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RESUMO 

 
A reação da 1-aminoantraquinona com o 7,7’,8,8’-tetracianoquinodimentano em 

diclorometano resultou na formação de um complexo de transferência de carga com 

características de um semicondutor, com fórmula C14H9NO2·C12H4N4. As moléculas possuem 

um desvio máximo do plano ideal através dos átomos não-hidrogenóides de 0,0769(14) Å 

para um oxigênio do grupo oxo e de 0,1175(17) Å para um grupo ciano. O ângulo entre os 

planos formados pelas moléculas é de 3,55(3)º. No cristal, as moléculas estão empilhadas em 

colunas ao longo da direção cristalográfica a. Pares de interações de hidrogênio do tipo N-

H...N e N-H...O conectam as moléculas de forma perpendicular à direção do empilhamento. 

Adicionalmente, uma ligação de hidrogênio intramolecular é observada para a 1-

Aminoantraquinona. Uma transferência de carga está presente, tendo em vista que a 

resistência elétrica cai com o acréscimo da temperatura, indicando características de um 

semicondutor. A partir dos dados da resistência elétrica, a equação de Arrhenius –ln(1/R) x 

1/T fornece um comportamento preponderantemente linear, do qual uma pequena barreira 

térmica para o transporte de carga de 1,25 eV pode ser derivada. Cristais com coloração 

marrom escuro, adequados para a análise via difração de raios-X em monocristal podem ser 

obtidos pela lenta evaporação do solvente. Análise elementar: Calc. 73,1 C, 3,1 H, 16,4 N; 

encontrado experimentalmente 72,8 C, 3,4 H, 16,6 N. O ponto de fusão foi determinado via 

calorimetria diferencial e o valor é de 520 K. Uma decomposição exotérmica ocorre em 555 

K. Os dados deste trabalho já estão publicados em Oliveira et al., Acta Cryst. (2013). E69, 

o301. A química de coordenação do tetracianoquinodimetado foi investigada com uma reação 

com cobre (II) em tetrahidrofurano. Os resultados foram analisados via espectroscopia no 

infravermelho, análise térmica e voltametria cíclica, que mostraram a coordenação através do 

grupo ciano do tetracianoquinodimetano com o centro metálico. 

 

Palavras-chave: Semicondutores moleculares, 7,7’,8,8’-Tetracianoquinodimentano e 1-

Aminoantraquinona. 
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ABSTRACT 

 

The reaction of 1-aminoanthraquinone with 7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane in 

dichloromethane yielded the charge-transfer complex with semiconducting characteristics, 

C14H9NO2·C12H4N4. The molecules have maximum deviations from the mean planes through 

the non-H atoms of 0.0769 (14) Å for an oxo O atom and 0.1175 (17) Å for a cyano N atom, 

respectively. The dihedral angle between the two planes is 3.55 (3)°. In the crystal, molecules 

are stacked into columns along the a-axis direction. Pairs of N-H...N and N-H...O interactions 

connect the molecules perpendicular to the stacking direction. Additionally, an intramolecular 

N-H O hydrogen-bond interaction is observed for 1-aminoanthraquinone.  A charge transfer is 

present, since the electrical resistivity falls with increasing temperature indicating 

semiconducting characteristics. From the resistivity data, an Arrhenius development –ln(1/R) 

versus 1/T gives a mainly linear behaviour, from which a small barrier for the thermally 

activated transport of 1.25 eV can be derived. Dark brown crystals, suitable for X-ray 

analysis, were obtained by the slow evaporation of the solvent. Elemental analysis: Calc. 73.1 

C, 3.1 H, 16.4 N; found 72.8 C, 3.4 H, 16.6 N. The melting point was determined by 

differential scanning calorimetry to 520 K. Exothermic decomposition occurs at 555 K. This 

work is already published (Oliveira et al., Acta Cryst. (2013). E69, o301). The coordination 

chemistry of tetracyanoquinodimethane was investigated with a reaction with Cu (II) in 

tetrahydrofurane. The results were analyzed with infrared, thermal analysis and cyclic 

voltammetry data and showed the coordination through the cyano groups of 

tetracyanoquinodimethane and the metal center. 

 

Key-words: molecular semiconductor; 7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane and 1-

aminoanthraquinone. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

Neste capítulo são abordados alguns aspectos gerais e um breve histórico sobre 

materiais condutores e magnéticos de base molecular. Em seguida, registra-se a uma concisa 

descrição das características e propriedades da espécie química TCNQ (7,7,8,8-

tetracianoquinodimetano), bem como uma revisão dos antecedentes mais relevantes da 

literatura. 

 

 

1.1 Desenvolvimento histórico dos materiais condutores e magnéticos de base molecular 

 

Condutores orgânicos têm atraído um grande interesse em atividades de pesquisas em 

muitos campos devido ao seu potencial em utilidade, como, por exemplo, na aplicação de 

sensores, interruptores e dispositivos eletrônicos. Os materiais orgânicos são geralmente 

considerados como isoladores elétricos. No entanto, o progresso na síntese química trouxe 

uma grande variedade de materiais condutores orgânicos que apresentam baixa resistividade 

elétrica. Dentre as importantes classes destes materiais, inclusive magnetos moleculares, estão 

os polímeros sintéticos e os complexos de transferência de carga (ISHIGURO et al., 1998). 

O primeiro registro de condutividade elétrica num composto orgânico foi feito em 

1954 com a descoberta do complexo de transferência de carga brometo de perileno, o qual 

apresentou comportamento semicondutor (AKAMATU, et al., 1994). A família de complexos 

de haletos de perileno forneceu os primeiros condutores dentre os materiais orgânicos. 

Juntamente com estes estudos, a teoria de transferência de carga de R.S Mulliken 

(MULLIKEN, et al., 1952) promoveu o desenvolvimento de sínteses químicas na direção dos 

“metais moleculares”. Em sua teoria, Mulliken propõe que, para os complexos de 

transferência de carga, a transição envolve a excitação de um elétron do doador para um 

orbital vazio do receptor.  

A fim de gerar o transporte de carga, a transferência de elétrons do doador para o 

receptor se faz necessária. Seguindo este princípio, Acker et al.,  sintetizaram um bom 

receptor orgânico: a molécula 7,7,8,8 – tetracianoquinodimetano, também conhecida pela 

sigla TCNQ (ACKER, et al., 1960), cuja estrutura é apresentada na Figura 1. 
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Figura 1. Estrutura do 7,7,8,8 –tetracianoquinodimetano. 

 

Em 1970, Wudl et al., prepararam o doador orgânico tetratiofuvaleno (TTF) (WUDL 

et al., 1970), cuja estrutura está apresentada na Figura 2. 

 

Figura 2. Estrutura do tetratiofuvaleno (TTF). 

