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Resumo

O trabalho de investigacdo desenvolvido no ambito desta tese de mestrado em
Tecnologia e Seguranga Alimentar, tem como principal objectivo a sintese e caracterizagdo de
novos materiais poliméricos electrocrdmicos, para possiveis aplicagbes em embalagens
alimentares inteligentes. Pretendeu-se inicialmente sintetizar trés polimeros electrocrémicos
diferentes, baseados em derivados de tiofeno.

O polimero cor laranja Poli{3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno} (1), foi sintetizado de acordo
com o plano sintético estipulado na literatura, correspondente ao ponto Il.1, este polimero
apresentou um bom grau de pureza segundo as analises de *H-RMN e elementar. O polimerofoi
utilizado na construgdo de células electrocromicas, que demonstraram uma mudancga de cor
visivel, abrindo caminho para o uso destes materiais associados a embalagens.

Para a sintese do Poli{5,5'-(2,5-bis(deciloxi)-1,4-fenileno)bis(2,3-dihidrotieno[3,4-
b][1,4]dioxino)} (2) de cor vermelha descrita no ponto 11.2, foi necessario sintetizar uma das
unidades constituintes do seu mondmero,0 2-tributil(3,4-etilenodioxitiofeno)estanho. Foram
experimentados diferentes métodos de purificacdo do composto, visto que 0 mesmo apresentava
uma elevada capacidade de hidratag&o, tornando assim dificil a eliminacdo dos dois reagentes
utilizados na sua sintese.

Foram delineadas diferentes vias sintéticas para a obtencdo do Poli{2,3-bis(3,4-
bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4] dioxi-5-il)quinoxalina} (3) e do Poli{2,3-
bis(2,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-dihidrotieno[ 3,4-b][1,4]dioxi-5-il)quinoxalina} (4).

As primeiras vias sintéticas descritas nos pontos 11.3 e 11.4, foram concretizadas para 0s
dois polimeros estruturalmente semelhantes, permitindo obter compostos necessarios a
realizacdo das polimerizages. Foram ainda experimentadas segundas vias sintéticas para 0s
mesmos compostos finais (1.5 e 11.6), com o objectivo de obter melhores rendimentos
reaccionais e melhores graus de purificacdo dos compostos intermediarios. Devera ser aplicado
um método alternativo de purificagdo, mais eficiente, ao composto 2-tributil(3,4-
etilenodioxitiofeno)estanho, para concepg¢do do polimero vermelho.

O trabalho experimental desenvolvido implicou a utilizacdo de técnicas gerais de sintese
organica. Os produtos e compostos intermediarios obtidos nas vérias etapas sintéticas, foram
quantificados e caracterizados por técnicas de espectrometria de "H-RMN.

E necessaria a planificacdo de novas vias sintéticas, alternativas a concretizacdo dos
polimeros de cor verde, que favorecam o seu processo de scale-up, aumentado o rendimento
quantitativo e qualitativo, para posterior utilizacdo em dispositivos electrocrémicos.

Polimeros Electrocromismo Embalagens Qualidade






Abstract

The research work developed in this MSc thesis Technology and Food Safety, aims at
the synthesis and characterization of new electrochromic polymeric materials for possible
applications in intelligent food packaging. Initially it was intended to synthesize three different
electrochromic polymers, based in thiophene derivatives.

The orange polymer poly{3,4-bis(2-etilhexiloxi)thiophene} (1), was synthesized
according to the synthetic scheme set in the literature corresponding to the 11.1 section, showing
a good degree of purity, according to the'H-NMR and elemental analysis. This polymer was
used in the construction of electrochromic cells, which showed a visible color change, making
way for the usage of these new materials associated to food packaging.

For the synthesis of red colored Poly{5,5'-(2,5-bis(decyloxy)-1,4-phenylene)bis-(2,3-
dihydrothieno [3,4 -b ][1,4]dioxine)} (2) described in the 11.2 section, it was necessary to
synthesize one of its constituent monomer units, the Tributyl(3,4-ethylenedioxythienyl-
2)stannane. Different purification methods were tested for this compound, because of it high
hydration capacity, thus making difficult the removal of the two reactants used in their
synthesis.

Different synthetic routes were outlined for the design of Poly{2,3-bis(3,4 -
bis(decyloxy)phenyl)-5,8-bis(2,3-dihydrothieno[3,4 -b][1,4]dioxy-5-yl)quinoxaline} (3) and the
Poly{2,3-bis(2,4-bis(decyloxy)phenyl)-5,8-bis(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxy-5-
yl)quinoxaline} (4).

The first synthetic pathways 11.3 and 1.4, were achieved for the two structurally similar
polymers, allowing more compounds to be used for the polymerizations. Alternative synthetic
pathways were tried for the same final products (1.5 and 11.6 sections), in order to obtain better
reaction yields and better purification degrees of intermediate compounds. A more efficiently,
purification method for Tributyl(3,4-ethylenedioxythienyl-2)stannane compound, should be
attempted to obtain the red polymer.

The experimental work involved the use of general techniques of organic synthesis. The
products and intermediate compounds obtained in the various synthetic steps were all quantified
and characterized by "H-NMR spectroscopy.

The planning of new alternatives synthetic routes is requires in order to achieve the
green polymers, favoring the process of scale-up, increasing the yield’s for its subsequent use in
electrochromic devices.

Polymer Electrochromism Packaging Quality
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Objectivos e enquadramento da tese

O estudo de novos compostos poliméricos com propriedades electrocrémicas, revelou
uma grande importancia para o desenvolvimento da presente tese de mestrado, onde se pretende
aplicar as funcionalidades desta nova tecnologia as embalagens alimentares, com objectivo de
constituirem um meio alternativo de controlo de qualidade alimentar. Para isso pretende-se
obter mondmeros funcionalizados com bons rendimentos, sintetizar polimeros electrocromicos
com cores diferentes das mais utilizadas comercialmente, nomeadamente o azul (derivado do
PEDOT).

Segundo a literatura, varios tipos de materiais tém sido utilizados para melhorar a
performance das embalagens alimentares, nomeadamente materiais termocrémicos,
fotocromicos, nanomateriais, etc.

Comparativamente a estes materiais ja utilizados na industria alimentar, pretende-se
verificar a possibilidade de incorporacdo e beneficios associados a utilizacdo dos materiais
electrocromicos na constituicdo das embalagens. Os polimeros electrocromicos funcionalizados,
poderiam ser incorporados numa embalagem alimentar, sob a forma de dispositivos/células
electroquimicas, permitindo de alguma forma controlar visualmente a qualidade dos alimentos
ou das préprias embalagens.

Para a utilizacdo destes dispositivos em embalagens, seria necessario inicialmente criar
um sistema semelhante a uma pilha comum. Deveria ser criado um sistema contendo uma fonte
de geradora de energia, fio condutor (em sistema aberto) e um dispositivo electrocrémico.

Figura 1 — Sensor de qualidade alimentar com dispositivo electrocrémico assosiado.

Este sensor poderia ser utilizado para deteccdo de humidade no interior de embalagens
alimentares (primaria, secundaria, tercedria ou outra), detectar situacbes de derrame dos
alimentos para o exterior das embalagens, ou detectar a presenca de &gua no interior das
embalagens de alimentos secos.

Como é possivel verificar pela figura acima representada (Figura 1), de acordo com a
ideia inicialmente apresentada, a bateria no sistema poderia gerar uma corrente eléctrica para o
sistema, mas esta ndo iria contactar com o dispositivo electrocromico reduzido pois o sistema
encontra-se-ia aberto. Em caso do sistema contactar com um liquido que consista num bom
condutor idnico, o sistema fecha-se, e a corrente electrica atinge o dispositivo electrocromico
oxidando-o, alterando a sua cor. Este sistema apresenta entdo a possibilidade de indicar a
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qualidade dos alimentos, visto que o polimero electrocromico do dispositivo apresenta a
capacidade de reter o seu estado redox (meméria optica).

Deve ainda ser considerado o risco de estes materiais apresentarem alguma toxicidade
para os alimentos, visto que determinados tipos de embalagens apresentam permeabilidade a
determinados compostos e/ou elementos, no interior ou exterior da embalagem. Existe assim a
necessidade de em futuros projectos, realizar testes de toxicologia e analises quimicas, com o
objectivo de entender o tipo de interaccdo resultante entre a embalagem e 0s dispositivos
electrocromicos. Deverdo ser testados em caso de contaminacdo dos alimentos pelos
constituintes dos dispositivos electrocrémicos, os efeitos que estes poderdo provocar em
organismos Vvivos e tecidos bioldgicos. Deve ainda ser considerada a perda de funcionalidade
dos dispositivos, apds n ciclos de utilizagdo ou através de interferéncia de factores externos &
embalagem.

De acordo com o tempo disponivel para o desenvolvimento deste projecto, foi proposta
a seguinte planificacdo de tarefas, nomeadamente:
(1° Semestre)

- Planificacdo sobre as vias sintéticas a seguir na construcdo dos compostos
electrocromicos (Figura 2) e respectivas formulagdes para construcdo dos dispositivos
electrocrémicos;

- Sintese de mondmeros funcionalizados para obter polimeros organicos electrocromicos;

- Polimerizacéo por via quimica;

- Caracterizagdo dos polimeros electrocrémicos obtidos.

(2° Semestre)

- Finalizagdo das sinteses dos mondmeros funcionalizados e reformulacdo das vias
sintéticas que ndo foram possiveis de concretizar;

- Sintese de novos polimeros electrocromicos ou alternativos;

- Caracterizagdo dos compostos obtidos e estudo do comportamento electrocromico dos
polimeros sintetizados.
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Figura 2 - Polimeros electrocromicos propostos para a concretizacdo deste projecto.



SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIMEROS ELECTROCROMICOS PARA POSSIVEIS
APLICAGCOES EM EMBALAGENS INTELIGENTES
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I. Introducéo

I.1. Inddstria alimentar

A evolucdo da industria alimentar iniciou-se & cerca de 770.000 anos atrds, onde o
homem pré-historico confeccionou pela primeira vez os seus alimentos. Desde entdo, o
progresso técnico levou ao desenvolvimento de novos métodos e instrumentos de confecgéo,
sendo este mais notavel entre o século dezanove e vinte, melhorando algumas das caracteristicas
mais apelativas nos alimentos, tanto a nivel nutricional como sensorial. Contudo, esta evolucdo
tecnoldgica despertou ainda alguns problemas relacionados com os processos industriais, onde
podem ocorrer contaminacdes alimentares por parte da maquinaria, utensilios, operadores, etc.,
constituindo um risco & satde dos consumidores. ™

Os objectivos da indlstria alimentar pouco tém variado ao longo da histéria da
civilizagdo, tendo como principais objectivos a extensdo do tempo de prateleira dos alimentos,
preservacdo do seu valor nutricional, melhoria dos métodos de conservagdo, aumento da sua
variabilidade, desenvolvimento de novas tecnologias a nivel de producdo, processamento e
distribuigdo e ainda o cumprimento do controlo e seguranca alimentar ao longo de toda a cadeia
de abastecimento por parte dos 6rgéos governamentais. %

De acordo com o glossério apresentado pela FAO/WHO (Food and Agriculture

Organizationof the United Nations/World Health Organization), em 1976, os padrdes
alimentares foram definidos segundo um conjunto de leis referentes & composi¢do, aparéncia,
frescura, fonte e seguranca alimentar. Os decretos de lei ttm como objectivo evitar possiveis
fraudes que ocorram durante a producdo e comercializacdo dos géneros alimenticios,
assegurando o bem-estar dos consumidores. 1!
A nivel industrial todos os processos e operacfes devem ocorrer de forma controlada, sendo
entdo seguidos por especialistas e técnicos de controlo e qualidade alimentar, que seguem
planos e medidas de prevengdo como os estipulados em sistemas como o HACCP (Hazard
Analysis and Critical Control Points).

Na conferéncia realizada entre catorze e dezassete de Setembro de 2011, no IFR
(Institute of Food Research) Norwich Inglaterra, 9th International Food Data Conference, foram
debatidos os temas sobre sustentabilidade, variabilidade e composi¢do alimentar, de forma a
favorecer a criacdo de novos programas de investigacdo, politica, sistemas sustentaveis de
producdo e reduzindo de alguma forma os impactos ambientais. De acordo com os abstracts
apresentados na conferéncia, parte dos desafios colocados recairam sobre a area do comércio,
sistemas de salde, biodiversidade e rotulagem alimentar. (41

O preco médio dos alimentos sofreu uma reducdo de oito por cento nos primeiros dez
meses de 2012, comparativamente a0 mesmo periodo do ano anterior. Esta diminuicdo de
precos e taxas a nivel internacional, ocorreu devido & previsdo feita sobre a reducdo de
comercializacdo de cereais, com objectivo de reduzir os gastos associados & importacdo de

outros alimentos. !
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Como tal, a cadeia de produgdo alimentar deveria ser ajustada de acordo com as
necessidades alimentares, evitando a producdo excessiva ou insuficiente e os possiveis riscos
associados a salde da populacdo mundial. Cerca de um terco dos alimentos produzidos sdo
desperdicados anualmente, sendo que vinte cinco a cinquenta por cento destes, sdo
desperdicados ao longo da cadeia de producéo alimentar. Uma das possiveis medidas a tomar de
forma a reduzir os desperdicios alimentares, seria aumentar os investimentos sobre &area de
investigacdo em novas tecnologias de armazenamento, tendo como alternativas a selec¢do de
novos materiais de acondicionamento.

1.2. IndUstria dos polimeros

Os polimeros sdo compostos com massa molecular elevada e tratam-se de
macromoléculas formadas a partir de monomeros através de reacgdes de polimerizagdo. Em
laboratério esta adicdo pode ser feita por via radicalar, em que o mondmero inicial € uma
molécula facilmente ionizavel, onde se vao adicionando os outros mondmeros, pelo mesmo
processo, ou através de uma reaccdo de condensacdo, onde duas moléculas se combinam e ha
eliminacdo de uma molécula pequena. Este tipo de reaccBes é dependente de factores como o
tempo, temperatura e solventes envolvidos.

A industria dos polimeros tem sofrido uma série de mudangas ao longo dos anos, a sua
evolucgdo iniciou-se com a descoberta e utilizacdo dos polimeros naturais, existentes na natureza.
Alguns polimeros organicos como a cera das abelhas, tém sido utilizados ao longo dos séculos,
embora muitos destes materiais ndo apresentassem caracteristicas adequadas para aplicacdes
gerais, sendo alguns demasiado frageis ou moles. Foram ainda utilizados outros polimeros
derivados de chifres e cascos de animais.

As resinas das arvores foram outra fonte de polimeros organicos, sendo a mais popular a
resina da seringueira. Para adequar o perfil destes materiais poliméricos, surgiu a necessidade de
alterar a constituicdo das matrizes, através da introducdo de aditivos, Gteis segundo uma
perspectiva industrial. "

A descoberta dos polimeros naturais implicou a necessidade de utilizar aditivos de
forma a modificar as suas propriedades, melhorando as suas caracteristicas e performance,
aumentando a variedade de utilizacbes destes materiais. A celulose foi um dos primeiros
polimeros semi-sintéticos a serem utilizados industrialmente, a sua estrutura foi alterada através
da adicdo da canfora que permitiu reduzir a sua fragilidade, tornando-o um material mais pratico
para usos comerciais.

A inclusdo de aditivos em polimeros permite aos fabricantes criar misturas
individualizadas e obter um produto muito especializado para satisfazer as necessidades dos
clientes. Esta evolucdo dos materiais poliméricos, constitui uma grande importancia para a
inddstria das embalagens, implicando uma maior utilizacdo e disposi¢cdo de materiais com
melhor capacidade de contactar com produtos com exigéncias especificas. !

Existe uma larga gama de aditivos que podem ser incorporados na constituicdo dos
polimeros, taiscomo estabilizantes,auxiliares de processamento, plastificantes, anti-estaticos,
agentes de sopro, agentes de enchimento, agentes de acoplamento, aditivos anti-bacterianos,
desecantes e aditivos que permitem alterar cor dos materiais. Estes aditivos sdo vitais para a
producdo de muitos tipos de polimeros que se encontram hoje no mercado.™



O mercado de producdo de embalagens, constitui um dos maiores produtores e
utilizadores de materiais plasticos. Como tal, surge a necessidade de reduzir a utilizagdo
excessiva desta matéria, de forma a produzir maior quantidade e qualidade de plésticos com o
menor quantidade de matérias, utilizando novos tipos de materiais (como 0s nanomateriais),
dispostos em multi-camadas nas embalagens. !

1.3. Embalagens e embalagens inteligentes

O decreto de lei n° 366-A/97, define a embalagem como “todos e quaisquer produtos
feitos de materiais de qualquer natureza utilizados para conter, proteger, movimentar, manusear,
entregar e apresentar mercadorias, tanto matérias-primas como produtos transformados, desde o
produtor ao utilizador ou consumidor, incluindo todos os artigos «descartaveis» utilizados para

o0s mesmos fins.” 1Y

A outra definicdo de embalagem refere que é um sistema coordenado de preparacdo de
produtos para transporte, distribuicdo, armazenamento e uso final. As embalagens permitem
assegurar o transporte do produto ao consumidor final em éptimas condi¢des e a baixo custo.
Possuem uma funcéo técnico-econdmica de diminuir o custo de distribuicdo e de aumentar as
vendas. O nivel de acondicionamento é atribuido de acordo com trés diferentes graus de
envolvimento dos géneros alimenticios, podendo a embalagem ser primaria, secundaria,
terciaria ou de transporte.

Estes materiais apresentam a possibilidade de serem combinados, maximizando as suas
funcgdes relativamente aos produtos a acondicionar. A constituicdo pode entdo ser homogénea
(mono material) ou heterogénea (complexa ou multi-camada). Os materiais plasticos mais
comuns na constituicdo das embalagens sdo: PA, PBAT, PE, PET, PLA, PP, PS, PVC, PVDC
e PVOH. As embalagens podem apresentar diferentes tipos de estruturas, influenciadas pelo
tipo de materiais que as constituem. Os materiais mais comuns na composi¢do das embalagens
podem ser de natureza inorganica (vidro, metais e plasticos) ou organica (plasticos, papel,
madeira, téxtil ou cortica). A estrutura das embalagens pode apresentar diferentes graus de
maleabilidade, sendo elas rigidas, semi-rigidas ou flexiveis. (3]

As embalagens de alimentos devem atender a&s seguintes finalidades: proteccdo dos
alimentos contra contaminagdes ou perdas, facilitar e assegurar o transporte, identificar o
produto em qualidade e quantidade, identificar o fabricante e o0 padrdo de qualidade, atrair a
atencdo do comprador, induzir e instruir o comprador para 0 emprego do produto. As
embalagens devem ainda obedecer aos seguintes requisitos: nao ser toxica e ser compativel com
o produto, conferir protec¢do sanitéaria, proteccdo contra a passagem de humidade, ar e luz,
resisténcia ao impacto, boa aparéncia e dar boa impressao, facilidade de abertura, limitaces de
peso, forma e tamanho, transparéncia, facilidade de eliminacdo (por restricdes ambientais) e de
baixo custo. 4

Com o desenvolvimento da industria de alimentos, as embalagens tém-se aperfeicoado,

indo além das suas funcBes basicas. Elas tém cada vez mais, desempenhado um papel de
destaque, contribuindo activamente para a venda de um produto.
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As industrias tém procurado atender aos consumidores mais exigentes e juntamente aos
centros de pesquisa e universidades, investido mais em estudos de novas tecnologias, a fim de
prolongar as caracteristicas e qualidade dos alimentos, conferir melhor aparéncia, maior
proteccdo, produzir embalagens mais compactas (que ocupem menos espaco), com abertura e
fecho faceis e que utilizem materiais de fécil reciclagem ou decomposi¢do no ambiente.

Com o objectivo de atender as novas expectativas das indUstrias de alimentos e dos
consumidores, surgem as embalagens activas e as embalagens inteligentes. As embalagens
activas séo aquelas que interagem directamente com o alimento, podem libertar substancias
conservantes ao longo da vida de prateleira do produto, ou atenuar alguns problemas naturais do
alimento. As embalagens inteligentes, indicam as modificacbes quimicas nos alimentos
resultantes de sal, maturacdo/degradacdo, como mudangas de pH, reaccOes de oxidacao-
reducéo, indicando alteracdes na qualidade do produto. 1**!

Embora a embalagem tradicional tenha contribuido para o desenvolvimento inicial dos
sistemas de distribuicdo alimentar, esta deixou de ser suficiente, devido ao aumento de
complexidade desses mesmos sistemas de distribuicdo. A embalagem inovadora, comfuncées
aprimoradas, procurou corresponder as exigéncias dos consumidores, como por exemplo,
permitir o acondicionamento de alimentos mais frescos, sem ser necessario 0s mesmos serem
tratados com excessiva quantidade de conservantes.

Nas ultimas duas décadas surgiram as embalagens activas, 0 que provocou uma grande
mudanga no paradigma da embalagem, onde o conceito de proteccdo foi alterado de passivo
para activo. Anteriormente, 0os materiais de embalagem primarios foram considerados passivos,
0 que significa que eles sé funcionam como barreira inerte para proteger os alimentos contra
oxigénio e humidade. Recentemente, uma série de novos materiais de embalagem foram
desenvolvidos para proporcionar uma protec¢do activa dos produtos.

Todas as tecnologias de EA (embalagens activas) envolvem agentes fisicos, quimicos
ou bioldgicos que permitem as interacgOes entre a propria embalagem e o seu contetido. O mais
comum neste tipo de embalagens (Figura 3), é a utilizacdo de gases como o didxido de carbono,
etileno e vapor de &gua retidos no espago de cabeca da embalagem, onde poderdo ao longo da
vida de prateleira do alimento, interagir com o mesmo. Recentemente, foram desenvolvidas
embalagens que contenham agentes anti-microbianos naturais em vez deaditivos sintéticos. A
permeabilidade selectiva dos filmes respiraveis, permitem o controlo da entrada de gases
externos ao interior da embalagem, como os anteriormente referidos.

Without ethanol releaser With ethanol releaser

Figura 3 — Exemplos de embalagens activas.

Nos ultimos anos, surgiram as El (embalagens inteligentes), havendo referéncia as
mesmas em conferéncias, jornais e revistas. Infelizmente ainda ndo existem definicdes claras e
inequivocas sobre as mesmas. As embalagens inteligentes (Figura 4), permitem a monitorizagdo
das condicdes dos alimentos embalados, fornecendo informacGes



sobre a qualidade dos mesmos, desde a producdo até ao momento de consumo. E importante
salientar que a El é um sistema que ndo envolve apenas a embalagem, mas também os
alimentos,0 ambiente externo e outras consideracfes. Este novo conceito de El, possibilitou a
transformacdo da simples embalagem num comunicador inteligente. Como foi mencionado
anteriormente, o propésito da El é expandir a funcdo de empacotamento & comunicacdo
consumidor-embalagem.

Figura 4 — Exemplo de embalagens inteligentes.

Os dispositivos de em balagens inteligentes sdo definidos como pequenos, baratos,
etiquetas ou rétulos que estdo acoplados a embalagem primaria, para facilitar a comunicagdo ao
longo da cadeia de abastecimento, facilitando as accbes apropriadas que podem ser tomadas
para alcancar beneficios desejados na qualidade e seguranga dos alimentos.

Existem dois tipos basicos de dispositivos de pacotes inteligentes:
- Suportes de dados (etiquetas, codigos de barras e etiquetas de identificagdo por rédio-
frequéncia), usados para armazenar e transmitir dados.

- Indicadores de embalagens (de tempo e temperatura, gasosos e 0s biossensores), usados
paramonitorizar o ambiente externo e emitir avisos.

As embalagens inteligentes estdo a emergir com o0 um novo ramo da ciéncia e
tecnologia, que oferece oportunidades para melhorar a seguranga alimentar, qualidade e
conveniéncia. O avanco nesta tecnologia vai proporcionar novos desafios e evolucGes
promissoras na area dos novos materiais constituintes das embalagens. Este novo conceito de
El, permitird a ciéncia das embalagens, dos alimentos, biotecnologia, materiais, tecnologia da
informacdo, nanotecnologia e outras areas cientificas, se unirem para desenvolver esta
tecnologia inovadora. Além dos conceitos e aplicagdes relativos as El, devem ainda ser
abordadas questdes relativas a legislacéo, economia e privacidade dos consumidores.

1.4. Polimeros electrocrémicos

O electrocromismo € um fendémeno apresentado por alguns compostos quimicos
associado a uma mudanca reversivel de cor quando expostos a ac¢do de um campo de energia
eléctrica. Diferentes compostos sdo conhecidos por possuirem electrocromismo associado a
processos reversiveis de oxidacdo-reducdo. Os materiais electrocromicos podem ser quaisquer
materiais condutores ou semi-condutores, que sofrem uma reaccao electroquimica reversivel, ou
seja, que se reduzam ou oxidem reversivelmente apresentando uma mudanca de cor. ™!
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Figura 5 — Primeiros polimeros electrocromicos sintetizados.

Os primeiros polimeros semi-condutores surgiram em 1862, desde que foi realizada a
sintese da polianilina. O interesse por estes compostos voltou a surgir mais tarde em 1977
através da sintese e caracterizacdo do poliacetileno por Hideki Shirakawa, Alan Heeger e Alan
MacDiarmid, conferindo aos mesmos o Prémio Nobel da Quimica em 2000.

A figura 5 mostra algumas estruturas quimicas de alguns dos polimeros electrocrémicos
mais simples de sintetizar em laboratério. Uma das grandes diferencas entre este tipo de
compostos é a sua coloragdo, sendo que o poliacetileno apresenta cor escura (quase preta), a
polipirrole tons amarelados, a polianilina o verde e o politiofeno tons compreendidos entre o
laranja e o vermelho.
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Electrocromicos de informacdes
Figura 6 — Aplicacdes actuais dos polimeros electrocrémicos.

Desde entdo, estes polimeros com estruturas conjugadas foram investigados pelas suas
propriedades eletroquimicas e semi-condutoras, sendo actualmente aplicados em dispositivos
como diodos, emissores de luz, electrocrémicos, energia fotovoltaica, sensores e transistores de
efeito de campo. 12
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Figura 7 — Polimero electrocrémico PEDOT.

Apos grandes desenvolvimentos na area da sintese organica e electroquimica, verificou-
se que o polimero mais simples e econdmico de sintetizar € o PEDOT (poli (3,4-
etilenodioxitiofeno)). Polimeros semicondutores como o PEDOT apresentam uma alternancia
de cor entre o0 azul e o incolor e tm como base estrutural uma molécula de tiofeno.

Este polimero possui uma série de propriedades vantajosas em relacdo aos outros
derivados de tiofeno, combina um baixo potencial de oxidacdo e uma moderada diferenca de
energia entre a camada electronica de valéncia e a camada condutora, com boa estabilidade do
estado oxidado do polimero. ™!

Tém-se feito um grande esforco para sintetizar polimeros conjugados uma vez que estes
polimeros organicos tém potencial semicondutor e sdo emissores de luz. Numa era crescente em
dispositivos eletrénicos flexiveis e de alta performance, a perspectiva da producdo de materiais
baratos que possam ser facilmente processados tem-se tornado comercialmente interessantes.
Neste contexto, polimeros organicos conjugados que combinam flexibilidade mecénica,
mudanca de cor através do controlo da estrutura, e de processamento de baixo custo séo
atractivos industrialmente. %!

Existe uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos que exibem
eletrocromismo, de entre 0s quais, é possivel destacar 6xidos, cristais liquidos e polimeros
organicos condutores. O fenémeno de eletrocromismo foi relatado de forma sistematica, pela
primeira vez para filmes de WO; (Oxido de Tungsténio) e MoO; (Oxido de Molibdénio) em
1969. Os materiais inorganicos tém sido intensivamente estudados nos Gltimos anos. !

No entanto, os polimeros organicos electrocromicos apresentam maior possibilidade de
variagOes estruturais abrindo caminho a obtencdo de uma maior gama de cores. Além disso,
muitos polimeros orgénicos electrocromicos sdo também condutores, permitindo o
funcionamento dos dispositivos electrocromicos.

Actualmente verificam-semaiores avangos e utilizacGes na tecnologia competitiva de
cristais liquidos, 6xidos de metais de transicdo, LED (Light Emission Diode) e a caréncia de
materiais com curto tempo de resposta e estabilidade para a concepcdo de dispositivos
electrocromicos comerciais.

No entanto, os polimeros electrocromicos possuem grandes vantagens, como a memaria
Optica em circuito aberto, maior &ngulo de visdo e grande variedade de contraste de cor para
aplicacdes em células comerciais. #2
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1.5. Algumas aplicacdes dos polimeros electrocrémicos

Os compostos electrocrémicos apresentam diversas aplicacGes desde algumas décadas
atrds. Com a inovagéo e desenvolvimento destes novos materiais, tém surgido cada vez mais
aplicacOes em diferentes areas (Figura 7).

As janelas e vidros electrocromicos surgiram com o objectivo de reduzir o consumo de
energiae gastos emaquecimento/arrefecimento de espacos interiores. Nos Estados Unidos da
América, esses gastos energéticos representando 3% do total de energia dispendida,
apresentando custos de 26.000 milhdes ddlaresporano. As janelas electrocrémicas impedem que
a luz solar penetre dentro das casas, reduzindo a necessidade de utilizagdo de ar condicionado e,
quando necessario, maximizando aluz solare com isso reduzir a necessidade de iluminagdo
eléctrica. Com esta tecnologia, é possivel reduzir cerca de 48 — 67% dos gastos energéticos
anuais de iluminacdo, permitindo o aumento de poupanga em areas quentes.

Os espelhos electrocromicos reflectores, sdo feitos a partir dehidretosde metais de
transicdo, obtidos através da exposicdo do metal ao gas hidrogénio. Tém baixos revestimentos
de emissdo para rejeitar calor térmico indesejavel devido ao infra-vermelho da energia solar. Os
compostos triéxido de tungsténio e o 6xido de niquel sdo utilizados nos vidros e espelhos
retrovisores das marcas de automéveis comoa Audi, Bentley e BMW.

Figura 8 — Aplicacdes de materiais electrocrémicos.

A utilizacdo de polimeros na construcdo de dispositivos electrocréomicos tem sido
bastante comum (Figura 8). Este tipo de pilha realiza 0 mesmo processo que uma pilha
recarregdvel comum. Nela ocorrem as reaccGes de oxidacdo/reducdo, permitindo o material
electrocrémico alternar entre o incolor e uma cor, ou alternar entre duas cores diferentes.

Este tipo de dispositivos demora entre os 60 — 100 segundos a alternar entre 0s seus
estados redox, necessitando da aplicagdo de um potencial eléctrico compreendido entre 0s 0,5 —
3 volts.

S&o ainda comuns as lentes de dculos inteligentes a base de polimeros electrocrémicos.
Estaaplicacdoresulta da criacdo de um dispositivo com multiplas camadas. O polimero
conjugado utilizado na constituicdo destes dispositivos é oPoli{3,3-dimetil-3,4-di-hidro-2H-
tieno[3,4-b] [1,4]dioxepino}. Estes dculos permitem alterar a cor das lentes, em meios com
diferentes graus de luminosidade. !



SINTESE E CARACTERIZACAS) DE POLIMEROS ELECTROCROMICOS PARA POSSIVEIS
APLICACOES EM EMBALAGENS INTELIGENTES
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Figura 9 — Utilizagdo de polimeros electrocrémicos em células.

1.6. Construcéo de dispositivos electrocromicos

Os dispositivos electrocrémicos sdo células electroquimicas com maltiplas camadas que
incorporam pelo menos um material electrocrémico. Um dispositivo electrocromico funciona da
mesma forma que uma célula ou bateria recarregével.

Depois de aplicado o potencial e de verificada a alteracdo de cor, o estado redox
mantém-se mesmo sem aplicar novo potencial, fenomeno denominado “efeito memoria”. Os
materiais mais comuns utilizados na constituicdo destes eléctrodos sdo duas camadas de PET e
duas camadas de ITO que, para além de serem materiais condutores, sdo transparentes o que
facilita a observacéo da mudanca de cor do polimero orgénico electrocrémico. 2!

Insulating
Substrate

Figura 10 — Disposicao de materiais em uma célula electroquimica.

O ITO pode ser aplicado sobre uma camada de papel ou vidro, mas quando em contacto
com uma camada fina de PET, torna a célula muito mais pratica e flexivel. Na construcdo de
células electrocrémicas, é importante realcar a maneira como o electrocromico é depositado na
célula. Existem varios tipos de deposicdo, tais como: impressdo por inkjet, serigrafia ou por
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spray. O método de impressdo por inkjet é bastante preciso e permite obter um desenho, tal
como uma impressdo comum. Esta impressdo por inkjet, obriga a que a tinta (polimero
dissolvido) obedeca a algumas regras tais como a tenséo superficial e a viscosidade. A serigrafia
¢ um método antigo onde a tinta é vazada pela pressdo de um rolo ou um puxador através de
uma tela preparada. A deposicdo por spray é o método mais rapido e indicado para verificar se o
polimero é semicondutor e também a sua velocidade de oxidacao/redugéo.

Para o efeito, sdo desejaveis polimeros sollveis que possam ser impressos formando um
filme uniforme.Exemplos recentes de polimeros corados sollveis em solugdo incluem grupos
alquilo e alquiloxi-substituidos. 1

1.7. Toxicidade

Os polimeros electrocrémicos constituidos por unidades de tiofeno, poderdo
eventualmente contactar directa ou indirectamente com os alimentos quando incorporados em
dispositivos electrocromicos.

E essencial em aplicacbes destes dispositivos, determinar o tipo de interaccdes
resultantes entre estes materiais poliméricos com os alimentos e ainda determinar, em caso de
ingestdo os efeitos provocados pelos mesmos. E necessario determinar o grau de toxicidade
destes compostos organicos sobre alimentos e tecidos bioldgicos.

De acordo com alguns estudos na area da biomedicina, existem aplicacdes de eléctrodos
revestidos com o polimero PEDOT para a estimulacdo do sistema nervoso. As biomoléculas sao
utilizadas como contra-ides na electropolimerizag&o.

O PEDOT e os compdsitos biomoleculares (utilizando heparina ou acido hialurénico),
foram previamente investigados electroquimicamente, avaliando a sua biocompatibilidade. O
PEDOT com heparina foi avaliado in vivo por meio de implantes de polimeros revestidos no
cortex de roedores. Nenhuma resposta citotoxica foi verificada aqualquer um dos materiais de
PEDOT testados.?®!

LCP’s (Luminescent conjugated polymers) sdo utilizados como compostos anti-priéo,
permitindo explorar as propriedades biofisicas adicionais de prifes, tais como a estabilidade e
infecciosidade dos agregados PrP.

O objectivo final seria verificar se estas experiéncias podem identificar se o politiofeno
reage como um novo farmacéforo no tratamento de doencas de agregacéo de proteinas. !

O tiofeno é um composto aromético simples, contendo um &tomo de enxofre. Possui
algumas propriedades quimicas semelhantes ao benzeno. A temperatura ambiente, o tiofeno
adquire o aspecto de um liquido incolor com um forte odor semelhante ao benzeno.

E considerado um composto toxico e inflamavel. E insolivel em agua, mas soldvel na
maioria dos solventes organicos.

1.8. Legislagéo

A criagdo de novos materiais e dispositivos associados as embalagens alimentares, que
poderdo eventualmente contactar directamente ou indirectamente com géneros alimenticios,
devem ser alvo de inspecgdo, visto poderem alterar as suas propriedades e qualidade,



comprometendo a satide dos consumidores. E assim necessario considerar protocolos e normas
legislativas referentes a utilizacdo destes materiais em embalagens que contactam com 0s
alimentos, de forma a garantir a seguranca dos produtos alimentares e sade publica.

Apesar da necessidade de desenvolver novas tecnologias que permitam melhorar a
performance das embalagens alimentares, é ainda necessario considerar duas perspectivas
diferentes: a embalagem enquanto elemento que contribui para a seguranca dos alimentos e a
embalagem enquanto factor de perigo potencial para a seguranca.

O regulamento 282/2008 refere-se aos materiais e objectos de plastico destinados a
entrar em contacto com os alimentos e que altera o Regulamento (CE) n° 2023/2006.

Os decretos de lei 62/2008, 378/2007 e 197/2007regulam a ordem juridica interna
relativa aos materiais e objectos de matéria plastica destinados a entrar em contacto com o0s
géneros alimenticios. ¥4

Outro aspecto que tem preocupado comunidades internacionais é o tratamento das
embalagens como residuos. A matéria pléstica utilizada constitui uma grande preocupagdo
devido as questbes ambientais e de salde/seguranga. Surge entdo a necessidade de determinar
processos adequados de reciclagem a este tipo de materiais ou o devido tratamento de acordo
com leis estipuladas por organismos responsaveis pela seguranca publica.
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1. Resultados e Discussao

Para as diferentes vias sintéticas propostas neste trabalho foi inicialmente descrito o
método de sintese para cada composto. Posteriormente foi feita a apresentacdo dos resultados e
a discussio baseada nas caracterizagdes de espectroscopia de *H-RMN e analise elementar.

Inicialmente foi realizada a sintese do polimero laranja Poli{3,4-bis(2-
etilhexiloxi)tiofeno} (1), envolvendo apenas duas etapas de sintese relativas a sintese do
mondmero e posteriormente do polimero como descrita no ponto I1.1.

O segundo polimero a sintetizado foi o Poli{5,5'-(2,5-bis(deciloxi)-1,4-fenileno)bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxino)} (2) I1.2. Inicialmente foi planeada a sintese de uma das
unidades a integrar na estrutura do mondmero 2-tributil(3,4-etilenodioxitiofeno)estanho.
Posteriormente esta molécula seré utilizada num segundo passo de sintese com um dibromoarilo
para obter o monémero e por fim a polimerizacao levara ao o produto final.

Foi tentada a sintse de dois polimeros de cor verde Poli{2,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)-
5,8-bis(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxi-5-il)quinoxalina} (3) 11.3. e o Poli{2,3-bis(2,4-
bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxi-5-il)quinoxalina} (4) 11.4.

Foram seguidas estratégias sintéticas semelhantees para ambos o0s polimeros,
envolvendo no total 6 etapas sintéticas para cada. Os rendimentos obtidos foram muito baixos
para compostos intermediarios e compostos finais, o que levou a que fossem planeadas vias
sintéticas alternativas para o polimero (3), 11.5. e para o polimero (4), 11.6.

I1.1. Sintese do Poli{3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno} (1)

Para a preparacdo do polimero Poli{3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno} foi inicialmente
necessario sintetizar o monémero tal como descrito na literatura.®?

