_ UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS—GRADUAS?AO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

SINTESE E DETERMINACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA DE UM
NOVO SEMICONDUTOR MOLECULAR COM
AMINOANTRAQUINONA (AAQ) E TETRACIANOQUINODIMETANO
(TCNQ) E UMA CONTRIBUICAO A QUIMICA DE COORDENACAO
DO TCNQ COM COBRE (II) EM THF

JACIARA NASCIMENTO SANTOS

SAQO CRISTOVAO
SERGIPE-BRASIL
2013



JACIARA NASCIMENTO SANTOS

SINTESE E DETERMINACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA DE UM
NOVO SEMICONDUTOR MOLECULAR COM
AMINOANTRAQUINONA (AAQ) E TETRACIANOQUINODIMETANO
(TCNQ) E UMA CONTRIBUICAO A QUIMICA DE COORDENACAO
DO TCNQ COM COBRE (II) EM THF

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Quimica da Universidade Federal
de Sergipe como um dos requisitos para obtenc¢ao
do titulo de Mestre em Quimica.

ORIENTADOR: ADRIANO BOF DE OLIVEIRA

SAO CRISTOVAO

SERGIPE-BRASIL
2013



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

S237s

Santos, Jaciara Nascimento

Sintese e determinacdo da estrutura cristalina de um novo
semicondutor ~ molecular com  aminoantraquinona (AAQ) e
tetracianoquinodimetano (TCNQ) e uma contribui¢do a quimica de
coordenacdo do TCNQ com cobre (II) em THF / Jaciara Nascimento
Santos ; orientador Adriano Bof de Oliveira. — Sdo Cristovao, 2013.

87 f. 1l

Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal de
Sergipe, 2013.

1. Quimica de materiais. 2. Semicondutores moleculares. 3.
Tetracianoquinodimetano. 4. Aminoantraquinona. I. Oliveira, Adriano
Bof de, orient. II. Titulo.

CDU 544.022.51




_ UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissdo Julgadora da Dissertagdo de
Mestrado de Jaciara Nascimento Santos apresentada
ao Programa de Pds-Graduacio em Quimica da
Universidade Federal de Sergipe em 15/02/2013.

Uisg 4 1 b 2lnas,

Prof. Dr. Adriaf& Bof de Oliveita
DQI, UFS

A 0 0.0 ON

Prof. Dr Antonio Reinaldo Cestari
DQl, UFS

Q//Lé/@

Prof. Dr. Leandro Bresolin
FURG



"E durante as fases de maior
adversidade que surgem as grandes
oportunidades de se fazer o bem a si
mesmo e aos outros" (Dalai Lama).



A D-us por ser reftigio e fortaleza;
aos meus pais Gicelma e Jodo; a
minha amiga-irma Juliana; e ao
amigo Marcelo Zohio.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Adriano Bof de Oliveira pela valiosa orientacdo, confianca, apoio,
paciéncia e amizade.

Ao amigo Marcelo Zohio (Prof. Dr. Marcelo Oliveira Rodrigues -UNB) pelo apoio e
maior incentivo para que eu prestasse o exame de selecao de mestrado.

A amiga-irma Juliana pela presteza em todos os momentos que precisei de ajuda,
colaborando comigo em diversas situagdes.

Aos amigos Silvanio, Suzanne, Vaniele e Jordana pela for¢a e por todos os bons
momentos compartilhados no decorrer do curso.

A pesquisadora Barbara Regina Santos Feitosa por toda a contribui¢io e auxilio na
execugdo deste trabalho.

Aos colegas de laboratério: Mateus Carneiro, Renan Lira e Cecilia Santos pela 6tima
convivéncia.

Ao Prof. Dr. Prof. Leandro Bresolin (FURG) pela colaboragdo neste trabalho enviando
o reagente aminoantraquinona e por ter prestigiado o trabalho compondo a banca de avaliacao
da dissertacao.

Ao Prof. Dr. Antonio Reinaldo Cestari (UFS) pelas sugestdes no exame de
qualificacdo e defesa da dissertacao.

A Profa. Dra. lara de Fitima Gimenez (UFS) pelas sugestdes no exame de
qualificagdo.

A Profa. Dra. Eliana Midori Sussuchi pelo apoio nas medidas eletroquimicas.

A Profa. Dra. Eunice Fragoso da Silva Vieira (UFS) pela doagio de reagentes.

Ao Prof. Dr. Johannes Beck e ao Dr. Joerg Daniels (Instituto de Quimica Inorganica
da Universidade de Bonn/Alemanha) pelas medidas do AAQ-TCNQ.

A Secretdria do NPGQ Carina Meneses pela eficiéncia e solicitude em todos os
momentos em que precisei.

Ao Corpo Docente do Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, por cumprir seu
papel, contribuindo em ampliar meu aprendizado.

A CAPES pelo auxilio financeiro concedendo a bolsa de mestrado.

A todos que contribuiram direta e indiretamente para a conclusdo deste trabalho, muito

obrigada!



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS.uuou ittt iii
LISTA DE TABELAS.........ooiiiiiiteeeteteeeeee e vi
LISTA DE ABREVIATURAS.......c.ooiiiiiiteeeteeeeee e vii
RESUMAO ...ttt s viil
ABSTRACT ...ttt ix
LINTRODUGAO ... 1
1.1. Desenvolvimento histérico dos materiais condutores e magnéticos de
base MOIECULAT.......c..cocuiiiiiiiiiiiiic e 1
1.1.1 TCNQ € mOoléculas OrZANICAS. .......eeeruuiierieieiiieeiie ettt 3
1.2. Quimica da espécie polinitrilada TCNQ.......ccccceeeviiiiniiiniiiiniiiinicee 4
1.3. Formacao de Compostos com TCNQ........coevvierviiiiniieeniiieniieeriee e 6
1.4. Preparacdo de Compostos com TCNQ........ceevviieriieiiiieniieeniieeeieeeeieeens 7
Ls Polinitrilas do tipo TCNX e metais de transicio na quimica de .
o COOTAENACAO. ..t eneteeitee ettt ettt ettt e et e et e e e ate e st eesbe e e eabeeesabeeenaeae
1.6. Aplicacdes e importincia dos complexos com ligantes polinitrilados....... 14
200BJETIVOS. ...ttt sttt 16
2.1. ODbJEtiVO GETAL.....eieieiieeiiiieeiieeee e e e e e e s 16
2.2. Objetivos ESPECIfICOS. ....cuviriiiiiiiiiiiiiiieeeceee e 16
3. METODOLOGIA ...ttt 17
3.1. IMIALETIATS. ...euveiiieeiecteeit ettt e et 17
3.2. Metodologia da sintese do AAQ-TCNQ......ccooiiiriiiiiiiiiiiiieiieeeieeeeeen 17



3.3. Metodologia de sintese do KTCNQ.......ccceeeviiiiiiiiiiiiiienieenieeneeeiee e
34. Metodologia de sintese do Cu:TCNQ.......coocuiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeen
3.5. Caracterizag0es dOS COMPOSLOS. ...cuureerrreeerureeeirieerireeereeesreeesreeessaeesssneeens
3.5.1. AnAdlise EICMENTAr .........cooiiiiiiiiiiiiiiiceeeceee e
3.5.2.  Medida de Resisténcia EIELrica ..........ccocveviieiiiiniiinieniecniceieeeeeeeee
3.5.3. Difracao de raios-X em Monocristal ...........cocceeeviiiiniieiniieeiniieeiieeseeee
3.5.4. Espectroscopia de Infravermelho ...........cccoccvveviiieieiiieniieccie e,
3.5.5. Andlise TermogravimetriCa .........coeueeueerieriiienieeiie ettt
3.5.6. Medidas EletroquimiCas ..........ceeerueeerieeriiieiiieeeiieeeiie et esiee e
4. RESULTADOS E DISCUSSOES..........ccosriimriireinreieneiesesiesesssssssessssseees
4.1. Caracterizacdo do Complexo AAQ-TCNQ ......cooviieriiiiniiieniieeriieerieeens
4.1.1. Medida de Resisténcia EItrica ...........ccooveeeviiiiiniiiiniiiiniieiceeeeee
4.1.2. AnNAlise BIEMENTAr .........cooiiiiiiiiiiiiiiiicecceeeetee et
4.1.3. Difracao de raios-X por Monocristal ..........ccceeceeeriieiniieeniieeeniieeiee e
4.2. Estudo dos compostos com TCNQ por espectroscopia de infravermelho .
Estudo dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ por espectroscopia de
21 INFravermMelnOo.......oouiiiiiiie e
4.3. Estudo do composto Cu:TCNQ por termogravimetria..........c.ccceeuveeuneenee.
4.4.. Estudo dos compostos TCNQ e Cu:TCNQ por voltametria
CICIICA ettt et et
4.4.1. Comportamento eletroquimico do ligante TCNQ..........c.ccccevviiniinnnnnn.
4.4.2. Comportamento eletroquimico do complexo Cu:TCNQ..........ccccvevveennene
4.4.3. Estudo da reversibilidade dos COMPOSLOS.......ccueeervierriieeniieeniieeniieeeiieenns
5. CONCLUSAD .....corriireieriieesieseesee et esse s sess s
6. ANEXOS. ...ttt ettt sttt e et e e ees
6.1 ANCXO L.ttt ettt
0.2 ANECXO 2 ettt et sttt et ae
8. REFERENCIAS .......ccoooooouiiimiriieeiieeeesiee e

17
18
19
19
19
19
19
19
20

21

21
21
22
22
25

27

29

30
31
31
32
36

37
37
47
48

il



Figura 1
Figura 2
Figura 3

Figura 4

Figura 5§
Figura 6

Figura 7

Figura 8
Figura 9
Figure 10
Figura 11
Figura 12
Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

LISTA DE FIGURAS

Estrutura do 7,7,8,8 - tetracianoquinodimetano.............ccceeeveeerveeenveeenneeennnen.
Estrutura do tetratiofuvaleno (TTE).....cccoooviiiiiiiiiiiieee e
Modelo para o empacotamento de sais de amonio do TCNQ'". Este modelo é

simplificado e ndo mostra as interacOes intermoleculares entre cations e

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”.......
Possiveis estruturas quimicas apds redu¢do do TCNQ.......cccevviiiniiiiniieennneen.
Estruturas quimicas do ligante TCNQ apds reducdes com comprimentos de
ligacdes em angstrom (A). a) definicdo dos parimetros geométricos;
b)TCNQ neutro (TCNQO); ¢) TCNQ ap6s introducao de um elétron ( TCNQ‘l
); d) TCNQ ap0s a introdugdo de um segundo elétron (TCN Q'Z) .....................
Mecanismo de transferéncia de elétrons dos ligantes TCNX com centros
metélicos. (a) Transferéncia de elétrons por esfera interna; (b) Transferéncia
de elétrons por esfera EXterna.........c.uevvueeerieeriieeeiiieeriee et et
Coordenagd@o metalica via NItrila.........cooveeriiiiiiniiiiieniece e
Ligacao i6nica entre o ligante € 0 centro metaliCo..........ccevveervieeriieenneeennnen.
Ligacao m via anel quInOnOide...........eeeviiiiiiiiieniiieiiecee e
Coordenacao do TCNQ por transferéncia de carga via interacao n-m..............
Estrutura genérica dos complexos com formula M(TCNQ).....coocveeviennennneen.
Imagens de microscopia eletronica FESEM dos complexos (a)
Mn(TCNQ),,(b) Ni(TCNQ),, (c) FeTCNQ)z e (d) Co(TCNQ)z...cevvveruveeueennne.
Padrdes de difracdo de raios-X em pd dos complexos (a) Mn(TCNQ),, (b)
Ni(TCNQ), (c) FeTCNQ); € (d) CO(TCNQ)2-cvveeuveveererieniieieeienieeieeienieens
Variacdo da condutividade elétrica de alguns complexos M(TCNQ), em
func@o da temperatura TECIPIOCA. ......cvuueeeruiieeiieeeiieeerteeerieeereeeeeeeeeaeeesaee e
Relacdo entre a variacdo da temperatura e suceptibilidade magnética
reciproca para alguns complexos M(TCNQ),. Os resultados das medidas tém
melhor concordancia com a lei de Curie-Weiss entre 60 e 300 K e

apresentam um comportamento ferromagnético..........cocueververeerueenieneeniennenn.

il

O O O o0 o0

10

10

11



Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23
Figura 24
Figura 25
Figura 26

Figura 27
Figura 28

Figura 29

Micrografias das seguintes espécies quimicas: (a) TCNQ, (b) Cu(TCNQ)
(fase I), produto da reacao entre Cul e TCNQ em acetonitrila em refluxo, (c)
Cu(TCNQ) (fase II), produto da reagao entre Cul e TCNQ em acetonitrilaem
longo periodo de refluxo, (d) Cu(TCNQ) (fase I), (e) CuTCNQ, fase II,
produto da reag@o entre cobre metdlico e TCNQ neutro em acetonitrila...........
(a) CuTCNQ (fase I) - Coordenacdo de unidades de TCNQ em torno de
atomos de Cu; e (b) CuTCNQ (fase II). Atomos de nitrogénio na cor azul,
carbono na cor branca e cobre na cor laranja...........ccceeeevveeercieeenieeeniee e
Variacdo da resisténcia elétrica/QQ do AAQ-TCNQ em funcio da
teMPEratura/K. .....oooiiiiiiie e
Grafico da equacdo de Arrhenius —In(1/R) x 1/T obtido a partir dos dados da
resisténcia elétrica/QQ do AAQ-TCNQ mostrando o comportamento linear......
Unidade assimétrica do AAQ-TCNQ com as

elipsdéides térmicas

representadas com a probabilidade de 40%..........cccocvveviiiiniiiiiniiieeiieeeieeee,

Interacdes de hidrogénio na estrutura do AAQ-TCNQ mostrando a forma

AIIMIETICA. ¢ ettt ettt e e e e e e et ea e eeseeeteaaaaaesseeeeanaennnnas

Empilhamento misto do AAQ-TCNQ empilhadas ao longo da direcdo
CIISTAlOZIATICA @.nveeeiiiiiiiie e
Relagdo entre o valor da frequéncia da banda CN em nitrilas e o estado de
0X1dag@0 da MOIECULA (ZD)...ceeuvieiiiieeiiieeiie e
Espectro vibracional na regido do infravermelho do TCNQ neutro.................
Espectro vibracional na regido do infravermelho do KTCNQ.........................
Espectro vibracional na regido do infravermelho do Cu:TCNQ......................
Perfil de do CuTCNQ e da

termogravimétrica do Cu:TCNQ mostrando que ndo houve perda de massa

decomposicao ampliacao curva

significativa até 200°C.......cccooviiiiiiriiiieeeeeeeeee e

Representacdo esquematica dos sinais aplicados e medidos na voltametria

ciclica: (a) varredura de potencial em funcdo do tempo;(b) perfil do

voltamograma de corrente vs. potencial..........cooceieriieiniiiiniieeniieeniieeieeeee,

v

13

14

21

22

23

24

25

26
27
27
28

29



Figura 30

Figura 31

Figura 32

Figura 33

Figura 34

Voltamograma ciclico do ligante TCNQ (1,0 mmol.L-1) em DMSO + 0,10
mol.LL"! PTBA, eletrodo de carbono vitreo; 100 MV.S=L oo,
Voltamograma ciclico do complexo Cu:TCNQ (1,0 mmol.L'l) em DMSO +
0,10 mol.L! PTBA, eletrodo de carbono vitreo; 50 MV.S e
Voltamogramas ciclicos do ligante TCNQ e do complexo Cu:TCNQ (1,0
mmol.L'l) em DMSO + 0,10 mol.L! PTBA, eletrodo de carbono vitreo; 100

Voltamogramas ciclico do TCNQ 1,0 mmol.L"' em DMSO + 0,10 mol.L"!
PTBA, eletrodo de carbono vitreo. Velocidades de varredura: 50, 100, 250,
400 € 500 MV.S ™ oooooriieeiiseeeeisee ettt

Voltamogramas ciclicos do complexo Cu:TCNQ 1,0mmol.L" em DMSO +
0,10 mol.! PTBA, eletrodo de carbono vitreo. Velocidades de varredura: 50,

100, 200, 250, 400 € 500 MV.S™ .......ovoioeeeeeeeeecee e,

31

32

32

34

35



Tabela 1
Tabela 2

Tabela 3
Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6
Tabela 7

LISTA DE TABELAS

Lista de REAZENES........eiiiiiiiiiiieeiiieeiteeeite ettt

Dados da andlise elementar dos dtomos de C, H e N do complexo AAQ-

Principais dados cristalograficos da molécula AAQ-TCNQ.........ccccc........

Distancias e os angulos de ligacdo para as ligagdes de hidrogénio do AAQ-

Relacao entre o deslocamento da banda de absorcao da ligacdo C=N e o
estado de oxidag¢ao da molécula de TCNQ.......cccceevviiiiiriiiiiniieeniieeieeeeenn
Parametros eletroquimicos do ligante TCNQ........cccccceevviiiiniieenniieeniieenen.

Parametros eletroquimicos do complexo Cu:TCNQ.........ccoocveeriieinieennneen.

17

22
23

24

29

34
35

Vi



LISTA DE ABREVIATURAS

TCNQ Tetracianoquinodimetano

TTF Tetratiofuvaleno

TMTSF Tetrametil-tetraseleno-fuvaleno

TCNX Ligantes polinitrilados TCNQ ou TCNE
LUMO Orbital molecular vazio de menor energia
NaBH,4 Tetrahidroborato de s6dio

KI Iodeto de potdssio

PTBA Tetrabutilamdnio

DMSO Dimetilsuféxido

TGA Andlise termogravimétrica

(Epa) Potencial de pico anddico

(Epo) Potencial de pico catédico

(Ipa) Corrente de pico anddica

(Ipe) Corrente de pico catédica

(E1p) Potencial de meia onda

AE, Diferenca de potenciais de pico

vV Velocidade de varredura

CT Transferéncia de carga

AAQ Aminoantraquinona

vii



RESUMO

A reacdo da l-aminoantraquinona com o 7,7°,8,8-tetracianoquinodimentano em
diclorometano resultou na formacdo de um complexo de transferéncia de carga com
caracteristicas de um semicondutor, com férmula CsHyNO;-C,H4N,. As moléculas possuem
um desvio maximo do plano ideal através dos dtomos nao-hidrogendides de 0,0769(14) A
para um oxigénio do grupo oxo e de 0,1175(17) A para um grupo ciano. O angulo entre os
planos formados pelas moléculas € de 3,55(3)°. No cristal, as moléculas estdao empilhadas em
colunas ao longo da direcao cristalogréifica a. Pares de interagdes de hidrogénio do tipo N-
H...N e N-H...O conectam as moléculas de forma perpendicular a dire¢cdo do empilhamento.
Adicionalmente, uma ligagdo de hidrogénio intramolecular é observada para a 1-
Aminoantraquinona. Uma transferéncia de carga estd presente, tendo em vista que a
resisténcia elétrica cai com o acréscimo da temperatura, indicando caracteristicas de um
semicondutor. A partir dos dados da resisténcia elétrica, a equacdo de Arrhenius —In(1/R) x
I/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 coloracao
marrom escuro, adequados para a andlise via difra¢do de raios-X em monocristal podem ser
obtidos pela lenta evaporagcdo do solvente. Anélise 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 fusdo foi determinado via
calorimetria diferencial e o valor € de 520 K. Uma decomposi¢do exotérmica ocorre em 555
K. Os dados deste trabalho j4 estdo publicados em Oliveira et al., Acta Cryst. (2013). E69,
0301. A quimica de coordenacao do tetracianoquinodimetado foi investigada com uma reagao
com cobre (II) em tetrahidrofurano. Os resultados foram analisados via espectroscopia no
infravermelho, andlise térmica e voltametria ciclica, que mostraram a coordenacdo através do

grupo ciano do tetracianoquinodimetano com o centro metalico.

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,
C14HoNO,- C12H4N4. The molecules have maximum deviations from the mean planes through
the non-H atoms of 0.0769 (14) A for an oxo O atom and 0.1175 (17) A 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 —In(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, 164 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, 0301). 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. INTRODUCAO

Neste capitulo sdo abordados alguns aspectos gerais € um breve histérico sobre
materiais condutores e magnéticos de base molecular. Em seguida, registra-se a uma concisa
descricdo das caracteristicas e propriedades da espécie quimica TCNQ (7,7,8,8-
tetracianoquinodimetano), bem como uma revisao dos antecedentes mais relevantes da

literatura.

1.1 Desenvolvimento histoérico dos materiais condutores e magnéticos de base molecular

Condutores organicos tém atraido um grande interesse em atividades de pesquisas em
muitos campos devido ao seu potencial em utilidade, como, por exemplo, na aplicacdo de
sensores, interruptores e dispositivos eletronicos. Os materiais organicos sdo geralmente
considerados como isoladores elétricos. No entanto, o progresso na sintese quimica trouxe
uma grande variedade de materiais condutores orgdnicos que apresentam baixa resistividade
elétrica. Dentre as importantes classes destes materiais, inclusive magnetos moleculares, estao
os polimeros sintéticos e os complexos de transferéncia de carga (ISHIGURO et al., 1998).

O primeiro registro de condutividade elétrica num composto orgéanico foi feito em
1954 com a descoberta do complexo de transferéncia de carga brometo de perileno, o qual
apresentou comportamento semicondutor (AKAMATU, et al., 1994). A familia de complexos
de haletos de perileno forneceu os primeiros condutores dentre os materiais organicos.
Juntamente com estes estudos, a teoria de transferéncia de carga de R.S Mulliken
(MULLIKEN, et al., 1952) promoveu o desenvolvimento de sinteses quimicas na direcdo dos
“metais moleculares”. Em sua teoria, Mulliken propde que, para os complexos de
transferéncia de carga, a transi¢cdo envolve a excitacio de um elétron do doador para um
orbital vazio do receptor.

A fim de gerar o transporte de carga, a transferéncia de elétrons do doador para o
receptor se faz necessaria. Seguindo este principio, Acker et al., sintetizaram um bom
receptor organico: a molécula 7,7,8,8 — tetracianoquinodimetano, também conhecida pela

sigla TCNQ (ACKER, et al., 1960), cuja estrutura € 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 organico tetratiofuvaleno (TTF) (WUDL

et al., 1970), cuja estrutura estd apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura do tetratiofuvaleno (TTF).

A sintese do TCNQ e do TTF possibilitou a descoberta do primeiro “metal organico”
reportado na literatura (FERRARIS et al., 1973), por combinacdo do receptor TCNQ com o
doador TTF de modo a se obter um composto de estequiometria 1:1 (TTF-TCNQ). As
espécies formadas pela combinacdo de um doador e um receptor sdo tipicamente moléculas
planares com uma densidade eletronica ©t deslocalizada acima e abaixo do plano molecular. O
TTF-TCNQ apresentou condutividade préxima ao valor da condutividade dos metais, igual a
10*S/cm a uma temperatura de 60 K. Apds a descoberta deste complexo, a designagdo de
“metais organicos” ou “metais moleculares” comecou a ser utilizada e, desde entdo, diversos
trabalhos vém sendo desenvolvidos com este composto (REGEMORTER, et al., 2012;
MATHIS et al., 2012). A estrutura cristalina desse sal ¢ formada por colunas de um receptor ©
(TCNQ), intercaladas por colunas de um doador © (TTF), ocasionando a troca parcial de
carga. Devido ao fato da condutividade ser elevada em uma unica direcdo no cristal, o
composto TTF-TCNQ ¢ considerado um condutor unidimensional (1D) (FERRARIS et al.,
1973). Recentemente, o sistema TTF-TCNQ foi utilizado em microcdpsulas demonstrando
que € possivel a restauracdo da condutividade em um circuito danificado. Neste trabalho, foi
sugerido que o agente de reparacdo nao é condutor até a sua liberacdo apds a danificacdo do

dispositivo (ODOM et al., 2010).



1.1.1 TCNQ e moléculas organicas

Resultados obtidos pelo sistema TTF-TCNQ incentivaram estudos para a obtencdo de
novas moléculas organicas com caracteristicas semelhantes. Exemplo disto € o estudo do sal
formado por anions TCNQ" e cations tetrametilamonio (HASANUDIN et al., 2001), como

mostra a Figura 3, onde o anion € o responsdvel pela condutividade elétrica.

Figura 3: Modelo para o empacotamento de sais de amoénio do TCNQ". Este modelo é simplificado e

nao mostra as interagdes intermoleculares entre citions e dnions.

A Figura acima ilustra uma coluna de anions TCNQ", onde ocorre a condutividade
elétrica, e cations amodnio que atuam como contraions. Sabe-se que o sal de tetrametilamdnio
do TCNQ, numa relagio estequiométrica 2 (NRy)" : 2 TCNQ : 1 TCNQ, é semi-condutor.
(HASANUDIN et al., 2001) Importante nesta estrutura € o fato do radical organico anidnico
apresentar um empacotamento em coluna, onde as unidades TCNQ sdo planares e estdo
proximas entre si, permitindo uma sobreposicao dos orbitais p, que sdo perpendiculares ao
plano imaginario que contém os atomos desta polinitrila. Se o cation for magnético (um
complexo de Fe, por exemplo) pode-se ter na mesma cela elementar condutividade e
magnetismo - o TCNQ™ sendo responsdvel pela condutividade elétrica, € o Fe** sendo
responsdvel pelo magnetismo (KAIM et al., 1994).

A estrutura do cristal e a quantidade de transferéncia de carga sdo decisivas nas

propriedades Oticas 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 razdo de 1:1. Este composto apresenta dois tipos de estruturas de cristais, em que um deles
¢ isolante e apresenta empacotamento alternado com transferéncia de carga na ordem de 0,21,
e o outro segregado comportando-se como condutor com transferéncia 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
TMSTEF e as estruturas cristalinas do TMTSF-TCNQ s@o apresentadas na Figura 4.

HsC Se Se CH3
HsC Se Se CHsy

b)

Figura 4. a) estrutura do tetrametil-tetraseleno-fulvaleno (TMTSF); b) estrutura cristalina do TMTSF-TCNQ
vermelho vista ao longo do eixo “c”; ¢) estrutura cristalina do TMTSF-TCNQ preto vista ao longo do eixo “b”,

(STARIKOV, 1998)..

1.2 Quimica da espécie polinitrilada TCNQ

A quimica de coordenacdo de polinitrilas do tipo TCNX, como, por exemplo, o
TCNQ, apresenta peculiaridades que merecem atencdo. A coordenacdo com centros metalicos
estratégicos leva a uma mudanca na densidade eletronica do ligante, alterando suas
propriedades. Da mesma forma, os ligantes influenciam a distribuicdo dos orbitais d dos
metais em diferentes niveis de energia e alteram assim as propriedades dos metais (HARRIS

et al., 2007); (MAITY et al., 2008).’



TCNQ (Figura 1) € uma polinitrila insaturada extremamente versatili com
caracteristicas que a tornam de bastante interesse dentro da quimica de coordenacgdo, tais
como estruturas planares, com simetria Doy, alta afinidade eletrdnica, representando excelente
receptor de elétron, além de possuir estabilidade e possibilidade de se coordenar a centros
metalicos (KAIM et al., 1994).

Para a espécie TCNQ ha a possibilidade de se apresentar em trés estados de oxidacdo,

conforme representado na Figura 5, sendo que o estado de oxidagdo -1 € um radical

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

NG CN .o |NC cN| Tse [NC CN |2
NC : cN "% |NC : cN| "% NG : CN

Figura 5. Possiveis estruturas quimicas apés reducao do TCNQ.
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Figura 6. Estruturas quimicas do ligante TCNQ apds redugdes com comprimentos de ligacdes em angstrom (A).
a) definicdo dos parametros geométricos; b)TCNQ neutro (TCNQO); ¢) TCNQ ap6s introducio de um elétron
(TCNQ™); d) TCNQ ap6s a introdugio de um segundo elétron (TCNQ™?), (MILIAN et al., 2004) .



A estrutura molecular da espécie TCNQ neutra e reduzida, bem como sua afinidade
eletronica estudada por Milian et al., por meio de métodos computacionais, demonstra que a
medida que a espécie TCNQ neutra € reduzida, sua estrutura originalmente planar e
quinondide € fortemente modificada até perder o cardter quinondide na forma completamente
reduzida TCNQ™. Uma demonstragdo dessas alteragdes conformacionais pode ser visualizada
na Figura 6, onde Rj, R,, R3 e R4 referem-se aos comprimentos das ligagdes, em que R; e R3
representam as ligagdes duplas e R, e R4 correspondem as distancias das ligacdes simples
(MILIAN et al., 2004).

Pela demonstracdo da Figura 6, percebe-se que, quando o TCNQ neutro recebe um
elétron, ocorre uma aromatizagdo parcial do anel, acarretando um aumento no comprimento
da ligacdo R3, levando a formagdo do TCNQ™. Ap6s a introdugdo de um segundo elétron, na
estrutura do TCNQ™, ocorre a aromatizacido completa da molécula e pode-se observar mais
uma vez 0 aumento no comprimento ligacdo Rs, formando o TCNQ*.' E importante saber
que para a formacdo da espécie reduzida do ligante TCNQ, os elétrons adicionados devem
ocupar o orbital de menor energia desocupado (LUMO), que é o orbital antiligante, 7 . A
introducdo de elétrons na estrutura provoca uma redug¢do na ordem de ligacio C=N e,

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

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

1.3 Formacao de Compostos com TCNQ

De acordo com Melby et al.,, o TCNQ forma trés tipos de compostos eletricamente
condutores. Assim, em consonincia com seu cardter quinondide, podem ser formados
complexos de transferéncia de carga com hidrocarbonetos aromdticos, aminas e fendis
polihidricos. Além destes complexos, TCNQ pode formar duas séries de derivados estdveis,
cada uma envolvendo transferéncia completa de um elétron para 0 TCNQ com formacao de
anion radical TCNQ ™ . A primeira série é representada pela formula simples de um sal
M™(TCNQ)), , onde M pode ser um cdtion metélico ou organico. Os membros da segunda
série do sal, os sais complexos, representados pela férmula M™(TCNQ,), (TCNQ), contém

uma molécula de TCNQ formalmente neutra, além do TCNQ_ ~ (MELBY et al., 1962).



1.4 Preparaciao de compostos com TCNQ

Os compostos com TCNQ sdo geralmente preparados por adicdo de solucdes
aquecidas do doador para o TCNQ em solventes organicos, como o THF (tetrahidrofurano),
cloroférmio ou diclorometano em agitacio magnética. Em muitos solventes organicos, os
complexos de TCNQ com compostos doadores sdo bem menos soliveis 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 s@o utilizados e os complexos de
pureza analitica podem ser isolados diretamente. Este procedimento é geralmente necessdrio,
desde que a maior parte dos complexos ndo possa ser recristalizada sem que haja alguma
degradacdo, embora no estado s6lido sejam bastante estaveis termicamente (MELBY et al.,

1962).

1.5 Polinitrilas do tipo TCNX e metais de transicdo na quimica de coordenacao

A possibilidade de trés estados de oxidacdo torna possivel a ocorréncia de processos
de transferéncia de elétrons envolvendo um centro metdlico M" e ligantes TCNX. Dessa
forma, estes processos de transferéncia de elétrons possivelmente ocorrem através de dois
mecanismos: (a) por esfera interna, onde o processo de transferéncia se da apds a
coordenacdo, ou (b) sem a coordenacgdo efetiva do ligante ao centro metdlico, denominado de
transferéncia de elétrons por esfera externa. Os mecanismos destes processos estdo ilustrados
na Figura 7.

M"L,{TCNX9) M™L, (TCNXY) (a)

— —

ML X + TCNX? —

ML X + TCNX-L MHIL(TCNXY) (D)

Figura 7. Mecanismos de transferéncia de elétrons de ligantes TCNX com centros metalicos. (a)

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



Sao observadas na literatura diversas formas de coordenacdo a centros metdlicos dos
ligantes polinitrilados, que podem coordenar-se via ligacdes o, envolvendo um centro
metdlico e as nitrilas dos ligantes TCNX (KAIM et al, 1994; KUNKELER et al, 1996). Tem-
se uma representacdo na Figura 8. Por apresentarem quatro nitrilas em suas moléculas, é
possivel a obtencao de espécies mononucleares, bi, tri ou tetranucleares (HARTMANN et al.,

2003; LANNERT et al., 1990).
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Figura 8. Coordenagdo metélica via nitrila.

O TCNQ™ na sua forma reduzida, onde n pode ser 1 ou 2, pode interagir com
complexos metdlicos carregados positivamente ou com moléculas em geral que contenham
carga positiva atuando apenas como um contra-ion (KAIM et al., 1994), conforme esta

representado na Figura 9.

Figura 9. Ligacdo idnica entre o centro metdlico e o ligante.

Outro modo de coordenacdo € a interacdo M-TCNQ, que pode processar-se através da
interagdo m, via anel quinonodide (SCHIAVO et al., 1997; CHEN e WENTWORTH, 1975),

como demonstrado na Figura 10.
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Figura 10. Liga¢ao © via anel quinondide

Um outro exemplo de interacdo destes ligantes é a formacdo de complexos de
transferéncia de carga com interagdo receptor/doador via sistema m-m de duas moléculas

(KAIM et al, 1994), conforme a Figura 11.
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Figura 11. Coordenagdo do TCNQ por transferéncia de carga via interagdo 7-m.

A unido entre polinitrilas e os metais de transi¢dao representou um grande avanco para
a quimica destas espécies. Assim, foi possivel unir as propriedades do ligante, sendo aqui
representados por TCNQ, com as propriedades dos metais de transi¢do na mesma cela
elementar (KAIM, et al., 1994; HARTMANN et al., 2000; MARTINES et al., 1999;
CLERAC et al., 2003; FORTIN et al., 1999; FORTIN et al., 2000; RITTENBERG et al.,
1999). Um exemplo sdo os compostos obtidos com metais de transi¢ao divalentes e o TCNQ"

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

NC : CN
M2+
NC CN

2

representada na Figura 12.

Figura 12. Estrutura genérica dos complexos com férmula M(TCNQ),.



Uma série de compostos quimicos foi sintetizada com ”"M*“= Mn**, Ni**, Fe** ¢ Co**, a
partir dos sais de tetrafluorborato dos respectivos metais e o anion TCNQ em acetonitrila. A
microscopia eletronica FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) (Figura 13)
mostra que esses complexos cristalizam em forma esférica (macroscopica), com grande drea

superficial e ndo ha evidéncia da formagao de mais de uma fase (CLERAC et al., 2003).

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

A cristalinidade destes compostos pode ser observada pela difracdo de raios-X em po,

conforme Figura 14, o que sugere que sdo isoestruturais.
Mn(TCNQ),
NVANIRC)
Ni(TCNQ),
il

Fe(TCNQ),

b _©
Co(TCNQ),
M

1 1 I 1
10 20 30 40 50
20

Figura 14. Padrdes de difragdo de raios-X em p6 dos complexos (a) Mn(TCNQ),,
(b) Ni(TCNQ),, (¢c) FeTCNQ), e (d) Co(TCNQ),, (CLERAC et al., 2003).
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Estes compostos possuem importante caracteristica do ponto de vista de

condutividade, cujo resultado se apresenta no grafico em escala logaritmica (SCHIAVO et al.,

1997), apresentado na Figura 15.
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Figura 15. Variacdo da condutividade elétrica de alguns complexos M(TCNQ), em funcdo da temperatura

reciproca (SCHIAVO et al., 1997).
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Figura 16. Relacdo entre a variacdo da temperatura e suceptibilidade magnética reciproca para alguns

complexos M(TCNQ),. Os resultados das medidas t&€m melhor concordancia 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 a 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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a temperatura ambiente (todos os valores em Sem™) é de 7,7 x 107 para o Mn(TCNQ),, 4,8 x
10 para o Fe(TCNQ),, 6,5 x 10 para o Co(TCNQ), e 1,4 x 107 para o Ni(TCNQ),
(CLERAC et al., 2003).

Assaz importante se faz também o estudo das propriedades magnéticas destes
compostos, e parte dos resultados estd apresentada na Figura 16:

O estudo discutido acima sugere que a escolha do metal € 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 eletronicos ditam todos os comportamentos magnéticos de
um composto. Metais que sejam paramagnéticos, como, por exemplo, o Cu”* contribuem no
momento magnético do complexo, tornando-o diferente de zero e possibilitando a
magnetizacdo. Pelo fato do Cobre (II) possuir configuracdo eletronica [Ar] 3d9, com um
elétron desemparelhado no subnivel d, este elétron serd responsdvel pelo magnetismo do
Cobre.

Os estudos na drea do magnetismo sd30 a0 mesmo tempo interessantes € complexos,
devido a possibilidade de acoplamento do spin do metal com o spin do radical organico
reduzido (TCNQ"), devido a possibilidade de acoplamento entre os anions TCNQ™ entre si e
da possibilidade do acomplamento dos spins dos centros metdlicos em si (CLERAC et al.,
2003).

O método de sintese influencia drasticamente na formacdo 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 pm foram obtidos mergulhando um eletrodo de carbono vitreo
numa solu¢do 10mM de TCNQ em acetronitrila. Ao remover o eletrodo da solugdo, um
“filme” de microcristais foi formado no eletrodo apds evaporagdo da acetonitrila. Cristais
micrométricos de CuTCNQ fase I (Figura 17b) foram formados em refluxo pela reacdo de
Cul e TCNQ dissolvido em acetonitrila.e CuTCNQ fase II (Figura 17c¢) formados em um
periodo maior de refluxo pela reacdo Cul e TCNQ em acetonitrila. Nestes casos € observado

cristais de agulhas dispersas para a fase I e plaquetas cubicas para a fase 11.
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Figura 17: Micrografias das seguintes espécies quimicas: (a) TCNQ, (b) Cu(TCNQ) (fase I), produto da reag¢do
entre Cul e TCNQ em acetonitrila em refluxo, (c) Cu(TCNQ) (fase II), produto da reacdo entre Cul e TCNQ em
acetonitrilaem longo periodo de refluxo, (d) Cu(TCNQ) (fase I), (e) CuTCNQ, fase II, produto da reacdo entre
cobre metalico 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 sdo vistos de cima para baixo nas imagens. Os
cristais de fase 1 se apresentam em forma de agulhas como sendo orientadas
perpendiculamente a superficie do metal de cobre a partir do qual elas cresceram, enquanto
que a fase II pode ser observada uma estrutura em camadas. A formacdo destes cristais se
deram pela reacdo de cobre metédlico em contato com uma solu¢do de TCNQ 10mM em
acetonitrila (NEUFELD et al., 2003).

Em experimentos eletroquimicos, os dados de raios-X obtidos a partir dos eletrodos
(modificados com particulas de TCNQ) em combinacdo com dados de infravermelho,
sugerem que quando o TCNQ ¢é reduzido na presenca de ions Cu®* ¢é formado inicialmente
CuTCNQ fase I( Figura 18 a), mas no decorrer do curso potencial ciclico CiTCNQ fase I é
convertido para CuTCNQ fase II (Figura 18 b) termodinamicamente mais estivel.  As

estruturas na Figura 18a e 18b ilustram as diferentes fases de CuTCNQ (NEUFELD et al.,
2003).
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Figura 18: (a) CuiTCNQ (fase I) - Coordenacdo de unidades de TCNQ em torno de dtomos de Cu; e (b)
CuTCNQ (fase II). Atomos de nitrogé€nio na cor azul, carbono na cor branca e cobre na cor laranja, (NEUFELD

et al., 2003).

1.6 Aplicacoes e importancia dos complexos com ligantes polinitrilados

Complexos de transferéncia de carga é um tema de pesquisa interessante por causa de
suas caracteristicas versateis como propriedades Opticas, 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 aplicacdes que fazem uso desta molécula,
como também com os complexos de transferéncia de carga que ela forma com muitas
espécies organicas e metdlicas. Estas aplicagdes incluem o uso de complexos de transferéncia
de carga em discos de gravacdo Opticos (POTEMBER et al.,, 1987), dispositivos de
comutacdo e de memoria (POTEMBER et al., 1979; XIAO et al., 2007).

Na literatura t€ém sido reportados complexos mononucleares envolvendo ligantes

polinitrilados como compostos interessantes devido aos estudos de suas propriedades fisicas e
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transferéncia de elétrons, em especial no estado sélido (KAIM et al., 1994; HARTMANN et
al., 2003; DIAZ et al., 2000). No entanto, as caracteristicas do ligante TCNQ ndo estdo
relacionadas apenas as suas especificidades quimicas e diversidades estruturais que sao
originadas a partir da interagdo com centros metélicos, mas também devido as propriedades
dos complexos formados a partir destas espécies, que sdo normalmente relacionadas a
fendmenos de conducio elétrica e a efeitos magnéticos, o que tornam suas aplicagdes atrativas
MOSCHEROSCH et al., 1995).

Os complexos obtidos com polinitrilas do tipo TCNX possuem algumas vantagens
sobre os condutores e magnetos cldssicos, dentre as quais destacam-se a facilidade na
aplicacdo, que pode ser realizada em condi¢cdes ambientes de temperatura e pressao, por
deposicdo em superficie determinada, sem a necessidade de processos metalirgicos, ou uso de
equipamentos sofisticados, como cdmaras de alto-vacuo, em elevadas temperaturas. Solventes
organicos simples, como tetrahidrofurano (THF) e acetonitrila (MELBY et al., 1962), podem
ser utilizados para a deposicdo do condutor ou magneto molecular na superficie desejada,
empregando uma solugdo sobre esta que formard uma camada condutora ou magnética apds a
evaporacao lenta do solvente. Sendo assim, este método € mais fécil, rdpido, economicamente
acessivel e ecologicamente indicado, devido a economia de energia. Recentemente,
nanocristais de Cu-TCNQ, que exibem propriedades optoeletronicas, foram sintetizadas por
reprecipitacdo com reduc¢do quimica do TCNQ utilizando NaBH,4 e metanol como solvente

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

2.1. Objetivo Geral

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

semicondutor molecular.
2.2. Objetivos Especificos
o Sintetizar e caracterizar um novo semicondutor molecular com o 7,7°,8,8’-
tetracianoquinodimetano.

o Estudar a quimica de coordenagdo do tetracianoquinodimetano com cobre (II) em

tetrahidrofurano.
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3. METODOLOGIA

No presente capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas para a sintese dos

compostos AAQ-TCNQ, KTCNQ e Cu:TCNQ.

3.1 Materiais

Tabela 1: Lista de Reagentes

Reagente Fabricante

TCNQ Sigma- Aldrich
AAQ Merck
CH,Cl, Merck
KI Vetec
Cu(NO3),* 3H,0 Vetec
THF Vetec
Hexano Synth

3.2 Metodologia da sintese do AAQ-TCNQ

Os reagentes de partida para a sintese do AAQ-TCNQ encontram-se comercialmente
disponiveis e foram utilizados sem purificacdo prévia. A sintese do AAQ-TCNQ foi realizada
numa propor¢do molar 1:1 entre a I-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 a temperatura ambiente. Apds
a dissolugdo dos reagentes, misturaram-se as duas solugdes deixando-as em agitagcdo
magnética continua durante 4 horas. Apds a evaporacdo lenta do solvente, obtiveram-se
cristais com coloragdo marrons escuros adequados para andlise de difracdo de raios-X em

monocristal.

3.3 Metodologia da sintese do KTCNQ

Para a sintese do sal KTCNQ foi realizada a reacdo 1:1 entre TCNQ (Sigma-Aldrich) e
KI (Vetec) em THF (Vetec), conforme a Equacaol:
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TCNQ + KI » KTCNQ + g L (D

Procedeu-se a pesagem de 2503mg de TCNQ (12,25mmol) em um baldo de fundo
redondo, que foi dissolvido em THF. Como o TCNQ ¢ muito solivel em THF, o volume
utilizado para dissolver o TCNQ foi o0 minimo necessario. A solucdo obtida apresentou uma
coloracdo verde.

Posteriormente, realizou-se a pesagem de 2033mg de KI (12,25mmol) em um baldo de
fundo redondo, que foi dissolvido em 20mL de THF. Por ser pouco solivel em THF, a
solucdo foi submetida a agitacdo magnética em temperatura ambiente por 10 minutos, sendo
esta solugdo incolor. Logo apds a obtengdo desta solug@o, misturou-se a solugdo do TCNQ,
sendo observado um aumento na intensidade da cor da solu¢do do TCNQ, tornando-se verde
mais intenso.

A solucgdo final foi submetida a agitacdo magnética por 5 horas até a ocorréncia da
formacdo do precipitado, que foi filtrado a vacuo e lavado com hexano, até a remocdo

completa do i0do, obtendo-se assim um sélido de cor escura.

3.4 Metodologia de sintese de Cu:TCNQ
Para a obtencdo do Cu:TCNQ procedeu-se as manipulacdes de reagentes, de acordo

com a Equagdo 2:
2KTCNQ + Cu(NO3), * 3H,0 —» Cu(TCNQ)+ 2KNO3 + 3H,O (2)

Realizou-se a pesagem em baldo de fundo redondo, de 533Img do KTCNQ
(2,192mmol) obtido na sintese anterior, que, em seguida, foi dissolvido em 20mL de THF,
originando uma solucdo de cor verde escura.

Subsequentemente, dissolveu-se 264,7mg de Cu(NOs3), ¢ 3H,O (1,095mmol),
previamente pesado em baldo de fundo redondo, em 20mL de THF, sendo obtida uma
solucdo de cor azul. Logo apds, misturou-se a solu¢do de Cu(NOs), * 3H,0 na solucdo do
KTCNQ, sendo observada a permanéncia da cor da solucdo do KTCNQ, verde- escuro.
Procedeu-se, entdo, a agitacdo magnética desta mistura em temperatura ambiente por 30
minutos e, apds ser deixada em repouso, ocorreu a formacao de precipitado e a solugdo passou

a ter a cor amarela.
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O precipitado foi isolado do meio reacional por filtracdo a vacuo e lavado com THF e

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

3.5 Caracterizacoes dos Compostos

3.5.1 Analise Elementar
A medida de andlise elementar de C, H e N do complexo AAQ-TCNQ foi realizada no

Instituto de Quimica Inorganica da Universidade de Bonn/Alemanha.

3.5.2 Medida de Resisténcia Elétrica
A medida de resisténcia elétrica para o complexo AAQ-TCNQ foi realizada no

Instituto de Quimica Inorgéanica da Universidade de Bonn/Alemanha.

3.5.3 Difracdo de raios-X em Monocristal
A coleta dos dados de difracdo de raios-X do complexo AAQ-TCNQ foi realizada no
Instituto de Quimica Inorgéanica da Universidade de Bonn/Alemanha em um difratdmetro

automdtico Kappa CCD da Enraf-Nonius.

3.5.4 Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de absor¢ao de infravermelho dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ foram
obtidos numa faixa de 500 a 4000 cm'um espectrofotometro de infravermelho com

transformada de Fourier da Perkin Elmer, modelo BX.

3.5.5 Anélise Termogravimétrica

A andlise térmica para o complexo Cu:TCNQ foi realizada em um analisador
termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-50 sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de
40 mL min™' na faixa de temperatura de 30 a 900 °C com razdo de aquecimento de 10 °C min
1.
3.5.6 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ foram realizadas em
um Potenciostato/Galvanostato pAutolab, modeloType III. Os potenciais da voltametria sao
medidos em relagcdo ao eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), com eletrodo

auxiliar de platina e o de trabalho de carbono vitreo. O eletrdlito suporte das solucdes
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eletroliticas foi o perclorato de tetrabutilamo6nio (PTBA) em dimetilsuféxido (DMSO) com
concentracdo de 0,1 mol/L. A concentragdo utilizada para os compostos foi de 1,00 mmol/L.

Os parametros eletroquimicos foram determinados através da leitura direta dos
voltamogramas ciclicos, ou seja, dos potenciais e correntes de pico anddico e catddico (Ep,,

Epc, 1pa, 1pc) € potencial de meia onda (Ey.).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo mostrados os resultados das caracterizacdes dos compostos obtidos
com o TCNQ. Para cada técnica utilizada, os dados sdo apresentados e discutidos

simultaneamente.

4.1 Caracterizacio do complexo AAQ-TCNQ

A reacdo da 1l-aminoantraquinona com o 7,7°,8,8 -tetracianoquinodimentano em
diclorometano resultou na formacdo de um complexo de transferéncia de carga com
caracteristicas de um semicondutor, com férmula Ci4HyNO,-C{;H4sN4s OLIVEIRA et al.,

2013).

4.1.1 Medida de Resisténcia Elétrica

Os dados obtidos pelas medidas de resisténcia elétrica para o composto AAQ-TCNQ
mostraram que uma transferéncia de carga estd presente, visto que a resisténcia elétrica cai
com o acréscimo da temperatura, indicando caracteristicas de um semicondutor, como pode
ser observado na Figura 19.

9.00E+09

8,00E+09 + +

7.00E+09 +

6,00E+09 *

5,00E+09 -

4.00E+08

3,00E+09 e

Resisténcia Elétrica Ohm
+

2,00E+08 -y

1,00E+09

0.00E+00

320 330 340 350 360 370
Temperatura (K)

Figura 19. Variacdo da resisténcia elétrica/QQ do AAQ-TCNQ em fungédo da temperatura/K.

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

dados da resisténcia elétrica, a equacdo de Arrhenius —In(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.

E o Série
23
- X ——Linear (Série1)
c
= 195
-
19 /
18.5 —
18 . . . . .
0,0026 0.0027 0,0028 0,0029 0.003 0,0031 0,0032

11T (K)

Figura 20. Grifico da equago de Arrhenius —In(1/R) x 1/T obtido a partir dos dados da resisténcia elétrica/Q do
AAQ-TCNQ mostrando o comportamento linear.

4.1.2 Anélise Elementar

A andlise elementar dos dtomos de C, H e N para o complexo AAQ-TCNQ foram
consistentes com as formulagdes propostas. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Dados da andlise elementar dos 4tomos de C, H e N do complexo

AAQ-TCNQ
Complexo AAQ-TCNQ
C o A~
pzl:g;ﬁstllf:]o Experimental Teérico
% C 72,8 73,1
% N 16,6 16,4
% H 3.4 3.1

4.1.3 Difracdo de raios-X por Monocristal
Cristais com coloracdo marrom escuro, adequados para a andlise via difracdo de raios-
X em monocristal, foram obtidos pela reacdo da l-aminoantraquinona com o 7,7°,8,8’-

tetracianoquinodimentano em diclorometano pela lenta evaporagao do solvente.
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Na Tabela 3 encontram-se os pardmetros cristalinos da cela unitdria do complexo
AAQ-TCNQ. A coleta das intensidades foi realizada a temperatura ambiente (293K),
utilizando um tubo de molibdénio (A =0,71073 A).

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

Foérmula empirica C14HoNO,- C12HaNy
Massa molecular 427,41
Temperatura 293K
Comprimento de onda[Ka(Mo] 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/c

a, b, c (A) 7,4916 (2); 9,4321 (3); 28,8093 (8)
B 95,8785 (15)°
Volume (A*) 2025,00 (10)

Z (moléculas por cela unitaria) 4
Dimensoes do Cristal 0,29 x 0,05 x 0,04 mm
Forma Agulha

Cor Marrom escuro

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

TCNQ.

Figura 21. Unidade assimétrica do AAQ-TCNQ com as elipséides térmicas representadas com a probabilidade
de 40%.

As moléculas possuem um desvio midximo do plano ideal através dos dtomos ndo-
hidrogendides de 0,0769(14) A para um oxigénio do grupo oxo e de 0,1175(17) A para um
grupo ciano. O angulo entre os planos formados pelas moléculas € de 3,55(3)°.

O sistema cristalino foi identificado como monoclinico e o grupo espacial P2;,,, com 4

moléculas por cela unitéria.
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Pares de interacdes de hidrogénio do tipo N-H...N e N-H...O conectam as moléculas
de forma perpendicular a dire¢cdo do empilhamento. Adicionalmente, uma ligacdo de

hidrogénio intramolecular € observada para a 1-Aminoantraquinona (Tabela 4 e Figura 22).

Tabela 4. Distincias e os angulos de ligagdo para as ligagdes de hidrogénio do AAQ-TCNQ

D-H..A D-H(A) |H..A(A) |D..A (A) | Angulo (°)
D-H..A
N1-HN1..02_ | 0,93 (3) 1,96 (3) 2,654 (3) | 130(2)

NI — HN1...02_' 0,93 (3) 2,25 (3) 3,0193) [ 139(2)

NI-HN2.N3 | 102G)  |222(3) [32293) [171(2)

Sendo que: D = dtomo doador de elétron e A = atomo aceptor de elétron. Cédigos de Simetria: (i) —x+1, -y+1, -z; (ii) —x +1, -y,-z.

Figura 22. Interacdes de hidrogénio na estrutura do AAQ-TCNQ mostrando a forma dimérica.

No cristal, as moléculas estdo empilhadas em colunas ao longo da direcdo
cristalografica a (Figura 23). A distancia média entre as moléculas dentro do empilhamento

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

Os dados obtidos para o complexo AAQ-TCNQ ja estdo publicados em Oliveira et al.,
Acta Cryst. (2013). E69, 0301. Ver Anexo 1.
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Figura 23. Empilhamento misto do AAQ-TCNQ empilhadas ao longo da direcao cristalogréfica a.

No Anexo 2 estd o manuscrito do resumo do trabalho que serd apresentado na 36*
Reunidao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, que serd realizada no periodo de 25 a

28/05/2013, no Hotel Monte Real Resort, em Aguas de Lindéia — SP.

4.2 Estudo dos compostos com TCNQ por espectroscopia de infravermelho

Compostos de coordenacdo com ligantes TCNQ podem ser caracterizados por
espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho de maneira bastante satisfatéria, devido
a sua particularidade através do estiramento do grupo nitrila da espécie TCNQ (KHOO et al.,
1987), sendo possivel também atribuir o estado de oxidagdo destes ligantes (MILIAN et al.,
2004).

Existe uma relacdo entre o deslocamento da banda de absor¢do na regido do
infravermelho da ligagdo C=N e o estado de oxidagdo do TCNQ. Como exemplo, é
demonstrado na Figura 19 que a referida banda é observada na regido acima de 2220 cm’™
para o TCNQ neutro. J4 para o sal de potassio, KTCNQ, o deslocamento ocorre para 2183 cm’
!, Esse deslocamento pode ser explicado pelo fato da ligacdo da nitrila ser extremamente

sensivel a qualquer alteracdo na distribuicdo da densidade eletronica da molécula

(CHAPPELL et al., 1981).
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Quando o TCNQ ¢é reduzido, recebendo um elétron, essa densidade eletronica
adicional € alocada em orbitais antiligantes, o que diminui a forca da ligagdo quimica da
nitrila e leva ao deslocamento da banda de absor¢@o na regidao do infravermelho para valores
de menores frequéncias (CHAPPELL et al., 1981). O efeito da transferéncia de carga pode ser
visto na Figura 24, onde o valor da frequéncia referente ao estiramento da nitrila sofre

deslocamento conforme a carga do TCNQ.
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Figura 24. Relacdo entre o valor da frequéncia da banda CN em nitrilas e o estado de oxidacdo da molécula (Z),
(CHAPPELL et al., 1981).

A ligagdo quimica C=N ¢ altamente sensivel a alteracdes no estado de oxidagdo das
espécies quimicas TCNX, por ser nessa regido que a densidade eletronica adicional € alocada
(nos orbitais antiligantes). Por essa razdo, o deslocamento da banda de absor¢do na regiao do
infravermelho referente ao estiramento C=N ¢ amplamente utilizado para estudar o estado de
oxidacdo das espécies TCNX. Da mesma forma, na maioria dos compostos de coordenagao
envolvendo o TCNQ, a coordenacdo ocorre através dos dtomos de nitrogénio. Portanto, a
ligacdo quimica C=N ¢ extremamente sensivel a qualquer alteracdo que ocorra com a
molécula, seja mudanga no estado de oxidagdo, seja a coordenagdo com um centro metdalico

(SKURSKI e GUTOWSKI, 2000).
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4.2.1. Estudo dos compostos KTCNQ e Cu:TCNQ por espectroscopia de infravermelho
Devido a alta simetria da molécula, o espectro do TCNQ possui poucas bandas. Em
sua estrutura pode ser observada a presenga de quatro grupos nitrilas pertencentes ao grupo
pontual Dy, (KAIM et al., 1994). O espectro vibracional na regido do infravermelho do
ligante TCNQ’ (Figura 25) apresenta apenas uma banda referente ao estiramento C=N, em

2223 cm-', a qual é uma sobreposicio das bandas de estiramento nitrila da molécula
(FAULQUES et al., 1997).
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Figura 25: Espectro vibracional na regido do infravermelho do TCNQ neutro.
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Figura 26. Espectro vibracional na regido do infravermelho do KTCNQ.

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

TCNQ encontra-se na forma reduzida -1 sdo 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 2179 e
2165 cm™. 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
formacgdo do TCNQ', os elétrons adicionados deverdo ocupar orbitais antiligantes, provocando
uma reducdo na ordem da ligagdo C=N que ocasiona o deslocamento dessas bandas para
menores valores de nimero de onda quando comparado ao ligante na forma neutra (KHOO et
al., 1987).

A principal caracteristica de formagdo de complexos com ligantes polinitrilados € a
ocorréncia do deslocamento das bandas referentes as nitrilas do TCNX para regides de menor
energia em relagdo ao ligante neutro, evidenciando a transferéncia de elétrons entre o doador e
receptor. Nos espectros de infravermelho dos complexos Cu:TCNQ (Figura 27) € observado o
deslocamento da banda referente a C=N para regido de menor energia em relacio ao ligante
neutro, em 2196 cm‘l, sugerindo, assim, a coordena¢cdo do TCNQ ao centro metalico (KHOO

et al., 1987).
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Figura 27. Espectro vibracional na regido do infravermelho do Cu:TCNQ.

Na Tabela 5 estdo resumidas as informacgdes sobre deslocamento das bandas na regido

do infravermelho e o estado de oxidacdo da unidade TCNQ.
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Tabela 5: Relacdo entre o deslocamento da banda de absorgdo da ligagdo C=N e o estado de oxidagdo da
molécula de TCNQ.

Composto Frequéncia de absor(;z?lo1 Estado de oxidacao da unidade
para a ligacio C=N, (cm™) molecular TCNQ
TCNQ 2223 0
KTCNQ 2179 -1
Cu:TCNQ 2196 -1

Pelo deslocamento do estiramento referente a ligagdo quimica 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 eletronica na ligagdo C=N diminuiu. A diminuicdo da densidade eletronica do
orbital antiligante da nitrila, por conta da doacdo de densidade eletrOnica para o centro
metalico, fortalece a ligagdo quimica C=N e provoca um deslocamento da banda de absor¢ao
para valores de maior frequéncia em relacio ao sal KTCNQ. Ou seja, no Cu:TCNQ, a
molécula da polinitrila continua presente na sua forma anidnica radicalar, mas com uma
densidade eletrOnica nos orbitais antiligantes menor do que no sal potassico KTCNQ (KHOO

et al., 1987).
4.3 Estudo do composto Cu:TCNQ por termogravimetria

O objetivo dessa analise foi verificar a existéncia de solvato de cristalizagdo na
estrutura, pois esse tipo de solvato ocorre com frequéncia em varios complexos com ligantes

do tipo TCNX.
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Figura 28. Perfil de decomposi¢do do Cu:TCNQ e ampliagdo da curva termogravimétrica do Cu:TCNQ

mostrando que ndo houve perda de massa significativa até 200°C.
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Como a reagdo quimica foi feita em THF e o produto foi precipitado com hexano, e o
aumento da temperatura até 200° C ndo mostrou perda de massa, como pode ser observado na

Figura 28, pode-se concluir que ndo hd solvato de cristaliza¢do na estrutura.
4.4 Estudo dos compostos TCNQ e Cu:TCNQ por voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica utilizada para auxiliar na
compreensdo de processos redox, apresentando grande aplica¢do no estudo de mecanismos de
reacoes de transferéncia de elétrons, seja esta transferéncia reversivel, irreversivel ou quasi-
reversivel (BRETT, 1993).

O comportamento eletroquimico dos compostos foi investigado por voltametria
ciclica, que se baseia na aplicacdo de uma variacdo de potencial linear na forma de onda

triangular, tendo como resultado um grafico de corrente em fun¢do do potencial (Figura 29).
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F_f Varredyra direta |:>
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t
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Figura 29. Representacido esquematica dos sinais aplicados e medidos na voltametria ciclica: (a) varredura de
potencial em func¢do do tempo; (b) perfil do voltamograma de corrente (i) vs. Potencial(E).

Os principais parametros obtidos das curvas de voltametria ciclica sdo potencial de
pico anddico (E,,), potencial de pico catédico (Ep), corrente de pico anddica (Ip,) € corrente
de pico catédico (Ipc) (NICHOLSON et al., 1965). Utilizando estes paridmetros, foram
encontrados os valores de potencial de meia onda (E;») dos ligantes e dos complexos
sintetizados, calculados a partir da Equacdo 3 (GREFF et al., 1985) :

Ein =% (Epa+ Epe) 3)

O comportamento voltamétrico dos compostos foi estudado em solucdo de diferentes
solventes organicos contendo perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) como eletrélito suporte

e em diferentes velocidades de varredura.
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4.4.1 Comportamento eletroquimico do ligante TCNQ

Foram realizadas medidas eletroquimicas do ligante TCNQ livre em seu estado de
oxidacdo neutro para efeito de comparacdes. O voltamograma ciclico do ligante TCNQ
apresenta dois processos redox, referentes a dois processos de reducdo sequencial de um
elétron, como representado no Esquema abaixo:

NC CN .o |NC cN| T+e [Ne cN |2

NC : CN "¢ INC : cN| "% NG : CN

Os valores encontrados de potencial de meia onda (E;/;) atribuidos 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 ciclico do TCNQ encontra-se ilustrado na Figura 30.
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Figura 30. Voltamograma ciclico do ligante TCNQ (1,0 mmol.L'l) em DMSO + 0,10 mol.L"! PTBA, eletrodo de
carbono vitreo; 100 mV.s.

4.4.2. Comportamento eletroquimico do complexo Cu:TCNQ

O ligante TCNQ apresenta dois pares redox atribuidos conforme a literatura (KHOO et
al., 1986) A coordenacdo desse ligante ao fon metdlico Cu”* resultou na formagdo do
composto Cu:TCNQ, que apresenta trés pares redox (Figura 31), com os seguintes valores de

potencias de meia onda (E;) de — 0,18, + 0,15 e + 0,37 V (E vs. Ag/AgCl).

31



No voltamograma ciclico do composto Cu:TCNQ (Figura. 31) pode-se observar a

presenca de um par redox em E ;= +0,15 V, atribuido ao sistema cu”™ A Figura 32 mostra

o comportamento eletroquimico do complexo e do ligante TCNQ neutro.
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Figura 31. