostrou-se pouco eficiente quanto ao rendimento e obtenção 

em grandes quantidades. Já o procedimento de redução química descrito por Steimecke 

et al. (1979) mostrou-se eficiente. Este procedimento foi otimizado por Hansen et al. 

(1996). A Tabela 1 apresenta um resumo desses procedimentos. 

 

Tabela 1 – Métodos de preparação do DMIT por redução do dissulfeto de carbono e subsequente 

metilação. 

Redutor Solvente Rendimento (%) Referência 

Na ∕Hg DMF 1,8 WAWZONEK et al., 1974 

Na NH3(l) 2,1 HARTKE; HOPPE, 1974  

Na Naftaleno∕THF 3,4 REUTER; GATTOW, 1976 

K ou Na DMF 70 STEIMECKE et al., 1979 

Na DMF 83 HANSEN et al., 1996 
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O DMIT pode ser sintetizado por redução química ou eletroquímica do 

dissulfeto de carbono em dimetilformamida (DMF) e pela redução do dissulfeto de 

carbono por metal alcalino, Esquema 1 (STIEFEL, 2004). Como o uso de potássio pode 

ser explosivo, somente o uso de sódio pode ser considerado seguro. O metal alcalino 

deve ser adicionado em porções à mistura de CS2, caso contrário, a reação pode 

prosseguir de forma violenta, podendo ocasionar explosões. Além disso, o DMIT 

formado pode sofrer rearranjo ao isômero l,2-ditiol-3-tiona-4,5-ditiolato (DMT) a 

temperaturas mais elevadas. A reação, no entanto, não apresenta risco sob condição de 

baixa temperatura, atmosfera inerte, DMF e CS2 secos. O DMIT pode ser estocado a 

temperatura ambiente por longos perídos sem decomposição (SVENSTRUP; BECHER, 

1995; OLK et al.,1992). 

 

Esquema 1 – Síntese moderna do DMIT. 

 
(Fonte: SVENSTRUP; BECHER, 1995) 

 

Por este procedimento, obtém-se o sal de tetraetilamônio do seu quelato de 

zinco, TEA2[Zn(DMIT)2] 1. Este método tem a vantagem adicional de o quelato de 

zinco ser muito mais estável do que o sal de DMIT de lítio, sódio ou potássio. O quelato 

de zinco puro é estável a temperatura ambiente e pode ser armazenado durante meses 

sem quaisquer precauções especiais para excluir oxigênio atmosférico (SVENSTRUP; 

BECHER, 1995). Este ânion, rico em átomos de enxofre, conjugado à sua planaridade, 

permite a sobreposição intermolecular dos orbitais do enxofre, o que resulta em um 
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sistema doador-aceptor π altamente deslocalizado de elevada condutividade (DIAS et 

al., 2007). 

Os derivados do DMIT podem ser obtidos pela funcionalização com haletos de 

alquila ou compostos α-halo carbonil a temperatura ambiente. A síntese do 4,5-bis(2-

cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-tiona representa um típico procedimento de alquilação do 

DMIT, Esquema 2. Na reação a 3-bromopropionitrila foi empregada como espécie 

eletrófilica, na qual os reagentes são refluxados em solução de acetonitrila por 1 h para 

levar ao produto com rendimento de 87 % (SVENSTRUP et al., 1994).  

 

Esquema 2 – Típico procedimento de alquilação do DMIT. 

[Zn(dmit)2](NEt4)2

BrCH2CH2CN 

CH3CN, refluxo, 1 h S

S

S

S

S

CN

CN

87 %

 
(Fonte: SVENSTRUP et al., 1994) 

 

A funcionalização é realizada normalmente em acetonitrila, acetona ou 

tetrahidrofurano, sendo a reação em acetonitrila a melhor opção por ocorrer mais 

facilmente e com maior rendimento (OLK et al., 1992). Os grupos funcionais são de 

crucial importância, uma vez que eles podem introduzir interações adicionais não 

covalentes (CASSOUX, 1999; RABAÇA, 2010; PULLEN, OLK, 1999).  

A química de sistemas heterocíclicos contendo enxofre é interessante 

principalmente pelas propriedades redox e pela polarizabilidade do átomo de enxofre 

(CAVA et al., 1973; SVENSTRUP; BECHER, 1995). Estas características são 

responsáveis pelo papel fundamental que o DMIT exerce na química de coordenação, 

conferindo aos compostos o suporte necessário para a condução elétrica, a qual possui 

relação direta com as interações envolvendo os átomos de enxofre nesses complexos 

(PULLEN; OLK, 1999). 
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Nos últimos anos, diversos artigos foram publicados sobre o DMIT e seus 

derivados, visando a síntese de novos sólidos com propriedades eletrônicas, magnéticas 

e ópticas (AKUTSU; TURNER; NAKAZAWA, 2017; CRUZ; LEYVA; SIMÃO, 2018; 

HANSEN; BECHER, 1993; KATO, 2014; STIEFEL, 2004). A Figura 2 apresenta 

diferentes aplicações do DMIT, como em sensores químicos, transistores e óptica não 

linear. 

 

Figura 2 – Aplicações baseadas no DMIT em materiais. 

 
(Fonte: HANSEN; BECHER, 1993) 

 

Kozaki et al. (1992) prepararam polímeros com derivados de 1,3-ditiol e 

estudaram suas propriedades. Os autores observaram que os polímeros apresentaram 

baixos potenciais de oxidação e alta condutividade. Após o armazenamento sob ar 

durante um mês, os polímeros permaneceram estáveis e as condutividades não foram 

alteradas. A estabilidade foi atribuída ao anel de 1,3-ditiol. 

Mukai et al. (2002) relataram o primeiro exemplo de um semicondutor 

molecular magnético consistindo de um radical cátion doador open-shell verdazil e um 

ânion aceitador de complexo metálico. Foram sintetizados seis sais magnéticos de 

transferência de carga com M(dmit)2 (M = Ni, Zn, Pd e Pt) e iodeto do 3-[4- 

(dietilmetilamônio)fenil]-1,5-difenil-6-oxoverdazil) cátion radical ([V]
+
) e as 

propriedades magnéticas e elétricas foram estudadas. Os resultados mostraram que os 

sais [V]
+
[Ni

-
(dmit)2]3

-
 e [V]

+
2[Pd(dmit)]

2-
 podem ser considerados novos 
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semicondutores magnéticos moleculares e que ocorre ordenamento antiferromagnético 

para o sal [V]
+
[Ni

-
(dmit)2]3

-
 a temperatura mais baixa.  

Miura et al. (2015) estudaram a estrutura e as propriedades do filme de 

Langmuir-Blodgett baseado no sal de ditetradecildimetilamônio-Au(dmit)2. Os autores 

observaram que o filme apresentou alta condutividade (40 S/cm) a temperatura 

ambiente após a eletro-oxidação. 

Chen et al. (2017) sintetizaram três novos complexos de DMIT, dois com ouro e 

um com níquel, e estudaram suas propriedades ópticas não lineares através da técnica de 

Z-scan. Os resultados sugeriram que os complexos Au(dmit)
2-

 são promissores para 

aplicação em chaveamento completamente óptico, e o Ni(dmit)
2-

 em laser pulsado com 

Q-switch passivo e em processamento de imagens no infravermelho. 

 

1.2 TETRATIOFULVALENO (TTF) 

Historicamente, o ponto de partida da química do ditioleno está na primeira 

síntese do 2,2’-bis(1,3-ditiolilideno) ou tetratiofulvaleno (TTF) por Wudl et al. (1970), 

embora o dibenzotetratiofulvaleno (DB-TTF) tenha sido sintetizado em 1926 por 

Hurtley e Smiles, Figura 3.  

A descoberta em 1973 (FERRARIS et al., 1973) do complexo de transferência 

de carga (CTC) entre as moléculas de TTF e o tetracianoquinodimetano (TCNQ) com 

alta condutividade elétrica (mesma magnitude do germânio) e comportamento metálico 

(WUDL, 1984; TOSHIMA, 2017) estimulou a síntese de novos derivados de TTF. 

Em 1974, Bechgaard et al. prepararam um novo doador eletrônico, o 

tetrametiltetraselenafulvaleno (TMTSF), em que os átomos de enxofre do 

tetrametiltetratiofulvaleno (TMTTF) foram substituídos por átomos de selênio. Com 

base no TMTSF, vários sais foram preparados e o (TMTSF)2PF6 sintetizado por Jérome 

et al. (1980) é descrito na literatura como o primeiro supercondutor orgânico, Figura 3. 

Uma série de supercondutores orgânicos foi preparada com base no esqueleto do TTF e 

um dos mais citados devido às suas propriedades supercondutoras é o 

bis(etilenoditio)tetratiofulvaleno, BEDT-TTF, Figura 3 (BRYCE, 1991). 
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Figura 3 – Estruturas do TTF e derivados. 

 

 

O sucesso como bloco de construção em materiais condutores é devido à 

propriedade π-doador do TTF e à possibilidade de estender o sistema-π por 

incorporação de enxofre ou outro heteroátomo na periferia molecular. Isto pode 

desempenhar um papel significativo na redução da repulsão de Coulomb e aumentar a 

força e dimensionalidade das interações no estado sólido devido a mais contatos do tipo 

S•••S (BELO et al., 2007; MARTÍN, 2013). 

A exploração de diferentes derivados de TTF tem-se baseado em duas linhas. 

Primeiro, a extensão do sistema-π, em geral, torna mais acessíveis os diferentes estados 

de oxidação e maximiza as interações intermoleculares entre as moléculas planares. Em 

segundo lugar, a incorporação de enxofre e de outros heteroátomos na periferia 

molecular promove interações intermoleculares laterais ao longo do plano molecular, 

permitindo um possível caráter 2D ou 3D para as interações eletrônicas (BENDIKOV; 

WUDL; PEREPICHKA, 2004; RABAÇA et al., 2014). 

O TTF é um sistema aromático de 14 elétrons π, podendo ser reversivelmente 

convertido em um sistema aromático de 12 elétrons π, através de duas etapas sucessivas 

de oxidação do TTF neutro para o dicátion TTF
2+

, Esquema 3. A oxidação do TTF para 

o cátion ocorre de forma sequencial e reversível. Os potenciais de oxidação do TTF 

foram medidos por voltametria cíclica (CV) e são relativamente baixos. Para o TTF, os 

potenciais de meia onda relatados são E
1

½ = 0,37 V e E
2
½ = 0,67 V em diclorometano vs 
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eletrodo de calomelano saturado (SCE). Os radicais catiônicos do TTF são 

termodinamicamente muito estáveis e formam dímeros ou pilhas com alto grau de 

ordem, estabilizados por interações intermoleculares π-π. O TTF é estável em relação a 

uma ampla gama de condições de reação, embora seja necessário evitar agentes 

oxidantes e condições fortemente ácidas (SARHAN, 2005). 

 

Esquema 3 – Oxidação do TTF para o cátion radical TTF
•+

 e para o dicátion TTF
2+

. 

S

S

S

S

S

S

S

S

- e- - e-

+ e- + e-+

S

S

S

S

+ +

6 π 

TTF
•+

 TTF
2+

 TTF 

6 π 6 π 

 
(Fonte: SARHAN, 2005) 

 

O cátion radical TTF
•+

 e o dicátion TTF
2+

 são estáveis devido à aromatização 

das unidades de 1,3-ditiol quando oxidados. Isto ocorre porque, embora o TTF seja uma 

molécula planar com um sistema de 14 elétrons π, ele não é aromático de acordo com a 

definição de Hückel, uma vez que os elétrons π não estão em conjugação cíclica. Além 

de ser estabilizado por 6 elétrons π dos anéis 1,3-ditiol, o cátion radical TTF
•+

 e o 

dicátion TTF
2+

 também são estabilizados pelos átomos de enxofre polarizáveis. Isso 

torna o TTF um bom doador de elétrons com baixos potenciais de oxidação. Os 

substituintes doadores de elétrons fornecem potenciais de oxidação mais baixos, 

enquanto o oposto é verdadeiro para os grupos que retiram elétrons (BRYCE, 1995; 

SEGURA; MARTÍN, 2001). 

Os átomos de enxofre no núcleo do TTF são os principais responsáveis pelo 

acondicionamento e sobreposição entre as moléculas de TTF (SARHAN, 2005). 

Modificações químicas têm sido realizadas na unidade do TTF para preparar blocos de 

construção para a química macro- e supramolecular (BECHER et al., 1997), para 

aumentar a condutividade elétrica e construir sistemas capazes de atuar, por exemplo, 

como sensores, catalisadores ou interruptores moleculares (NIELSEN; LOMHOLT; 
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BECHER, 2000). O primeiro supercondutor molecular contendo um complexo de metal 

de transição, o [TTF][Ni(dmit)2]2 foi relatado por Bousseau et al. (1986). Recentemente 

os derivados de TTF têm sido utilizados em dispositivos ópticos não lineares 

(ILIOPOULOS et al., 2010), dispositivos moleculares (SCHRÖDER et al., 2017) e 

transistores orgânicos de efeito de campo, OFETs (GEORGAKOPOULOS et al., 2017). 

Isso resulta de sua boa capacidade de doação de elétrons e oxidação reversível de um 

elétron em potenciais acessíveis (MARTÍN, 2013). 

A busca por novos condutores orgânicos baseados no tetratiofulvaleno tem 

estimulado o desenvolvimento de novas metodologias sintéticas na preparação de 

tetratiofulvalenos funcionalizados ao longo das últimas duas décadas, devido à alta 

condutividade elétrica, as propriedades supercondutoras e a habilidade π-doador 

(BERGKAMP et al., 2015; FERRER-RUIZ et al., 2017; JANA et al., 2018; 

SIMONSEN et al., 1996). Um grande número de métodos de síntese do TTF, com 

rendimentos próximos a 90 %, tem sido elaborados. O DMIT tem sido utilizado como 

principal substância de partida para a síntese (PÉREZ-RENTERO et al., 2018; 

SARHAN, 2005; SCHUKAT; FANGHANEL, 1993; SVENSTRUP et al., 1994, 

SVENSTRUP; BECHER, 1995). 

O acoplamento com base, fosfito de sal de ditiol ou ditiol-2-chalcona são 

geralmente os caminhos mais diretos para derivados simétricos de TTF e para os não-

simétricos inclui um acoplamento promovido por base de um reagente de Wittig, 

geralmente gerado pela reação de outro sal de ditiol com fosfino (BENDIKOV; WUDL; 

PEREPICHKA, 2004). Uma modificação importante deste método foi o uso de um 

derivado de fosfito (reagente de Wittig-Horner), que permitiu aumentar 

substancialmente o rendimento da reação. A reação de derivados alquilados do DMIT 

(ou outro 1,3-ditiol-2-calcogênio) com um composto de fósforo trivalente (trietilfosfino 

ou trifenilfosfino), Esquema 4, é uma das rotas mais versáteis para derivados de 

tetratiofulvalenos substituídos (SVENSTRUP; BECHER, 1995; PITTMAN; NARITA, 

LIANG, 1976). 
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Esquema 4 – Esquema da reação entre o DMIT e o composto de fósforo trivalente. 

 
(Fonte: SVENSTRUP; BECHER, 1995) 

 

1.3 9,10-BIS(1,3-DITIOL-2-ILIDENO)-9,10-DIHIDROANTRACENO (TTFAQ) 

Desde a descoberta do TTF uma grande variedade de modificações tem sido 

realizada em seu esqueleto na busca de novos compostos orgânicos com propriedades 

metálicas. Entre as modificações estruturais conhecidas, a extensão do sistema-π entre 

os anéis de 1,3-ditiol com adição de anéis benzênicos fundidos à porção central ou p-

quinodimetano como o TTFAQ (9,10-bis(1,3-ditiol-2-ilideno)-9,10-dihidroantraceno) 

mostrou diferenças geométricas e eletrônicas significativas em comparação com a 

molécula de TTF (BENDIKOV; WUDL; PEREPICHKA, 2004). 

Yoshida et al. (1983) relataram um análogo do TTF, Figura 4a. Este apresentou 

um potencial de oxidação mais baixo do que o TTF em consequência da diminuição da 

repulsão intramolecular Coulômbica no dicátion. O análogo substituído foi 

posteriormente preparado por síntese eletroquímica (LORCY et al., 1995), Figura 4b.  

 

Figura 4 – Estruturas de dois exemplos de TTF com extensão da conjugação (a e b). 

 

 

Derivados de TTF com a extensão do sistema-π são uma importante classe de 

sistemas de doadores de elétrons. Esses compostos apresentam diferenças notáveis em 
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comparação ao TTF em termos de valores de potencial de oxidação, geometria e 

deslocalização da carga, o que os torna blocos de construção versáteis na química 

supramolecular e de materiais (SEGURA; MARTÍN, 2001) e na preparação de 

compostos com propriedades ópticas não lineares ou semicondutores (SARHAN, 2005). 

Em particular, derivados de TTF estendidos que possuem um espaçador central 

p-quinodimetano sofrem oxidação em valores de potencial mais baixos devido à 

deslocalização da carga e à diminuição da repulsão intramolecular Coulômbica 

(YAMASHITA; KOBAYASHI; MIYASHI, 1989). A molécula com um único anel 

aromático separando duas porções de ditiol foi relatada em por Yamashita et al. (1989), 

Figura 5a, sendo o agente redutor mais forte entre todos os derivados TTF 

(BENDIKOV; WUDL; PEREPICHKA, 2004). 

 

Figura 5 – Estruturas dos derivados de TTF com a extensão do sistema-π. 

 

 

O TTFAQ (9,10-bis(1,3-ditiol-2-ilideno)-9,10-dihidroantraceno) 5b, pode ser 

considerado como uma outra classe de TTF com extensão do sistema-π. As unidades de 

1,3-ditiol separadas por um espaçador antraquinona tem efeitos sobre as propriedades 
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redox. Quando as porções de ditióis estão ligadas aos anéis aromáticos centrais do 

antraceno, fortes repulsões estéricas, devido aos átomos peri hidrogênios dos anéis 

adjacentes do benzeno no TTFAQ, reforçam a conformação em forma de sela na 

molécula neutra, Esquema 5, (BENDIKOV; WUDL; PEREPICHKA, 2004). 

 

Esquema 5 – Oxidação do TTFAQ para o dicátion TTFAQ
2+

. 

S
S S

S

S

S S

S

+ +

TTFAQ

-2e-

+2e-

TTFAQ2+

 
(Fonte: BENDIKOV; WUDL; PEREPICHKA, 2004) 

 

O cátion radical TTFAQ
•+

 é instável em relação ao dicátion TTFAQ
2+

. Portanto, 

o potencial da primeira oxidação para formar o cátion radical TTFAQ
•+

 é deslocado 

anodicamente para coalescer com o segundo potencial de oxidação. Como consequência 

o voltamograma cíclico do TTFAQ mostra um único par redox de dois elétrons (Epa = 

0,37 V em acetonitrila vs Ag/AgCl). Os substituintes retiradores de elétrons deslocam o 

potencial de oxidação do TTFAQ para valores mais positivos, enquanto o oposto é 

verdadeiro para os substituintes doadores de elétrons (MARTÍN et al., 1998). 

Após a oxidação do TTFAQ, o sistema antraquinonóide torna o antraceno planar 

e aromático, e os anéis de 1,3-ditiol estão livres para girar até ficarem quase 

perpendiculares ao plano do antraceno. Para superar a barreira de energia de fazer com 

que o TTFAQ
2+

, muito aromatizado e termodinamicamente estável, reverta em forma de 

sela, um excesso de potencial é necessário, o que explica a quase reversibilidade do 

sistema (BRYCE et al., 1991; CHRISTENSEN; BATSANOV; BRYCE, 2007). Kurata 

et al. (1999) também observaram esse comportamento redox no derivado 

dibenzoanelado 3,5,3”,5”-tetra(t-butil)-p-terfenoquinona, cuja onda de redução de dois 

elétrons também foi quase reversível, devido à restrita mudança conformacional. 
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O primeiro TTFAQ, Figura 5c, foi relatado por Akiba et al. (1978), embora não 

tenha sido feita qualquer referência a derivados de TTF com extensão do sistema-π. O 

trabalho pioneiro dos derivados TTFAQ e das propriedades eletrônicas desses 

compostos foi realizado por Bryce e colaboradores no final dos anos 80. O grupo, mais 

tarde, sintetizou o doador de elétrons mais forte da série TTFAQ, Figura 5d, e foi o 

primeiro a relatar o comportamento redox dos compostos TTFAQ (BRYCE; MOORE, 

1988; MOORE; BRYCE, 1991; BENDIKOV; WUDL; PEREPICHKA, 2004). 

A importância destes compostos bis(1,3-ditiol) com extensão do sistema-π 

conduziu a estudos de sua funcionalização química em ambas as unidades do ditiol 

(Figura 5e-f) e do antraceno (Figura 5g), o que permitiu a elaboração dos mais 

sofisticados derivados TTF doadores de elétrons e novos sistemas eletroativos doador-

aceitador (DÍAZ et al., 2006). Esta notável interação de propriedade de doador de 

elétrons e mudança conformacional levou os derivados do TTFAQ a serem utilizados 

como blocos de construção para sais de transferência de carga (GARCÍA et al., 2015), 

materiais ópticos não lineares (BRYCE et al., 2001), sensores químicos (MA et al., 

2017), células solares (ECHEVERRY et al., 2014) e nanodots (FERRER-RUIZ et al., 

2017). Dada esta ampla gama de aplicações, o desenvolvimento de metodologias que 

levem a novos derivados de TTFAQ é claramente importante. Bryce e colaboradores 

relataram uma eficiente metodologia para síntese dos derivados simétricos e não-

simétricos de TTFAQ: 

- Derivados TTFAQ simétricos: reação de Horner-Wadsworth-Emmons, 

olefinação entre a antraquinona e o carbânion (1,3-ditiol-2-il)fosfonato pré-

funcionalizado, gerado pela desprotonação com butil lítio ou diisopropilamideto de lítio 

(LDA), Esquema 6  (BRYCE et al., 1990; MOORE; BRYCE, 1991). 
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Esquema 6 – Metodologia de Horner-Wadsworth-Emmons para derivados de TTFAQ. 

 

(Fonte: CHRISTENSEN et al., 2007) 

 

- Derivados TTFAQ não-simétricos: reação de litiação, o sal de 1,3-ditiol reage 

com antrona em uma mistura de piridina: ácido acético sob refluxo. A fonte do outro 

1,3-ditiol é um fosfato éster que sofre olefinação de Horner-Wadsworth-Emmons, 

Esquema 7, (BRYCE et al., 1990; BRYCE; FINN; MOORE, 1999). 

 

Esquema 7 – Metodologia de litiação para derivados de TTFAQ. 

 

(Fonte: CHRISTENSEN et al., 2007) 

 

Christensen et al. (2007) relataram uma metodologia alternativa, mais 

econômica e mais simples, pois evita a síntese em múltiplos passos, Esquema 8. 
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Descobriram que o acoplamento cruzado, mediado por fosfito, de unidades de 1,3-

ditiol-2-tiona prontamente disponíveis com antraquinona é uma rota eficiente para 

derivados simétricos e não-simétricos de TTFAQ. 

 

Esquema 8 – Acoplamento cruzado entre antraquinona e tiona via fosfito para derivados de TTFAQ. 

 

(Fonte: CHRISTENSEN et al., 2007) 

 

Os sistemas heterocíclicos baseados em enxofre são bons candidatos para 

investigar os fenômenos de transferência de elétrons e por isso desempenham papel 

importante para aplicações no domínio eletroquímico, óptico e magnético. O interesse 

em estudar os derivados do DMIT, TTF e TTFAQ foi motivado pelo grande número de 

publicações em periódicos nos últimos anos (AKUTSU; TURNER; NAKAZAWA, 

2017; CRUZ; LEYVA; SIMÃO, 2018; PÉREZ-RENTERO et al., 2018), bem como por 

desempenhar um importante papel na química de materiais, com um vasto campo de 

aplicações (FERRER-RUIZ et al., 2017; JANA et al., 2018; JIANG; XU; ZENG, 

2018). 
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1.4 OBJETIVOS  

 

1.4.1  Objetivo Geral 

Sintetizar e caracterizar derivados de DMIT a partir do complexo 

[Zn(dmit)2](NEt4)2, um derivado de TTF com grupo éster em uma etapa por micro-

ondas, dois derivados com extensão do sistema-π (TTFAQ) e estudar por voltametria 

cíclica os derivados de TTF e TTFAQ. 

 

1.4.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar e caracterizar derivados de DMIT utilizando o grupo funcional de éster a 

partir do complexo [Zn(dmit)2(NEt4)2 1 

 Sintetizar e caracterizar derivados do TTF a partir do 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-

ditiol-2-tiona 2 e 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-oxona 3 

 Sintetizar e caracterizar derivados de TTFAQ a partir do 4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-

ditiol-2-tiona e 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona 2 

 Estudar por voltametria cíclica os derivados de TTF contendo os grupos funcionais 

de éster 4 e ácido carboxílico 5 e os derivados de TTFAQ contendo os grupos 

funcionais de ciano 6 e éster 7 visando avaliar os vários estados redox 
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2 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

2.1 REAGENTES 

Todos os reagentes e solventes utilizados na execução deste trabalho foram 

adquiridos de fornecedores comerciais e utilizados sem purificação prévia. As reações 

foram monitoradas por cromatografia em camada delgada, 20 x 20 cm, sílica-gel Xtra 

Sil G/UV254 (Macherey-Nagel), eluídas em ciclohexano:acetato de etila (6:4) e 

reveladas com auxílio de uma lâmpada ultravioleta. Os produtos obtidos foram 

purificados por cromatografia em coluna com sílica gel (70-230 mesh ASTM, 

Macherey-Nagel) em ciclohexano:acetato de etila (6:4) 

 

2.2 EQUIPAMENTOS 

A síntese do composto 4 foi realizada em um forno micro-ondas Discovery- 

CEM. Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) dos compostos de 2 a 6 

foram registrados em um espectrômetro Varian Unity Plus-300 (operando na frequência 

de 300 MHz para 
1
H e 75 MHz para 

13
C) e Varian VNMRS-400 (operando na 

frequência de 400 MHz para 
1
H e 100 MHz para 

13
C). Para o composto 7, os espectros 

de RMN foram registrados em um AVIIIHD 500-Bruker no Departamento de Química 

da McGill University. As amostras para RMN foram dissolvidas em CDCl3 ou DMSO-

d
6
 e os deslocamentos químicos (δ) relatados em ppm em relação ao pico residual do 

solvente como referência interna. O método ESI (Microtof-TOF) foi utilizado para obter 

os espectros de massas de alta resolução. Espectros de infravermelho com transformada 

de Fourier (FT-IR) foram obtidos para os compostos de 1 a 5 em um equipamento 

Bruker modelo IFS660. As amostras foram misturadas com KBr seco e prensadas em 

pastilhas para a aquisição dos espectros. Os espectros de FT-IR dos compostos 6 e 7 

foram obtidos em um equipamento Perkin Elmer UATR Two no Departamento de 

Química da McGill University. Os pontos de fusão foram determinados em um 

instrumento Melt-Templl. A composição elementar foi determinada em um Analisador 

Elementar Perkin-Elmer (CHNS-O) (CE Instruments EA 1110). A análise 

termogravimétrica (TGA) foi realizada em um TGA Q500 (sTAi 1500,ISI), de 
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temperatura ambiente a 1000 
o
C, sob atmosfera inerte. A calorimetria diferencial de 

varredura (DSC) foi realizada usando um DSC Q20 (TA Instruments), na faixa de 

temperatura de 20-200 
o
C, em cadinho de alumina e atmosfera inerte. Os experimentos 

de voltametria cíclica foram realizados no laboratório do professor Dmytro Perepichka, 

do departamento de Química da McGill University, com três eletrodos: eletrodo de 

trabalho (platina), eletrodo de referência (prata) e um contra-eletrodo (platina). Os 

eletrodos foram colocados em uma cela de vidro de 3 mL com solução de 

hexafluorofosfato de tetrabutilamônio (NBu4PF6) em diferentes solventes 

(diclorometano, dimetilsulfóxido e acetonitrila). Os voltamogramas cíclicos dos 

compostos de 4 a 7 foram obtidos nas concentrações de 0,1 x 10
-3

 mol.L
-1

, 0,3 x 10
-3

 

mol.L
-1 

e 1.5 x 10
-4

 mol.L
-1

, velocidades de varredura de 100 mV.s
-1

 e janelas de 

potencial de -2,0 a 2,0 V, 0 a 1,6 V e 0 a 1,4 V. Os eletrodos eletroquímicos foram 

ligados em um potenciostato Basi Cell Stand, controlado com o Software 

Electrochemical Experiment. Os espectros de absorção UV-Vis dos compostos 4 e 5 

foram obtidos em DMSO, cubeta de quartzo de 1 cm, em um espectrofotômetro Cary 

5000 UV-Vis-NIR. Os espectros de absorção UV-Vis dos compostos de 4 a 7 foram 

obtidos em CH2Cl2 com o espectrofotômetro Cary 50, da Varian, com lâmpada de 

xenônio, em cubeta de quartzo de 1 cm, entre 200 e 600 nm. As energias HOMO e 

LUMO foram calculadas por simulação computacional, no grupo do professor Eduardo 

H. L. Falcão. A partir das estruturas iniciais de 4 a 7 obtidas utilizando o Software de 

modelagem molecular, HyperChem, otimização da geometria pelo método padrão 

fornecido pelo programa, MM+ e re-otimização da geometria das moléculas pelo 

hamiltoniano RM1 (Recife Model 1) acoplado no programa MOPAC 2016. Os 

experimentos de Z-scan, para medida da refração e da absorção não lineares utilizaram 

o segundo harmônico de um laser mode-locked de Nd:YAG em 532 nm, com largura de 

pulso de 100 ps e com um Q-switch em frequência de 10 Hz. Estes experimentos foram 

realizados no laboratório do prof. Cid Araújo, no Departamento de Física da UFPE 

(MARCOVICZ et al., 2018). 
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2.3 SÍNTESES 

2.3.1 Síntese do complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2  (1) 

Em um balão de duas bocas, equipado com funil de 

adição sob atmosfera de argônio, sódio metálico (9,4 g, 

0,41 mol) foi adicionado em pequenos pedaços ao dissulfeto de carbono (80 mL, 1,32 

mol). Com o sistema resfriado a 0 °C, dimetilformamida seca (80 mL, 1,04 mol) foi 

adicionada lentamente com um funil de adição. A suspensão foi agitada a temperatura 

ambiente por 24 h. O sistema foi resfriado a 0 °C e o sódio residual foi destruído com 

adição lenta de metanol (50 mL). Em seguida uma solução de metanol e água (1:1) foi 

adicionada à mistura reacional. A temperatura ambiente, foi adicionada uma solução de 

cloreto de zinco (8,0 g, 59,0 mmol) em metanol (20 mL) e hidróxido de amônio 

concentrado (200 mL, 5,19 mol). A seguir, uma solução de brometo de tetraetilamônio 

(15 g, 71 mmol) em água (50 mL) foi adicionada lentamente com funil de adição. A 

reação prosseguiu sob agitação a temperatura ambiente por 24 h. O precipitado formado 

foi filtrado, lavado com água, isopropanol e éter etílico. O produto obtido é o complexo 

de zinco do DMIT (1), um sólido vermelho, estável ao ar e que pode ser armazenado à 

temperatura ambiente por longos períodos. Rendimento: 50 % (18,5 g). Ponto de fusão: 

205,9 
o
C.  

IR (KBr, cm
-1

): ν = 1417; 1059; 1039; 995; 888; 785; 524; 462. 

 

2.3.2 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) 

Em um balão de fundo redondo foram dissolvidos metilcloroacetato 

(3,6 g, 5 mmol) e complexo de zinco do DMIT (1; 4,2 g, 1 mmol) em 

CH3CN (80 mL). O sistema foi mantido sob refluxo e agitação por 24 

h. Em seguida a CH3CN foi removida sob vácuo e uma filtração simples foi realizada 

utilizando CH2Cl2. A extração da fase orgânica foi realizada com CH2Cl2, solução 

saturada de K2CO3, seca com Na2SO4 anidro e solvente foi concentrado sob vácuo. A 

reação foi purificada em coluna cromatográfica em sílica gel e eluída em 
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ciclohexano:acetato de etila (6:4). O produto puro 2, um sólido amarelo, foi obtido com 

rendimento de 82 % (3,3 g). Ponto de fusão: 80,07 
o
C. 

AE calculada (C9H10O4S5): 31,56 (% C); 2,94 (% H); 18,48 (% O); 46,73 (% S). 

AE encontrada: 31,90 (% C); 2,89 (% H); 19,68 (% O); 45,01 (% S). 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,63 (s, 2H); 3,76 (s, 3H).  

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3) δ: 37,7; 53,1; 136,8; 168,5; 210,4. 

IR (KBr, cm
-1

): ν = 1727; 1461; 1436; 1299; 1201; 1158; 1060; 1002; 880; 777; 687; 

566; 511. 

 

2.3.3 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-ona (3) 

Em um balão de fundo redondo, dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-

1,3-ditiol-2-tiona (2; 3,5 g, 10 mmol) foi dissolvido em CHCl3 (58 

mL). A seguir, foram adicionados lentamente CH3COOH (19 mL, 

330 mmol) e Hg(OAc)2 (8,0 g, 25 mmol). A mistura foi agitada por 6 h a temperatura 

ambiente. O precipitado branco foi removido por filtração com Celite e lavado com 

CHCl3. A fase orgânica foi colocada em um funil de separação e cuidadosamente foi 

adicionada uma solução aquosa saturada de NaHCO3, agitada, e o pH da fase aquosa 

medido (pH 7-8). A fase orgânica foi recolhida e seca com NaSO4 anidro, e o solvente 

foi concentrado sob vácuo. O produto foi purificado por cromatografia em coluna com 

sílica gel e eluída em ciclohexano: acetato de etila (6:4). Um óleo amarelo (3) foi 

obtido, com rendimento de 55% (1,8 g). 

AE calculada (C11H14O4S5): 33,11 (% C); 3,09 (% H); 24,51 (% O); 39,29 (% S). 

AE encontrada: 33,01 (% C); 3,02 (% H); 24,59 (% O); 38,71 (% S). 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,58 (s, 2H); 3,72 (s, 3H). 

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3) δ: 37,6; 52,9; 128,2; 168,6; 188,6. 

IR (KBr, cm
-1

): ν = 1740; 1670; 1403; 1304; 1274; 1191; 1151; 1002; 883; 737; 690; 

581. 

 

2.3.4 2,3,6,7-tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno (4) 

Método 1  

a) Em um balão de fundo redondo foram adicionados 

dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2; S

S S

S

O

O

O

O

S

SS

S

O

O

O

O
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54 mg, 0,158 mmol) e P(OEt)3 (3 mL, 17 mmol). O sistema foi mantido a 110 
o
C e 

agitação por 17 h. A reação foi transferida para um erlenmeyer a 0 
o
C. Foi adicionado 

hexano destilado (50 mL), e o sistema foi deixado sob agitação por 1 h. Em seguida, a 

solução incolor foi removida, o precipitado laranja foi transferido para um balão de 

fundo redondo com CH2Cl2, e o solvente foi removido sob vácuo. O produto puro 4 foi 

obtido após purificação em coluna cromatográfica de sílica com ciclohexano:acetato de 

etila (6:4), com rendimento de 25 % (12 mg).  

 

b) Em um balão de fundo redondo foi adicionado dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-

1,3-ditiol-2-ona (3; 379 mg, 1,16 mmol) e P(OEt)3 (2 mL, 12 mmol). O sistema foi 

mantido sob agitação por 17 horas a 110 
o
C. A reação foi transferida para um 

erlenmeyer a 0 
o
C. Foi adicionado hexano destilado (50 mL), e o sistema foi deixado 

sob agitação por 1 h. Em seguida, a solução incolor foi removida, o precipitado laranja 

foi transferido para um balão de fundo redondo com CH2Cl2, e o solvente foi removido 

sob vácuo. O produto puro 4 foi obtido após purificação em coluna cromatográfica de 

sílica com ciclohexano: acetato de etila (6:4) com rendimento de 36 % (130 mg). 

Método 2 

a) Foram colocados em um reator de vidro de 8 mL, dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-

1,3-ditiol-2-tiona (2; 112 mg, 0,32 mmol) e P(OEt)3 (0,55 mL, 3,2 mmol). O sistema foi 

aquecido a 110 
o
C em forno de micro-ondas, por 1 h e potência de 50 W. A reação foi 

então transferida para um erlenmeyer a 0 
o
C. Adicionou-se hexano destilado (50 mL) e 

o sistema foi agitada por 1 h. Em seguida, a solução incolor foi removida, o precipitado 

laranja foi transferido para um balão de fundo redondo com CH2Cl2, e o solvente foi 

removido sob vácuo. O produto 4 foi obtido após purificação em coluna cromatográfica 

de sílica eluída em ciclohexano:acetato de etila (6:4) com rendimento de 16 % (16 mg). 

 

b) Foram colocados em um reator de vidro de 8 mL, dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-

1,3-ditiol-2-ona (3; 104 mg, 0,32 mmol) e P(OEt)3 (0,55 mL, 3,2 mmol). A mistura 

reacional foi mantida em micro-ondas por 1 h a 110 
o
C e potência de 50 W. A reação foi 

então transferida para um erlenmeyer a 0
o
C e hexano destilado adicionado (50 mL) e a 

mesma foi agitada por 1 hora. Em seguida, a solução incolor foi removida e o 

precipitado laranja transferido para um balão de fundo redondo com CH2Cl2 e o solvente 
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foi removido sob vácuo. O produto puro 4 foi obtido após purificação em coluna 

cromatográfica de sílica eluída em ciclohexano:acetato de etila (6:4) com rendimento de 

74 % (73 mg). Ponto de fusão: 102,5 
o
C. 

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,58 (s, 2H) ; 3,76 (s, 3H). 

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3) δ: 37,6; 53,0; 110,8; 129,1; 169,0. 

IR (KBr, cm
-1

): ν = 3412; 2947; 1737; 1432; 1297; 1161; 1001; 875; 760; 475. 

HRMS (ESI, DMF/MeOH 0,1% ácido fórmico): 620,8997 (calculada m/z); 620,8997 

(encontrada m/z) [(MH)
+
, 100%]. 

 

2.3.4.1 Planejamento Fatorial 

Um planejamento fatorial 2
4
 (dois níveis, (-) e (+)) foi realizado para avaliar o 

efeito de quatro variáveis independentes (potência do aquecimento em micro-ondas, 

temperatura, tempo de reação e razão molar entre composto 3 e P(OEt)3) sobre a 

variável dependente rendimento (%) da reação de acoplamento entre 3 e P(OEt)3. Os 

ensaios foram realizados aleatoriamente, e as variáveis foram escolhidas a partir de 

testes preliminares. Alguns ensaios foram escolhidos de maneira aleatória e realizados 

em duplicata. A Tabela 2 apresenta os níveis reais e codificados das variáveis 

independentes do planejamento fatorial 2
4
. Os dados foram analisados utilizando-se o 

Software STATISTICA 7.0. 

 

Tabela 2 – Fatores e níveis do planejamento fatorial completo 2
4
. 

Fatores Códigos  Níveis                   

(-) (+) 

1. Potência (W)  P  50  150  

2. Temperatura (
o
C)  T  110  140  

3. Tempo (min)  t  30  60  

4. Razão 3: P(OEt)3
a
 R  1:5  1:10  

a 
A razão molar entre 3 e P(OEt)3 utilizada no nível inferior foi de 1:5 mmol e para o nível 

superior foi de 1:10 mmol.  
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2.3.5 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboxymethyltio)tetratiofulvaleno (5) 

Em um balão de fundo redondo contendo 2,3,6,7-

tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno (4; 41mg, 

0,07 mmol) foi adicionada lentamente uma mistura de 

HCl (1,3 mL, 42 mmol) e CH3COOH (1,3 mL, 22 mmol). O sistema foi mantido a 

temperatura ambiente e agitação por 24 h. A reação foi resfriada em banho de gelo, 

deixada sob agitação por 1 hora e filtrada. O produto puro 5, um sólido marrom, foi 

obtido com rendimento de 97 % (36 mg). 

RMN 
1
H (400 MHz, DMSO-d

6
) δ: 3,69 (s, 2H); 12,88 (s, 1H). 

RMN 
13

C (100 MHz, DMSO-d
6
) δ: 37,4; 109,5; 127,6; 169,7. 

IR (KBr, cm
-1

): ν = 3439; 1700; 1420; 1386; 1195; 1137; 993; 884; 771; 657; 582. 

HRMS (ESI, DMF/MeOH 0,1% ácido fórmico): 586,8179 (calculada m/z); 586,8179 

(encontrada m/z) [(MH)
+
, 100%]. 

 

2.3.6 9,10-bis[4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-dihidroantraceno 

(6) 

Em um balão de duas bocas com capacidade de 25 mL, 

uma mistura de antraquinona (52 mg, 0,25 mmol) e 

trietilfosfito (4 mL, 23 mmol) foi agitada sob atmosfera 

de argônio a 125 
o
C. Em seguida, foi adicionado 4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-

tiona* (267 mg, 0,88 mmol) em pequenas porções, usando uma seringa, contra uma 

pressão positiva de argônio por 2,5 h. A mistura reacional foi agitada por mais 30 

minutos, resfriada a 0 
o
C, e adicionou-se metanol (15 mL). O precipitado foi filtrado, 

lavado com metanol (3 x 5 mL) e purificado por cromatografia em coluna de sílica gel, 

utilizando como sistema eluente uma mistura de diclorometano:acetato de etila (95:5). 

O produto puro 6, um sólido amarelo, foi obtido com rendimento de 57 % (0,103 g). 

*Sintetizado de acordo com Christensen et al., 2007. 

RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ: 2,72 (dt, J = 7,0, 1,5 Hz, 8H); 3,02 (ddd, J = 7,0; 7,0 e 

5,5Hz, 4H); 3,12 (ddd, J = 7,0; 7,0 e 5,5Hz, 4H); 7,36 (m, J = 5,4 e 3,0 Hz, 4H) e 7,55 

(m, J = 5,4 e 3,0 Hz, 4H). 

RMN 
13

C (75 MHz, CDCl3) δ: 18,9; 31,0; 117,4; 124,7; 125,4; 126,2; 126,9; 129,2; 

134,2. 
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IR (cm
-1

): ν = 2923, 2245, 1728, 1488. 

HRMS (ESI, DMSO): 720,98394 (calculada m/z); 720,98445 (encontrada m/z) [(MH)
+
, 

100%]. 

 

2.3.7 9,10-bis[4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-dihidroantraceno 

(7) 

Em um balão de duas bocas com capacidade de 25 mL, 

uma mistura de antraquinona (69 mg, 0,33 mmol) e 

trietilfosfito (3 mL, 17 mmol) foi agitada sob atmosfera 

de argônio a 125 
o
C. Em seguida, foi adicionado 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-

tiona (2, 399 mg, 1,17 mmol) em pequenas porções, usando uma seringa, contra uma 

pressão positiva de argônio por 2,5 h. A mistura reacional foi agitada por mais 30 

minutos, resfriada a 0 
o
C, e adicionou-se metanol (15 mL). O precipitado foi filtrado, 

lavado com metanol (3 x 5 mL) e purificado por cromatografia em coluna de sílica gel, 

utilizando como sistema eluente uma mistura de diclorometano:acetato de etila (95:5). 

O produto puro 7, um sólido vermelho, foi obtido com rendimento de 45 % (0,120 g). 

RMN 
1
H (500 MHz, CDCl3) δ: 3,60 (s, 2H) ; 3,74 (s, 3H); 7,32-7,34 (m, 4H); 7,55-7,56 

(m, 4H). 

RMN 
13

C (500 MHz, CDCl3) δ: 37,39; 52,80; 124,40; 125,45; 126,44; 127,24; 130,32; 

134,45; 169,25. 

IR (cm
-1

): ν = 2948, 1727, 1534, 1430, 1269. 

HRMS (ESI, DMSO): 796,96226 (calculada m/z); 796,96268 (encontrada m/z) [(MH)
+
, 

100%]. 

 

2.4 ESTUDO DAS PROPRIEDADES 

2.4.1 Avaliação dos Parâmetros Eletroquímicos 

A cela eletrolítica com capacidade de 3 mL foi previamente seca em forno. Os 

experimentos de voltametria cíclica foram realizados com três eletrodos: eletrodo de 

trabalho (platina), eletrodo de pseudo-referência (prata) e um contra-eletrodo (platina). 

Os voltamogramas cíclicos dos compostos de 4 a 7 foram obtidos em solução 

0,1 x 10
-3

 mol.L
-1

, 0,3 x 10
-3

 mol.L
-1 

e 1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

 em diferentes solventes secos 
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(acetonitrila, diclorometano e dimetilsulfóxido), 0,1 mol.L
-1

 de hexafluorofosfato de 

tetrabutilamônio (NBu4PF6) como eletrólito de suporte, janelas de potencial de -2,0 a 

2,0 V, 0 a 1,6 V e 0 a 1,4 V, velocidades de varredura de 75 e 100 mV.s
-1

, temperatura 

ambiente e fluxo de nitrogênio. Todos os experimentos eletroquímicos foram realizados 

utilizando um potenciostato, Basi Cell Stand, controlado com o Software 

Electrochemical Experiment.  

 

2.4.2 Óptica Não Linear 

Após a obtenção dos espectros de UV-Vis em DMSO, como detalhado 

anteriormente, soluções de 4 e 5 em DMSO foram transferidas para células de vidro 

para as medidas de Z-scan. 

Os experimentos de Z-scan foram realizados para medir a refração e a absorção 

não lineares utilizando o segundo harmônico de um laser mode-locked de Nd:YAG em 

532 nm, com largura de pulso de 100 ps e com um Q-switch em frequência de 10 Hz. 

Para a configuração experimental foi utilizado uma lente convergente, com 

distância focal de 5 cm, para focalizar o feixe em uma amostra com espessura de 1 mm, 

contida em uma célula de quartzo, semelhante à configuração descrita por Reyna e 

Araújo (2014). 

Fotodetectores na região do campo distante, com aberturas ajustáveis, foram 

usados para medir a intensidade transmitida pela amostra em diferentes posições z ao 

longo da direção de propagação do feixe. Dissulfeto de carbono (CS2) foi utilizado para 

calibração da montagem (índice de refração não linear considerado: + 3,1x10
-14

 cm
2
 / 

W) (SHEIK-BAHAE et al., 1990). 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 SÍNTESES  

3.1.1 Complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2  (1) 

A literatura descreve alguns métodos para a síntese do DMIT, como a redução 

química ou eletroquímica do dissulfeto de carbono em DMF. No entanto, a mais 

utilizada é a síntese reportada por Steimecke et al. (1979) e otimizada por Hansen et al. 

(1996), em que a complexação dos dicalcogenolatos com zinco (II), seguida pela adição 

de brometo de tetrabutilamônio, resulta na formação de um bis-quelato de zinco. Este 

composto, estável, pode ser usado como intermediário na síntese de derivados 

(PULLEN; OLK, 1999). 

A etapa inicial da síntese foi a obtenção do complexo de zinco do DMIT (1) a 

partir de sódio metálico e dissulfeto de carbono em DMF a 0 °C, sob atmosfera de 

argônio. Seguiu-se a adição de cloreto de zinco e brometo de tetraetilamônio (Et4NBr). 

O Esquema 9 mostra este procedimento, adaptado de Svenstrup e Becher (1995). 

 

Esquema 9 – Formação do complexo de zinco do DMIT 1. 

4 CS2 + 4 Na
DMF, 0oC, 24h

S

S

S

S-Na+

S-Na+

+

S-Na+

S

S-Na+ 1. MeOH, H2O, 0oC

     ZnCl2,NH4OH

 2. Et4NBr, 20oC, 24 h

S

S
S

S

S

Zn

S

S
S

S

S

Et4N

2

1

50 %

 

 

O complexo 1 foi obtido sob a forma de um sólido vermelho, com rendimento de 

50 % (18,5 g) e ponto de fusão de 205,9 
o
C. O rendimento relatado por Svenstrup e 

Becher (1995) foi de 86 % e o ponto de fusão, 206-208 
o
C. 
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O mecanismo de redução do dissulfeto de carbono tem sido estudado por vários 

grupos, como Lodmell et al. (1981), que estudou a reação e de seus intermediários por 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a espectroscopia de massas. Um 

provável mecanismo para a reação é mostrado no Esquema 10, adaptado de Lodmell et 

al., (1981). 

 

Esquema 10 – Provável mecanismo de redução do dissulfeto de carbono, para formação do ânion DMIT
2-

. 

 

 

O estudo realizado por Lodmell et al. (1981) sugere que para obter uma mistura 

equimolar dos íons DMIT
2-

 e tritiocarbonato, a mistura de dissulfeto de carbono e 

dimetilformamida deve ser tratada com sódio. A separação dos dois ânions é conseguida 

pela adição de uma solução aquosa de Zn
2+

 que complexa seletivamente com o DMIT
2-

. 

A reação prossegue via acoplamento do ânion radical CS2
●-

. Como a espécie C2S4
2-

 

formada não é estável, continua reagindo para gerar o diânion tritiocarbonato e outras 

espécies de natureza indeterminada. 

 

3.1.1.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

A Figura 6 mostra o espectro de infravermelho para o complexo de zinco do 

DMIT 1. 

 

https://www.dicionarioinformal.com.br/%C3%A2nions/
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Figura 6 – Espectro de infravermelho do complexo [Zn(dmit)2](NEt4)2 (1). 
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No espectro de IR, o [Zn(dmit)2](NEt4)2 apresenta uma banda em 1417 cm
-1

 

atribuída ao modo de vibração de estiramento da ligação C=C do anel e uma banda de 

deformação axial de C–H da porção alquila em 2978 cm
-1

. As bandas em 1480 e 1459 

cm
-1

 foram atribuídas às deformações simétrica e assimétrica do grupamento –CH2. Na 

região de impressão digital dos derivados de DMIT, observam-se as bandas em 1059 

cm
-1

 e 1039 cm
-1

 atribuídas ao deslocamento fora do plano e ao estiramento simétrico da 

ligação C=S, respectivamente. As bandas em 995, 888 e 785 cm
-1

 também foram 

observadas e atribuídas ao modo vibracional de estiramento da ligação C–S. A banda 

em 524 cm
-1

 corresponde à vibração de alongamento simétrico de fragmentos de S=CS2 

e a banda em 462 cm
-1

 é característica do fragmento de S2C=CS2. Os modos 

vibracionais observados estão próximos daqueles observados por Wen et al. (2004) e 

Wang et al. (2008) para quelatos do ligante DMIT e serviram para identificar e 

caracterizar o composto quanto aos modos vibracionais predominantes. 

A funcionalização do DMIT, usando grupos funcionais, como ácido carboxílico, 

éster, amino e piridina tem sido estudada para melhorar suas propriedades eletrônicas. 

Quando ligantes contendo grupos funcionais reagem com íons metálicos, um processo 



42 
 

 
 
 

de automontagem ocorre e novas estruturas são formadas. Desta forma, os grupos 

funcionais são de crucial importância, uma vez que eles podem introduzir interações 

adicionais não covalentes (RABAÇA; ALMEIDA, 2010). Além disso, a presença de 

grupos funcionais, em particular o ácido carboxílico, deverá permitir a aplicação desse 

composto em química de coordenação com metais de transição e lantanídeos. 

 

3.1.2 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) 

O 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) foi formado a partir da reação 

do complexo 1 com metil cloroacetato, sob refluxo em acetonitrila. O composto 2, um 

precipitado amarelo de ponto de fusão 80,07 
o
C, foi purificado por cromatografia em 

coluna, com rendimento de 82 % (3,30 g), conforme descrito no Esquema 11. 

 

Esquema 11 – Síntese do composto 2 a partir do complexo 1. 

 

  

 A Tabela 3 lista os valores calculados e obtidos na análise elementar (em 

porcentagens em massa) dos elementos químicos carbono, hidrogênio, oxigênio e 

enxofre presentes no composto 2. Os teores estão em boa concordância com a fórmula 

mínima do composto, indicando a ausência de impurezas na amostra. 
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Tabela 3 – Composição elementar, calculada e encontrada, para o composto 2. 

Análise Elementar % C % H % O % S 

Calculada 31,56 2,94 18,48 46,73 

Encontrada 31,90 2,89 19,68 45,01 

 

3.1.2.1 Ressonância Magnética Nuclear 

O espectro de RMN 
1
H do composto 2, Figura 7, mostra dois simpletos, um em 

3,63 ppm e o outro em 3,76 ppm, característicos dos grupos metileno e metila, 

respectivamente. Os sinais em RMN 
13

C apresentaram os deslocamentos químicos em 

37,7 ppm (CH3), 53,1 ppm (CH2), 136,8 ppm (C=C), 168,5 ppm (C=O) e 210,4 ppm 

(C=S), Figura 8. 

 

Figura 7 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) do composto 2. 
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Figura 8 – Espectro de RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3) do composto 2. 

 

 

3.1.2.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

O espectro de IR do composto 2 (Figura 9) apresenta uma banda em 1727 cm
-1

, 

região típica de deformações axiais do grupamento C=O. As vibrações de deformação 

axial de C–O aparecem em 1299, 1201 e 1158 cm
-1

. A banda de absorção de C=O de 

ésteres alifáticos saturados ocorre na região de 1750 e 1735 cm
-1

. As vibrações de 

deformação axial de C–O dos ésteres são, na verdade, duas vibrações assimétricas 

acopladas: C–C(=O)–O e O–C–C, a primeira sendo mais importante. Estas bandas 

ocorrem na região de 1300 e 1000 cm
-1

 (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994). 

As bandas em 2950 e 2910 cm
-1

 foram atribuídas à deformação axial C–H do 

grupamento (–CH3) e (–CH2). A banda em 1461 cm
-1

 foi atribuída à deformação angular 

do grupamento (–CH2). 
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Figura 9 – Espectro de infravermelho do composto 2. 
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Na região de impressão digital do DMIT, o estiramento da ligação C=C do anel 

aparece em 1436 cm
-1

. A banda em 1060 cm
-1

 é atribuída ao deslocamento fora do plano 

da ligação C=S e a banda em 1002 cm
-1

, ao estiramento simétrico da ligação C=S. As 

bandas em 880, 777 e 687 cm
-1

 foram atribuídas ao estiramento da ligação C–S. Os 

modos vibracionais observados estão próximos daqueles observados por Iqbal e Owen 

(1981), e serviram para identificar e caracterizar o composto quanto aos modos 

vibracionais predominantes. 

 

3.1.3 Dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-ona (3) 

Os derivados de DMIT que possuem grupo tiona (C=S) também podem ser 

empregados nas reações de acoplamento com trialquil fosfito para gerar os derivados do 

TTF. Entretanto, de acordo com a literatura (SCHUKAT; RICHTER; FANGHÄNEL, 
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1987; BRYCE, 1995; LI et al., 2000; SEGURA; MARTÍN, 2001), os rendimentos 

dessas reações são inferiores aos observados para o acoplamento com o grupo C=O. 

A conversão do composto 2 no dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-

ona (3) foi realizada com acetato mercúrico em clorofórmio e solução de ácido acético 

glacial, Esquema 12, segundo procedimento descrito por Svenstrup et al. (1994). O 

procedimento da reação é geralmente fácil, devido à baixa concentração de subprodutos 

na mistura reacional, e as condições da reação são ajustáveis e compatíveis com a 

maioria dos substituintes alquila e acila (SVENSTRUP; BECHER, 1995). 

 

Esquema 12 – Conversão do composto 3 a partir do composto 2. 

 

 

A reação produziu o composto 3, um óleo amarelo, com rendimento de 55 % 

(1,80 g) após purificação em coluna. Os dados obtidos na análise elementar estão 

apresentados na Tabela 4. Experimentalmente, os teores estão em boa concordância 

com a fórmula mínima do composto, indicando a ausência de impurezas na amostra. 

 

Tabela 4 – Composição elementar, calculada e encontrada, para o composto 3. 

Análise Elementar % C % H % O % S 

Calculada 33,11 3,09 24,51 39,29 

Encontrada 33,01 3,02 24,59 38,71 
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3.1.3.1 Ressonância Magnética Nuclear 

O composto 3 foi caracterizado por RMN e apresentou os dados compatíveis 

com os da literatura (SVENSTRUP et al., 1994). O espectro de RMN 
1
H apresentou 

dois simpletos, um em 3,58 ppm, característico do grupo metila e o outro em 3,72 ppm, 

característico do grupo metileno, Figura 10. O espectro de RMN 
13

C também 

apresentou os sinais característicos do composto, Figura 11.  

 

 

Figura 10 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) do composto 3. 
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Figura 11 – Espectro de RMN 
13

C do (100 MHz, CDCl3) do composto 3. 

 

 

3.1.3.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

A Figura 12 apresenta o espectro de IR do composto 3. Observam-se as bandas 

em 1740 e 1670 cm
-1

, região típica de deformações axiais do grupamento C=O. As 

vibrações de deformação axial de C–O ocorrem em 1304 e 1274 cm
-1

. As bandas em 

3415 e 2951 cm
-1

 são atribuídas à deformação axial C–H do grupamento (–CH3) e (–

CH2). A banda em 1403 cm
-1

 é atribuída à deformação angular do grupamento (–CH2). 
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Figura 12 – Espectro de infravermelho do composto 3. 
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A banda em 1191 cm
-1

 é atribuída ao deslocamento fora do plano da ligação 

C=O, e a banda em 1151 cm
-1

 ao estiramento simétrico da ligação C=O. As bandas em 

1002, 883 e 737 cm
-1

 também foram observadas e atribuídas a modos de estiramento da 

ligação C–S. A banda em 690 cm
-1

 corresponde ao alongamento simétrico de 

fragmentos de O=CS2 e a banda em 581 cm
-1

 é característica do fragmento de S2C=CS2. 

Os modos vibracionais observados estão próximos daqueles observados por Kumar et 

al. (1980). 

 

3.1.4 2,3,6,7-tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno (4) 

O TTF tem sido estruturalmente modificado por reações de acoplamento de 

derivados de 1,3-ditiol já funcionalizados com diferentes substituintes (SEGURA; 

MARTÍN, 2001). Uma das reações mais utilizadas envolve o acoplamento de duas 

unidades 1,3-ditiol-2-tiona (A) ou 1,3-ditiol-2-oxona (B), usando um trialquil fosfito 
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como o reagente de acoplamento, Esquema 13. O rendimento destas reações de 

acoplamento simétricas é variável, e se um derivado não-simétrico do TTF for 

requerido, então o acoplamento cruzado de dois diferentes compostos, por exemplo A 

com B, tem o rendimento ainda mais baixo. Geralmente, as reações com oxona levam a 

rendimentos mais elevados do que com a tiona correspondente (KRIEF, 1986; 

SCHUKAT, FANGHANEL, 1993; PÉREZ-RENTERO et al., 2018; SARHAN, 2005; 

SVENSTRUP et al., 1994). 

 

Esquema 13 – Reação de acoplamento utilizando 1,3-ditiol-2-tiona (A) ou 1,3-ditiol-2-oxona (B). 

 

 

A primeira tentativa de síntese do 2,3,6,7-tetrakis(2’-metilacetatotio) 

tetratiofulvaleno (4) foi realizada segundo procedimento descrito por Pittman et al. 

(1976). Foram testadas diferentes proporções dos compostos 2 e 3 (2,7 a 5,8 mmol) e 

P(OEt)3 (26 a 58 mmol), assim como variações na temperatura (100 – 65 
o
C), tempo de 

reação (18 – 24 h) e uso ou não de solvente (benzeno). Todas as reações foram 

realizadas utilizando o aquecimento convencional.  

O produto obtido em todas as reações foi um óleo laranja com fórmula 

molecular C18H20O8S8 e rendimento igual ou abaixo de 1 %, utilizando ambos os 

compostos. Pittman et al. (1976) relatam rendimento de 52 % na síntese do derivado 

simétrico do TTF com fórmula molecular C14H12O8S4, obtido da reação entre dimetil 

1,3-ditiol-2-tiona-4,5-dicarboxilato com trietilfosfito (1:1,5) em benzeno (80 mL) por 

10 h, seguida de remoção do solvente sob vácuo e precipitação do produto em etanol.  

Uma segunda tentativa de síntese foi realizada para obter o composto 4. Foi 

utilizada a rota de síntese descrita por Parg et al. (1994) para a síntese do 4,4’,5,5’-
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tetrakis(deciltio)tetratiofulvaleno a partir do 4,5-bis(deciltio)-1,3-ditiol-2-tiona em 

trietilfosfito (1:112) por 6 h a 150 
o
C. A rota foi modificada com a finalidade de testar 

diferentes compostos (2 e 3) e condições (aquecimento convencional e micro-ondas), e 

melhorar o rendimento da reação, Esquema 14. O método descrito por McCullough et 

al. (1999) para extração e purificação de derivados do TTF foi testado. O derivado de 

TTF puro foi obtido após extração do derivado de TTF em trietilfosfito com adição de 

diclorometano e pentano a 0 
o
C, seguida de filtração, lavagem do sólido em pentano e 

purificação em coluna. 

 

Esquema 14 – Reação de acoplamento utilizando o composto 2 ou o composto 3. 

 
 

 

A Tabela 5 apresenta as condições experimentais testadas e os rendimentos 

obtidos na obtenção do composto 4. A terceira coluna refere-se à quantidade em mmol 

do composto 2 ou 3 utilizada, seguida da quantidade de trietilfosfito em mmol, tempo e 

os rendimentos obtidos. 
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Tabela 5 – Condições experimentais e rendimentos para a síntese do composto 4. 

 

Ensaio Aquecimento
a
 Composto 

(mmol) 

P(OEt)
b

 

(mmol) 

Tempo 

(h) 

Rendimento
c
 

(%) 

1 Convencional 2 (0,16) 17 17 25 

2 Convencional 3 (1,16) 12 17 36 

3 Micro-ondas 2 (0,32) 3,2 1 16 

4 Micro-ondas 2 (0,32) 3,2 2 5 

5 Micro-ondas 3 (0,32) 3,2 1 74 

a 
O método convencional se refere ao aquecimento em balão de fundo redondo com condensador, 

semelhante ao sistema de refluxo. 
b 
O reagente trietilfosfito não foi destilado.  

c 
As reações foram realizadas em duplicada e o rendimento da reação foi obtido após adição a 0 

o
C de 

hexano destilado sob agitação seguida de purificação em coluna, segundo procedimento descrito por 

McCullough et al. (1999).  

 

No ensaio 1, testou-se a reação do composto 2 com trietilfosfito (1:108) por 17 h 

a 110 
o
C, obtendo-se 4 com rendimento de 25 % (12 mg). Foram testadas outras 

proporções entre o composto 2 e trietilfosfito (1:5; 1:10; 1:25; 1:50; 1:74) utilizando 

aquecimento convencional, mas nenhuma delas produziu o composto 4. 

No ensaio 2, testou-se a reação do composto 3 com trietilfosfito (1:10) por 17 h 

a 110 
o
C, obtendo-se o composto 4 com rendimento de 36 % (130 mg).  

No ensaio 3, testou-se a reação do composto 2 com trietilfosfito (1:10) em 

micro-ondas por 1 h a 110 
o
C e potência de 50 W. O composto 4 foi obtido com 

rendimento de 16 % (16 mg). A mesma reação, ensaio 4, foi realizada em 2 h e o 

rendimento caiu para 5 % (5 mg). 

No ensaio 5, a reação do composto 3 com trietilfosfito nas mesmas condições do 

ensaio 3 forneceu o composto 4 com rendimento de 74 % (73 mg).  



53 
 

 
 
 

Diante dos resultados obtidos, um estudo quimiométrico (planejamento fatorial 

2
4
) foi realizado para otimizar as condições experimentais da síntese do composto 4, de 

acordo com a Tabela 2. A variável dependente avaliada foi o rendimento (%) da reação 

de acoplamento. O ensaio 13 foi realizado em triplicata e o resultado apresentado como 

a média obtida nos ensaios. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos do planejamento 

fatorial 2
4
, totalizando 16 experimentos. 

 

Tabela 6 – Resultados obtidos no estudo quimiométrico da síntese de 4. 

Ensaios Fatores Rendimento 

(%) Potência Temperatura Tempo Razão molar 

1 -  -  -  -  33 

2  +  -  -  -  24 

3  -  +  -  -  19 

4  +  +  -  -  24 

5  -  -  +  -  35 

6  +  -  +  -  31 

7  -  +  +  -  33 

8  +  +  +  -  33 

9  -  -  -  +  30 

10  +  -  -  +  37 

11  -  +  -  +  43 

12  +  +  -  +  55 

13  -  -  +  +  75 

14  +  -  +  +  12 

15  -  +  +  +  14 

16  +  +  +  +  53 

 

O planejamento fatorial 2
4
 baseado nos rendimentos obtidos foi analisado e os 

efeitos principais e as interações desses efeitos estão apresentados na Tabela 7. Os 

efeitos com valores maiores que 8,20 foram considerados significativos baseados no 

intervalo de confiança de 95 %. 

Na análise dos efeitos principais, a razão molar entre composto 3 e P(OEt)3 foi 

considerada significativa e a potência do aquecimento em micro-ondas, temperatura e 

tempo de reação foram efeitos não significativos. Os efeitos de interação de dois fatores 

significativos foram potência do aquecimento em micro-ondas x temperatura e os 

demais foram não significativos. Os efeitos de interação de três fatores significativos 

foram potência do aquecimento em micro-ondas x temperatura x tempo de reação e 
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potência do aquecimento em micro-ondas x temperatura x razão molar entre composto 3 

e P(OEt)3. Os efeitos de interação de quatro fatores foram considerados significativos. 

 

Tabela 7 – Estimativa dos efeitos principais e das interações dos efeitos calculados do planejamento 2
4
. 

Efeitos Estimativa 

Média Global 34,38 

Efeitos Principais  

Potência  -1,5 

Temperatura -0,25 

Tempo 2,5 

Razão molar 10,75 

Efeitos de interação de dois fatores  

Potência x Temperatura 15,5 

Potência x Tempo -5,25 

Potência x Razão molar 0,5 

Temperatura x Tempo -4,5 

Temperatura x Razão molar 3,25 

tempo x Razão molar -5,5 

Efeitos de interação de três fatores  

Potência x Temperatura x Tempo 10,75 

Potência x Temperatura x Razão molar 11 

Potência x Tempo x Razão molar -5,25 

Temperatura x Tempo x Razão molar -8 

Efeitos de interação de quatro fatores  

Potência x Temperatura x Tempo x Razão molar 13,25 

IC (efeitos, 95 %) 8,20 

 

A Figura 13 apresenta a interpretação conjunta do efeito de interação de dois 

fatores entre temperatura x potência do aquecimento em micro-ondas. Observou-se que 

a elevação da temperatura de 110 
o
C para 140 

o
C diminuiu o rendimento em 16 %. O 

aumento da potência de 50 W para 150 W diminuiu o rendimento em 17 %. A 

interpretação conjunta do efeito de interação entre potência e temperatura não é 

conclusiva visto que têm-se dois pontos com rendimentos médios próximos. 
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Figura 13 – Interpretação conjunta do efeito de interação de dois fatores. 

 

 

 

 

 

 

 

Ao analisar o efeito de interação de três fatores, Figura 14, entre potência do 

aquecimento em micro-ondas x temperatura x a razão molar entre composto 3 e 

P(OEt)3, vê-se dois rendimentos próximos obtidos com potência de 150 W, temperatura 

de 140 
o
C, razão molar de 1:10 e com potência de 50 W, temperatura de 110 

o
C e razão 

molar de 1:10. A interpretação conjunta dos três fatores mostra-se não conclusiva como 

observado na interpretação do efeito de interação de dois fatores (Figura 13). 

 

Figura 14 – Interpretação conjunta do efeito de interação de três fatores. 
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A Figura 15 apresenta a interpretação conjunta do efeito de interação de três 

fatores entre potência do aquecimento em micro-ondas x temperatura x tempo. Observa-

se que o maior rendimento é obtido com potência de 50 W, temperatura de 110 
o
C e 

tempo de 60 minutos.  

 

Figura 15 – Interpretação conjunta do efeito de interação de três fatores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

É possível concluir que a reação que produz o composto 4 que apresentou o 

maior rendimento (75 %) foi obtido com potência de aquecimento em micro-ondas de 

50 W, temperatura de 110 
o
C, tempo de 60 minutos e razão molar entre composto 3 e 

P(OEt)3 de 1:10. Posteriormente, a reação foi realizada em triplicata e o rendimento 

médio obtido foi de 75 %. 

Segundo Parg et al. (1994), a reação de acoplamento entre um derivado do 

DMIT com trietilfosfito é uma das rotas mais versáteis para obter derivados de TTF. A 

reação é favorecida em solução concentrada e ocorre principalmente com compostos 

semelhantes ao 1,3-ditiol-2-oxona. Compostos análogos ao 1,3-ditiol-2-tiona também 

podem ser empregados, embora o rendimento seja consideravelmente mais baixo. 
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Dentre os derivados simétricos do TTF descritos na literatura, alguns (Tabela 8) 

foram sintetizados de maneira semelhante ao aquecimento convencional descrito neste 

trabalho. Os rendimentos variaram de 16 a 73 % para os derivados simétricos e de 16 a 

47 % para os não-simétricos. A média dos rendimentos obtida entre os derivados 

simétricos foi de 43 % e a média obtida neste trabalho foi de 75 %. 

 

Tabela 8 – Preparação e rendimentos de alguns derivados de TTF descritos na literatura. 

 

R1 R2 Rendimento 

(%) 

Referência 

COOCH3 COOCH3 52 PITTMAN et al., 1976 

SCH2CH2CN SCH2CH2CN 72 SVENSTRUP et al., 1994 

SCH2COOCH3 SCH2COOCH3 16 TORMOS et al., 1992 

COOCH3 COOCH3 28 PARG et al., 1994 

S(CH2)9CH3 S(CH2)9CH3 22 PARG et al., 1994 

SCH2COOH SCH2COOH 73 ZHANG et al., 2016 

COOCH3 SCH2CH2CN 47 SIMONSEN et al., 1996 

SCH2CH3 COOCH3 16 McCULLOUGH et al., 1999 

SC14H29 SC4H8P(O)(OEt)2 17 PETRUSKA et al., 2002 

SCH2COOCH3 SCH2COOCH3 75 ESTE TRABALHO 

 

Entre os artigos de síntese de derivados de TTF, Pittman et al., (1976) e 

Svenstrup et al., (1994) estão entre os autores mais citados. Ambos os artigos utilizaram 

solvente (benzeno e tolueno) no meio reacional, aquecimento convencional e 

descreveram bons rendimentos, 52 % e 72 %, respectivamente. O rendimento relatado 

por Pittman et al., (1976) foi obtido após remoção do solvente por vácuo e Svenstrup et 

al., (1994) por precipitação em metanol seguida de filtração. A desvantagem do 

procedimento de Pittman et al., (1976) é a remoção do solvente por vácuo, visto que o 

trietilfosfito tem um odor desagradável e é tóxico. 

Svenstrup et al., (1994) relataram também que a síntese com derivados 1,3-

ditiol-2-tiona ou 2-ona contendo os grupos éster, álcool, cetona e aldeído não suportam 

as condições da reação de acoplamento utilizando trialquilfosfito (metila ou etila). Para 
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obter derivados de TTF contendo esses grupos funcionais é necessário realizar a síntese 

em duas etapas. Primeiro um derivado de DMIT com grupo protetor como o cianoetila 

(SCH2CH2CN) é preparado, seguido de uma reação de hidrólise e reação com haleto 

orgânico. 

Na preparação de um derivado não-simétrico do TTF, foi obtido por Tormos et 

al. (1992) o composto 4 como um subproduto da reação entre o dihexadeciltio-1,3-

ditiol-2-ona e a 4,5-dicarbometoxi-metiltio-l,3-ditiol-2-ona em trimetilfosfito a 100 °C 

por 6 h. A reação foi purificada em coluna e eluída em diclorometano, resultando em 4, 

um precipitado vermelho com rendimento de 16 %. 

Em comparação com o procedimento descrito por Tormos et al. (1992), neste 

trabalho o composto 4 foi obtido em menor tempo (1 h) e com maior rendimento (75 %) 

na reação entre o composto 3 e P(OEt)3 a 110 
o
C em micro-ondas. 

Neste trabalho, sugere-se que o rendimento obtido foi devido à dificuldade em 

isolar o produto livre do resíduo de trietilfosfito. Diferente do relatado por Svenstrup et 

al., (1994), a utilização do aquecimento por micro-ondas permitiu a síntese de um 

derivado simétrico do TTF com grupo éster em uma única etapa, sem a necessidade de 

preparar o intermediário com grupo protetor cianoetil, em menor tempo e com maior 

rendimento. O composto 4 é um derivado simétrico do TTF e ainda não teve sua síntese 

com a utilização de micro-ondas descrita na literatura. 

 

3.1.4.1 Ressonância Magnética Nuclear 

A caracterização do composto 4 foi realizada por RMN 
1
H e 

13
C, sendo 

observado no RMN 
1
H sinais em 3,58 ppm (metileno) e 3,76 ppm (metila), Figura 16. 

Os sinais em RMN 
13

C apresentaram os deslocamentos químicos em 37,6 ppm 

(CH3), 53,0 ppm (CH2), 110,8 ppm (C=C), 129,1 ppm (C–S) e 169,0 ppm (C=O), 

Figura 17. A ausência do sinal em 188,6 ppm do material de partida (composto 3), e o 

aparecimento do sinal em 110,8 ppm atribuído aos carbonos da nova ligação dupla do 

composto 4 evidenciam que a reação de acoplamento ocorreu.  
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Figura 16 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) do composto 4. 

 
 

 
 

 
Figura 17 – Espectro de RMN 

1
H (100 MHz, CDCl3) do composto 4. 
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3.1.4.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

O espectro de IR do composto 4, Figura 18, apresenta uma banda em 1432 cm
-1

 

atribuída ao modo de vibração de estiramento da ligação C=C do anel. As bandas 

observadas em 1001, 875 e 760 cm
-1

 foram atribuídas ao estiramento da ligação C–S. A 

banda em 475 cm
-1

 é característica do fragmento de S2C=CS2. A banda em 1737 cm
-1

 

foi atribuída à deformação axial do grupamento C=O. As bandas 1297 e 1161 cm
-1

 são 

atribuídas a deformações axiais assimétricas acopladas C–C(=O)–O e O–C–C. As 

bandas em 3412 e 2947 cm
-1

 são atribuídas à deformação axial C–H dos grupos –CH3 e 

–CH2. 

 

Figura 18 – Espectro de infravermelho do composto 4. 
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3.1.5 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno (5) 

O 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio) tetratiofulvaleno (5) foi obtido a partir da 

hidrólise ácida do composto 4, Esquema 15, segundo procedimento descrito por Neiland 

et al. (1992). A reação produziu um sólido marrom com rendimento de 97 % (36 mg) 

após filtração. 

 

Esquema 15 – Hidrólise ácida do composto 4 para obter o composto 5. 
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O composto 5 foi recentemente obtido por Zhang et al. (2016) em duas etapas 

via acoplamento promovido por fosfito de 4,5-bis(2’-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ona, 

seguido por tratamento com base (CsOH) e reação com ácido bromoacético. O 

rendimento obtido nessas duas etapas foi de aproximadamente 53 %. 

Esse método de reação, que envolve a hidrólise ácida ou básica de um grupo 

funcional, é muito utilizado (NEILAND et al., 1992; SHAO et al., 2013; YONEDA et 

al., 1978). Segundo Svenstrup et al. (1994), este procedimento é aplicado quando o 

ditiol contém grupos funcionais como álcool, aldeído, cetona e éster, e que não resistem 

às condições da reação de acoplamento. 

Neste trabalho, 5 foi obtido em duas etapas: reação de acoplamento seguida de 

hidrólise ácida de 4 com rendimento de 97 % e rendimento global de 72 %. O produto 

foi obtido de maneira mais rápida, econômica (hidrólise ácida + filtração) e com 

rendimento maior que o relatado por Zhang et al. 2016, rendimento da reação de 73 % e 

global de 53 %. 
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 3.1.5.1 Ressonância Magnética Nuclear  

O espectro de RMN 
1
H do composto 5, Figura 19, mostra o próton carboxílico 

em 12,88 ppm e um singleto em 3,69 ppm, característico da água e sobreposto ao grupo 

metileno. A Figura 20 apresenta o espectro de RMN 
13

C com os deslocamentos 

químicos em 37,4 ppm (CH2), 109,5 ppm (C=C), 127,6 ppm (C–S) e 169,7 ppm (C=O). 

Os deslocamentos químicos são característicos do composto 5 e estão próximos 

dos valores encontrados por Zhang et al. (2016): 37,4 ppm (CH2), 109,5 ppm (C=C), 

127,6 ppm (C–S) e 169,7 ppm (C=O). 

 

Figura 19 – Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, DMSO-d

6
) do composto 5. 

 

 

 

 

 

S

S
S

S

OH

O

OH

O

A

B

S

S
S

S

HO

O

HO

O

BA



63 
 

 
 
 

Figura 20 – Espectro de RMN 
13

C (100 MHz, DMSO-d
6
) do composto 5. 

 

 

3.1.5.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

A Figura 21 mostra o espectro de infravermelho obtido para o composto 5. No 

espectro observa-se uma banda larga na região de 2000-3500 cm
-1

, região típica do 

grupamento O–H. As bandas de deformação axial de C–H da porção alquila, mais 

fracas, se sobrepõem à banda larga de O–H. Uma banda intensa, característica do 

grupamento C=O foi observada em 1700 cm
-1

. As bandas em 1195 e 1137 cm
-1

 foram 

atribuídas à deformação axial de C–O. A banda em 1420 cm
-1

 foi atribuída à 

deformação angular fora do plano do grupamento C–O–H e em 993 cm
-1

, ao 

grupamento O–H. A banda em 1386 cm
-1

 foi atribuída ao estiramento da ligação C=C 

do anel. As bandas observadas em 884, 771 e 657 cm
-1

 foram atribuídas ao modo 

vibracional de estiramento da ligação C–S. A banda em 582 cm
-1

 é característica do 

fragmento de S2C=CS2. 

 

4 2 1
3
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Figura 21 – Espectro de infravermelho do composto 5. 

 

 

 

3.1.6 9,10-bis[4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-dihidroantraceno 

(6) 

Os derivados do TTF com a extensão do sistema-π são uma importante classe de 

sistemas de doadores de elétrons. Em particular, os que possuem um espaçador central 

p-quinodimetano oxidam em valores de potencial mais baixos devido à deslocalização 

da carga e à diminuição da repulsão intramolecular Coulômbica (YAMASHITA; 

KOBAYASHI; MIYASHI, 1989). 

Os derivados de TTFAQ podem ser sintetizados utilizando a metodologia de 

litiação ou fosfonato éster (BRYCE et al., 1990; MOORE; BRYCE, 1991; BRYCE; 

FINN; MOORE, 1999; BRYCE et al., 2000). Christensen et al. (2007) descreveram 

uma metodologia alternativa para sintetizar derivados TTFAQ não-simétricos e 

simétricos de maneira mais econômica e simples, evitando a síntese em múltiplos 

passos. Eles observaram que a adição lenta da tiona a um excesso de antraquinona em 

trietilfosfito sob aquecimento minimiza o auto-acoplamento da tiona e a formação da 

cetona, favorecendo a formação do TTF com a extensão do sistema-π, Esquema 16. 
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Esquema 16 – Estrutura do (a) derivado simétrico do TTF, (b) cetona e (c) TTF com a extensão do 

sistema-π. 
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(Fonte: Adaptado de Christensen et al., 2007) 

 

A síntese do composto 9,10-bis[4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-

dihidroantraceno 6, Esquema 17, foi reproduzida segundo procedimento descrito por 

Christensen et al. (2007), no laboratório do professor Dmytro Perepichka, do 

Departamento de Química da McGill University. 

 

Esquema 17 – Reação de síntese do composto 6. 
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A reação produziu o composto 6, um precipitado amarelo, a partir da adição de 

4,5-bis(2-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-tiona à antraquinona, na prepsença de trietilfosfito, 

sob atmosfera de argônio. O rendimento da reação foi de 57 % (0,103 mg), próximo ao 

de 60 % descrito por Christensen et al. (2007).  

 

3.1.6.1 Ressonância Magnética Nuclear 

O espectro de RMN 
1
H do composto 6 foi atribuído a partir dos experimentos de 

HMBC e HSQC, com sinais em 2,72 (dt, J = 7,0, 1,5Hz, 8H), 3,02 (ddd, J = 7,0; 7,0 e 

5,5Hz, 4H), 3,12 (ddd, J = 7,0; 7,0 e 5,5Hz, 4H), 7,36 (m, J = 5,4 e 3,0 Hz, 4H) e 7,55 

(m, J = 5,4 e 3,0 Hz, 4H), Figura 22. 

 

 

 

Os prótons do sistema aromático do grupo antraceno apresentam-se em apenas 

dois sinais com δ distintos (quimicamente equivalente), mas com multiplicidade 

complexas (magneticamente diferentes): sistema AA’BB’. Por outro lado, na região 

alifática tem-se prótons geminais quimicamente distintos devido à manutenção da 

conformação –CH2–S– ligado diretamente ao centro rígido. Desta forma, acoplamento 

geminal (J
2
) e acoplamento J

3
 com valores próximos (~7,0 Hz) o que reflete no 
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aparecimento de dois multipletos semelhantes a quintetos. Para o sinal de NC–CH2–, 

mais distante do centro rígido e consequentemente com maior grau de liberdade, temos 

um duplo tripleto com acoplamentos J
3
DC = J

3
DC’ = 7,0 Hz  e J

2
DD’ = 1,5 Hz. 

 

Figura 22 – Espectro de RMN 
1
H (500 MHz, CDCl3) do composto 6. 

 

 

 

O espectro de RMN 
13

C apresentou sinais em 18,9 ppm (CH2), 31,0 ppm (CH2), 

117,4 ppm (C≡N), 124,7 ppm (C=C), 125,4 ppm (C=C), 126,2 ppm (C–S), 126,9 ppm 

(C=C), 129,2 ppm (C–S) e 134,2 ppm (C–C), Figura 23. Os sinais estão de acordo com 

a simetria da molécula e compatíveis a literatura (Christensen et al., 2007). 
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Figura 23 – Espectro de RMN 
13

C (500 MHz, CDCl3) do composto 6. 

 

 

3.1.6.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

O espectro de IR do composto 6, Figura 24, apresenta uma banda em 1731 cm
-1

, 

atribuída ao estiramento da ligação C=C do anel e uma banda em 2255 cm
-1

, região 

típica do grupamento C–N. A banda em 2914 cm
-1

 foi atribuída à deformação axial C–H 

do grupamento –CH2. 
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Figura 24 – Espectro de infravermelho do composto 6. 

 

3.1.7 9,10-bis[4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-dihidroantraceno 

(7) 

O composto 9,10-bis[4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-

dihidroantraceno (7) foi sintetizado a partir da antraquinona em trietilfosfito sob 

atmosfera de argônio e adição lenta do composto 2, previamente sintetizado, Esquema 

18, seguindo o procedimento descrito por Christensen et al., (2007). O composto 7 foi 

obtido sob a forma de um sólido vermelho, com rendimento de 45 % (0,120 g). O 

composto 7 é um derivado com extensão do sistema-π inédito e, portanto, ainda não 

teve sua síntese descrita na literatura.  
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Esquema 18 – Reação de síntese do composto 7. 

 

  

3.1.7.1 Ressonância Magnética Nuclear  

O espectro de RMN 
1
H do composto 7 apresentou os deslocamentos químicos 

são característicos do composto, dois simpletos em 3,60 ppm (metileno) e 3,74 ppm 

(metila), 7,32-7,34 ppm (anel) e 7,55-7,56 ppm (anel), Figura 25.  

 

Figura 25 – Espectro de RMN 
1
H (500 MHz, CDCl3) do composto 7. 
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O espectro de RMN 
13

C apresentou sinais característicos do composto em 37,3 

ppm (CH3), 52,7 ppm (CH2), 124,1 ppm (C=C), 125,5 (C=C), 126,6 ppm (C–S), 127,3 

ppm (C–C), 130,1 ppm (C–S), 134,2 ppm (C–C) e 169,1 ppm (C=O), Figura 26. 

 

Figura 26 – Espectro de RMN 
13

C (500 MHz, CDCl3) do composto 7. 

 

 

 

3.1.7.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

A Figura 27 apresenta o espectro de IR do composto 7. A banda em 1430 cm
-1

 

foi atribuída ao modo de vibração do estiramento da ligação C=C do anel. As bandas 

em 1727 cm
-1

 e 1269 cm
-1

 foram atribuídas à deformação axial do grupamento C=O e 

C–O, respectivamente. A banda em 2948 cm
-1

 foi atribuída à deformação axial C–H do 

grupamento alquila e a banda em 1534 cm
-1

 foi atribuída à deformação angular do 

grupamento (–CH3). 
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Figura 27 – Espectro de infravermelho do composto 7. 
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3.2 ESTUDO DAS PROPRIEDADES  

3.2.1 Avaliação dos Parâmetros Eletroquímicos 

Os compostos de 4 a 7 foram caracterizados por voltametria cíclica (-2,0 ≤ E ≤ 

2,0 V, 0 ≤ E ≤ 1,6 V, 0 ≤ E ≤ 1,4 V; ν = 75 e 100 mV.s
-1

). Como eletrólito suporte foi 

utilizado hexafluorofosfato de tetrabutilamônio (NBu4PF6) testado em diferentes 

solventes (CH3CN, CH2Cl2 e DMSO) e concentrações (0,1 x 10
-3

 mol.L
-1

, 0,3 x 10
-3

 

mol.L
-1 

e 1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

).  

Das condições testadas, os voltamogramas cíclicos que apresentaram os 

potenciais de pico anódico (Epa) e catódico (Epc) definidos foram obtidos na 

concentração de 1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

 em diclorometano seco e velocidades de varredura de 

100 mV.s
-1

. 

Os resultados de voltametria cíclica para os compostos 4, 6 e 7 são mostrados 

nas Figuras 28 a 30 e os dados obtidos dos voltamogramas são sumarizados na Tabela 

9. Os dados do TTF e BEDT-TTF (Figura 3) foram incluídos para comparação 

(SARHAN, 2005; SUN et al., 2013). Devido à baixa solubilidade nos solventes 

testados, o composto 5 não apresentou resposta eletroquímica sob as condições 

experimentais descritas neste trabalho. 
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Figura 28 – Voltamograma cíclico do composto 4 em solução de NBu4PF6 em CH2Cl2 (1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

) 

ν = 100 mV.s
-1

. 
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Figura 29 – Voltamograma cíclico do composto 6 em solução de NBu4PF6 em CH2Cl2 (1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

) 

ν = 100 mV.s
-1

. 
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Figura 30 – Voltamograma cíclico do composto 7 em solução de NBu4PF6 em CH2Cl2 (1,5 x 10
-4

 mol.L
-1

) 

ν = 100 mV.s
-1

. 
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Tabela 9 – Propriedades eletroquímicas de derivados do TTF. 

Composto E
oxi

pa / V E
oxi

pc / V E
1
½ / V E

2
½ / V ΔE

b 
/ V 

 

 

 

   

0,37 

 

0,67 

 

0,30 

 

 

 

 

   

0,48 

 

0,89 

 

0,41 

 

 

 
                    4 

 

0,511 

0,826 

 

0,583 

0,898 

 

0,55 

 

0,86 

 

0,31 

 

 

 

 
6 

 

0,413 

 

0,627 

 

0,52 

  

 

 

 
 

7 

 

0,419 

 

0,825 

 

0,62 

  

a 
Os potenciais de oxidação do TTF e do BEDT-TTF foram medidos por voltametria cíclica em 

diclorometano vs eletrodo de calomelano saturado (SARHAN, 2005; SUN et al., 2013). 
b 
ΔE = (E

2
½ - E

1
½) 

 

O composto 4 sofre duas oxidações separadas de um elétron, E
1
½ = 0,55 V e E

2
½ 

= 0,86 V, correspondendo à formação das espécies TTF/TTF
•+

 e TTF
•+

/TTF
2+

, 

respectivamente, e em potenciais maiores do que TTF. Como esperado para derivados 

do TTF, a oxidação de 4 ocorreu de forma sequencial e reversível através de duas etapas 

sucessivas (SARHAN, 2005). 

Pode-se ver que a presença dos quatro grupos retiradores de elétrons (grupos 

éster) diminui ligeiramente a capacidade doadora de 4 em comparação com o TTF (E
1
½ 

= 0,37 V). A presença de grupos retiradores de elétrons em derivados de TTF desloca 

para valores mais anódicos os potenciais de oxidação relativos do TTF (GREEN, 1979; 

BATSANOV et al., 1995).  

Sun et al. (2013) estudaram as propriedades eletroquímicas de derivados de TTF 

contendo o grupo arila por voltametria cíclica em diclorometano, concentração de 5 x 

10
-4

 mol.L
-1

, eletrólito suporte de NBu4PF6 e velocidades de varredura de 50 mV.s
-1

. Os 

resultados foram comparados com o BEDT-TTF (E
1
½ = 0,48 V e E

2
½ = 0,89 V). 



77 
 

 
 
 

Observaram que todos os derivados do TTF exibiram dois potenciais redox reversíveis. 

Os valores para a maioria dos substituintes aromáticos foram comparáveis ao BEDT-

TTF e as diferenças entre o primeiro e o segundo potencial redox (ΔE) foram menores 

que a diferença no BEDT-TTF (0,41 V). Os resultados indicaram que a incorporação de 

grupos arila na estrutura do TTF através de pontes de enxofre tem uma forte influência 

sobre o comportamento fotoquímico e eletroquímico dos derivados do TTF e que os 

derivados são potenciais candidatos como materiais eletrônicos, bem como blocos de 

construção funcionais para a montagem supramolecular. 

O mesmo comportamento foi observado para o composto 4, onde os valores de 

E
1
½ e E

2
½ são compatíveis com o BEDT-TTF e o valor da diferença é menor (ΔE = 0,31 

V). 

Os potenciais de oxidação de E
1
½ = 0,52 V e 0,62 V foram obtidos para os 

compostos 6 e 7, respectivamente. Os valores estão de acordo com a estrutura dos 

compostos. O derivado 7, contendo o substituinte éster (SCH2COOCH3), é um doador 

mais fraco do que o derivado 6, que possui o substituinte cianoetila (SCH2CH2CN). 

Uma característica dos derivados de TTF com extensão do sistema-π é a 

oxidação ocorrer como uma única onda, que corresponde à transferência de dois 

elétrons com formação de TTFAQ/TTFAQ
2+

 (LIU et al., 2000; MARTÍN et al., 1998). 

A segunda oxidação (isto é, radical cátion para dicátion) para os compostos 6 e 7 

ocorre em um potencial significativamente menor quando comparado ao TTF (E
2
½ = 

0,67 V) devido à formação facilitada do dicátion (BRYCE, 1990). 

Os potenciais de oxidação observados estão na faixa esperada para os derivados 

de TTF com extensão do sistema-π (CHRISTENSEN et al., 2007; LIU et al., 2000). 

Como esperado, os compostos oxidam em valores de potenciais mais baixos, em 

comparação com os derivados de TTF, devido à deslocalização da carga e à diminuição 

da repulsão intramolecular Coulômbica (MOORE; BRYCE, 1991; YAMASHITA; 

KOBAYASHI; MIYASHI, 1989).  

Além da voltametria cíclica, as energias do gap óptico e eletrônico e HOMO-

LUMO são utilizadas para caracterizar materiais orgânicos. Para um semicondutor 
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orgânico, HOMO representa a energia necessária para extrair um elétron de uma 

molécula (oxidação) e LUMO a energia necessária para injetar um elétron na molécula 

(redução). A diferença entre esses níveis de energia (o gap) se encontra dentro da faixa 

de energia correspondente à radiação UV e visível (LEONAT; SBÂRCEA; BRÂNZOI, 

2013). 

Batsanov et al. (1995) realizaram um estudo experimental e teórico em 

derivados de TTF monossubstituídos e os dados foram comparados com o TTF. Eles 

observaram que a energia do HOMO do TTF (-6,81 eV) é de natureza π (3b3u) e o 

LUMO (3,07 eV) é de natureza σ (13ag). Tanto o HOMO como o LUMO do derivado 

TTF-C(O)OC4H9 mostraram padrões semelhantes aos dos orbitais do TTF, com energia 

inferior (-6,95 eV para o HOMO e 2,62 eV para o LUMO). Os cálculos teóricos 

sugerem que a energia do LUMO é originada da interação da ligação do grupo éster 

com o anel do TTF e que a primeira banda de absorção corresponde a uma transferência 

de carga intramolecular do TTF, que atua como um doador para o substituinte retirador 

de elétrons. 

Os dados de energia do gap óptico dos compostos 4, 6 e 7 e as energias HOMO-

LUMO para 4 e 6 estão agrupados na Tabela 10. O gap foi calculado a partir do 

espectro de UV-Vis em CH2Cl2 de cada composto (LEONAT; SBÂRCEA; BRÂNZOI, 

2013). O cálculo da energia HOMO-LUMO foi realizado no Departamento de Química 

no laboratório do professor Eduardo H. L. Falcão pelo aluno Mário Sérgio Silva 

Oliveira. A energia de HOMO-LUMO dos compostos foi obtida por simulação 

computacional, após otimização das geometrias das moléculas com HyperChem e 

reotimização pelo hamiltoniano RM1 (Recife Model 1) acoplado no programa MOPAC 

2016. 
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Tabela 10 – Dados de energia do gap óptico e HOMO-LUMO. 

Composto λmax
a
 

(nm) 

λonset
a
 

(nm) 

Eg ópticob  

(eV) 

HOMOc 

(eV) 

LUMOc 

(eV) 

4 432 514 2,42 -7,751 -0,314 

6 400 541 2,30 -7,867 -0,640 

7 417 478 2,60   
a 
Obtido do espectro de UV-Vis do composto em CH2Cl2. 

b 
Energia do gap óptico, obtida com a equação Eg = 1242 / λonset (LEONAT et al., 2013). 

c 
Energia de HOMO (orbital molecular ocupado de energia mais alta) e de LUMO (orbital molecular 

desocupado de energia mais baixa) obtida a partir de cálculo computacional. 

 

Os compostos 4, 6 e 7 apresentam amplo gap óptico (2,30 a 2,60 eV) e os 

compostos 4 e 6 também apresentaram baixa energia HOMO (-7,75 e -7,86 eV). 

Entre as aplicações de compostos orgânicos com amplo gap óptico e baixa 

energia HOMO estão dispositivos emissores de luz (KOIZUMI et al., 2001), sensores 

ópticos (DAI et al., 2011), detectores (RIGUTTI et al., 2010) e células solares (YANG 

et al., 2017). 

 

3.2.2 Óptica Não Linear 

O espectro de absorção UV-Vis dos compostos 4 e 5 apresentou uma forte 

absorção em torno de 300-340 nm e um ombro em 380 nm, Figura 31. As absorções 

observadas estão de acordo com o perfil do TTF (WUDL; SMITH; HUFNAGEL, 

1970). Na concentração de 1,45 x 10
-3

 g.mL
-1

, os coeficientes de absorção linear para 4 

e 5 foram de 1,58 cm
-1

 e 1,60 cm
-1

, respectivamente. 
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Figura 31 – Espectro de UV-Vis dos compostos 4 e 5. 

 

 

As propriedades de óptica não linear foram estudadas através da técnica de Z-

scan (λ = 532 nm). Os compostos apresentam alta não linearidade de terceira ordem e 

comportamento de limitação óptica. Os resultados e análise detalhada estão em anexo e 

foram publicados em artigo científico (MARCOVICZ et al., 2018). 

Os resultados sugerem que 4 e 5 são úteis para projetar limitadores ópticos 

eficientes, para pulsos de laser ultracurtos, capazes de proteger um detector de danos 

potenciais em altas intensidades. Medidas semelhantes estão sendo planejadas para os 

compostos 6 e 7. Além disto, estudos mais detalhados em 4 e 5 são necessários, para 

avaliar efeitos de ordem mais alta (nossas medidas iniciais focaram em efeitos de 

terceira ordem apenas).  
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4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

4.1 CONCLUSÕES 

O dimetil 4,5-bis(2’-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona 2, um sólido amarelo, foi 

obtido com rendimento de 82%. A conversão de 2 em dimetil 4,5-bis(2’-

metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-ona 3 foi realizada segundo procedimento descrito por 

Svenstrup et al. (1994) com 55% de rendimento. 

A síntese do derivado 2,3,6,7-tetrakis(2’-metilacetatotio)tetratiofulvaleno 4 foi 

testada através do acoplamento de 2 na presença de P(OEt)3, utilizando aquecimento 

convencional e micro-ondas. Um planejamento fatorial foi realizado, sendo os melhores 

resultados obtidos na reação em micro-ondas a 50W, 110 
o
C e 1h. Após purificação, o 

produto 4 foi obtido com rendimento de 75%. O método utilizado neste trabalho 

apresentou melhor rendimento e menor tempo reacional, sem o uso de solventes e 

menor quantidade do trialquilfosfito que os métodos descritos. Permitiu a síntese do 

TTF com grupo éster em uma etapa (sem grupo protetor – cianoetil) em menor tempo e 

maior rendimento. A síntese de derivados de TTF por micro-ondas não está descrita na 

literatura. 

A conversão de 4 em 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboxymethyltio)tetratiofulvaleno 5 foi 

realizada por hidrólise ácida segundo procedimento descrito por Neiland et al. (1992). A 

reação produziu um precipitado marrom, com rendimento de 72 %, após filtração. O 

composto 5 foi recentemente obtido em duas etapas por Zhang et al. (2016) via 

acoplamento de 4,5-bis(2’-cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ona promovido por fosfito, seguido 

por tratamento com base (CsOH) e reação com ácido bromoacético, com rendimento de 

53 %. O procedimento utilizado neste trabalho mostrou-se mais rápido e econômico 

comparado ao relatado por Zhang et al. (2016). 

A reação entre a antraquinona e unidades de 1,3-ditiol-2-tiona em fosfito, 

utilizando o método descrito por Christensen et al. (2007), gerou o 9,10-bis[4,5-bis(2-

cianoetiltio)-1,3-ditiol-2-ilideno]-9,10-dihidroantraceno 6 e o 9,10-bis[4,5-bis(2’-

metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona]-9,10-dihidroantraceno 7, com rendimentos de 57 e 
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45%, respectivamente. A metodologia permitiu a síntese de um derivado com extensão 

do sistema-π inédito (7) a partir do derivado com grupo éster 2.  

Os voltamogramas cíclicos dos compostos 4, 6 e 7 foram obtidos na 

concentração de 1.5 x 10
-4

 mol.L
-1

 e velocidades de varredura de 100 mV.s
-1

. Devido a 

sua baixa solubilidade, não foi possível obter o voltamograma de 5 sob as condições 

experimentais deste trabalho. O composto 4 apresentou dois potenciais de oxidação, E
1
½ 

= 0,55 V e E
2
½ = 0,86 V, correspondendo à formação das espécies TTF/TTF

•+
 e 

TTF
•+

/TTF
2+

, respectivamente. Como esperado para derivados do TTF, a oxidação de 4 

ocorreu de forma sequencial e reversível através de duas etapas sucessivas. Os 

potenciais de oxidação de E
1
½ = 0,52 V e E

1
½ = 0,62 V foram obtidos para os compostos 

6 e 7, respectivamente. A oxidação ocorre como uma única onda reversível de dois 

elétrons com formação de TTFAQ/TTFAQ
2+

, característica dos derivados de TTF com 

extensão do sistema-π. Os compostos 4, 6 e 7 apresentam amplo gap óptico (2,30 a 2,60 

eV) e os compostos 4 e 6 também apresentaram baixa energia de HOMO (-7,75 e -7,86 

eV). 

Foram realizadas medidas de óptica não linear em 4 e 5 utilizando a técnica de 

Z-scan. Ambos os compostos, apresentaram alta não linearidade de terceira ordem e 

comportamento de limitação óptica. 
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4.2 PERSPECTIVAS 

Como perspectivas para a continuação deste trabalho, temos: 

 O estudo das propriedades eletroquímicas e magnéticas dos compostos 4 a 7, 

visando possíveis aplicações. 

 A reação de hidrólise de 7, gerando um composto inédito. 

 A síntese de complexos de transferência de carga entre os derivados de TTF e 

TTFAQ com 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimetano (TCNQ), visando aplicações. 

 Estudo de óptica não linear dos derivados TTFAQ. 

 A investigação de não linearidade de ordens mais altas, bem como dos processos 

de absorção multifotônica de 4 e 5. 

 A síntese e caracterização estrutural, elétrica e óptica de polímeros de 

coordenação com o derivado 5 e íons metálicos. 

 Síntese de novos derivados de TTF utilizando o aquecimento por micro-ondas. 
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APÊNDICE B – ESPECTROS SELECIONADOS 

 

 
Curva de TGA do composto 5. 

 
 

 
Curva de DSC do composto 5. 

 
 

 

 

 



99 
 

 
 
 

Espectro de gHMBC 
1
H- 

13
C (CDCl3, 27 

o
C) do composto 6. 

 

 
 

 
Espectro de gHSQC 

1
H- 

13
C (CDCl3, 27 

o
C) do composto 6. 
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Espectro de gCOSY 
1
H (CDCl3, 27 

o
C) do composto 6. 

 
 

 

 

 