A formacdo do 3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno ocorreu através da reac¢do de substituicdo
nucleofilica entre o dimetoxitiofeno e o 2-etilhexanol na presenga do acido p-toluenosulfénico,
em tolueno. A polimerizacao foi desencadeada pelo iniciador radicalar FeCl; (111) em acetato de
etilo. B3
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Esquema 1 - Via sintética do polimero Poli{3,4-di(2-etilhexiloxi)tiofeno}.

11.1.1. Sintese do mondmero 3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno (1.1)

Num baldo de 100 mL, adicionaram-se o dimetoxitiofeno (0.01 mol) e o 2-etilhexanol
(0.042 mol) juntamente com o &cido p-toluenosulfénico (0.0001 mol), em 50 mL de tolueno. A
mistura foi aquecida até 95°C com agitacdo sob atmosfera de argon durante 24h. A solucéo foi
desarejada de 30 em 30 minutos com auxilio de uma agulha para eliminar, do sistema, o
metanol libertado da reaccéo. A reaccdo foi controlada por ccf (cromatografia de camada fina).

Apos concluida a reacgdo, foi adicionada agua a mistura reaccional a fim de realizar
uma extraccdo liquido-liquido, onde na fase organica fica retido o composto de interesse.
Secou-se a fase organica com sulfato de sodio anidro. Filtrou-se o agente secante e evaporou-se
0 excesso de solvente, utilizando um evaporador rotativo.

O produto desejado foi obtido como um 6leo verde-escuro que foi purificado numa
coluna cromatografica de silica, em que o eluente utilizado foi o hexano. Juntaram-se as
fraccOes desejadas, obtidas da coluna, com o produto desejado e evaporou-se 0 excesso de
solvente. No fim da purificacdo foi obtido um 6leo amarelado (m = 2.68g; n = 78.89%).
'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 6.16 (2H, s, Hs, Hs), 3.84 (4H, d, Hg, Has, Jnzernr =
6.00 Hz), 1.75 (2H, dq, Hi7, Ho), 1.44 (8H, m, Hy,, Hig, His, Hig), 1.30 (10H, m, Has, Hig, His,
Hi1), 0.90 (10H, d, Hy1, Hao, His, Hip).



Tabela 1 — Caracterizacéo por espectroscopia de *H-RMN do composto 3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno
(numeragéo obtida no ChemDraw)
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6.16 (2H, s, Hg, Hs)

'H - RMN 3.84 (4H, d, Hg, Hig, Jn1e-17 = 6.00 Hz)
(CDCls, 400,13 MHz) 1.75 (2H, dq, Hyz, Ho)
3/ppm 1.44 (8H, m, Hyy, Hig, Hi4, Hio)

1.30 (10H, m, Has, Hig, His, Hi1)
0.90 (10H, d, Ha1, Hazo, Hiz, Hio)

O produto obtido foi identificado por espectroscopia de *H-RMN (Tabela 1). Verificou-
se a presenca de um singleto a campo mais baixo, correspondente aos dois protes da unidade
de tiofeno a 6.16 ppm. Os quatro primeiros protdes da cadeia ramificada, surgem a 3.84 ppm
como um dupleto, seguidos dos outros dois protdes a 1.75 ppm como um duplo quarteto.

A campo alto, 1.44 ppm, surge o primeiro multipleto correspondente aos oito protdes
Ha,, Hig, His, Hig. A 1.30 ppm surge um segundo multipleto correspondente aos dez protdes das
posicdes Hys, Hig, His, Hip. Por Gltimo a 0.90 ppm, verifica-se a presenga dos dez Ultimos
protbes do composto.

11.1.2. Sintese do polimero Poli{3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno}(1)

Foram colocados a reagir num baldo de 100 mL, o reagente previamente sintetizado 3,4-
bis(2-etilhexiloxi)tiofeno (1.1) (0.0029 mol) com cloreto de ferro (I11) (0.01468 mol), em 20 mL
de acetato de etilo. A mistura foi colocada sob agitagdo & temperatura ambiente durante 24h.

Depois de concluida a reaccdo, foram adicionados 80 mL de metanol a mistura
reaccional sendo esta mantida sob agitacdo durante 10 minutos. O polimero,obtido no estado
solido, foi recolhido por filtracdo a vacuo e lavado com 2 porgdes de 25 mL de metanol.

O polimero foi redissolvido em 100 mL de cloroférmio. Foram adicionados 4 mL de
hidrazina (80%) gota-a-gota, verificando-se uma alteracdo imediata na cor da solugdo para um
laranja acastanhado. Agitou-se a mistura durante 5 minutos e secou-se com sulfato de sodio
anidro, filtrando-se de seguida.

A mistura resultante foi concentrada até cerca de 10 mL e novamente precipitada com
100 mL de metanol. Filtrou-se a solucdo e o polimero recolhido foi novamente redissolvido em
15 ml de cloroférmio e reprecipitado em mais 100 ml de metanol. Apds a ultima filtracdo e
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secagem a vacuo, foi obtido o polimero laranja, com aspecto de sélido preto (m = 0.38g; n =
39.8%).

'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 3.92 (2H, s, Hs, H), 1.77 (2H, s, Hy7, Ho), 1.55 (4H, s,
Hie, Hg), 1.42 (8H, s, Hy, Hig, His, Hio), 1.26 (10H, s, Hys, Hig, His, Hip), 0.86 (10H, d, Hyy,
H201 HlSa HlZ)-

Tabela 2 — Caracterizacdo por espectroscopia de *H-RMN do composto Poli{3,4-bis(2-
etilhexiloxi)tiofeno} (numeracédo obtida no ChemDraw)
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3.92 (2H, s, Hs, Ha)
'H-RMN 1.77 (2H, s, Hy7, Ho)
(CDCls, 400,13 MHz) 1.55 (4H, s, Hig, He)
3/ppm 1.42 (8H, s, Haz, Hag, Hia, Hig)

1.26 (10H, s, Hy3, Hig, His, Hyy)
0.86 (10H, d, Ha1, Hao, Hiz, Hip)

A Tabela 2 mostra a anélise do espectro de *H-RMN do polimero sintetizado. Apesar
do presente espectro revelar uma elevada semelhanga com o espectro de ‘H-RMN do
mondmero, 0s sinais deste sofreram uma ligeira deslocacdo, adquirindo sinais de bandas, isto
porque o polimero adquiriu maior nimero de sinais dos protBes das varias unidades de
mondmero. Verificou-se a presenca de um singleto a 3.92 ppm correspondente aos quatro
protbes Hs e His. Os dois protBes da cadeia ramificada Hi; e Hg surgem a 1.77 ppm,
apresentando um singleto alargado.

A 1.55 ppm surge outra banda de menor intensidade, referente aos quatro protdes das
posicoes His e Hg. A campo alto, 1.42 ppm, surge a terceira banda correspondente aos oito
protdes Hy,, Hig, His, Hio. Os dez pendltimos protdes apresentam um desvio quimico de 1.26
ppm, e os dez ultimos protdes das extremidades das cadeias, um desvio de 0.86 ppm.

Tabela 3 — Caracterizacdo do composto Poli{3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno} por analise
elementar.

Elemento Carbono (%) | Azoto (%) | Hidrogénio (%) Enxofre (%)

Calculado 70.81 - 10.30 9.45

Determinado 55.16 0.76 7.32 7.66
(média)

1° Medida 55.01 0.75 7.27 7.62

2° Medida 55.32 0.78 7.36 7.70




Os valores obtidos na andlise elementar encontram-se significativamente abaixo dos
previstos teoricamente. No entanto, a razdo %C / %S tedrica (70.96/9.45 = 7.49) enquadra-se
bem dentro da margem de erro de 0.3 % normalmente aceite para esta técnica, uma vez que
esta razdo vem teoricamente majorada por (55.16 + 0.3) / (7.66 - 0.3) = 7.53 e minorada por
(55.16 - 0.3) / (7.66 + 0.3) = 6.89. O facto da razdo experimental se encontrar mais préxima do
valor majorado sugere a presenga no polimero de restos de solvente contendo carbono, como
por exemplo o cloroférmio.

Estas situa¢fes sdo comuns em polimeros, visto o composto ser formado por n unidades
de mondmero, e as suas cadeias estarem possivelmente enroladas formando espacos
intermoleculares, capazes de reter restos de solventes.

I1.2. Sintese do Poli{5,5'-(2,5-bis(deciloxi)-1,4-fenileno)bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxino)} (2)

Na via sintética para a obtencdo do Poli{5,5'-(2,5-bis(deciloxi)-1,4-fenileno)bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxino)}  foi inicialmente preparado 0 2-tributil(3,4-
etilenodioxitiofeno)estanho, necessario a construgcdo do monoémero.

O primeiro passo de sintese consiste na desprotonacdo da posi¢cdo 2 do reagente 3,4-
etilenodioxitiofeno por acgdo da base forte n-butillitio, levando & formacgéo de um carbocatido
secundario. A reaccdo fortemente exotérmica, € mantida & temperatura de -78°C. Devido a
reactividade do carbocatido secundario, este realiza um ataque electrofilico sobre o terceiro
reagente cloreto de tributilestanho. 1

Era esperado que o reagente obtido na primeira etapa de sintese fosse posteriormente
colocado a reagir com o 2,5-dibromo-1,4-bis(deciloxi)benzeno, substituindo os atomos de
bromo nas posicbes 2 e 5 do anel aromatico, de forma a obter o mondémero 5,5'-(2,5-
bis(deciloxi)-1,4-fenileno)bis(2,3-dihidrothieno[3,4-b][1,4]dioxino), o que nao se verificou.

Este mondmero devia posteriormente reagir com um iniciador radicalar, permitindo
obter o polimero de cor vermelha.
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Esquema 2 - Via sintética do polimero Poli{5,5'-(2,5-bis(decyloxy)-1,4-phenylene)bis(2,3-
dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxino)}

~

11.2.1. Sintese do 2-tributilestanho 3,4-etilenodioxitiofeno (2.1)

Foi inicialmente colocado um baldo de 100 mL de 2 tubuladuras a secar na estufa a
100°C. No mesmo baléo, foi dissolvido o reagente 3,4-etilenodioxitiofeno (0,006 mol) em 25
mL de THF, sob atmosfera de &rgon. A solugdo foi colocada sobre um banho de acetona
congelada com azoto liquido até atingir a temperatura de -78°C. Foi entdo adicionado, com
auxilio de uma seringa, o reagente n-butillitio (0,006 mol). A reac¢do foi agitada durante 30
minutos e aquecida até -40°C. Novamente com o auxilio de uma seringa, foi adicionado o
terceiro reagente - cloreto de tributilestanho (96%) (0,006 mol). A solugdo foi aquecida até a
temperatura ambiente, deixando-se a reagir durante 24h.

Por ccf verificou-se que a reaccdo estava concluida, apesar da pequena placa de silica
indicar a presenca das duas manchas correspondentes aos dois reagentes utilizados (mancha
com menor RF correspondente ao 3,4-etilenodioxitiofeno e outra com maior RF ao cloreto de
tributilestanho), e a presenca de uma terceira mancha com RF intermédio, provaveelmente
correspondente ao produto esperado.

A solucéo anterior foi adicionado hexano até se obter um precipitado. Este precipitado
foi filtrado e lavado com 2 porcdes de hexano. O liquido da filtracdo que continha o produto foi
recolhido para um baldo e o excesso de solvente evaporado no rotavapor. O produto final foi
obtido como um dleo amarelo.

Para a purificacdo deste composto foram experimentados diferentes métodos de
purificacdo por coluna cromatogréfica:

- Inicialmente experimentou-se separar 0s trés compostos constituintes da mistura com
através de uma coluna de 100 g de silica. Mas verificou-se que apds a eluicdo da primeira
mancha, ndo ocorreu a eluicdo da segunda (supostamente correspondente ao produto) ocorrendo
entdo a eluicdo do primeiro reagente. Provavelmente ocorreu a quebra da ligagédo entre o grupo
tributil estanho da restante molécula por interagdo grupos que conferem alguma acidez a silica
da fase estacionéria.



- Posteriormente experimentou-se apenas uma coluna com 100g de alumina neutra,
onde verificou-se a separacdo do segundo reagente (com maior RF) do produto e do primeiro
reagente (menor RF). Em seguida foi realizada uma nova coluna de 100g de silica neutralizada
com uma solucdo de hexano e 2% de trietil amina, numa tentativa de separar o primeiro
reagente do possivel produto. O reagente 3,4-etilenodioxitiofeno foi separado com sucesso
embora numa segunda elui¢éo tenha sido obtido o produto juntamente com o segundo reagente.
De acordo com o espectro de RMN, verificou-se a presenca do produto nesta mistura final, mas
como foi utilizada apenas uma aliquota de 500 mg, apds a realizacéo das duas colunas foi obtida
uma quantidade muito inferior a esperada, tendo-se entdo repetido o protocolo experimental
com objectivo de produzir maior quantidade de composto.

- Voltou-se a a aplicar-se 0 mesmo método descrito anteriormente, mas verificou-se que
apos a realizagdo da mesma coluna de alumina, ndo se obteve o mesmo resultado, ocorrendo a
mesma situa¢do com a coluna de silica realizada na primeira tentativa. Observou-se pelas placas
de ccf que ocorreu nova degradagédo do composto.

'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 6.58 (1H, m, H,), 4.16 (4H, s, Hao, Hz1), 1.54 (14H,
m, Hys, Hyg, H7), 1.31 (16H, m, Hyg, Hip, Hg), 1.10 (9H, m, Hyz, His, Hg,), 0.90 (20H, t, Hig, Hig,
Hao, Jris-r17 = 8.40 Hz).

Tabela 4 — Caracterizacao por espectroscopia de *H-RMN do composto 2-tributilestanho 3,4-
etilenodioxitiofeno (numeracéo obtida no ChemDraw)

21—20
0 o) P
22\1_‘_]13 .
/N
Composto . /“HSHH_ﬂ
i 7 ’ 12 13
HS% g EHg
6.58 (1H, m, H,)
'"H-RMN 4.16 (4H, s, Hyo, Ha1)
(CDCls, 400,13 MH2z) 1.54 (14H, m, Hys, Hyg, Hy)
3/ppm 1.31 (16H, m, Hys, Hip, Hg)
1.10 (9H, m, Hyz, His, He,)
0.90 (ZOH, t, ng, H14, Hlo, ‘]HlS-H17= 8.40 HZ)

A anélise do espectro revela a presenga do composto de interesse na mistura impura, e
ainda a contaminacdo do mesmo com o reagente cloreto de tributilestanho.

A 6,58 ppm, verifica-se a presenca do protdo da posicdo 4 da unidade de tiofeno, os
quatro protdes do 3,4-dioxietileno encontram-se a 4.18 ppm.

Os protdes presentes nas cadeias do tributilestanho, apresentam os seguintes desvios
quimicos a campo alto: 1.54, 1.31, 1.10 e 0.90 ppm. O numero de protBes contabilizados na
caracterizacdo do composto final foi superior ao esperado, indicando assim a contaminacdo do
composto com o reagente cloreto de tributilestanho hidrolisado. ©**!

45




E necessario aplicar um método alternativo de purificacio ou entdo adequar as
caracteristicas da coluna de silica (largura e comprimento) tratada com a solucdo de hexano e
2% de trietilamina de forma a obter o composto final puro, possibilitando a sua posterior
utilizacdo nas seguintes etapas de sintese.

11.3. Sintese do Poli{2,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-il)quinoxalina}(3)

O Esquema 3 demonstra as varias etapas de sintese para a obtencdo do Poli{2,3-
bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-dihidrotieno[ 3,4-b][1,4]dioxin-5-yl)quinoxalina}.

Para a preparacdo do monomero foi inicialmente necessario realizar a sintese da 3,6-
dibromobenzeno-1,2-diamina. A eliminacdo do &tomo de enxofre no reagente 4,7-
dibromobenzo[c][1,2,5]tiadiazole, & promovida pela presenga do agente redutor borohidreto de
sodio. Este encontra-se no meio reaccional numa proporcéo de 2:1 relativamente ao reagente,
protonando 0 enxofre e os &tomos de azoto, libertando sulfureto de hidrogénio. B
Posteriormente ¢ realizada a alquilagdo do catecol, onde os hidrogénios dos grupos hidroxilo,
sdo substituidos por cadeias alifaticas de dez carbonos, provenientes do reagente 1-
bromodecano. Na presente reaccao foi utilizada como base o carbonato de potassio em DMF
previamente seco. "]

A molécula obtida nesta segunda etapa de sintese foi colocada a reagir com o cloreto de
oxalilo, na presenca do &cido de Lewis cloreto de aluminio. Este catalisador promoveu a reacgéo
de acilacdo de Friedel-Crafts dos dois anéis aromaticos. Num primeiro procedimento
experimental, foi utilizado o solvente 1,2-dicloroetano como meio reaccional, porém, este
solvente ndo foi o mais indicado. Possivelmente o proprio solvente participou na reaccao de
acilagdo juntamente com o cloreto de oxalilo, reagindo com o cloreto de aluminio. ¥ Num
segundo procedimento foi utilizado o solvente dissulfureto de carbono. De acordo com a
literatura, este ndo estaria susceptivel como o 1,2-dicloroetano, de participar na reaccdo de
alquilacéo de Friedel-Crafts.™*!

Numa quarta etapa de sintese, o composto 2,3-bis(3,4-bis(deciloxifenil)-5,8-
dibromo)quinoxalina  foi obtido da reaccdo entre o0 composto 1,2-Bis(1,2-
bisdeciloxibenzeno)oxalilo com 3,6-dibromobenzeno-1,2-diamina. Foi utilizado o &cido
organico p-toluenosulfénico como catalisador e o etanol como solvente,

Para concretizar a uUltima etapa de sintese do mondmero, foi necessario sintetizar o
composto 2-tributil(3,4-etilenodioxitiofeno)estanho. Este tem a finalidade de substituir os dois
atomos de bromo do composto, e apds a obtencdo do mondémero, realizar a sua polimerizacdo
com iniciador radicalar FeCl; em acetato de etilo. “!
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Esquema 3 - Via sintética do polimero Poli2,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxi-5-il)quinoxalina
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11.3.1. Sintese da 3,6-dibromobenzeno-1,2-diamina (5)

s 5 H\\Se
N e €
\ / NaBH4 \ / \j/

<

Num baldo de 100 mL foi dissolvido o reagente 4,7-dibromobenzo [c]-1,2,5-
thiamidazole (0,003 mol) em 50 mL de etanol. O composto borohidreto de sodio (0,06 mol) foi
adicionado & mistura a 0°C. A reaccao foi deixada em agitagdo durante 24h.

Verificou-se a formacgdo de um precipitado branco e a solugdo apresentava uma cor
castanha. Foi filtrado o precipitado a vacuo, e lavado com cerca de 50 mL de etanol. Verificou-
se por ccf que a solucdo castanha é que continha o produto e apo6s tal confirmacéo, o excesso de
etanol foi evaporado.

Foi realizada uma extrac¢do liquido-liquido com uma solugdo aquosa saturada com
NaCl (brine) e éter. Na fase organica foi obtido o produto esperado, evaporando-se de seguida o
solvente, tendo sido o produto final obtido como um éleo amarelo. Para purificar o 6leo final foi
realizada uma coluna cromatografica com 70 g de silica, onde o eluente utilizado foi uma
mistura de hexano e éter, numa proporcao de 3:1.

Foram ent&o recolhidas as frac¢cGes com o produto, foi evaporado o eluente utilizado na
coluna cromatografica, obtendo-se no final um precipitado branco, caracterizado por
espectroscopia de "H-RMN (m = 0,601g ; n = 60,1%).

'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 6.87 (2H, s, H,, Hs), 3.92 (4H, s, H7, Hg).

Br
S: N
Br

Tabela 5 — Caracterizagdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 3,6-dibromobenzeno-1,2-
diamina (numeracéo obtido do ChemDraw)

HoN NH
'\_r_gs
Composto VAR
Br—1 «—Br
9 \\_' /"‘ 10
'H - RMN 6.87 (2H, s, H, Hs)
(CDClIs, 400,13 MHz) 3.92 (4H, s, Hy, Hg)
o/ppm




A simples andlise do espectro de protdo do composto, indicou a presenca dos dois
protbes equivalentes do anel aromatico a 6.87 ppm como um singleto, e a 3.92 ppm o sinal
correspondente aos quatro protfes das aminas.

Este singleto apresenta- se como um sinal alargado, caracteristico deste tipo de protoes.

11.3.2. Sintese do 1,2-Bis(1,2-bisdeciloxibenzeno)oxalilo (3.2)

a) Primeiro protocolo

AIC,

OR
OR e AlCl,
C,0,Cl, cl cl cl
- T e B —
®
AICY /
o o o o

1,2-dicloroetano, 0°C
Argon

OR OR OR OR
o AlCl,
RO RO RO
Cl H cl
@
o - e
U / @
o o) o ° Y Y

Foi colocado um baldo de 2 tubuladuras de 50 mL na estufa a secar a 100°C. O
composto 1,2-bisdeciloxibenzeno (0,005 mol) foi dissolvido em 15 mL de 1,2-dicloroetano, sob
atmosfera de argon.

O cloreto de oxalilo (0,0025 mol) foi adicionado a reaccdo com uma seringa de 1 mL a
0°C. A reaccdo foi deixada sob agitagdo durante 30 minutos. Foi adicionado o catalisador
cloreto de aluminio (0,005 mol) a mistura reaccional. Apds algum tempo de agitacdo, a solugdo
foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente, e deixada a reagir durante 48h.

Verificou-se por ccf que a reaccdo estava concluida, verteu-se a mistura para um copo
com uma solucéo de &cido cloridrico 1 M, a solucdo foi agitada ate se verificar uma separacao
de fases. Foi realizada uma extraccdo liquido-liquido dessa solu¢cdo numa ampola com
diclorometano e brine. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio anidro. O agente
secante foi filtrado e a solugdo evaporada quase até & secura.

Verificou-se a formacgdo de um precipitado branco, e que o mesmo correspondia ao
produto final (n = 16,5%).

'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 7.59 (2H, d, Hy, Hip, Juorions = 1.60 Hz), 7.45 (2H,
d, Hy, Hu, dnarzrm = 8.40 Hz), 6.87 (2H, d, Ha, Hiy, Jpaor = 8.40 Hz), 4.07 (8H, m, Hay,
Ha, Har, Hot), 1.86 (8H, m, Hsp, Haz, Haz, Hao), 1.49 (8H, M, Hsg, Has, Has, Has), 1.33 (48H, d,
H54'H59’ H44-H4g, H34'H391 H24'H29)1 090 (12H’ m, H601 H501 H4Oa H3O)'
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b) Segundo protocolo

OR
OR AICI; 6AIC],
C,0,Cl, cl cl Cl
— > —_—
® g
AlCl,
CS,, 0°C /
[o} o) [¢] (o]

Argon

OR OR OR OR
o AlC,
RO RO. RO. OR
Cl H cl
@
N ¢
[¢] [¢] fe) [e} o o)

Foi seguido o mesmo procedimento experimental anterior, sendo que a Unica alteracao
consistiu em utilizar-se 15 mL de CS, como solvente, substituindo o 1,2-dicloroetano.
Foi obtido 0 mesmo precipitado branco correspondente ao produto final (n = 11,70%).

Tabela 6 — Caracterizacéo por espectroscopia de "H-RMN do composto 1,2-Bis(1,2-
bisdeciloxibenzeno) oxalilo (numeragéo obtida no ChemDraw)

CHa CHs
_F\:Hg f{‘ j EHE
-:Ir-a \ \ E;,/"..-
N, /o \
! NN
N
IS Ay
Composto N, / f 3
TN 7
NS
N N Y
N} 9\
D s, iy 0
roon [
B _;/‘%.:f‘"
0

7.59 (ZH, d, H3, H12,‘]H12—H11,H3= 1.60 HZ)
7.45 (2H, d, Hq, His, Jn1a-112,111 = 8.40 Hz)
6.87 (2H, d, H4, Hlll ‘]H4—Hl,H2: 8.40 HZ)

'H _RMN 4.07 (8H, m, Hsy, Hay, Hag, Ha)

(CDCls, 400,13 MHz) 1.86 (8H, m, Hsy, Hap, Hap, Hyp)

5/ppm 1.49 (8H, m, Hss, Hyz, Has, Hz)

1-33 (48H1 du H54-H59, H44-H49, H34-H391 H24'H29)
0.90 (12H, m, Hgo, Hso, Hao, Hag)




Os protBes dos dois anéis aromaticos surgem a campo mais baixo: a 7.59 ppm o0s
protbes H, e Hi, mais préximos dos dois grupos carbonilo, a 4.49 ppm surgem 0s protdes nas
posicBes H; e Hy4 € a 6.87 ppm surgem os protdes H, e Hy;.

Os 8 primeiros protbes das cadeias longas de carbono, surgem a 4.07 ppm como
multipleto, os oito seguintes a campo mais alto 1.86 ppm e os terceiros a 1.49 ppm.

Os pendltimos protGes da cadeia surgem com um sinal de dupleto a 1.33 ppm, 0s
altimos 12 protdes surgem como multipleto a 0.90 ppm.

Os resultados correspondentes ao primeiro protocolo indicam que possivelmente
ocorreram problemas durante a sintese, de acordo com algumas referéncias bibliogréficas
utilizadas para o protocolo 2. B

O baixo rendimento obtido poderia estar relacionado com o solvente utilizado na
reaccdo, podendo o mesmo interagir com o cloreto de aluminio e posteriormente se ligar ao
catecol alquilado.

OR OR AlCl,
AlICL
RO. RO.
C,0,Cl, cl Cl cl
/\/ e
AlCl3 ¢
1,2-dicloroetano, 0°C Solvente

Argon o 0

OR
OR

OR
RO RO. a AlCl,
RO.
Cl Cl H
/ —_—
O/ [e]

@

Mas mesmo alterando o solvente (segundo protocolo), ndo se verificou melhoria nos
resultados.

Provavelmente o tipo de solvente ndo seria o Unico problema, foram ainda consideradas
as condicOes reaccionais utilizadas nesta etapa de sintese (temperatura, agitacdo, quantidade de
reagentes, etc.) e a possibilidade de se verificar a quebra da ligacdo entre os dois grupos
carbonilos ap6s a formacdo do composto final provocada pela presenca de bases no meio
reaccional ou pelo alteragdo do préprio pH do sistema.

OR OR OR OR
OR RO. OR
+
- B B
W\ A~
o O‘_\ o [¢]
<]
B

Possivel ligacdo da molécula de cloreto de oxalilo a outras posicdes indesejadas no anel
aromatico dando origem a VAarios isomeros do mesmo composto (situacdo confirmada pela
elevada quantidade de manchas na ccf da mistura reaccional).

U

(0] (¢}
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11.3.3. Sintese da 2,3-bis(3,4-bis(deciloxifenil)-5,8-dibromo)quinoxalina (3.3)

OR OR OR OR

RO. OR RO. OR
Etanol
y o o) o (r; ‘> )
P-TSA S
p-TSA H,N NH,
OR OR OR OR
RO OR RO OR
OH,
/ p-TSA / \
N N——H _— N N

Etanol
Br Br Br Br

Num baldo de 100 mL de duas tubuladuras foram colocados os dois reagentes 3,6-
dibromobenzeno-1,2-diamina (0,0002 mol) e o 1,2-Bis(3,4-bisdeciloxibenzeno)oxalilo (0,0002
mol). Foram adicionados 20 mL de etanol ao baldo com a mistura de reagentes e foi iniciada a
agitacdo. Apds a dissolucdo completa dos dois reagentes foi adicionado o catalisador &cido p-
toluenosulfénico. A reac¢do foi deixada em agitacdo durante 48h em refluxo.

Apo6s concluida a reac¢do, procedeu-se ao arrefecimento da mistura reaccional com gelo
e posteriormente realizou-se a filtracdo do precipitado bege/branco tendo sido este lavado com
etanol gelado. Verificou-se que o precipitado continha o produto esperado e o reagente 1,2-
bis(3,4-bisdeciloxibenzeno)oxalilo.

Para a purificacdo do produto final, foi realizada uma coluna cromatogréfica com 200 g
de silica, onde foi inicialmente utilizado como eluente a mistura de hexano e éter (98%).

A percentagem de hexano no eluente ao longo da coluna foi alterada para 95%, o que
favoreceu a separagdo do produto e do reagente. Foi entdo obtida a fracgdo pura do produto sob
a forma de um precipitado branco/bege. O composto final foi caracterizado por *H-RMN
(0.037g; m = 17,4%).

'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 7.87 (2H, s, Hs, Hip), 7.30 (2H, s, Hs, Hus),

6.86 (2H, d, H,, Hi1, Jni1-n10m14 = 8.80 Hz), 4.05 (4H, m, Hye, Hy), 3.88 (4H, t, Hsg, Hag), 1.85
(4H, m, Hego, Hao), 1.76 (4H, m, Hso, Hao), 1.46 (8H, m, He1, Hs1, Ha1, Hap), 1.34 (48H, d, He,-
H67! H52'H57, H42-H47, H32'H37)a 0.90 (12H’ dd’ H681 H581 H481 H381 JH68,H38-H58,H48: 11.60 HZ)



Tabela 7 — Caracterizacao por espectroscopia de *H-RMN do composto 3,6-dibromobenzeno-1,2-
Bis(1,2-bis(3,4-bisdeciloxibenzeno))diamina(numeracdo obtida do ChemDraw).

CH, H,C
-'-",'Z; :;\=-
AN VAN
N/ N/
/-1: "\ _/" ::.\
45 4 24 BE
\ ./ N,/
AN VAN
“\ / A\ /
42 : ; 82
Composto VAR PN
\ \
/ \Q Q/ \
A Y b /
2N N N0
| | | |
NN T T
i\
N N
L—df
4N
Br—:z2 =—P
2'r \4_,/ 2:r
7.87 (2H, d, Ha, Hyp)
7.30 (2H, d, Hs, Hyy)
6.86 (2H, d, Hz, Hi1, Jn11-H10,114 = 8.80 Hz)
4.05 (4H, m, H49, Hzg)
'"H-RMN 3.88 (4H, t, Hsg, Hao)
(CDCls, 400,13 MHz) 1.85 (4H, m, Hgo, Hap)
d/ppm 1.76 (4H, m, Hsp, Hao)
1.46 (8H, m, Hgy, Hsy, Haa, Hay)
1.34 (48H, d, Hez-He7, Hso-Hs7, Hao-Haz, Hao-Ha)
0.90 (12H, dd, Heg, Hsg, Hag, Hag)

Os resultados de espectroscopia de 'H-RMN da Tabela 7, mostram que 0 composto
obtido na etapa de purificagio por cromatografia, foi o reagente 1,2-Bis(3,4-
bisdeciloxibenzeno)oxalilo.

Os protdes do anel aromatico encontram-se a 7.87 ppm, 6.86 ppm e a 7.30 ppm,
provavelmente tapados pelo sinal do solvente deuterado utilizado.

Os restantes sinais apresentam os mesmos valores de desvio quimico, diferenciando

apenas o sinal dos 16 primeiros protdes das cadeias alifaticas, que anteriormente surgiam os 8
no mesmo sinal e nesta analise surgiram 4 a 4 protdes.
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I1.4. Sintese do Poli{2,3-bis(2,4-bis(hexiloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxi-5-il)quinoxalina} (4)

O presente ponto 11.4., descreve varias etapas de sintese para a construcdo do polimero
Poli{2,3-bis(2,4-bis(hexiloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-dihidrotieno[ 3,4-b][1,4] dioxi-5-il)quinoxalina}
de cor verde, igual ao polimero (3).

A semelhanca do ponto I1.3., pretende-se obter o mesmo polimero de coloragio verde,
mas com uma ligeira diferenca estrutural. Foram seguidos 0s mesmos passos sintéticos,
diferindo apenas em um dos reagentes utilizados. Nas presentes sinteses 0 composto de partida
utilizado foi o resorcinol. Contrariamente ao catecol utilizado nas sinteses do ponto 11.3., foi
utilizado este novo material de partida pois seria esperado que este composto levasse a formacao
de menor nOmero de produtos secundarios, permitindo em principio obter melhores
rendimentos.

Segundo a estrutura da molécula, os dois grupos hidroxilo orientam a substituicao
electrofilica para as posic¢Ges orto e para, de modo aditivo. Visto que entre os dois grupos existe
um certo impedimento estereoquimico, sera em principio favoravel a obtencdo de um Unico
isdmero.

HO o OH

o o

Apos a substituicdo dos protdes dos grupos hidroxilo com as cadeias alifaticas, a
orientagdo ndo é alterada e a reacgdo destas unidades com o cloreto de oxalilo privilegia as
posicdes 4 e 6 do anel aromético, evitando assim a formag&o de isomeros.
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Esquema 4 - Via sintética do polimero Poli{2,3-bis(2,4-bis(hexiloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxi-5-il)quinoxalina}

11.4.1. Sintese da 3,6-dibromobenzeno-1,2-diamina(5)

HoN NH,

S
<)
NaBH,
_— >
Br Br Etanol Br Br

Sintese anteriormente descrita no ponto 11.3.1.

11.4.2. Sintese do 1,3-bishexadeciloxibenzeno(4.1)

A) Primeiro protocolo

HO. OH RO OR
BrC16H33

KOH
Etanol

Foram inicialmente preparadas duas solu¢fes com 0s reagentes, a primeira com 0
resorcinol (0,0272 mol) em 15 mL de etanol e a segunda com o reagente hidroxido de potassio
(0,0599 mol) dissolvido em 30 mL de etanol. As duas solugfes foram vertidas para um baldo de
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100 mL. A solucéo foi agitada durante 1h & temperatura ambiente. Foi finalmente adicionado
gota-a-gota o composto 1-bromohexadecano (0,0714 mol). A solucdo foi aquecida até aos 65°C
durante 48h. A solucdo foi parada e deixada arrefecer até a temperatura ambiente. Com auxilio
de uma espatula, raspou-se as paredes do baldo que continham o precipitado castanho formado
da reaccdo. Filtrou-se o precipitado da reaccao sob vacuo e, por ccf, verificou-se que o produto
da reaccdo estava na fase liquida da reaccéo. Foi entdo realizada uma extracgdo liquido-liquido
com uma solu¢do aguosa saturada com cloreto de sodio e diclorometano. A fase organica
contendo o produto de interesse foi seca com sulfato de magnésio anidro. O agente secante foi
filtrado e o excesso de solvente evaporado no rotavapor.

A solucdo com o produto e outras impurezas foi congelada com azoto liquido e foi
directamente recristalizada com 10 ml de etanol. O baldo foi colocado no frigorifico, pois ndo se
verificou a precipitacdo do produto & temperatura ambiente. Ao fim de 1h sob refrigeracéo, o
produto precipitou sob a forma de pd branco e este foi filtrado a vacuo e lavado com etanol
gelado. O espectro de *H-RMN, indicou que o composto ndo se encontrava totalmente puro,
mas poderia ser utilizado em sinteses (m = 1,085g; n = 7,15%).

'H-RMN (CDCl3, 400.13 MHz) & (ppm): 7.17 (1H, t, He, Jng-anane = 8.26 Hz), 6.49 (3H, m,
Ha, Hs, Hy), 3.94 (4H, q, He, Has), 1.78 (4H, m, Hyo, Hy), 1.46 (4H, m, Hyy, Hy7), 1.30 (48H, d,
Hi2-Has, Hag-Hag), 0.90 (6H, t, Hao, Has, Jhao -1z = 8.60 HZ).

Tabela 8 — Caracterizagdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 1,3-bishexadeciloxibenzeno
(numeracdo obtida através do ChemDraw)
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7.17 (1H, {, H6, ‘]HG—H4,H3,H2 =8.26 HZ)
6.49 (3H, m, Hy, Hs, Hy)

'H - RMN 3.94 (4H, g, He, Has)
(CDCls, 400,13 MHz) 1.78 (4H, m, Hyo, Hze)
3/ppm 1.46 (4H, m, Hyy, Hz)

1.30 (48H, d, Hio-Hys, Hzg'He,g)
0.90 (6H, t, H40, H24, JH40 _H39 — 8.60 HZ)




A 7.17 ppm surge o sinal do protdo Hg e a 6.49 ppm os restantes trés H,, Hz e H, do anel
aromatico. Os primeiros quatro protbes das cadeias de dezasseis carbonos surgem a 3.94 ppm,
0s seguintes a 1.78 ppm e os terceiros a 1.46 ppm.

Os seguintes quarenta e oito protBes surgem com um sinal de dupleto a 1.30 ppm e 0s
Gltimos seis a 0.90 ppm.De acordo com o espectro de *H-RMN, confirma-se que a estrutura
analisada corresponde ao produto esperado sintetizado.

B) Segundo protocolo

HO OH RO. OR
BrC,oHy,;

Acetona

Num baldo de 100 mL de duas tubuladuras foram colocados os reagentes resorcinol
(0.05 mol), 1-bromodecano (0.15 mol) e o catalisador K,CO; (0.25 mol).

Foram ainda adicionados 80 mL de acetona ao sistema, e este foi colocado em agitacéo
e a refluxo a 65°C. A reacgdo foi deixada nas seguintes condi¢Bes durante 24 horas.

De acordo com a ccf verificou-se que a mistura reaccional continha ainda o reagente 1-
bromodecano, o composto mono e di substituido e ainda algumas outras impurezas (Rf = 0).

Para acelerar a reaccédo foi evaporada toda a acetona do baldo com a mistura reaccional,
sendo a mesma substituida por AcN. Foi aumentada a temperatura para 85°C e deixada a
reacgdo nas mesmas condigdes durante mais 24 horas.

Apos terminada a reacgdo esta foi retirada da agitacdo e deixada arrefecer. O soélido
castanho e branco depositado no fundo do baldo, correspondente ao carbonato de potassio, foi
filtrado duas vezes a vacuo numa placa porosa de poro 4.

O liquido recolhido da filtracdo foi entdo concentrado no rotavapor, adquirindo cor
amarela alaranjada. Verificou-se por ccf que a fase recolhida das filtragdes ndo se encontrava
pura, foi entdo realizada uma coluna cromatografica com 40 g de silica, utilizado como eluente
a mistura de hexano e acetato de etilo (8:2). Segundo o que se p6de verificar, as frac¢des obtidas
desta coluna continuavam contaminadas. Concentraram-se e juntaram-se todas as fraccOes
eluidas da coluna com o produto de interesse de modo a aplicar um novo método de purificagdo.

Foi congelada a mistura com azoto liquido. Mesmo apds aquecimento, a mistura nao voltou a
adquirir aspecto liquido. O s6lido brancoobtido foi filtrado a vacuo e lavado com pentano
gelado (um solvente menos polar que o hexano).

Apos este procedimento foi possivel obter o composto final com grau de pureza muito
elevado, com baixo grau de contaminagéo do reagente 1-bromodecano (n = 4.05%).
'H-RMN (CDCl;, 400.13 MHz) & (ppm): 7.14 (1H, t, Hg, Jug-ra sz = 8.60 Hz), 6.47 (3H, m,
Ha, Ha, Hy), 3.93 (4H, t, Hg, Hig, Jn1o-r2016 = 6.60 HZz), 1.76 (4H, m, Hyo, Hy), 1.44 (4H, dt, Hy;,
Ha1), 1.28 (24H, m, Hix-Hiz, Hao-Hy7), 0.88 (6H, t, Hig, Hag, Jrzs-H27 = 6.80 Hz).
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Tabela 9 — Caracterizacao por espectroscopia de *H-RMN do composto 1,3-
bisdeciloxibenzeno(numeracéo obtida no ChemDraw).
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7.14 (1H, t, He, Jns-ria a2 = 8.60 Hz)
6.47 (3H, m, Ha, Hs, H,)
'H - RMN 3.93 (4H, t, Ho, H1g, Jh1-t120.16 = 6.60 Hz)
(CDCls, 400,13 MHz) 1.76 (4H, m, Hyo, Hyo)
&/ppm 1.44 (4H, dt, Hyy, Hpy)
1.28 (24H, m, Hip-Hy7, Haop-Hapr)
0.88 (6H, t, Hyg, Hag, Jyizs.1iz7 = 6.80 H2)

Verificou-se uma grande semelhanca no espectro de ‘H-RMN do presente composto
com o sintetizado no ponto 11.4.2.1., verificando pouca diferenga nos valores de desvios
guimicos.

O sinal do protdo Hg surge como um tripleto a 7.14, e a 6.47 ppm como multipleto
surgem os restantes trés protdes do anel aromatico. Os primeiros quatro protdes das cadeias de
dez carbonos surgem a 3.93 ppm, 0s seguintes a 1.76 ppm e os terceiros a 1.44 ppm.

Os seguintes vinte e quatro protées surgem com um sinal de multipleto a 1.28 ppm e 0s
altimos seis a 0.88 ppm.

Com a presente analise concluiu-se ter obtido o produto esperado.

O baixo rendimento obtido no primeiro protocolo experimental para obter o composto
(4.1) provavelmente esta relacionado com o catalisador utilizado — sal hidroxido de potassio.
Como se pretende realizar uma substituicdo dos grupos hidroxilos do resorcinol pelas longas
cadeias do reagente 1-bromohexadecano, essa reaccdo pode ndo ocorrer pela presenca de agua
ou outros grupos hidroxilos no sistema:

- Fluxo insuficiente de argon no sistema;

- Temperatura e agitacdo insuficiente durante o decorrer da reaccéo;

- Alguma fuga ou abertura nos baldes durante a reaccao;

- Utilizacdo de um solvente impréprio neste tipo de reacgdoes como o etanol;

- Reaccdo com o proprio catalisador da reac¢do (KOH), ndo sendo este o melhor.




11.4.3. Sintese do 1,2-Bis(2,4-bishexadeciloxibenzeno)oxalilo (4.2)

A) Primeiro protocolo

o AlC,

(;202c12
_—
A1C13 /—Q
C,H,Cl, 0°C

Argon

e AICl,

L @%«

Foi colocado um baldo de 2 tubuladuras e de 50 mL na estufa a secar a 100°C. O
composto 1,2-bisdhexadeciloxibenzeno (0,0027 mol) foi dissolvido em 15 mL de 1,2-
dicloroetano, sob atmosfera de argon.

O cloreto de oxalilo (0,0013 mol) foi adicionado a reac¢do com uma seringa de 1 mL a
0°C. A reaccao foi deixada em agitacdo durante 30 minutos. Foi adicionado o catalisador cloreto
de aluminio (0,0027 mol) a mistura reaccional. Apds algum tempo de agitacdo, a solugéo foi
deixada a aquecer até a temperatura ambiente e deixada a reagir durante 48h.

Verificou-se por ccf que ao fim das 48h a reaccgdo estava concluida. Verteu-se a mistura
para um copo com uma solucdo de HCI 1M e a solucdo foi agitada até se verificar uma
separacdo de fases. Foi realizada uma extrac¢do liquido-liquido dessa solu¢cdo numa ampola
com diclorometano e brine.

A fase organica foi seca com sulfato de magnésio anidro. O agente secante foi filtrado e
a solucdo evaporada quase até a secura, obtendo um ¢éleo castanho-escuro. Foi realizada uma
coluna cromatogréfica com 150 g de silica, utilizando como eluente uma mistura de hexano e
acetato de etilo (9:1).

Foi recolhida e evaporada a fraccdo com o produto indicado, com aspecto de Oleo

amarelo (m = 1.123g). Verificou-se por espectroscopia de 'H-RMN que o composto final
obtido, ainda continha restos de um dos reagentes, mas que estava apto para ser utilizado na
seguinte etapa de sintese (1 = 35,55%).
'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 7.91 (2H, d, Hio, Hz, Jn10 -r11n1s = 8.80 Hz), 6.58 (2H,
dd, Hiz, He, Jnis -Hio,q11 = 8.84 Hz), 6.42 (2H, d, Hys, Hy, Jnis-mionis = 2.40 Hz), 4.02 (8H, dt,
Heo, Ha1, Hss, Ha7), 1.79 (8H, dt, Hzo, Hao, Hsa, Hsg), 1.41 (8H, dd, Hy1, Has, Hss, Hag), 1.30 (48H,
m, H72'H83! H24-H35, H56-H671 H40'H51), 0.89 (12H! m, H84y H36: H68: H52)-
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Tabela 10 — Caracterizagdo por espectroscopia de "H-RMN do composto 1,2-Bis(2,4-
bishexadeciloxibenzeno) oxalilo (numeracéo obtida no ChemDraw).
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7.91 (2H, d, Hyg, Hs, 10 -11m13 = 8.80 Hz)
6.58 (2H, dd, Hiz, He, Ji13-n10 11 = 8.84 Hz)
6.42 (2H, d, Hy1, Ha, Jia1rio s = 2.40 Hz)
'H - RMN 4.02 (8H, dt, Heo, Ha1, Hss, Hs7)
(CDCls, 400,13 MHz) 1.79 (8H, dt, Hyo, Haz, Hss, Hag)
3/ppm 1.41 (8H, dd, H71, Ha, Hss, Hzo)
130 (48H1 m, H72'H831 H24'H351 H55-H57, H4O'H51)
0.89 (12H, m, Hgs, Hzs, Heg, Hs2)

A andlise do espectro de RMN do composto indicou a presenca do mesmo e ainda uma
grande contaminacdo com material de partida proveniente das cadeias de dezasseis carbonos ou
de outras impurezas provenientes dos reagentes e solventes utilizados. Possivelmente pode ter
ocorrido a degradacdo do material de partida (1,2-bisdhexadeciloxibenzeno) com as condicdes
reaccionais iniciais ou pode ter ocorrido a formagdo de outros compostos (da reaccdo de Friedel-
Crafts) entre reagentes e solvente.

Verificou-se que as contaminagBes ndo correspondiam directamente ao material de
partida 1,2-bisdhexadeciloxibenzeno, pois os Unicos sinais a campo baixo correspondiam aos 6
protdes dos dois anéis aromaticos. Verificaram-se entdo os seguintes sinais a 7.91, 6.58 e 6.42
ppm, correspondentes aos protdes Hiq, Hs, His, He, Hi1 € Hy respectivamente.

A 4.35 ppm surge o sinal de uma contaminagéo correspondente a 4 protdes.

Os sinais dos primeiros 24 protBes das cadeias alifaticas surgem divididos em trés
desvios quimicos, correspondendo cada um deles a 8 protdes: 4.02, 1.79 e 1.41 ppm.

Os 48 protbes intermédios das cadeias alifaticas surgem a desvio quimico de 1.30 ppm,
sendo que no mesmo sinal é ainda evidente a grande contaminacdo do produto com varias
impurezas, correspondendo no total a 130 protbes. Também se verifica uma grande




contaminacgdo nos ultimos 12 protdes das extremidades, onde o sinal a 0.89 ppm corresponde
verdadeiramente a 60 protdes.

B) Segundo protocolo

AICl;
or © AICI,
RO. OR RO.
C,0,Cly cl cl Cl
—_ = _—
@
AICI, H /—Q
C,H,Cl, 0°C /
204010 o o) (o} o

Argon

OR o AICI,
RO OR RO, RO OR RO. OR
cl H cl
G’/ S;
o o o]

N

Foi colocado um bal&o de 50 mL e de 2 tubuladuras na estufa a secar a 100°C. Foi
introduzido no bal&o o reagente 1,2-bisdeciloxibenzeno (0,002 mol) juntamente com 15 mL de
1,2-dicloroetano, sob atmosfera de argon.

Adicionou-se a reac¢do com auxilio de uma seringa de 1 mL, o reagente cloreto de
oxalilo (0,001 mol) a 0°C. A reaccdo foi deixada em agitacdo durante 30 minutos. Foi
adicionado o catalisador cloreto de aluminio (0,002 mol) a mistura reaccional. Apés algum
tempo de agitacdo, a solugdo foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente e deixada reagir
durante 48h.

Apos verificar que a reacgdo estava concluida, verteu-se a mistura reaccional para um
copo com uma solugdo de HCI 1M e a solucéo foi agitada. Foi realizada uma extrac¢éo liquido-
liquido dessa mistura numa ampola com diclorometano e brine. A fase organica foi secada com
sulfato de magnésio anidro, o agente secante foi filtrado e a solucdo evaporada quase até a
secura. Foi obtida uma pasta muito escura, com coloragdo castanha quase preta.

Foi realizada uma coluna cromatografica com 150 g de silica, utilizando como eluente
uma mistura de hexano e acetato de etilo (9:1). Da coluna foram recolhidas 3 fracces, todas
elas muito impuras. A fraccdo com o composto de interesse apresentava na cff a presenca de
mais 3 manchas correspondentes a impurezas, sendo quantificada (m = 0,131g; n = 7.77%).

As fraccOes foram todas eliminadas porque, além de apresentarem um elevado grau de
impurezas, ainda apresentavam um rendimento reaccional demasiado baixo, ndo sendo possivel
a sua utilizag&o para posteriores sinteses. N&o foi realizada qualquer analise de *H-RMN.

Os maus resultados obtidos nestes dois protocolos de sintese, devem-se provavelmente

pelas mesmas razdes que as apresentadas nas etapas sintéticas descritas no ponto 11.3., para a
obteng&o do composto (3.2).
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11.4.4. Sintese da 2,3-bis(2,4-bis(deciloxifenil)-5,8-dibromoquinoxalina (4.3)

RO. OR RO. OR
RO. OR RO. OR HoN NH, O ‘
p-TSA / \
—_—
* Etanol N N
Br Br
o (o]

R - Ci¢Hys Br Br

Num baldo de 50 mL de duas tubuladuras foram colocados os dois reagentes 3,6-
dibromo-1,2-fenildiamina (0,0002 mol) e o 1,2-Bis(2,4-bishexadeciloxibenzeno)oxalilo (0,0002
mol). Foram adicionados 20 mL de etanol ao baldo com a mistura de reagentes e foi iniciada a
agitacdo. Apos a dissolucéo dos reagentes foi adicionado o catalisador &cido p-toluenosulfonico
mono hidratado & mistura reaccional. Esta foi deixada em agitagdo durante 48h em refluxo.

Ao fim do segundo dia de reaccdo, verificou-se que a mesma nao estava concluida e que
poderia evoluir mais. Foram entdo adicionadas mais 0,2 g do composto 1,2-Bis(2,4-
bishexadeciloxibenzeno)oxalilo e 0,012 g de catalisador. A temperatura da reaccdo foi
aumentada até aos 95 °C.

Apos concluida a reac¢do, procedeu-se ao arrefecimento da mistura reaccional com gelo
e posteriormente realizou-se uma filtracdo do precipitado amarelo que se formou, lavando-o
com etanol gelado.

Para purificar o produto final, foi realizada uma coluna cromatografica com 200 g de
silica, utilizando como eluente uma mistura de hexano e éter (95%). Segundo a cff das frac¢des
obtidas da coluna cromatografica, foi obtida uma terceira fraccdo do produto (aparentemente
puro), com aspecto de precipitado branco/bege (m = 0,074g; n = 26,43%).

De acordo com a anélise do espectro de protdo verificou-se que a fracgdo correspondia a
um composto com estrutura muito diferente da esperada. Independentemente do composto
esperado se encontrar presente na mistura, este iria existir numa pequena gquantidade, ndo sendo
possivel a sua utilizacdo numa etapa posterior de sintese.

I1.5. Sintese do Poli{2,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-
dihidrotiofeno[3,4-b][1,4]dioxin-5-il)quinoxalina} (3)

De acordo com os resultados obtidos na anterior via sintética (descrita no ponto 11.3), foi
possivel concluir que os compostos intermediarios sintetizados apresentavam baixo grau de
purificagdo e rendimentos muito inferiores aos esperados.

Como tal, foi proposto um novo esquema de sinteses com objectivo de obter 0 mesmo
composto final. Esta nova estratégia visa obter em todas as etapas intermediarias, compostos
mais simples de sintetizar e purificar, permitindo assim obter uma maior quantidade de
polimero (3).

A primeira etapa de sintese para a concepg¢do do polimero (3), consistiu em promover
uma reaccdo simples de esterificacdo do acido 3,4-dihidroxibenzoéico com metanol.



Esta reaccdo de esterificacdo para a obtengdo do éster metil 3,4-dihidroxibenzoato é
promovida pela acc¢do catalitica do acido sulfurico em quantidades residuais. Este acido catalisa
tanto a reaccdo directa de esterificacdo, como a reaccao inversa de hidrolise do éster. A reaccdo
a temperatura ambiente é significativamente mais lenta, no entanto a mistura reaccional pode ser
aquecida ou colocada em refluxo de forma a acelerar o processo.

Posteriormente procedeu-se a reaccdo de O-alquilacdo dos grupos hidroxilo dos
compostos 1-metil(3,4-dihidroxi)benzoato e da 3,4-dihidroxyacetofenona. Os hidrogénios dos
grupos hidroxilo nos anéis arométicos sdo substituidos por cadeias longas de dez carbonos
provenientes do reagente 1-bromodecano, na presenca de um catalisador inorganico como o
carbonato de potassio. Esta etapa de sintese permite entdo obter a 3,4-bisdeciloxiacetofenona e o
1-metil(3,4-bisdeciloxi)benzoato, essenciais para o posterior passo de condensacao. 12

Para a sintese da 1,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona, foram seguidos dois
protocolos distintos. A sintese deste composto implica a realizagdo de uma condensacéo
alddlica de Claisen entre a cetona e o éster anteriormente alquilados. Neste tipo de reacgdo, é
normalmente utilizado um catalisador &cido ou basico.

As sinteses decorreram como esperado até a etapa da condensacdo alddlica da 1,3-
bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona. Os trés primeiros compostos foram obtidos com
graus de purificacdo e rendimentos reaccionais relativamente bons, comparativamente aos
resultados obtidos na anterior via sintética.

Quando se procedeu a quarta etapa de reacgBes surgiram problemas durante a
purificacdo e identificagdo do composto pretendido. Nos dois protocolos utilizados para sintese
dal,3-dicetona, em todos os procedimentos foi obtida uma mistura de compostos que, mesmo
apos a passagem por alguns métodos de purificagcdo, demonstraram resultados inconclusivos.
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Esquema 5 — Esquema da via sintética proposta para a concepcao do Poli{2,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)-

5,8-bis(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-il)quinoxalina}



11.5.1. Sintese do 1-metil(3,4-dihidroxi)benzoato (3.5)

OH

OH OH
HO
HO. AN HO
OH ®
_— KOHZ o
83°C
OH 83°C o
N2 gotas de H,SO, ™~

2 gotas de H,SOy4
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Foi colocado num baldo de 250 mL e de 2 tubuladuras, o reagente 4cido 3,4-
dihidroxibenzoéico (0,065 mol) juntamente com 50 mL de metanol. Foi iniciado 0 aquecimento e
agitacdo no sistema reaccional. Apo6s atingir a temperatura de 83°C, foram adicionadas 2 gotas
de acido sulfurico. A reaccdo foi deixada reagir durante 24 horas.

Ao fim do primeiro dia, foram adicionadas mais 2 gotas do catalisador, pois verificou-se
por ccf que a reaccdo ndo estava concluida. A reaccdo foi deixada nas mesmas condicoes
reaccionais durante mais 24 horas.

Apos concluida a reaccéo, foi evaporado todo o metanol presente na mistura reaccional.
O composto de interesse foi extraido numa ampola de decantacdo com diferentes solventes. Foi
utilizada uma fase organica de diclorometano e uma fase aquosa, composta por uma mistura de
brine (solucéo de agua saturada com NaCl) com 1% de carbonato de sodio. Apos concluida a
extraccdo, foram juntadas as fracgdes organicas e evaporadas até obter um volume
compreendido entre 10-15 mL.

O oleo incolor obtido, foi passado por uma coluna cromatografica com 40 g de alumina,
utilizando como eluente a mistura de hexano e acetato de etilo (8:2). Apds secar 0 composto no
rotavapor e linha de vacuo, este adquiriu um aspecto de sélido branco (m = 8,207g; n =
75.16%).

'H-RMN ((CDs),CO, 400.13 MHz) & (ppm): 8.74 (1H, s, H;), 8.42 (1H, s, Hg), 7.51 (1H, s, Hs),
7.45 (1H, dd, Hs Jnsz s = 8 Hz), 6.91 (1H, d, Hy, Jpo-ns s = 8 Hz), 3.81 (3H, s, Hyy).

Tabela 11 — Caracterizagdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 1-metil(3,4-
dihidroxi)benzoato(numeragdo obtida no ChemDraw)
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8.74 (1H, s, Hy)
8.42 (1H, s, Hy)

'H-RMN 7.51 (1H, s, Hs)
((CD5),CO, 400,13 7.45 (1H, dd, Hz Jis.rizms = 8 H2)
MHz) 6.91 (1H, d, Hy Jip-rans = 8 Hz)

3/ppm 3.81 (3H, s, Hy)
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O espectro do composto 1-metil(3,4-dihidroxi)benzoato foi realizado em acetona
deuterada (CD5),CO. O produto obtido foi identificado por espectroscopia de *H-RMN (Tabela
11). A campo mais baixo, é possivel verificar a presenca dos dois singletos correspondentes aos
protbes dos dois grupos hidroxilos na posicdo 7 e 8. Tal como no espectro do reagente &cido
3,4-dihidroxibenzoico, estes dois picos apresentam 0s mesmos desvios quimicos.

O protéo da posicdo 5 surge a 7.50 ppm como um singleto e os outros dois protdes 2 e 3
surgem a 6.91 e 7.45 ppm respectivamente. Os trés protbes do grupo metilo apresentam a
mesma frequéncia no espectro, sendo entdo identificados a campo mais alto, nomeadamente a
3.81 ppm.

11.5.2. Sintese do 1-metil(3,4-bisdeciloxi)benzoato (3.6)

OH OR

HO DMF RO
BrCoHj,

K,CO o
o. 2 3
~ 100°C ™~

Argon

Foram colocados num baldo de 2 tubuladuras de 50 mL, os reagentes 1-metil(3,4-
dihidroxi)benzoato (0,00595 mol) e o carbonato de potéssio (0,018 mol) em agitacdo e sob
atmosfera de argon.

Ap6s alguns minutos, foram introduzidos os 15 mL de DMF seco no sistema através de
uma seringa e, apos a dissolucdo completa dos reagentes, foi ligado 0 aquecimento até atingir 0s
50°C. Foi finalmente introduzido o composto 1-Bromodecano (0,013 mol) com auxilio de uma
seringa e a temperatura foi aumentada até aos 100°C, durante a noite.

Verificou-se pela ccf que ja ndo haviam vestigios do reagente 1-metil(3,4-
dihidroxi)benzoato, tendo sido a reac¢do dada como concluida. Esta foi retirada das condigdes
iniciais e deixada arrefecer.

Foram feitas trés extrac¢Bes sucessivas com diclorometano e brine. O composto de
interesse ficou retido na fase organica e foi secocom sulfato de magnésio anidro. O excesso de
solvente foi evaporado no rotavapor. A mistura foi colocada na linha de vacuo onde se
evaporaram os restos de solvente, excepto o DMF. A mistura com o arrefecimento solidificou,
adquirindo um aspecto branco pastoso.

Foi realizada uma pequena coluna cromatogréfica com cerca de 40 gramas de silica
numa placa porosa. Inicialmente foi utilizado apenas hexano como eluente, aumentando
sucessivamente 0 seu grau de polaridade até se obter uma mistura de hexano e acetato de etilo
(8:2). Foram juntas as frac¢des com o produto de interesse evaporando-se 0 excesso de solvente
no rotavapor e linha de vécuo.

Novamente com o arrefecimento promovido pelo vacuo, o composto voltou a adquirir
um aspecto de sélido branco. O composto com aspecto seco foi filtrado sob vacuo e lavado com
agua gelada. Este manteve o aspecto sélido antes e depois da filtracdo. Foi novamente extraido
com diclorometano e brine.

Depois de seco com sulfato de magnésio anidro e de evaporado todo o diclorometano, o
composto seco foi quantificado e analisado por espectroscopia de 'H-RMN. Obteve-se 0
composto puro (m = 2,847g;m = 86.99%).



'H-RMN (CDCl;, 400.13 MHz) & (ppm): 7.65 (1H, dd, Hs, Jusoms = 8 Hz), 7.56 (1H, s, Hs),
6.88 (1H, d, Hy, Jpo-ns s = 8 Hz), 4.05 (4H, dd, Has, Hiz, Js.hze = 12 HZ), 3.90 (3H, s, Hyg), 1.85
(4H, d, Ha4, Hyg), 1.47 (4H, m, Hys, His), 1.29 (24H, s, Hig-Ha1, Hag-Hzy), 0.90 (6H, t, Hyp, Hap,
Jhs2-Ha1 = 16 Hz).

Tabela 12 — Caracterizacdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 1-metil(3,4-
bisdeciloxi)benzoato(numeracdo obtida no ChemDraw)
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7.65 (1H, dd, H3 Jnz.2,ns = 8 HZ)
7.56 (1H, s, Hs)
6.88 (1H, d, Hy, Jp2-H3 ns = 8 Hz)
'H-RMN 4.05 (4H, dd, Has, Hi3z, Jnoz-osa = 12 HZ)
(CDCls, 400,13 MHz) 3.90 (3H, s, Hyp)
o/ppm 1.85 (4H, d, Has, Hig)
1.47 (4H, m, Hys, His)
1.29 (24H, s, Hig-Ha1, Hag-Hsi)
0.90 (6H, t, Hz, Hap, Juzo-nar = 16 Hz)

O espectro do composto 1-metil(3,4-bisdeciloxl)benzoato foi realizado em cloroférmio
deuterado. O produto obtido foi identificado por espectroscopia de *H-RMN (Tabela 12).

A 7.65 ppm verifica-se o sinal de um duplo dupleto, a 7.56 ppm verifica-se o sinal de
um singleto e a 6.88 ppm o sinal de um dupleto, correspondentes aos protdes do anel aromético
Hs, Hs e H, respectivamente.

A 4.05 ppm verifica-se a presencga dos quatro primeiros protdes da cadeia alquila, mais
préximos do anel aromatico, apresentando como sinal um duplo dupleto.

Os trés protdes do grupo metilo do benzoato Hy,, apresentam um sinal de singleto. Os
quatro protdes nas posi¢oes Hyq, Hog € His, Has, apresentam sinais e desvios quimicos diferentes
(1.85 e 1.47 ppm). Os restantes 24 protdes surgem como um singleto a 1.26 ppm e 0s restantes 6
protbes terminais das cadeias alquila, surgem a 0.90 ppm.
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11.5.3. Sintese da 3,4-bisdeciloxiacetofenona (3.7)

OH OR

HO. DMF RO,
BrC,¢H,,;

K,CO;
100°C
Argon

Os reagentes 3,4-dihidroxiacetofonona (0,006579 mol) e o carbonato de potéssio (0,020
mol) foram colocados num baldo de 2 tubuladuras de 50 mL, sob agitacdo e sob atmosfera de
argon. Posteriormente adicionaram-se 0s 15 mL de DMF com uma seringa, dissolvendo os
materiais de partida. Iniciou-se o aguecimento até 100°C, tenso sido adicionado aos 50°Co
reagente 1-Bromodecano (0,01447 mol), também com auxilio de uma seringa. A reaccao foi
deixada over-night.

Foi realizada uma ccf da mistura reaccional e verificou-se que a mesma estava
concluida. O baldo com a mistura foi retirado das condi¢des reaccionais (agitacdo, aquecimento
e atmosfera de argon).

Apos o arrefecimento da solugdo, procedeu-se a extraccdo com brine e diclorometano,
de forma a eliminar as impurezas e materiais de partida do meio reaccional. Foinecessario
realizar mais do que trés extraccdes até deixar de se observar turbidez na fase aquosa. A solugao
foi seca com MgSQ, e evaporado o excesso de diclorometano, permanecendo apenas no fundo
do bal&o os 10-15 mL de DMF usados inicialmente.

Para precipitar o composto na solu¢do de DMF ndo foi necessario adicionar &gua
gelada. Ap6s um aquecimento a 45-50°C no banho do rotavapor e permanecer durante alguns
minutos na linha de vacuo a temperatura ambiente, a solucdo de cor amarela clara precipitou,
formando um sélido branco amarelado. Depois de obter o precipitado na linha de vacuo, este foi
colocado no frigorifico de forma a garantir que permaneceria no seu estado sélido e ndo alterava
a sua textura para uma pasta. Ao fim de alguns minutos foram realizadas duas filtragdes com
agua gelada.

O precipitado branco obtido foi seco no rotavapor e na linha de vacuo, tendo sido

posteriormente realizada uma analise de *H-RMN de forma a confirmar a estrutura e pureza do
composto (m = 2,553¢g; n = 89.36%).
'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 7.53 (1H, d, Hs, Jua-rzns = 8 Hz), 7.51 (1H, s, Hs),
6.86 (1H, d, Hy, Jiosms = 8 Hz), 4.05 (4H, dd, Hyy, Hao, ooz = 16 Hz), 2.55 (3H, s, Ho), 1.83
(4H, m, Hi,, Hyg), 1.45 (4H, m, Hys, Hyg), 1.27 (24H, s, His-Hio, Has-Hag), 0.88 (6H, t, Hyo, Hay,
Jhsr-nzo = 12 Hz).



Tabela 13 — Caracterizacdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 3,4-bisdeciloxiacetofenona

(numeracdo obtida através do ChemDraw)
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'H_RMN
(CDCls, 400,13 MHz)
o0/ppm

7.53 (1H, d, Hs, Jnao.0s = 8 Hz)
7.51 (1H, s, Hs)

6.86 (1H, d, H, Jiz-t3 15 = 8 HZ)
4.05 (4H, dd, Hi1, Haz, Jnzo-+23= 16 Hz)
2.55 (3H, s, Hy)

1.83 (4H, m, Hiz, Ha)

1.45 (4H, m, Hys, Hag)

1.27 (24H, s, His-Hig, Has-Hgo)
0.88 (6H, t, Hzo, Ha1, Jnsi-nzo = 12 H2)

Tal como se pode verificar pela analise espectroscopica de ‘H-RMN da 3,4-
bisdeciloxiacetofenona, verifica-se inicialmente a presenca a campo baixo dos sinais respectivos
aos protbes do anel aromatico, apresentando valores de desvio quimico de 7.53, 7.51 e 6.86

ppm.

Em seguida surge um duplo dupleto, com sinal a 4.05 ppm, respectivo aos quatro
primeiros protdes das cadeias alquiladas. Os trés protdes da posi¢cdo He surgem a 2.55 ppm
como um singleto, visto que os trés sdo idénticos. Os oito protdes seguintes das cadeias de dez
carbonos surgem divididos em dois multipletos, sendo que um se encontra a 1.83 ppm e 0 outro

a 1.45 ppm.

No pendltimo e ultimo sinal, a 1.27 e 0.88 ppm respectivamente, verifica-se a presenca
dos protbes do composto,que correspondem as terminacgdes das cadeias alquiladas, juntamente
com alguns sinais caracteristicos dos solventes utilizados na purificacdo final do composto,
como o hexano e acetato de etilo.
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11.5.4. Sintese da 1,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona (3.8)

A) Primeiro procedimento:

DMF /
90 - 100°C
Argon
OR OR
OH
- OR
DMF O O
90 - 100°C
Argon
o o

Foram introduzidos num baldo de 50 mL de 2 tubuladuras, os reagentes 3,4-
bisdeciloxiacetofenona (0,0035 mol) e o hidreto de sodio (0,0042 mol), sob forte agitacdo e
atmosfera de argon.Com auxilio de uma seringa foram adicionados os 15 mL de DMF até se
verificar a dissolucdo completa dos materiais de partida.

OR

OR

A temperatura do sistema foi aumentada para 85°C e, de 5 em 5 minutos, o sistema foi
desarejado com uma seringa espetada na segunda tubuladura do baldo.Foi deixada a cetona
reagir durante 20 minutos com a base forte NaH, promovendo a formagéo da forma endlica do
reagente. Apds os 20 minutos de reacgdo, foi entdo adicionado o Ultimo reagente 1-metil(3,4-
bisdeciloxi)benzoato (0,0035 mol).

De acordo com o esquema sintético, ap6s a formacao do ido enolato, era esperado que
este realizasse um ataque nucleofilico ao reagente 1-metil(3,4-bisdeciloxi)benzoato,
possibilitando assim a formacéo da di-cetona.

Uma hora depois da adicdo do terceiro reagente, verificou-se a alteracdo de cor da
mistura de branco para castanho alaranjado. A reac¢do foi mantida nas condicdes inicialmente
descritas durante 48 horas.Ao fim das 48 horas, verificou-se que a reaccdo ndo estava
completa. A temperatura foi aumentada para 95°C e deixada a reagir durante mais 24 horas.

Apos verificar por ccf que a reac¢do ndo podia evoluirmais, decidiu-se retirar a mistura
reaccional das condicfes iniciais. Segundo a analise da ccf, ndo foi possivel identificar se
ocorreu formagédo do produto pretendido ou ndo. A amostra foi deixada de parte e foi testado um
segundo procedimento para a mesma sintese.



B) Segundo procedimento:

OR
OR
OR OR OR
RO. OR RO
tBuOK
DMF o o
120°C ~
Argon
o) OH ( g
OR OR OR OR
tBuOK OH
RO \ ) OR RO -~ OR
( o e — .
DMF
120°C
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OH o] e} le)

O reagente 3,4-bisdeciloxiacetofenona (0,00116 mol) foi introduzido juntamente com a
base terc-butdxido de potassio (0,00174 mol), dentro de um baldo de 2 tubuladuras de 50 mL.O
contetdo do baldo foi colocado sob atmosfera de argon e sob agitacdo de um magneto.

Com auxilio de uma seringa, foram introduzidos os 15 mL de DMF seco no sistema. A
mistura foi deixada em agitagdo durante 20 minutos com o objectivo de promover a
desprotonacdo da 3,4-bisdeciloxiacetofenona e formacdo da sua forma enol. Ao fim dos 20
minutos, foi introduzido o dltimo reagente 1-metil(3,4-bisdeciloxi)benzoato (0,00174 mol).O
aquecimento da placa foi ligado até atingir os 110°C.

A solugdo inicialmente branca adquiriu uma cor vermelha viva. Ao fim de algumas
horas de reaccdo, a cor voltou a alterar para castanho claro.A mistura foi deixada a reagir
durante 48 horas, sendo seguida de 12 em 12 horas por ccf.

Ao fim das 48 horas ndo se verificou grande evolucdo na reaccdo. Foi entdo aumentada
a temperatura em 10°C e a mistura deixada a reagir durante mais 24 horas.

Ao fim das 24 horas, a reaccao foi parada e o contetdo do baldo deixado arrefecer até
atingir a temperatura ambiente. Por ccf foi possivel identificar 4 manchas com diferentes
eluicdes, possivelmente correspondentes a 4 componentes principais da mistura reaccional.
Duas das manchas identificadas correspondiam aos dois reagentes utilizados na reaccdo: a 3,4-
bisdeciloxiacetofenona e o 1-metil(3,4-bisdeciloxi)benzoato.

Para identificar os componentes desconhecidos das outras duas manchas eluidas na ccf,
foi necessario realizar uma preparativa de silica com 150 mg de amostra da mistura reaccional,
onde o eluente utilizado foi a mistura de hexano e acetato de etilo (8:2). No fim da eluicdo, a
placa da preparativa foi observada debaixo da lampada de 366 nm e verificou-se a eluicdo do
mesmo numero de manchas com semelhantes indices de retencéo, tal como na ccf.

Os locais da preparativa que continham as duas manchas de compostos desconhecidos
foram raspados com o auxilio de uma espétula, depositando-se a silica em pé com os compostos
de interesse em recipientes separados. Foram realizadas lavagens das duas fraccdes de silica em
placas porosas com utilizacdo de solventes orgénicos de modo a dissolver e extrair os
compostos nela retidos.

O excesso de solventes utilizados na extraccdo dos compostos que aderiram a silica em
po (diclorometano e cloroférmio) foi evaporado no rotavapor. Os dois compostos obtidos foram
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ainda deixados a secar na linha de vacuo durante 2 horas antes de serem submetidos a analise de
espectroscopia de 'H-RMN. A anélise dos espectros de 'H-RMN revelou uma grande
contaminacdo das duas amostras, ndo sendo possivel a identificacdo dos dois compostos ou do
produto esperado da presente etapa de sintese.

O procedimento da preparativa foi novamente repetido, utilizando outra mistura de
eluente menos polar (hexano e acetato de etilo (9:1)). Apds a nova extraccdo dos dois
compostos e analise de espectros de *H-RMN, verificou-se novamente uma contaminacio das
duas amostras. Estas contaminacfes voltaram novamente a impossibilitar a identificacdo dos
compostos pelas suas estruturas.

Uma nova aliquota da mistura reaccional foi purificada numa coluna cromatogréfica
com 140 gramas de silica, utilizando como eluentes o hexano e as misturas de hexano e acetato
de etilo de (9:1) até (1:1).Foram separados 0s quatro componentes principais da mistura
original. Apds nova analise de "H-RMN, concluiu-se que nenhuma das fracgdes obtidas da
coluna cromatogréfica correspondia ao produto esperado 1,3-bis(3,4-bis(deciloxi)fenil)propan-
1,3-diona.Nos espectros ndo se verificaram os sinais correspondentes aos protées mais proximos
dos grupos carbonilo da 1,3-diona. N&o foram identificados quaisquer singletos, tanto para a
forma cetdnica como endlica. Apesar das ccf das fraccGes obtidas da coluna cromatogréfica ndo
indicarem a presenca de contaminagdes, 0s espectros revelaram ainda que, a campo alto, surgem
maltiplos sinais com valores de desvio quimico semelhantes aos dos protdes das cadeias
alifaticas.

N&o ocorreu a formacdo do composto esperado possivelmente pelas seguintes razdes:

- Degradacdo dos materiais de partida (quebra das ligac6es das cadeias alquila);

- Pelos compostos ndo apresentarem um grau de pureza suficiente para esta reaccéo;

- O composto esterificado poderd ter hidrolisado com as condigdes do meio reaccional;

- Condigdes insuficientes do meio reaccional (o solvente usado poderia ndo ser 0 mais
indicado, secagem insuficiente do solvente, efeito de adequacéo da base, aquecimento,
agitacdo e atmosfera de argon).

Possivel formacao de equilibrios - Tautomerismo ceto-enol:

OR OR OR OR

RO OR RO. OR
—_—
~——7

Tautomerismo ceto-enol
o) o) OH o)

Foi realizada uma previs&o dos espectros de *H-RMN no programa Chemdraw e
Mestre Nova, com objectivo de poder prever os sinais dos dois compostos que deveriam
de resultar desta reaccdo, ajudando na identificagdo dos mesmos.



Forma ceténica:

Tabela 14 — Previsdo do espectros de *H-RMN pelo programa Chemdraw do composto 1,3-bis(3,4-
bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona (forma ceténica) (numeragéao obtida através do ChemDraw)
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7.51 (ZH, dd, H3Y Hlla ‘]Hll—HlZ,H15= 7.20 HZ)
7.46 (2H, d, Hs, His)
7.05 (2H, d, Hz, Hia, Jh1o-H1,m15 = 7.60 HZ)
1H —RMN 403 (4H, t, H52, H22, \]H52—H53 = 1380 HZ)
(CDCls, 400,13 MHz2) 3.97 (4H, m, Hyy, Ha), 3.81 (3H, s, Hg)
6/ppm 1.74 (8H, m, Has, Has, Hys, Hss)
1.41 (8H, m, Hys, Hag, Hag, Hsa)
1.32 (48H, m, Has-Hao, Has-Hao, Has-Hso, Hss-Heo)
0.99 (12H, t, Hs1, Ha1, Hsa, He1, Jnsi-nzo = 12.80 Hz)

A forma cetonica do produto esperado apresenta simetria na sua estrutura molecular. De
acordo com a previsdo do possivel espectro de ‘H-RMN do composto final, era esperada a
seguinte analise: a 7.51 ppm deveria surgir o sinal de um duplo dupleto correspondente aos
protdes idénticos Hs e Hyy; a 7.46 ppm deveria observar-se o sinal dos protdes Hs e His como
dupleto e, a 7.05 ppm, o sinal de novo dupleto correspondente aos protées H, e H,.

O tripleto a 4.03 ppm corresponde aos protdes Hs, e Hy, e 0 multipleto mais préximo a
3.97 ppm corresponde aos protdes Hj, e Hsp. Os dois protdes Hg proximos dos dois grupos
carbonilo apresentam o sinal de um singleto com desvio quimico de 3.81 ppm.

A campo mais alto é possivel identificar os segundos protdes das cadeias alifaticas com
sinais semelhantes, de multipletos, Has, Has, Hys, Hsz @ 1.74 ppm e a 1.41 ppm 0s protdes Hag,
Has, Has, Hss. Ainda com sinal de multipleto, a 1.32 ppm, surgem o0s penultimos protbes das
cadeias de 10 carbonos. Por fim os 12 Gltimos prot6es surgem a 0.99 ppm.
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Forma endlica:

Tabela 15 — Previs&o do espectros de *H-RMN pelo programa Chemdraw do composto 1,3-bis(3,4-
bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona (forma endlica) (numeragéo obtida através do ChemDraw)
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7.49 (1H, d, His, Jhis-nishie = 1.20 Hz)
7.47 (1H, dd, Hi, iz iz s = 7.20 Hz)
7.36 (1H, d, Hs, Jus.2,13 = 7.60 Hz)
7.31 (1H, dd, Ha, Jua-rzms = 7.20 Hz)
7.15 (1H, d, Hiz, Jn12-H1s, 111 = 3.20 HZ)
7.13 (1H, d, H,, Jnz.15, 13 = 3.60 HZ)
'H-RMN 6.11 (1H, s, Hg)
(CDCl3, 400,13 MH2z) 5.22 (1H, s, Hy)
6/ppm 4.01 (4H, t, Hyy, Hsp, Jusz _nss = 12.0 Hz)
3.96 (4H, m, Hy,, Ha))
1.75 (8H, m, Haa, Has, Ha3, Hs))
1.39 (8H, M, Has, Has, Has, Hss)
1.32 (48H, m, Has-Hao, Has-Hao, Has-Hso, Hss-Heo)
0.99 (12H, t, Hsy, Ha1, Hsg, He1, Jher-reo = 12.80 Hz)

A forma enolica do produto esperado ndo apresenta a mesma simetria na sua estrutura
molecular como a forma ceténica. Como tal, o possivel espectro de *H-RMN do composto final,
apresenta um maior nimero de sinais, sendo a sua previsdo a seguinte: de acordo com a
desigualdade molecular do composto, os sinais dos 6 protdes dos dois anéis aromaticos sdo
distintos, sendo que o sinal a 7.49 ppm corresponde ao protdo His; a 7.47 ppm ao protdo Hij; a
7.36 ppm ao Hs; a 7.31 ppm ao Hs; a 7.15 ppm ao Hy, e a 7.13 ppm ao H,. Na proximidade dos
grupos carbonilo, o protdo Hg encontra-se a campo mais baixo com valor de 6.11 ppm e 0
protdo Hyy a campo mais alto com valor de 5.22 ppm.A 4.01 ppm surge o sinal dos 4 primeiros
protdes das 4 cadeias alifaticas H,,, Hs, €, na proximidade deste tripleto, surge a 3.96 ppm um
multipleto correspondente aos protGes mais internos Hy,, Hs,. DoS 0ito protdes, 0s Haz, Has, Has,
Hss surgem a 11.75 ppm e 0S Hys, Hag, Hag, Hsq Surgem a 1.39 ppm,todos como multipletos.Os
pendltimos 48 protdes surgem a 1.32 ppm e os 12 restantes a 0.99 ppm.




11.6. Sintese do Poli{2,3-bis(2,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-i)quinoxalina} (4)

Tal como no ponto 11.4., as reac¢Oes paralelas que partiram de reagentes semelhantes
e/ou iguais, com 0 objectivo de construir a mesma molécula final, também foram alvo de
andlise.

Os resultados obtidos no ponto 11.4. apresentavam exactamente os mesmos resultados
que se encontram descritos em 11.5. sobre as reac¢des esquematizadas no ponto 11.3.. Mais uma
vez, os resultados obtidos ndo foram os esperados, tanto a nivel qualitativo como quantitativo.

O presente ponto 11.6. constitui uma nova proposta de sintese para a obtencdo do
Poli{2,3-bis(2,4-bis(deciloxi)fenil)-5,8-bis(2,3-dihidrotieno[ 3,4-b][1,4] dioxin-5-
il)quinoxalina}. Tal como em 1.5, pretende-se melhorar os rendimentos reaccionais das sinteses
intermedidrias e 0 grau de pureza dos compostos necessarios para a construgdo do monémero.

Para a preparagdo deste polimero, foi realizada a reaccao de esterificacdo do acido 2,4-
dihidroxibenzb6ico com metanol, obtendo-se o primeiro composto sintetizado, designado por 1-
metil(2,4-dihidroxi)benzoato.

Seguiram-se as reaccdes de alquilacdo dos grupos hidroxilo dos compostos 1-metil(2,4-
dihidroxi)benzoato e da 2,4-dihidroxiacetofenona, de forma a obter a 2/4-
bis(deciloxi)acetofenona e o 1-methyl(2,4-bisdeciloxi)benzoato com cadeias de dez carbonos
provenientes do reagente 1-Bromodecane, catalisadas pelo sal inorganico carbonato de potéassio.

A reaccdo de condensacdo alddlica entre a 2,4-bis(deciloxi)acetofenona e o 1-metil(2,4-
bisdeciloxi)benzoato foi realizada com o objectivo de sintetizar a 1,2-bis(2,4-
bis(deciloxi)fenil)propane-1,3-dione, através de catélise basica. Foram seguidos trés protocolos
distintos como na mesma etapa de sintese do ponto I1.5.

Novamente as sinteses decorreram como esperado, até a etapa da condensacdo alddlica
da 1,3-bis(2,4-bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona. As trés diferentes reacces da quarta etapa
de sintese foram totalmente inconclusivas, ndo permitindo determinar qual a fraccdo da mistura
correspondente ao composto esperado, devido ao elevado grau de impurezas presentes na
mistura e a baixa quantidade de produto formado.

HO OH HOo. OH DMF RO ORrR
\ BrC,¢Hy,;
+
OH, on 83°C o K,CO;4 O\
2 gotas de H,SO,4 \ LOO"C
rgon
@3 o 4.6) (¢}
HO OH DMF RO oR
BrCyoHy,
K,CO;
100°C
Argon @
o o
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RO, OR RO, OR RO. OR RO OR

NaH
+ o —_—
DMF
™~ 90 - 100°C
a Argon o Q (4.8)
RO OR RO. OR RO OR RO OR
|O L
B
DMSO
150°C
o o o o (4.9)
RO OR RO OR
RO OR RO OR
H,N NH,
. p-TSA / \
_— N N
Etanol (4.10)
Br Br 80°C
° ° Br Br
RO OR RO OR RO. OR RO OR
/ \ o o} PdCIy(PPhs), / \
N N B — N N
* / \ THF
20°C

Sn :
s /\/\ Argon
Br Br

OR

RO OR RO OR RO l OR RO l

FeCly

Dry Chloroform
Argon

Esquema 6 — Esquema da via sintética proposta para a concepcédo do Poli{2,3-his(2,4-bis(deciloxi)fenil)-
5,8-bis(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-il)quinoxalina}



11.6.1. Sintese do 1-metil(2,4-dihidroxi)benzoato (4.5)

HO. OH
HO. OH _~ HO OH

@ e
—_— OH,
OH o 83°C

83°C
2 gotas de H,SO, 2 gotas de H,SO,

( o H,S04 O:\ °

Num baldo de 250 mL e de 2 tubuladuras, foi dissolvido o reagente &cido 2,4-
dihidroxibenzéico (0,065 mol) em 50 mL de metanol. O sistema foi colocado em agitacdoe foi
iniciado o aquecimento da mistura reaccional. Apds atingir a temperatura de 83°C, foram
adicionadas 2 gotas de &cido sulfurico. A mistura foi deixada reagir durante 24h.

A ccf da mistura reaccional ao fim das 24h indicou que a reac¢do nao estava completa,
sendo necessario adicionar mais 2 gotas do catalisador ao sistema. Apos a adi¢do do acido
sulfarico, o sistema foi deixado reagir nas mesmas condi¢des durante mais 24h.

Ao fim de 48h a reaccdo foi dada como concluida. O excesso de metanol presente na
mistura reaccional foi evaporado. O produto foi extraido numa ampola de decantacdo, utilizando
uma mistura de solventes composta por diclorometano e uma solucdo de brine com 1% de
carbonato de sédio. A fase organica foi seca com MgSO, e 0 excesso de solvente da fase
organica evaporado no rotavapor até se obter um volume de cerca de 10-15 mL. O dleo obtido
foi passado por uma coluna cromatografica com cerca de 40 g de alumina, utilizando como
eluente a mistura de hexano e acetato de etilo (8:2).

O composto obtido foi seco no rotavapor e linha de vacuo, adquirindo um aspecto de
solido branco (m = 7,389g; n = 67.66%).

'H-RMN (CDs),CO, 400.13 MHz) & (ppm): 10.92 (1H, s, Hg), 9.46 (1H, d, H;), 7.70 (1H, d, Hs,
Jhaizpe = 8 Hz), 6.44 (1H, dd, Hy, I e = 12 Hz), 6.39 (1H, d, Hg Jnens e = 4 Hz), 3.90 (3H,
S, H12).

Tabela 16 — Caracterizag&o por espectroscopia de *H-RMN do composto 1-metil(2,4-dihidroxi)benzoato
(numeracdo obtida através do ChemDraw)

H9\1|/e\\_:\\5/(ém -
12
Composto | ’ |
p 4\3///'_\3/9
|
0
10
10.92 (1H, s, Hg)
1 9.46 (1H, d, Hy)
.C0. 40 7.70 (1H, d, Hs Juz-rzm6 = 8 H2)
((CDs)lz\/IC'_?Z’)‘lOO,lS 6.44 (1H, dd, H, Jnz-tzhe = 12 H2)
o/ppm 6.39 (1H, d, HS,‘]HS—HS,HZ =4 HZ)
3.90 (3H, s, Hyy)
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A anélise do espectro de 'H-RMN do composto 1-methyl(2,4-dihidroxi)benzoatoé
muito semelhante & do espectro do composto 1-methyl(2,4-dihidroxi)benzoato, diferindo apenas
em pequenos desvios quimicos. Tal como o composto 1-methyl(2,4-dihidroxi)benzoato, a
amostra foi preparada em acetona deuterada (CD5),CO.

A semelhanca do composto descrito no ponto 11.5.1., os sinais dos dois grupos hidroxilo
surgem a campo mais baixo —a 10.92 e a 9.46 ppm.

Posteriormente surgem os sinais dos protées do anel aromaético, sendo que o protdo Hs
se encontra a campo mais baixo e 0s outros dois, com sinais muito préximos, a campo mais alto.
A 3.90 ppm surgem os trés protdes do metil benzoato como singleto.

11.6.2. Sintese da 1-metil(2,4-bisdeciloxi)benzoato (4.6)

HO OH DMF RO OR
BrC,oH,,;
K,CO o
[e) 2 3
~ 100°C ~
Argon
o e}

Num baldo de 50 mL de 2 tubuladuras, foram colocados os reagentes 1-metil(2,4-
dihidroxi)benzoato (0,00595 mol) e o carbonato de potassio (0,018 mol).

O baldo foi tapado e o sistema submetido a uma atmosfera de argon e a agitacéo.
Alguns minutos depois, foi entdo introduzido o solvente DMF com uma seringa. Apos a
dissolucéo dos reagentes, foi adicionado o reagente 1-Bromodecano (0,013 mol). A reacgdo foi
deixada over-night a uma temperatura de 100°C.

O bal&o foi retirado da agitagdo, do aquecimento e da atmosfera de argon. Apos 0
arrefecimento da mistura reaccional, foram entdo feitas trés extrac¢cdes com diclorometano e
brine. O produto foi seco com MgSO, e o excesso de solvente evaporado no rotavapor. O baldo
com o produto foi deixado a secar na linha de vacuo onde adquiriu aspecto de 6leo amarelo.

Segundo a ccf da fracgcdo organica contida no baldo que foi deixado a secar na linha de
vacuo, ainda existia uma mistura de dois componentes, provavelmente correspondentes a forma
mono e di substituida do metil benzoato, sendo necessaria a aplicagdo de um método de
purificacéo.

Foi entdo realizada uma pequena coluna cromatogréafica com 40 gramas silica e com os
solventes: hexano e a mistura de hexano e acetato de etilo (9:1) e (8:2). O composto de interesse
foi recristalizado em azoto liquido e rapidamente filtrado e lavado com &gua gelada. Ainda na
placa porosa, este rapidamente adquiriu a sua forma pastosa/oleosa. Foi realizada uma nova
extraccdo com diclorometano e brine. Depois da secagem do composto, o procedimento de
recristalizacdo com azoto liquido foi repetido uma segunda vez.

Realizou-se uma coluna cromatografica com 100 gramas de silica, utilizando apenas o
hexano como eluente (devido & grande proximidade das duas manchas na ccf). Através destes
métodos, foi possivel a remocao das varias impurezas presentes na mistura inicial. Ap6s juntar
as frac¢bes com o composto de interesse no mesmo recipiente, este foi evaporado removendo o
excesso de solvente da mistura, obtendo-se um éleo incolor(m = 2.517g;n = 94.42%).



'H-RMN (CDCl,, 400.13 MHz) & (ppm): 7.84 (1H, s, Hs), 6.49 (1H, s, H,), 6.47 (1H, s, He),
401 (4H1 qa H131 H23)1 386 (3H1 S, HQ)! 183 (4H1 qdv Hl4a H24)1 149 (4H! m, HlSu H25)1 129
(24H, s, Hig- Ha1, Hog- H31), 0.89 (6H, m, Hyy, Hsy).

Tabela 17 — Caracterizagdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 1-metil(2,4-
bisdeciloxi)benzoato (numeracéo obtida através do ChemDraw)
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7.84 (1H, s, Hy)
6.49 (1H, s, Hy)
6.47 (1H, s, He)
1 _ RMN 4.01 (4H, g, Hiz, Hz)
(CDCls, 400,13 MHz) 386 (3H, 5, Ho)
5/ppm 1.83 (4H, qd, Hus, Hy4)
1.49 (4H, m, Hys, Hys)
1.29 (24H, s, Hyg- Hot, Hag- Hap)
0.89 (6H, m, Hy,, H32)

Segundo a analise por espectroscopia de *H-RMN, foi possivel identificar os protdes do
anel aromatico com desvios quimicos a 7.84, 6.49 e 6.47 ppm.

Os trés protdes do metil benzoato foram identificados a 3.86 ppm como um singleto.

Os protdes das cadeias alifaticas sdo identificados a campo baixo, sendo que os mais
préximos do anel aromatico encontram-se 4.01 ppm, os seguintes a 1.83 ppm e 0s terceiros a
1.49 ppm.

Os seis protdes na extremidade das cadeias séo identificados a campo alto, apresentando
valor de desvio quimico de 0.89 ppm.

A 1.29 ppm, encontram-se 0s sinais dos restantes 24 protdes das cadeias alifaticas. O
mesmo singleto incluia mais sinais correspondentes a 12 protfes, derivados de restos de
solventes utilizados na purificagdo do produto. Concluiu-se que era necessario maior tempo de
secagem dos compostos.
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11.6.3. Sintese da 2,4-bisdeciloxiacetofenona (4.7)

HO OH DMF RO OR
BrCoHy,;
K,CO;
100°C
Argon
Ie} ¢}

Os reagentes 2,4-dihidroxiacetofenona (0,006579 mol) e carbonato de potassio (0,01447
mol) foram colocados num baldo de 2 tubuladuras de 50 mL, sob forte agitacéo.

Posteriormente adicionou-se, com o auxilio de uma seringa, o solvente DMF. Verificou-
se a dissolucdo completa dos materiais de partida.

Iniciou-se 0 aquecimento até 100°C. Aos 50°C foram adicionados 3 mL de 1-
bromodecano. A reaccéo foi deixada até ao dia seguinte, sob uma atmosfera de argon. Depois de
concluida a reaccdo, o baldo com a mistura reaccional foi retirado da atmosfera de argon, da
agitacdo e do aquecimento.

Verificou-se que existia um solido branco em suspensdo na mistura reaccional,
correspondente ao sal inorganico carbonato de potassio. Este foi filtrado huma placa porosa, sob
vacuo. Posteriormente realizou-se uma extrac¢do com diclorometano e brine, de forma a
promover a eliminagdodos materiais de partida e das impurezas.

O procedimento foi repetido 4 vezes. A fraccdo com o produto foi seca com MgSO, e 0
excesso de diclorometano foi evaporado, restando apenas os 10-15 mL de DMF utilizados
inicialmente na reaccéo.

Congelou-se o baldo com a mistura reaccional em azoto liquido. Deixou-se a mistura
aquecer até a temperatura ambiente e verificou-se que esta voltou ao estado liquido. Congelou-
se novamente a solucdo com DMF e foi feita uma répida filtragdo com agua gelada.Obteve-se
assim o produto puro e precipitado (m = 2.687¢g; n = 94.54%).

'H-RMN (CDCls, 400.13 MHz) & (ppm): 7.75 (1H, d, Hs, Juzzp6 = 8 Hz), 6.40 (1H, d, Hy, Jua.
nane = 8 Hz), 6.35 (1H, s, He), 3.92 (4H, m, Hy,, Hy), 2.51 (3H, s, Hyg), 1.74 (4H, m, His, Hys),
1.39 (4H, m, Hyg, Hag), 1.21 (24H, s, His-Hag, Has-Hsg), 0.82 (6H, t, Hay1, Hap, Jhzinze = 12 HZ).



Tabela 18 — Caracterizacdo por espectroscopia de *H-RMN do composto 2,4-bisdeciloxiacetofenona
(numeracdo obtida através do ChemDraw)
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7.75 (1H, d, Hs, Jnz-Hz2,He = 8 H2)
6.40 (1H, d, Hz, Jniz-na 6 = 8 H2z)
'H _RMN 6.35 (1H, s, He)
(CDCls, 400,13 MHz) 3.92 (4H, m, Hyp, Hy)
o/ppm 2.51 (3H, s, Hio)
1.74 (4H, m, Hy, Has)
1.39 (4H, m, Hyy, Hyp)
1.21 (24H, s, H1s-Hazo, Has-Hao)
0.82 (6H, t, Ha1, Hay, Jhz1mzo = 12 HZ)

Pela analise de'H-RMN, verificaram-se sinais a 7.75, 6.40 e 6.35 ppm, correspondentes
aos trés protbes do anel aromatico. A 2,51 ppm foram identificados os trés protes Hyg,
préximos do grupo carbonilo.

Nas cadeias alifaticas, os quatro protdes mais proximos do anel aromatico surgem a
campo mais baixo, com valor de desvio quimico de 3.92 ppm.Os segundos surgem a 1.74 ppm e
0s terceiros a 1.39 ppm. Os seguintes 24 protdes surgem sob a forma de singleto a 1.21 ppm.

Os prot6es terminais das cadeias alifaticas surgem a 0.82 ppm, a campo alto.
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11.6.4. Sintese da 1,3-bis(2,4-bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona (4.8)

A) Primeiro protocolo:

RO.

RO. OR RO OR RO or
- NaH
DME o oM
90 - 100°C ~
Argon
o a4
OR  NaH OH
RO \ ) RO OR RO or”” Ro OR
( o" S —
DMF
90 - 100°C
Argon
OH o o o

Foram introduzidos num baldo de 50 mL de 2 tubuladuras, os reagentes 2,4-
bisdeciloxiacetofenona (0,0035 mol) e o hidreto de sodio (0,0042 mol), sob agitacdo e
atmosfera de argon.

Com o auxilio de uma seringa, foram adicionados os 15 mL de DMF até se verificar a
dissolucdo completa dos materiais de partida. A temperatura do sistema foi aumentada para
85°C, e de 5 em 5 minutos o sistema foi desarejado com uma seringa espetada na segunda
tubuladura do baldo.

A cetona foi deixada a reagir durante 20 minutos com a base forte NaH, promovendo a
formacdo da forma endlica do reagente. Apds os 20 minutos de reaccao, foi entdo adicionado o
terceiro reagente 1-metil(2,4-bisdeciloxi)benzoato (0,0035 mol). Apds a formacdo do ido
enolato, era esperado que este realizasse um ataque nucleofilico ao reagente 1-metil(2,4-
bisdeciloxi)benzoato, permitindo a formagéo da 1,3-bis(2,4-bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona.

No inicio da reac¢do, a mistura apresentava cor -se a alterar amarela que rapidamente se
alterou para verde. Ao fim de algumas horas de reaccdo, a mistura alterou a sua cor para
cinzento. A mistura foi deixada a reagir durante 48 horas.

Ao fim das 48 horas ndo se verificou por ccf o consumo total dos reagentes.Foi entdo
aumentada a temperatura para 95°C e deixada a reagir durante mais 24 horas. Apoés verificar por
ccf que a reaccdo ndo iria evoluir mais, decidiu-se retirar a mistura reaccional das condicfes
iniciais.

Segundo a analise da ccf, foram identificados varios componentes da mistura
reaccional, ndo sendo possivel concluir se ocorreu formagdo do produto esperado.

A amostra foi deixada de parte e foi testado um segundo procedimento para a mesma sintese.
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B) Segundo protocolo:

RO.

RO. OR RO OR RO or
tBuOK
OH
DMF o
120°C ~
Argon
o OH (o
OR  tBuOK /OH
RO \ ) RO. OR RO OR RO, OR
( o" S
DMF
120°C
Argon
OH o o e}

O reagente 2,4-bisdeciloxiacetofenona (0,00058 mol) foi introduzido, juntamente com a
base terc-butoxido de potassio (0,00087 mol), dentro de um baldo de 2 tubuladuras de 50 mL. O
contetido do baldo foi colocado sob atmosfera de argon e sob agitacdo de um magneto.

Com auxilio de uma seringa, foram introduzidos os 15 mL de DMF seco no sistema. A
mistura foi deixada em agitagdo durante 20 minutos & temperatura ambiente com o objectivo de
promover a desprotonacgéo da 2,4-bisdeciloxiacetofenona e formagéo da sua forma enol.

Ao fim dos 20 minutos, foi introduzido o ultimo reagente 1-metil(2,4-
bisdeciloxi)benzoato (0,00087 mol). O aquecimento da placa foi ligado, até se atingirem o0s
110°C.

A solugdo inicialmente branca adquiriu uma cor vermelha assim que foi introduzido o
terceiro reagente na mistura. Ao fim de algumas horas de reacgdo, a cor voltou a alterar para
castanho claro. A reaccdo foi deixada nas condigdes descritas anteriormente durante 48 horas,
tendo sido seguida de 12 em 12 horas por ccf.Ao fim das 48 horas, foi aumentada a temperatura
em 10°C, e a mistura deixada a reagir durante mais 24 horas.

Ao fim das 24 horas a reacgdo foi parada e deixada arrefecer até se atingir a temperatura
ambiente. Por ccf foi possivel identificar varias manchas com diferentes Rf, possivelmente
correspondentes aos materiais de partida, isdmeros, impurezas e ao produto. Foi ainda detectado
um forte odor a aminas.

Para identificar os componentes desconhecidos das outras duas manchas eluidas na ccf
da mistura reaccional, foi realizada uma coluna cromatografica com 150 g de silica, tendo sido
utilizada a mistura de hexano e acetato de etilo (98% até 50%) como eluente. Apos a elui¢do das
quatro fracgbes da coluna cromatogréfica, verificou-se por ccf que as mesmas ndo se
encontravam totalmente puras. Promoveu-se entdo a separacdo das frac¢es em frascos de vidro
e a sua secagem no rotavapor e linha de vacuo.

Apo6s analisar a ccf correspondente aos resultados da primeira coluna, decidiu-se
realizar novas colunas cromatograficas com 75 gramas de silica das fraccbes F2 e F3, que
aparentavam conter o produto da reaccdo. Foi novamente utilizado como eluente a mistura de
hexano e acetato de etilo (100% até 90%).

Na fraccdo F3, foi possivel isolar o composto com Rf diferente dos reagentes. Foi
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realizado um espectro de *H-RMN e verificou-se que 0 mesmo indicava a presenca do composto
1-metil(2,4-bisdeciloxi)benzoato hidrolisado.

A fraccdo F2 com uma mistura de trés manchas muito proximas e de maior Rf, ndo foi
possivel de ser purificada.Mesmo com o solvente mais apolar, as manchas eluiram ao mesmo
tempo. Como tal, ndo foi possivel realizar qualquer analise de *H-RMN para identificar cada
composto constituinte da mistura F2.

C) Terceiro protocolo:

RO OR
RO OR RO OR RO OR
NaH /
OH
Benzeno o)
90 - 100°C ~
Argon
e} OH (O
OR  NaH /OH
RO ) RO OR RO OR RO OR
( 0 B —————
Benzeno
90 - 100°C
Argon
OH o) o) o)

Num baldo de 50 mL de duas tubuladuras, foram colocados os reagentes 2,4-
bisdeciloxiacetofenona (0,00058 mol) e o hidreto de sédio (0,00083 mol) sob agitacéo.

O baldo foi devidamente fechado e o seu interior submetido a atmosfera de argon.

Foram introduzidos os 10 mL de benzeno seco e accionada a agitacdo, facilitando o
contacto entre os dois reagentes e, consequentemente, a desprotonacdo da acetofenona.
Prolongou-sea agitacdo durante 20 minutos a temperatura ambiente. Foi introduzido o reagente
1-metil(2,4-bisdeciloxi)benzoato (0,00058 mol) e foi ligado o aquecimento da mistura
reaccional até se atingirem 85°C. Durante as 24horas de reac¢do, a mistura permaneceu com o
mesmo aspecto incolor.

Foi aumentadaa velocidade de agitacdo da mistura eo aquecimento para os 95°C. A
mesma foi deixada nas condi¢des acima mencionadas durante mais 24horas.

Ao fim das 24horas, verificou-se que a ccf da mistura reaccional se encontrava igual,
ndo indicando qualquer evolugdo na reacgdo. Verificou-se grande semelhanga no contetdo da
mistura, relativamente a composic¢do das anteriores misturas reaccionais (obtidas no protocolo A
e B).

Possivel formacao de equilibrios - Tautomerismo ceto-enol:
RO OR RO OR RO OR RO OR
Tautomerismo ceto-enol
o o OH o



Foi realizada uma previsao dos espectros de *H-RMN no programa Chemdraw e
Mestre Nova, com objectivo de poder prever os sinais dos dois compostos que deveriam
de resultar desta reaccdo, ajudando na identificagdo dos mesmos.

Forma ceténica:

Tabela 19 — Previsdo do espectros de *H-RMN pelo programa Chemdraw do composto 1,3-bis(2,4-
bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona (forma ceténica) (numeracgdo obtida através do ChemDraw)
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7.74 (2H, d, Hz Hug, Juas-viapaz = 7.20 Hz)
6.79 (2H, d, Hg, Hyy)
'H_ RMN 6.75 (2H, dd, ZISSH(;;_'JH;Z;Z;HM = 7.40 Hz)
CDCls, 400,13 MHz : 1
( 3ZS/ppm : 3.98 (8H, m, Hy, Haz, Haz, Hsy)

1.75 (8H, m, Hy3, Has, Has, Hss)
1.39 (8H, ddd, Has, Has, Has, Hss)

1.33 (48H, m, Hys-Hso, Has-Hao, Has-Hso, Hss-Heo)
1.00 (12H, t, Hs1, Ha1, Hs1, Hea, Jher-reo = 12.40 Hz)

A forma cetbnica do produto apresenta menor nimero de sinais e desvios quimicos

devido a simetria da estrutura molecular.

A 7.74 ppm surge o sinal de um dupleto correspondente aos protfes idénticos Hs e Hy;.
A 6.79 ppm surge o sinal dos protdes Hg € Hy4, como dupleto, e, a 6.75 ppm, surge o sinal de um
duplo dupleto correspondente aos protdes H, e Hy,.

Os dois protdes Hg proximos dos dois grupos carbonilo apresentam o sinal de um
singleto com desvio quimico de 4.95 ppm.A 3.98 ppm surgem 0s oito primeiros protGes das
cadeias alifaticas Hx, Hsz,, Hg, Hs.0s oito seguintes protdes H,s, Hais, His, Hsz surgem,
igualmente com sinal de multipleto, a 1.75 ppm.

Os oito protdes seguintes apresentam duplo dupleto com sinal a 1.39 ppm.Os
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penultimos protBes das cadeias alifaticas Has-Hsg, Has-Hao, Has-Hso, Hss-Hgo Surgem com sinal
de multipleto a 1.33 ppm, e os 12 Gltimos protdes, das extremidades, surgem a 1.00 ppm com
sinal de tripleto.

Forma endlica:

Tabela 20 — Previsao do espectros de *H-RMN pelo programa Chemdraw do composto 1,3-bis(2,4-
bis(deciloxi)fenil)propan-1,3-diona (forma endlica) (numeracéao obtida através do ChemDraw)
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7.78 (1H, m, Hy1, Jh1-p12, 114 = 8.00 Hz)
7.49 (1H, d, Hs, Jus- vo,me = 7.60 Hz)
6.84 (2H, td, Hy4, Hiz, Jpia 2111 = 9.20 Hz)
6.70 (1H, dd, Hy, Jpz-H3 He = 8.80 Hz)
IH - RMN 6.68 (1H, d, Hs, Jug-r3 2= 1.20 Hz)
(CDCl,, 400,13 MHz2) 6.52 (1H, s, He)
6/ppm 5.50 (1H, S, ng)
3.98 (8H, m, Hao, Hao, Haz, Hsy)
1.75 (8H, m, Hyy, Hay, Has, Hss)
1.35 (56H, m, Hy,-Hag, Haa-Hag, Has-Hso, Hss-Heo)
0.99 (12H, t, Hag, Hzo, Hs1, He1, Jne1-neo = 12.40 Hz)

O possivel espectro de *H-RMN do composto na forma endlica (assimétrica), apresenta
um maior numero de sinais, sendo a sua previsao a seguinte:

Os sinais dos 6 protdes dos dois anéis aromaticos séo distintos, sendo que o sinal a 7.78
ppm corresponde ao protdo Hyy, a 7.49 ppm ao protao Hs, a 6.84 ppm aos Hi, € Hi,, @ 6.70 ppm
ao H, e a 6.68 ppm ao He.

Na proximidade dos grupos carbonilo verificam-se os sinais de dois singletos.O protdo
Hg encontra-se a campo mais baixo com valor de 6.52 ppm e o protdo Hig a campo mais alto
com valor de 5.50 ppm.

A 3.98 ppm surgem os oito primeiros protdes das cadeias alifaticas Hy, Hazo, Haz € Hsy,




0s oito seguintes protdes Hyy, Ha;, Haz € Hsz surgem igualmente com sinal de multipleto a 1.75
ppm, os penultimos 56 protdes surgem a 1.35 ppm e 0s 12 restantes a 0.99 ppm.

* Para a andlise de espectroscopia de ‘H-RMN, foram utilizadas imagens dos compostos
reproduzidas no programa do Chemdraw (ChemOffice). Embora estas figuras apresentem uma
numeracgdo que nao corresponda as regras da nomenclatura IUPAC, foram consideradas apenas
pela melhor visualizagéo e compreensdo durante a analise dos compostos.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIMEROS ELECTROCROMICOS PARA POSSIVEIS
APLICACOES EM EMBALAGENS INTELIGENTES

I11. Conclusdes

De acordo com os resultados experimentais, verificou-se que a via sintética que
permitiu obter melhores resultados, foi a seguida para a concepgdo do Poli{3,4-bis(2-
etilhexiloxi)tiofeno}. Foi obtido o polimero final com bons rendimentos reaccionais e em
guantidades suficientes para a construcdo de células electrocromicas.

Os compostos intermediérios obtidos nas quatro vias sintéticas propostas nos pontos
11.3., 11.4., 11.5. e 11.6. para a construcdo dos polimero (3) e (4), foram quantificados e
caracterizados por espectroscopia de *H-RMN.

Segundo os resultados, apesar de terem sido obtidos 0s compostos hecessarios a sintese
dos dois polimeros verdes (3) e (4), verificou-se que a determinada fase das vias sintéticas
propostas, alguns dos compostos apresentavam um elevado grau de impureza e,
consequentemente, baixos rendimentos reaccionais. Obtiveram-se também baixas quantidades
dos compostos pretendidos, uma vez que estes coexistiam com outras espécies,na mistura de
peso total compreendido entre 0.030 e os 0.080 gramas.

Seria entdo essencial planificar novas vias sintéticas alternativas & concretizagcdo dos
dois polimeros de cor verde, aumentado o rendimento quantitativo e qualitativo, para posterior
utilizagdo em células electrocromicas.

Para efectuar a sintese do Poli{5,5'-(2,5-bis(deciloxi)-1,4-fenileno)bis(2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioxino)}com sucesso, seria necessario aplicar & mistura, contendo o
composto 2-tributilestanho 3,4-etilenodioxitiofeno, um melhor método de purificacdo de forma
a eliminar os dois reagentes presentes, evitando a possivel degradagdo do composto.

Apos a finalizacdo das sinteses e caracterizagdes dos polimeros (2), (3) e (4) acima
mencionados, é ainda necessaria realizacdo de testes & sua actividade e disposi¢do em células
electrocromicas, permitindo a construcdo de dispositivos flexiveis, possiveis de serem
associados a embalagens alimentares, testando a sua performance e toxicidade aos produtos
alimentares.

Devem ser verificados todos os aspectos relacionados com a legislacdo em vigor,
relativamente a utilizacdo destes novos materiais incorporados em embalagens inteligentes que
poderdo, de certa forma, contactar directa/indirectamente com os alimentos. Numa fase final
deste projecto deve ser verificada experimentalmente a possibilidade de implementar os
sistemas de polimeros electrocrémicos em embalagens, evitando a possivel contaminacdo dos
alimentos, comprometendo a salde de consumidores.

Figura 11 — Polimeros electrocromicos sintetizados neste projecto, actualmente utilizados na construcéo
de dispositivos electrocrémicos.
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IV. Parte experimental

IV.1. Aparelhagem
IV.1.1. Balanga

A balanca utilizada foi uma Sartorius Research R200D de 5 casas decimais e com *
0,01 mg de precisao.

IV.1.2. Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN)

O espectrémetro utilizado na ressonancia magnética nuclear para a obtencdo dos
espectros de prot&o e carbono foi um Brucker AMX400 operando a 400,13 MHz (*H).

IV.1.3. Rotavapor

O rotavapor utilizado foi um Bichi, constituido por quatro unidades; vaccum controller
V-800, Rotavapor R-200, Heating Bath B-491 e Vac V-500.

1V.1.4. Ultra-Sons

O ultra-som utilizado foi um Elma S100H, Elma sonic, D-78224 singen/Htw, com
regulador de temperatura e temporizador.

1V.1.5. Estufa

A estufa utilizada foi uma memmert, Modell 400, 8540 schwabach.

IV.2.Metodologia
IV.2.1. Grau de pureza dos solventes e compostos

Os reagentes e solventes utilizados foram fornecidos pela Aldrich, Fluka, Merck ou Vaz
Pereira, ndo tendo sido sujeitos a purificacdo antes da sua utilizag&o.

A silica gel 60 (0,04-0,06 nm) e a alumina neutra, foram utilizadas em colunas
cromatograficas como fases estacionarias.

A 4gua normalmente utilizada durante as varias etapas de sintese foi a bi-destilada e
desionizada, numa aparelhagem Millipore Simplicity.

IV.2.2. Secagem de solventes

Para a secagem dos solventes utilizados em algumas etapas de sintese, foram seguidos
dois protocolos distintos:
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- Secagem do THF, DMF e AcN (100 mL):

Activagéo das peneiras moleculares:
As peneiras moleculares foram colocadas num cadinho de porcelana e levadas a aquecer
no forno a 300°C, durante 24 horas. Ap0s a activacao, os agentes secantes foram retirados do
forno e deixados arrefecer até & temperatura ambiente dentro de um excicador.

Foram pesadas 20 gramas de peneiras moleculares de poro 4 A (com cerca de 20% do
peso do solvente a secar) e introduzidas no baldo de 250 mL. O baldo foi selado e introduzido
argon dentro do sistema com auxilio de uma agulha. Com outra agulha e seringa, foram
introduzidos os 100 mL de solvente dentro do bal&o.

Posteriormente a agulha da entrada de argon foi mergulhada no solvente em contacto
com as peneiras moleculares, e deixada borbulhar durante 2 horas. Ao fim das 2 horas, a agulha
da entrada de argon foi retirada e o baldo fechado e armazenado. Ao fim de 48 horas, o solvente
encontrava-se apto de ser utilizado. **!

- Secagem do Benzeno (100 mL):

Foi colocado num baldo de 250 mL cerca de 120 mL de Benzeno p.a. Dentro do baldo
com benzeno foram introduzidos 7 pequenos cubos de soédio metélico. Observou-se uma ligeira
efervescéncia na superficie dos cubos de s6dio metélico, resultante da sua reaccdo com a agua
residual presente no solvente.

O baléo foi adaptado a uma ampola de destilacdo e condensador. Ao mesmo baldo, foi
adicionado uma pequena quantidade de indicador benzofenona, com fungdo de indicar a
presencga ou auséncia de agua no solvente. Pela entrada superior do condensador foi introduzido
argon no sistema. Foi ligado o aquecimento da manta, aquecendo o sistema até 95°C.

Inicialmente foi recolhida uma pequena fraccdo de solvente com &gua e algumas
impurezas. Apenas quando se verificou a alteracdo de cor da solugdo de incolor para azul, é que
se iniciou a recolha do solvente puro destilado. O solvente isento de &gua foi recolhido para um
baldo de 250 mL, contendo 20 gramas de peneiras moleculares previamente activadas. O baldo
foi devidamente selado e armazenado para posterior utilizagdo. ¥
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Anexo 1 — Espectro de *H-RMN do composto3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno (1.1)
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Anexo 2 — Espectro de *H-RMN do composto Poli{3,4-bis(2-etilhexiloxi)tiofeno} (1)
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Anexo 3 — Espectro de *H-RMN do composto 2-tributilestanho 3,4-etilenodioxitiofeno (2.1)
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Anexo 4 — Espectro de *H-RMN do composto 3,6-dibromobenzeno-1,2-diamina (5)
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Anexo 6 — Espectro de *H-RMN do composto 3,6-dibromobenzeno-1,2-Bis(1,2-bis(3,4-
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Anexo 7 — Espectro de *H-RMN do composto 1,3-bishexadeciloxibenzeno (4.1)
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Anexo 9 — Espectro de *H-RMN do composto 1,2-Bis(2,4-bishexadeciloxibenzeno)oxalila (4.2)
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Anexo 10 — Espectro de "H-RMN do composto 3,6-dibromobenzeno-1,2-bis(1,2-bis(2,4-
bishexadeciloxibenzeno))diamina (4.3)
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Anexo 11 — Espectro de "H-RMN do composto 1-metil(3,4-dihidroxi)benzoato (3.5)
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Anexo 12 — Espectro de "H-RMN do composto 1-metil(3,4-dideciloxi)benzoato (3.6)



SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIMEROS ELECTROCROMICOS PARA POSSIVEIS
APLICACOES EM EMBALAGENS INTELIGENTES
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Anexo 13 — Espectro de *H-RMN do composto 3,4-bisdeciloxiacetofenona (3.7)
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Anexo 14 — Espectro de *H-RMN do composto 1-metil(2,4-dihidroxi)benzoato (4.5)
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Anexo 15 — Espectro de *H-RMN do composto 1-metil(2,4-dideciloxi)benzoato (4.6)
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Anexo 16 — Espectro de *H-RMN do composto 2,4-bisdeciloxiacetofenona (4.7)
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