 

 

A síntese do TCNQ e do TTF possibilitou a descoberta do primeiro “metal orgânico” 

reportado na literatura (FERRARIS et al., 1973), por combinação do receptor TCNQ com o 

doador TTF de modo a se obter um composto de estequiometria 1:1 (TTF-TCNQ). As 

espécies formadas pela combinação de um doador e um receptor são tipicamente moléculas 

planares com uma densidade eletrônica π deslocalizada acima e abaixo do plano molecular. O 

TTF-TCNQ apresentou condutividade próxima ao valor da condutividade dos metais, igual a 

104S/cm a uma temperatura de 60 K. Após a descoberta deste complexo, a designação de 

“metais orgânicos” ou “metais moleculares” começou a ser utilizada e, desde então, diversos 

trabalhos vêm sendo desenvolvidos com este composto (REGEMORTER, et al., 2012; 

MATHIS et al., 2012). A estrutura cristalina desse sal é formada por colunas de um receptor π 

(TCNQ), intercaladas por colunas de um doador π (TTF), ocasionando a troca parcial de 

carga. Devido ao fato da condutividade ser elevada em uma única direção no cristal, o 

composto TTF-TCNQ é considerado um condutor unidimensional (1D) (FERRARIS et al., 

1973). Recentemente, o sistema TTF-TCNQ foi utilizado em microcápsulas demonstrando 

que é possível  a restauração da condutividade em um circuito danificado. Neste trabalho, foi 

sugerido que o agente de reparação não é condutor até a sua liberação após a danificação do 

dispositivo (ODOM et al., 2010).  
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1.1.1 TCNQ e moléculas orgânicas 

Resultados obtidos pelo sistema TTF-TCNQ incentivaram estudos para a obtenção de 

novas moléculas orgânicas com características semelhantes. Exemplo disto é o estudo do sal 

formado por ânions TCNQ- e cátions tetrametilamônio (HASANUDIN et al., 2001), como 

mostra a Figura 3, onde o ânion é o responsável pela condutividade elétrica. 
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Figura 3: Modelo para o empacotamento de sais de amônio do TCNQ-. Este modelo é simplificado e 

não mostra as interações intermoleculares entre cátions e ânions. 

 

A Figura acima ilustra uma coluna de ânions TCNQ-, onde ocorre a condutividade 

elétrica, e cátions amônio que atuam como contraíons. Sabe-se que o sal de tetrametilamônio 

do TCNQ, numa relação estequiométrica 2 (NR4)
+ : 2 TCNQ- : 1 TCNQ, é semi-condutor. 

(HASANUDIN et al., 2001) Importante nesta estrutura é o fato do radical orgânico aniônico 

apresentar um empacotamento em coluna, onde as unidades TCNQ são planares e estão 

próximas entre si, permitindo uma sobreposição dos orbitais p, que são perpendiculares ao 

plano imaginário que contém os átomos desta polinitrila. Se o cátion for magnético (um 

complexo de Fe3+, por exemplo) pode-se ter na mesma cela elementar condutividade e 

magnetismo - o TCNQ- sendo responsável pela condutividade elétrica, e o Fe3+ sendo 

responsável pelo magnetismo (KAIM et al., 1994).  

A estrutura do cristal e a quantidade de transferência de carga são decisivas nas 

propriedades óticas e elétricas apresentadas por esses compostos. Exemplo disto é o sal 
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formado por TMTSF (tetrametil-tetraseleno-fulvaleno) com TCNQ (tetracianoquinodimetano) 

na razão de 1:1. Este composto apresenta dois tipos de estruturas de cristais, em que um deles 

é isolante e apresenta empacotamento alternado com transferência de carga na ordem de 0,21, 

e o outro segregado comportando-se como condutor com transferência de carga na ordem de 

0,57. A partir de suas cores, cada cristal foi chamado de TMTSF:TCNQ vermelho e 

TMTSF:TCNQ preto, respectivamente (STARIKOV, 1998). A estrutura molecular do 

TMSTF e as estruturas cristalinas do TMTSF-TCNQ são apresentadas na Figura 4. 

 

Figura 4. a) estrutura do tetrametil-tetraseleno-fulvaleno (TMTSF); b) estrutura  cristalina do TMTSF-TCNQ 

vermelho vista ao longo do eixo “c”; c) estrutura  cristalina do TMTSF-TCNQ  preto vista ao longo do eixo  “b”, 

(STARIKOV, 1998).. 

 

1.2 Química da espécie polinitrilada TCNQ 

 

A química de coordenação de polinitrilas do tipo TCNX, como, por exemplo, o 

TCNQ, apresenta peculiaridades que merecem atenção. A coordenação com centros metálicos 

estratégicos leva a uma mudança na densidade eletrônica do ligante, alterando suas 

propriedades. Da mesma forma, os ligantes influenciam a distribuição dos orbitais d dos 

metais em diferentes níveis de energia e alteram assim as propriedades dos metais (HARRIS 

et al., 2007); (MAITY et al., 2008).. 
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TCNQ (Figura 1) é uma polinitrila insaturada extremamente versátil com 

características que a tornam de bastante interesse dentro da química de coordenação, tais 

como estruturas planares, com simetria D2h, alta afinidade eletrônica, representando excelente 

receptor de elétron, além de possuir estabilidade e possibilidade de se coordenar a centros 

metálicos (KAIM et al., 1994). 

Para a espécie TCNQ há a possibilidade de se apresentar em três estados de oxidação, 

conforme representado na Figura 5, sendo que o estado de oxidação -1 é um radical 

paramagnético (GERSON e HUBER, 2003; MILIÀN et al., 2004).  

Figura 5. Possíveis estruturas químicas após redução do TCNQ. 

 

 

 

Figura 6. Estruturas químicas do ligante TCNQ após reduções com comprimentos de ligações em angstrom (Å).  

a) definição dos parâmetros geométricos; b)TCNQ neutro (TCNQ0); c) TCNQ após introdução de um elétron 

(TCNQ-1); d) TCNQ após a introdução de um segundo elétron (TCNQ-2), (MILIÀN et al., 2004) . 
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A estrutura molecular da espécie TCNQ neutra e reduzida, bem como sua afinidade 

eletrônica estudada por Milián et al., por meio de métodos computacionais, demonstra que à 

medida que a espécie TCNQ neutra é reduzida, sua estrutura originalmente planar e 

quinonóide é fortemente modificada até perder o caráter quinonóide na forma completamente 

reduzida TCNQ-2. Uma demonstração dessas alterações conformacionais pode ser visualizada 

na Figura 6, onde R1, R2, R3 e R4 referem-se aos comprimentos das ligações, em que R1 e R3 

representam as ligações duplas e R2 e R4 correspondem às distâncias das ligações simples 

(MILIÀN et al., 2004). 

Pela demonstração da Figura 6, percebe-se que, quando o TCNQ neutro recebe um 

elétron, ocorre uma aromatização parcial do anel, acarretando um aumento no comprimento 

da ligação R3, levando à formação do TCNQ-1. Após a introdução de um segundo elétron, na 

estrutura do TCNQ-1, ocorre a aromatização completa da molécula e pode-se observar mais 

uma vez o aumento no comprimento ligação R3, formando o TCNQ2-.[16]  É importante saber 

que para a formação da espécie reduzida do ligante TCNQ, os elétrons adicionados devem 

ocupar o orbital de menor energia desocupado (LUMO), que é o orbital antiligante, π*. A 

introdução de elétrons na estrutura provoca uma redução na ordem de ligação C≡N e, 

consequentemente, ocasiona um aumento no comprimento da ligação, comparativamente ao 

ligante na forma neutra.(KHOO et al., 1987)  

 

1.3 Formação de Compostos com TCNQ 

 

De acordo com Melby et al., o TCNQ forma três tipos de compostos eletricamente 

condutores. Assim, em consonância com seu caráter quinonóide, podem ser formados 

complexos de transferência de carga com hidrocarbonetos aromáticos, aminas e fenóis 

polihídricos. Além destes complexos, TCNQ pode formar duas séries de derivados estáveis, 

cada uma envolvendo transferência completa de um elétron para o TCNQ com formação de 

ânion radical TCNQ.
- . A primeira série é representada pela fórmula simples de um sal 

M+n(TCNQ.
-)n , onde M pode ser um cátion metálico ou orgânico. Os membros da segunda 

série do sal, os sais complexos, representados pela fórmula M+n(TCNQ.
-)n

-(TCNQ), contêm 

uma molécula de TCNQ formalmente neutra, além do TCNQ.
- (MELBY et al., 1962). 
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1.4 Preparação de compostos com TCNQ 

 

Os compostos com TCNQ são geralmente preparados por adição de soluções 

aquecidas do doador para o TCNQ em solventes orgânicos, como o THF (tetrahidrofurano), 

clorofórmio ou diclorometano em agitação magnética. Em muitos solventes orgânicos, os 

complexos de TCNQ com compostos doadores são bem menos solúveis do que qualquer um 

dos componentes, de maneira que uma grande variedade desses complexos pode ser 

facilmente isolada (MELBY et al., 1962).  

Quando altamente purificados, materiais de partida são utilizados e os complexos de 

pureza analítica podem ser isolados diretamente. Este procedimento é geralmente necessário, 

desde que a maior parte dos complexos não possa ser recristalizada sem que haja alguma 

degradação, embora no estado sólido sejam bastante estáveis termicamente (MELBY et al., 

1962). 

 

1.5 Polinitrilas do tipo TCNX e metais de transição na química de coordenação 

 

A possibilidade de três estados de oxidação torna possível a ocorrência de processos 

de transferência de elétrons envolvendo um centro metálico Mn e ligantes TCNX. Dessa 

forma, estes processos de transferência de elétrons possivelmente ocorrem através de dois 

mecanismos: (a) por esfera interna, onde o processo de transferência se dá após a 

coordenação, ou (b) sem a coordenação efetiva do ligante ao centro metálico, denominado de 

transferência de elétrons por esfera externa. Os mecanismos destes processos estão ilustrados 

na Figura 7. 

 

Figura 7. Mecanismos de transferência de elétrons de ligantes TCNX com centros metálicos. (a) 

Transferência de elétrons por esfera interna; (b) Transferência de elétrons por esfera externa. 

(a) 

(b) 
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São observadas na literatura diversas formas de coordenação a centros metálicos dos 

ligantes polinitrilados, que podem coordenar-se via ligações σ, envolvendo um centro 

metálico e as nitrilas dos ligantes TCNX (KAIM et al, 1994; KUNKELER et al, 1996). Tem-

se uma representação na Figura 8. Por apresentarem quatro nitrilas em suas moléculas, é 

possível a obtenção de espécies mononucleares, bi, tri ou tetranucleares (HARTMANN et al., 

2003; LANNERT et al., 1990). 

 

 
                                              Figura 8. Coordenação metálica via nitrila. 

 

O TCNQ-n na sua forma reduzida, onde n pode ser 1 ou 2, pode  interagir com 

complexos metálicos carregados positivamente ou com moléculas em geral que contenham 

carga positiva atuando apenas como um contra-íon (KAIM et al., 1994), conforme está 

representado na Figura 9. 

 

 
Figura 9. Ligação iônica entre o centro metálico e o ligante. 

 

Outro modo de coordenação é a interação M-TCNQ, que pode processar-se através da 

interação π, via anel quinonóide (SCHIAVO et al., 1997; CHEN e WENTWORTH, 1975), 

como demonstrado na Figura 10. 
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Figura 10. Ligação π via anel quinonóide 

 

Um outro exemplo de interação destes ligantes é a formação de complexos de 

transferência de carga  com interação receptor/doador via sistema π-π de duas moléculas 

(KAIM et al, 1994), conforme a Figura 11. 

 

 
Figura 11. Coordenação do TCNQ por transferência de carga via interação π-π. 

 

A união entre polinitrilas e os metais de transição representou um grande avanço para 

a química destas espécies. Assim, foi possível unir as propriedades do ligante, sendo aqui 

representados por TCNQ, com as propriedades dos metais de transição na mesma cela 

elementar (KAIM, et al., 1994; HARTMANN et al., 2000; MARTÍNES et al., 1999; 

CLERAC et al., 2003; FORTIN et al., 1999; FORTIN et al., 2000; RITTENBERG et al., 

1999). Um exemplo são os compostos obtidos com metais de transição divalentes e o TCNQ- 

(CLERAC et al., 2003), discutido a seguir. Os complexos possuem a fórmula genérica 

representada na Figura 12. 

CN

CNNC
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M2+
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Figura 12. Estrutura genérica dos complexos com fórmula M(TCNQ)2. 
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Uma série de compostos químicos foi sintetizada com
 „M“= Mn2+, Ni2+, Fe2+ e Co2+, a 

partir dos sais de tetrafluorborato dos respectivos metais e o ânion TCNQ- em acetonitrila. A 

microscopia eletrônica FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) (Figura 13) 

mostra que esses complexos cristalizam em forma esférica (macroscópica), com grande área 

superficial e não há evidência da formação de mais de uma fase (CLERAC et al., 2003). 

 

Figura 13. Imagens de microscopia eletrônica FESEM dos complexos (a) Mn(TCNQ)2, 
(b) Ni(TCNQ)2, (c) FeTCNQ)2 e (d) Co(TCNQ)2, (CLERAC et al., 2003). 

 

A cristalinidade destes compostos pode ser observada pela difração de raios-X em pó, 

conforme Figura 14, o que sugere que são isoestruturais. 

 
Figura 14. Padrões de difração de raios-X em pó dos complexos (a) Mn(TCNQ)2, 

(b) Ni(TCNQ)2, (c) FeTCNQ)2 e (d) Co(TCNQ)2, (CLERAC et al., 2003).  
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Estes compostos possuem importante característica do ponto de vista de 

condutividade, cujo resultado se apresenta no gráfico em escala logarítmica (SCHIAVO et al., 

1997), apresentado na Figura 15. 

 

Figura 15. Variacão da condutividade elétrica de alguns complexos M(TCNQ)2 em função da temperatura 

recíproca (SCHIAVO et al., 1997). 

 

 

Figura 16. Relação entre a variação da temperatura e suceptibilidade magnética recíproca para alguns 

complexos M(TCNQ)2. Os resultados das medidas têm melhor concordância com a lei de Curie-Weiss entre 60 e 

300 K e apresentam um comportamento ferromagnético (CLERAC et al., 2003). 

 

Para estes quatro complexos isoestruturais, o comportamento quanto à condutividade 

elétrica é semelhante. Com o decréscimo da temperatura, a condutividade diminui 

exponencialmente, o que caracteriza o comportamento dos semicondutores. A condutividade 
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à temperatura ambiente (todos os valores em Scm-1) é de 7,7 x 10-5 para o Mn(TCNQ)2, 4,8 x 

10-4 para o Fe(TCNQ)2, 6,5 x 10-4 para o Co(TCNQ)2 e 1,4 x 10-3 para o Ni(TCNQ)2 

(CLERAC et al., 2003). 

Assaz importante se faz também o estudo das propriedades magnéticas destes 

compostos, e parte dos resultados está apresentada na Figura 16: 

O estudo discutido acima sugere que a escolha do metal é sobremaneira relevante para 

que o complexo exiba propriedades magnéticas e condutoras, dado que o comportamento 

magnético encontra-se no spin do elétron. Em geral, a proximidade, a grandeza, o 

acoplamento e simetria dos spins eletrônicos ditam todos os comportamentos magnéticos de 

um composto. Metais que sejam paramagnéticos, como, por exemplo, o Cu2+, contribuem no 

momento magnético do complexo, tornando-o diferente de zero e possibilitando a 

magnetização. Pelo fato do Cobre (II) possuir configuração eletrônica [Ar] 3d9, com um 

elétron desemparelhado no subnível d, este elétron será responsável pelo magnetismo do 

Cobre. 

Os estudos na área do magnetismo são ao mesmo tempo interessantes e complexos, 

devido à possibilidade de acoplamento do spin do metal com o spin do radical orgânico 

reduzido (TCNQ-), devido à possibilidade de acoplamento entre os ânions TCNQ- entre si e 

da possibilidade do acomplamento dos spins dos centros metálicos em si (CLERAC et al., 

2003). 

O método de síntese influencia drasticamente na formação dos cristais, conforme 

mostra a microscopia da Figura 17 (microscopia SEM - Scanning Electron Microscope) 

(NEUFELD et al., 2003). Cristais de TCNQ na forma de losango (Figura 17a) com 

comprimento entre 5 e 20 µm foram obtidos mergulhando um eletrodo de carbono vítreo 

numa solução 10mM de TCNQ  em acetronitrila. Ao remover o eletrodo da solução, um 

“filme” de microcristais foi formado no eletrodo após evaporação da acetonitrila. Cristais 

micrométricos de CuTCNQ fase I (Figura 17b) foram formados em refluxo pela reação de 

CuI e TCNQ dissolvido em acetonitrila.e CuTCNQ fase II (Figura 17c) formados em um 

período maior de refluxo pela reação CuI e TCNQ em acetonitrila. Nestes casos é observado 

cristais de agulhas dispersas para a fase I e plaquetas cúbicas para a fase II. 
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Figura 17: Micrografias das seguintes espécies químicas: (a) TCNQ, (b) Cu(TCNQ) (fase I), produto da reação 
entre CuI e TCNQ em acetonitrila em refluxo, (c) Cu(TCNQ) (fase II), produto da reação entre CuI e TCNQ em 
acetonitrilaem longo período de refluxo, (d) Cu(TCNQ) (fase I), (e) CuTCNQ, fase II, produto da reação entre 

cobre metálico e TCNQ neutro em acetonitrila (NEUFELD et al., 2003). 
 

Os cristais  de CuTCNQ fase I (Figura 17d) e os cristais de CuTCNQ fase II (Figura 

17e) diferem em tamanho significativamente e são vistos de cima para baixo nas imagens. Os 

cristais de fase I se apresentam em forma de agulhas como sendo orientadas 

perpendiculamente à superfície do metal de cobre a partir do qual elas cresceram, enquanto 

que a fase II pode ser observada uma estrutura em camadas. A formação destes cristais se 

deram pela reação de cobre metálico em contato com uma solução de TCNQ 10mM em 

acetonitrila (NEUFELD et al., 2003). 

Em experimentos eletroquímicos, os dados de raios-X obtidos a partir dos eletrodos 

(modificados com partículas de TCNQ) em combinação com dados de infravermelho, 

sugerem que quando o TCNQ é reduzido na presença de íons Cu2+ é formado inicialmente 

CuTCNQ fase I( Figura 18 a), mas no decorrer do curso potencial cíclico CuTCNQ fase I é 

convertido para CuTCNQ fase II (Figura 18 b) termodinamicamente mais estável.   As 

estruturas na Figura 18a e 18b ilustram as diferentes fases de CuTCNQ (NEUFELD et al., 

2003). 
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Figura 18: (a) CuTCNQ (fase I) - Coordenação de unidades de TCNQ em torno de átomos de Cu; e (b) 

CuTCNQ (fase II). Átomos de nitrogênio na cor azul, carbono na cor branca e cobre na cor laranja, (NEUFELD 

et al., 2003). 

.  

 

1.6 Aplicações e importância dos complexos com ligantes polinitrilados 

 

Complexos de transferência de carga é um tema de pesquisa interessante por causa de 

suas características versáteis como propriedades ópticas, condutividade e magnetismo. Desde 

a descoberta do TCNQ, este excelente receptor de elétrons tem sido objeto de numerosos 

estudos que resultaram em variadas propostas de aplicações que fazem uso desta molécula, 

como também com os complexos de transferência de carga que ela forma com muitas 

espécies orgânicas e metálicas. Estas aplicações incluem o uso de complexos de transferência 

de carga em discos de gravação ópticos (POTEMBER et al., 1987), dispositivos de 

comutação e de memória (POTEMBER et al., 1979; XIAO et al., 2007).  

Na literatura têm sido reportados complexos mononucleares envolvendo ligantes 

polinitrilados como compostos interessantes devido aos estudos de suas propriedades físicas e 
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transferência de elétrons, em especial no estado sólido (KAIM et al., 1994; HARTMANN et 

al., 2003; DIAZ et al., 2000). No entanto, as características do ligante TCNQ não estão 

relacionadas apenas às suas especificidades químicas e diversidades estruturais que são 

originadas a partir da interação com centros metálicos, mas também devido às propriedades 

dos complexos formados a partir destas espécies, que são normalmente relacionadas a 

fenômenos de condução elétrica e a efeitos magnéticos, o que tornam suas aplicações atrativas 

MOSCHEROSCH et al., 1995). 

Os complexos obtidos com polinitrilas do tipo TCNX possuem algumas vantagens 

sobre os condutores e magnetos clássicos, dentre as quais destacam-se a facilidade na 

aplicação, que pode ser realizada em condições ambientes de temperatura e pressão, por 

deposição em superfície determinada, sem a necessidade de processos metalúrgicos, ou uso de 

equipamentos sofisticados, como câmaras de alto-vácuo, em elevadas temperaturas. Solventes 

orgânicos simples, como tetrahidrofurano (THF) e acetonitrila (MELBY et al., 1962), podem 

ser utilizados para a deposição do condutor ou magneto molecular na superfície desejada, 

empregando uma solução sobre esta que formará uma camada condutora ou magnética após a 

evaporação lenta do solvente. Sendo assim, este método é mais fácil, rápido, economicamente 

acessível e ecologicamente indicado, devido à economia de energia. Recentemente, 

nanocristais de Cu-TCNQ, que exibem propriedades optoeletrônicas, foram sintetizadas por 

reprecipitação com redução química do TCNQ utilizando NaBH4 e metanol como solvente 

(ONODERA et al., 2012).  
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2. OBJETIVOS 

 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

o Sintetizar compostos químicos inéditos com o ligante TCNQ, a fim de obter um 

semicondutor molecular. 

 

2.2. Objetivos Específicos  

 

o Sintetizar e caracterizar um novo semicondutor molecular com o 7,7’,8,8’-

tetracianoquinodimetano. 

o  Estudar a química de coordenação do tetracianoquinodimetano com cobre (II) em 

tetrahidrofurano. 
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3. METODOLOGIA  

 

 

No presente capítulo são apresentadas as metodologias utilizadas para a síntese dos 

compostos AAQ-TCNQ, KTCNQ e Cu:TCNQ. 

 

3.1 Materiais 

 

Tabela 1: Lista de Reagentes 
Reagente Fabricante 

TCNQ Sigma- Aldrich 
AAQ Merck 

CH2Cl2 Merck 
KI Vetec 

Cu(NO3)2 • 3H2O Vetec 
THF Vetec 

Hexano Synth 
 

3.2 Metodologia da síntese do AAQ-TCNQ 

 

Os reagentes de partida para a síntese do AAQ-TCNQ encontram-se comercialmente 

disponíveis e foram utilizados sem purificação prévia. A síntese do AAQ-TCNQ foi realizada 

numa proporção molar 1:1 entre a 1-aminoantraquinona (Merck) e o 7,7’,8,8’-

tetracianoquinodimetando (Sigma-Aldrich). Dissolveu-se separadamente 200mg de AAQ 

(0,89mmol) e 183mg de TCNQ (0,89mmol) em diclorometano à temperatura ambiente. Após 

a dissolução dos reagentes, misturaram-se as duas soluções deixando-as em agitação 

magnética contínua durante 4 horas. Após a evaporação lenta do solvente, obtiveram-se 

cristais com coloração marrons escuros adequados para análise de difração de raios-X em 

monocristal. 

 

3.3 Metodologia da síntese do KTCNQ 

 

Para a síntese do sal KTCNQ foi realizada a reação 1:1 entre TCNQ (Sigma-Aldrich) e 

KI (Vetec) em THF (Vetec), conforme a Equação1: 
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(1)                         TCNQ + KI   KTCNQ + 
   I2 

 

Procedeu-se à pesagem de 2503mg de TCNQ (12,25mmol) em um balão de fundo 

redondo, que foi dissolvido em THF. Como o TCNQ é muito solúvel em THF, o volume 

utilizado para dissolver o TCNQ foi o mínimo necessário. A solução obtida apresentou uma 

coloração verde. 

Posteriormente, realizou-se a pesagem de 2033mg de KI (12,25mmol) em um balão de 

fundo redondo, que foi dissolvido em 20mL de THF. Por ser pouco solúvel em THF, a 

solução foi submetida à agitação magnética em temperatura ambiente por 10 minutos, sendo 

esta solução incolor. Logo após a obtenção desta solução, misturou-se à solução do TCNQ, 

sendo observado um aumento na intensidade da cor da solução do TCNQ, tornando-se verde 

mais intenso. 

A solução final foi submetida à agitação magnética por 5 horas até a ocorrência da 

formação do precipitado, que foi filtrado a vácuo e lavado com hexano, até a remoção 

completa do iodo, obtendo-se assim um sólido de cor escura. 

 

3.4 Metodologia de síntese de Cu:TCNQ 

Para a obtenção do Cu:TCNQ procedeu-se às manipulações de reagentes, de acordo 

com a Equação 2: 

 

2KTCNQ + Cu(NO3)2 • 3H2O   Cu(TCNQ)2+ 2KNO3 + 3H2O 

 

Realizou-se a pesagem em balão de fundo redondo, de 5331mg do KTCNQ 

(2,192mmol) obtido na síntese anterior, que, em seguida, foi dissolvido em 20mL de THF, 

originando uma solução de cor verde escura. 

Subsequentemente, dissolveu-se 264,7mg de Cu(NO3)2 • 3H2O (1,095mmol), 

previamente pesado em balão de fundo redondo,  em 20mL de THF, sendo obtida uma 

solução de cor azul. Logo após, misturou-se a solução de Cu(NO3)2 • 3H2O na solução do 

KTCNQ,  sendo observada a permanência da cor da solução do KTCNQ, verde- escuro. 

Procedeu-se, então, à agitação magnética desta mistura em temperatura ambiente por 30 

minutos e, após ser deixada em repouso, ocorreu a formação de precipitado e a solução passou 

a ter a cor amarela.  

(2) 



 

19 

 

O precipitado foi isolado do meio reacional por filtração a vácuo e lavado com THF e 

hexano até que o hexano passasse pelo filtro incolor, sendo obtido um sólido de cor azul. 

 

3.5 Caracterizações dos Compostos 

 

3.5.1 Analise Elementar 

A medida de análise elementar de C, H e N do complexo AAQ-TCNQ foi realizada no 

Instituto de Química Inorgânica da Universidade de Bonn/Alemanha. 

 

3.5.2 Medida de Resistência Elétrica  

A medida de resistência elétrica para o complexo AAQ-TCNQ foi realizada no 

Instituto de Química Inorgânica da Universidade de Bonn/Alemanha. 

 

3.5.3 Difração de raios-X em Monocristal 

A coleta dos dados de difração de raios-X do complexo AAQ-TCNQ foi realizada no 

Instituto de Química Inorgânica da Universidade de Bonn/Alemanha em um difratômetro 

automático Kappa CCD da Enraf-Nonius. 

 

3.5.4 Espectroscopia de Infravermelho 

Os espectros de absorção de infravermelho dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ foram 

obtidos numa faixa de 500 a 4000 cm-1um espectrofotômetro de infravermelho com 

transformada de Fourier da Perkin Elmer, modelo BX. 

 

3.5.5 Análise Termogravimétrica 

A análise térmica para o complexo Cu:TCNQ foi realizada em um analisador 

termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-50 sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 

40 mL min-1 na faixa de temperatura de 30 a 900 °C com razão de aquecimento de 10 ºC min-

1. 

3.5.6 Medidas Eletroquímicas 

As medidas eletroquímicas dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ foram realizadas em 

um Potenciostato/Galvanostato ȝAutolab, modeloType III. Os potenciais da voltametria são 

medidos em relação ao eletrodo de referência prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), com eletrodo 

auxiliar  de platina e o de trabalho de carbono vítreo. O eletrólito suporte das soluções 
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eletrolíticas foi o perclorato de tetrabutilamônio (PTBA) em dimetilsufóxido (DMSO) com 

concentração de 0,1 mol/L. A concentração utilizada para os compostos foi de 1,00 mmol/L. 

Os parâmetros eletroquímicos foram determinados através da leitura direta dos 

voltamogramas cíclicos, ou seja, dos potenciais e correntes de pico anódico e catódico (Epa, 

Epc, ipa, ipc) e potencial de meia onda (E1/2). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

Neste capítulo são mostrados os resultados das caracterizações dos compostos obtidos 

com o TCNQ. Para cada técnica utilizada, os dados são apresentados e discutidos 

simultaneamente. 

 

4.1 Caracterização do complexo AAQ-TCNQ  

 

A reação da 1-aminoantraquinona com o 7,7’,8,8’-tetracianoquinodimentano em 

diclorometano resultou na formação de um complexo de transferência de carga com 

características de um semicondutor, com fórmula C14H9NO2·C12H4N4 OLIVEIRA et al., 

2013). 

 

4.1.1 Medida de Resistência Elétrica 

Os dados obtidos pelas medidas de resistência elétrica para o composto AAQ-TCNQ 

mostraram que uma transferência de carga está presente, visto que a resistência elétrica cai 

com o acréscimo da temperatura, indicando características de um semicondutor, como pode 

ser observado na Figura 19.  

 
Figura 19. Variação da resistência elétrica/Ω do AAQ-TCNQ em função da temperatura/K. 

 

A 370 K foi observada condutividade elétrica, a qual atingiu 4,4x10-8S/cm. A partir dos 

dados da resistência elétrica, a equação de Arrhenius –ln(1/R) x 1/T (Figura 20) fornece um 
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comportamento preponderantemente linear, do qual uma pequena barreira térmica para o 

transporte de carga de 1,25 eV pode ser derivada. 

 

 
Figura 20. Gráfico da equação de Arrhenius –ln(1/R) x 1/T obtido a partir dos dados da resistência elétrica/Ω do 

AAQ-TCNQ mostrando o comportamento linear. 
 

4.1.2 Análise Elementar 

A análise elementar dos átomos de C, H e N para o complexo AAQ-TCNQ foram 
consistentes com as formulações propostas. Os resultados estão apresentados na Tabela 2. 

 
Tabela 2: Dados da análise elementar dos átomos de C, H e N do complexo 
AAQ-TCNQ 

 
Composição  
percentual 

Complexo AAQ-TCNQ 

Experimental Teórico 

% C 72,8 73,1 
% N 16,6 16,4 
% H  3,4 3,1 

 

 

 

4.1.3 Difração de raios-X por Monocristal 

Cristais com coloração marrom escuro, adequados para a análise via difração de raios-

X em monocristal, foram obtidos pela reação da 1-aminoantraquinona com o 7,7’,8,8’-

tetracianoquinodimentano em diclorometano pela lenta evaporação do solvente. 
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Na Tabela 3 encontram-se os parâmetros cristalinos da cela unitária do complexo 

AAQ-TCNQ. A coleta das intensidades foi realizada a temperatura ambiente (293K), 

utilizando um tubo de molibdênio (Ȝ = 0,71073 Å). 
 

             Tabela 3: Principais dados cristalográficos da molécula AAQ-TCNQ. 

Fórmula empírica C14H9NO2·C12H4N4 
Massa molecular 427,41 
Temperatura 293K 
Comprimento de onda[Kα(Mo] 0,71073 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/c 
a, b, c (Å) 7,4916 (2); 9,4321 (3); 28,8093 (8) 
Β 95,8785 (15)° 
Volume (Å3) 2025,00 (10) 
Z (moléculas por cela unitária) 4 
Dimensões do Cristal 0,29 × 0,05 × 0,04 mm 
Forma Agulha 
Cor Marrom escuro 

  

Na Figura 21 encontra-se a representação da unidade assimétrica da molécula AAQ-

TCNQ. 

 
Figura 21. Unidade assimétrica do AAQ-TCNQ com as elipsóides térmicas representadas com a probabilidade 

de 40%. 
 

As moléculas possuem um desvio máximo do plano ideal através dos átomos não-

hidrogenóides de 0,0769(14) Å para um oxigênio do grupo oxo e de 0,1175(17) Å para um 

grupo ciano. O ângulo entre os planos formados pelas moléculas é de 3,55(3)º. 

O sistema cristalino foi identificado como monoclínico e o grupo espacial P21/c, com 4 

moléculas por cela unitária. 
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Pares de interações de hidrogênio do tipo N-H...N e N-H...O conectam as moléculas 

de forma perpendicular à direção do empilhamento. Adicionalmente, uma ligação de 

hidrogênio intramolecular é observada para a 1-Aminoantraquinona (Tabela 4 e Figura 22). 

 

                Tabela 4. Distâncias e os ângulos de ligação para as ligações de hidrogênio do AAQ-TCNQ 

D – H...A D – H (Å) H...A (Å) D...A  (Å) Ângulo (º) 
D – H...A 

N1 – HN1...O2 0,λ3 (3) 1,λ6 (3) 2,654 (3) 130 (2) 

N1 – HN1...O2
i
 

0,λ3 (3) 2,25 (3) 3,01λ (3) 13λ (2) 

N1 – HN2...N3
ii
 

1,02 (3) 2,22 (3) 3,22λ (3) 171 (2) 

 

 

 
Figura 22. Interações de hidrogênio na estrutura do AAQ-TCNQ mostrando a forma dimérica. 

 

No cristal, as moléculas estão empilhadas em colunas ao longo da direção 

cristalográfica a (Figura 23). A distância média entre as moléculas dentro do empilhamento 

corresponde a metade do comprimento de um eixo, isto é, 3,7456 (2) Å.   

Os dados obtidos para o complexo AAQ-TCNQ já estão publicados em Oliveira et al., 

Acta Cryst. (2013). E69, o301. Ver Anexo 1.  

 

Sendo que: D = átomo doador de elétron e A = átomo aceptor de elétron. Códigos de Simetria: (i) –x+1, -y+1, -z; (ii) –x +1, -y,-z. 
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Figura 23. Empilhamento misto do AAQ-TCNQ empilhadas ao longo da direção cristalográfica a. 
 

No Anexo 2 está o manuscrito do resumo do trabalho que será apresentado na 36ª 

Reunião Anual da Sociedade Brasileira de Química, que será realizada no período de 25 a 

28/05/2013, no Hotel Monte Real Resort, em Águas de Lindóia – SP. 

 

4.2 Estudo dos compostos com TCNQ por espectroscopia de infravermelho 

 

Compostos de coordenação com ligantes TCNQ podem ser caracterizados por 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho de maneira bastante satisfatória, devido 

à sua particularidade através do estiramento do grupo nitrila da espécie TCNQ (KHOO et al., 

1987), sendo possível também atribuir o estado de oxidação destes ligantes (MILIÀN et al., 

2004).  

Existe uma relação entre o deslocamento da banda de absorção na região do 

infravermelho da ligação C≡N e o estado de oxidação do TCNQ. Como exemplo, é 

demonstrado na Figura 19 que a referida banda é observada na região acima de 2220 cm-1 

para o TCNQ neutro. Já para o sal de potássio, KTCNQ, o deslocamento ocorre para 2183 cm-

1. Esse deslocamento pode ser explicado pelo fato da ligação da nitrila ser extremamente 

sensível a qualquer alteração na distribuição da densidade eletrônica da molécula 

(CHAPPELL et al., 1981). 
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Quando o TCNQ é reduzido, recebendo um elétron, essa densidade eletrônica 

adicional é alocada em orbitais antiligantes, o que diminui a força da ligação química da 

nitrila e leva ao deslocamento da banda de absorção na região do infravermelho para valores 

de menores frequências (CHAPPELL et al., 1981). O efeito da transferência de carga pode ser 

visto na Figura 24, onde o valor da frequência referente ao estiramento da nitrila sofre 

deslocamento conforme a carga do TCNQ. 

 

 

Figura 24. Relação entre o valor da frequência da banda CN em nitrilas e o estado de oxidação da molécula (Z),  
(CHAPPELL et al., 1981). 

 

A ligação química C≡N é altamente sensível a alterações no estado de oxidação das 

espécies químicas TCNX, por ser nessa região que a densidade eletrônica adicional é alocada 

(nos orbitais antiligantes). Por essa razão, o deslocamento da banda de absorção na região do 

infravermelho referente ao estiramento C≡N é amplamente utilizado para estudar o estado de 

oxidação das espécies TCNX. Da mesma forma, na maioria dos compostos de coordenação 

envolvendo o TCNQ, a coordenação ocorre através dos átomos de nitrogênio. Portanto, a 

ligação química C≡N é extremamente sensível a qualquer alteração que ocorra com a 

molécula, seja mudança no estado de oxidação, seja a coordenação com um centro metálico 

(SKURSKI e GUTOWSKI, 2000). 
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4.2.1. Estudo dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ por espectroscopia de infravermelho 

Devido à alta simetria da molécula, o espectro do TCNQ possui poucas bandas. Em 

sua estrutura pode ser observada a presença de quatro grupos nitrilas pertencentes ao grupo 

pontual D2h (KAIM et al., 1994). O espectro vibracional na região do infravermelho do 

ligante TCNQ0 (Figura 25) apresenta apenas uma banda referente ao estiramento C≡N, em 

2223 cm-1, a qual é uma sobreposição das bandas de estiramento nitrila da molécula 

(FAULQUES et al., 1997).  

 

Figura 25: Espectro vibracional na região do infravermelho do TCNQ neutro. 

 

Figura 26. Espectro vibracional na região do infravermelho do KTCNQ. 

 

No espectro vibracional de infravermelho do KTCNQ (Figura 26), onde a polinitrila 

TCNQ encontra-se na forma reduzida -1 são observadas duas bandas de menor energia, 
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quando comparados ao TCNQ em sua forma neutra, referentes a C≡N, onde ocorre em 217λ e 

2165 cm-1. Esse fato pode ser explicado devido ao fato de as espécies TCNX apresentarem em 

sua forma neutra os orbitais ligantes completamente preenchidos. Assim, para que haja 

formação do TCNQ-, os elétrons adicionados deverão ocupar orbitais antiligantes, provocando 

uma redução na ordem da ligação C≡N que ocasiona o deslocamento dessas bandas para 

menores valores de número de onda quando comparado ao ligante na forma neutra (KHOO et 

al., 1987).  

A principal característica de formação de complexos com ligantes polinitrilados é a 

ocorrência do deslocamento das bandas referentes às nitrilas do TCNX para regiões de menor 

energia em relação ao ligante neutro, evidenciando a transferência de elétrons entre o doador e 

receptor. Nos espectros de infravermelho dos complexos Cu:TCNQ (Figura 27) é observado o 

deslocamento da banda referente a C≡N para região de menor energia em relação ao ligante 

neutro, em 2196 cm-1, sugerindo, assim, a coordenação do TCNQ ao centro metálico (KHOO 

et al., 1987).  

 

 

Figura 27. Espectro vibracional na região do infravermelho do Cu:TCNQ. 

 

 

Na Tabela 5 estão resumidas as informações sobre deslocamento das bandas na região 

do infravermelho e o estado de oxidação da unidade TCNQ. 
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Tabela 5μ Relação entre o deslocamento da banda de absorção da ligação C≡N e o estado de oxidação da 
molécula de TCNQ. 

Composto Frequência de absorção 
para a ligação C≡N, (cm-1) 

Estado de oxidação da unidade 
molecular TCNQ 

TCNQ 2223 0 
KTCNQ 2179 -1 

Cu:TCNQ 2196 -1 
 

Pelo deslocamento do estiramento referente à ligação química C≡N pode-se observar 

que o TCNQ atua mais como um doador sigma do que como um receptor pi, uma vez que a 

densidade eletrônica na ligação C≡N diminuiu. A diminuição da densidade eletrônica do 

orbital antiligante da nitrila, por conta da doação de densidade eletrônica para o centro 

metálico, fortalece a ligação química C≡N e provoca um deslocamento da banda de absorção 

para valores de maior frequência em relação ao sal KTCNQ. Ou seja, no Cu:TCNQ, a 

molécula da polinitrila continua presente na sua forma aniônica radicalar, mas com uma 

densidade eletrônica nos orbitais antiligantes menor do que no sal potássico KTCNQ (KHOO 

et al., 1987). 

 

4.3 Estudo do composto Cu:TCNQ por termogravimetria 

 

O objetivo dessa análise foi verificar a existência de solvato de cristalização na 

estrutura, pois esse tipo de solvato ocorre com frequência em vários complexos com ligantes 

do tipo TCNX.  

 

Figura 28. Perfil de decomposição do Cu:TCNQ e ampliação da curva termogravimétrica do Cu:TCNQ 

mostrando que não houve perda de massa significativa até 200ºC. 
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Como a reação química foi feita em THF e o produto foi precipitado com hexano, e o 

aumento da temperatura até 200º C não mostrou perda de massa, como pode ser observado na 

Figura 28, pode-se concluir que não há solvato de cristalização na estrutura. 

 

4.4 Estudo dos compostos TCNQ e Cu:TCNQ  por voltametria cíclica 

 

A voltametria cíclica é uma técnica eletroanalítica utilizada para auxiliar na 

compreensão de processos redox, apresentando grande aplicação no estudo de mecanismos de 

reações de transferência de elétrons, seja esta transferência reversível, irreversível ou quasi-

reversível (BRETT, 1993).  

O comportamento eletroquímico dos compostos foi investigado por voltametria 

cíclica, que se baseia na aplicação de uma variação de potencial linear na forma de onda 

triangular, tendo como resultado um gráfico de corrente em função do potencial (Figura 29). 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Representação esquemática dos sinais aplicados e medidos na voltametria cíclica: (a) varredura de 
potencial em função do tempo; (b) perfil do voltamograma de corrente (i) vs. Potencial(E). 

 

Os principais parâmetros obtidos das curvas de voltametria cíclica são potencial de 

pico anódico (Epa), potencial de pico catódico (Epc), corrente de pico anódica (Ipa) e corrente 

de pico catódico (Ipc) (NICHOLSON et al., 1965). Utilizando estes parâmetros, foram 

encontrados os valores de potencial de meia onda (E1/2) dos ligantes e dos complexos 

sintetizados, calculados a partir da Equação 3 (GREFF et al., 1985) : 

E1/2 = ½ (Epa + Epc)       

 

O comportamento voltamétrico dos compostos foi estudado em solução de diferentes 

solventes orgânicos contendo perclorato de tetrabutilamônio (PTBA) como eletrólito suporte 

e em diferentes velocidades de varredura.  

 

(3) 
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4.4.1 Comportamento eletroquímico do ligante TCNQ  

Foram realizadas medidas eletroquímicas do ligante TCNQ livre em seu estado de 

oxidação neutro para efeito de comparações. O voltamograma cíclico do ligante TCNQ 

apresenta dois processos redox, referentes a dois processos de redução sequencial de um 

elétron, como representado no Esquema abaixo: 

 

Os valores encontrados de potencial de meia onda (E1/2) atribuídos ao primeiro e ao 

segundo par redox do ligante TCNQ foram de –0,26 e + 0,28 V (E vs. Ag/AgCl), 

respectivamente. O voltamograma cíclico do TCNQ encontra-se ilustrado na Figura 30. 

 

Figura 30. Voltamograma cíclico do ligante TCNQ (1,0 mmol.L-1) em DMSO + 0,10 mol.L-1 PTBA, eletrodo de 
carbono vítreo; 100 mV.s-1. 

 

4.4.2. Comportamento eletroquímico do complexo Cu:TCNQ 

O ligante TCNQ apresenta dois pares redox atribuídos conforme a literatura (KHOO et 

al., 1986) A coordenação desse ligante ao íon metálico Cu2+ resultou na formação do 

composto Cu:TCNQ, que apresenta três pares redox (Figura 31), com os seguintes valores de 

potencias de meia onda (E1/2) de – 0,18, + 0,15 e + 0,37 V (E vs. Ag/AgCl). 
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No voltamograma cíclico do composto Cu:TCNQ (Figura. 31) pode-se observar a 

presença de um par redox em E1/2= +0,15 V, atribuído ao sistema CuII/III. A Figura 32 mostra 

o comportamento eletroquímico do complexo e do ligante TCNQ neutro. 

 

 
Figura 31. Voltamograma cíclico do complexo Cu:TCNQ (1,0 mmol.L-1) em DMSO + 0,10 mol.L-1 PTBA, 

eletrodo de carbono vítreo; 50 mV.s-1. 
 

 
Figura 32. Voltamogramas cíclicos do ligante TCNQ e do complexo Cu:TCNQ ( 1,0 mmol.L-1) em DMSO + 

0,10 mol.L-1 PTBA, eletrodo de carbono vítreo; 100 mV.s-1. 
 

4.4.3 Estudo da reversibilidade dos compostos 

Quanto à reversibilidade, os processos eletroquímicos podem apresentar três tipos de 

comportamentos diferentes: reversível, quasi-reversível e irreversível (GREFF et al., 1985). 

Para um processo reversível, sistema cujo processo redox segue as condições previstas pela 

equação de Nernst (BRETT et al., 1993), têm-se como características os seguintes critérios: 



 

33 

 

1. A diferença entre os potenciais de pico (∆Ep=Epa – Epc) com valores próximos a 59/n 

(mV), em diferentes velocidades de varredura; 

2. A relação de correntes (ipa/ipc) é aproximadamente igual a 1; 

3. A corrente de pico (ip) cresce linearmente em função da raiz quadrada da velocidade 

de varredura (v1/2). 

4. Ep é independente de (v). 

Para um sistema ser considerado irreversível, os critérios que devem ser observados 

são os seguintes:  

1. Ausência de pico (catódico) durante a varredura no sentido inverso; 

2. Relação linear entre a corrente de pico (ip) e a velocidade de varredura (v); 

3. Ep depende da velocidade de varredura (v); 

4. Em um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura Ep desloca-se de (30/ αn) mV 

na direção catódica. 

Dentre os critérios que devem ser obedecidos para que um processo eletroquímico seja 

considerado como um processo de transferência de carga quasi-reversível, têm-se de maneira 

resumida os seguintes parâmetros[46]: 

1. Um aumento da separação de potencial; 

2. ∆Ep maior que 59/n mV; 

3. A diferença entre os potenciais de pico cresce com o aumento da velocidade de 

varredura. 

A análise deve ser cautelosa para processos quasi-reversíveis, pois nestes sistemas a 

reação pode ser reversível a baixas velocidades de varredura e o processo quasi-reversível seja 

observado apenas em valores de velocidades intermediárias.  

Analisando os parâmetros eletroquímicos obtidos para o ligante TCNQ (Tabela 6), 

nestas condições, o ligante apresenta dois pares redox quasi-reversíveis, que podem ser 

atribuídos aos dois processos de redução referentes aos pares TCNQ0/-1 e TCNQ-1/-2 (Figura 

33). Uma característica observada nos sistemas quasi-reversíveis abaixo, foi a separação 

crescente entre Epa e Epc à medida que ocorre o aumento da velocidade de varredura, ou seja, 

o valor de Ep varia com o aumento da velocidade. Além do valor de Ep ser maior do que 

59/n mV e cresce com o aumento da velocidade de varredura. 
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                                              Tabela 6: Parâmetros eletroquímicos do ligante TCNQ. 

Primeiro Par Redox 
V(mV/s) Ipa10-6(A) Epa(mV) Ipc10-6(A) Epc(mV) ∆EP(mV) 

50 3, 98 - 207 - 8, 47 - 303 96 
100 5, 76 - 204 - 1, 20 - 310 106 
250 1, 02 - 192 - 1, 90 - 323 133 
400 1, 53 - 174 - 2, 28 - 343 166 
500 1, 74 - 174 - 2, 62 - 342 169 

Segundo Par Redox 
V(mV/s) Ipa10-6(A) Epa(mV) Ipc10-6(A) Epc(mV) ∆EP(mV) 

50 6, 36 329 - 6, 10 237 92 
100 9, 39 336 - 8, 65  230 106 
250 1, 58 350 - 1, 37 216 133 
400 2, 28 372 -1, 57  208 171 
500 2, 58  376 - 1, 83  205 164 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Voltamogramas cíclico do TCNQ 1,0 mmol.L-1 em DMSO + 0,10 mol.L-1 PTBA, eletrodo de 

carbono vítreo. Velocidades de varredura: 50, 100, 250, 400 e 500 mV.s-1. 

 

O trabalho de Khoo et al descreve o comportamento eletroquímico do ligante TCNQ 

em diferentes eletrólitos suporte. Observou-se que, o ligante TCNQ em determinadas 

condições apresenta comportamento reversível para os dois pares redox (KHOO et al., 1986).  

A Figura 34 e a Tabela 7 referentes ao complexo Cu:TCNQ sugerem que os três 

processos redox são quasi-reversíveis nestas condições, sendo o mesmo comportamento 

encontrado para o ligante TCNQ livre. Observa-se para este complexo um aumento mais 

significativo entre os potenciais (Ep) com a variação da velocidade de varredura (Tabela 4). 
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Figura 34. Voltamogramas cíclicos do complexo Cu:TCNQ 1,0mmol.L-1 em DMSO + 0,10 mol.L-1 

PTBA, eletrodo de carbono vítreo. Velocidades de varredura: 50, 100, 200, 250, 400 e 500 mV.s-1. 

 

Tabela 7: Parâmetros eletroquímicos do complexo Cu:TCNQ. 

Primeiro Par Redox 
V(mV/s) Ipa10-6(A) Epa(mV) Ipc10-6(A) Epc(mV) ∆EP(mV) 

50  2, 24 - 106 - 5, 80 - 257 151 
100 3, 21 -91 - 8, 28 - 277 186 
200 4, 84 - 66 - 1, 17 - 323 257 
250 5, 66 - 46 - 1, 32 - 328 282 
400 7, 65 - 41 - 1, 69 - 358 317 
500 8, 92 - 25 -1, 88 - 373 348 

 Segundo Par Redox 
V(mV/s) Ipa10-6(A) Epa(mV) Ipc10-6(A) Epc(mV) ∆EP(mV) 

50 3, 34  210 - 3, 36  54 156 
100 5, 45 256 - 5, 25  39 217 
200 8, 42  296 - 7, 85 4 292 
250 1, 05  311 - 8, 99 - 10 321 
400 1, 44  356 - 1, 17 -36 392 
500 1, 57  361 - 1, 29 - 56 417 

 
Terceiro Par Redox 

V(mV/s) Ipa10-6(A) Epa(mV) Ipc10-6(A) Epc(mV) ∆EP(mV) 
50  7, 65  462 - 4, 14  271 191 
100 1, 09  482 - 5, 79  251 231 
200 1, 56  538 - 7, 84  220 318 
250 1, 78  558 - 8, 77  210 348 
400 2, 31  593 - 1, 09  190 403 
500 2, 59  603 - 1, 18  180 423 

 

 

 

 



 

36 

 

5. CONCLUSÃO 

 

Foi obtido um semicondutor molecular inédito com a 1-aminoantraquinona e o 

7,7’,8,8’-tetracianoquinodimentano. O complexo de transferência de carga formado apresenta 

características de semicondutor entre 320 e 370 K. Esses resultados já foram publicados (A. 

B. de Oliveira, J. Beck, J. Daniels, J. N. Santos and B. R. S. Feitosa, Acta Cryst. (2013). E69, 

o301. 

Além disso, foi testada com sucesso uma rota de síntese para a coordenação do 

7,7’,8,8’-tetracianoquinodimentano em tetrahidrofurano. A coordenação entre o 

tetracianoquinodimetano e o centro metálico foi comprovada através da espectroscopia no 

infravermelho, análise térmica e voltametria cíclica.   
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6. ANEXOS 

6.1 Anexo 1 
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6.2 Anexo 2 
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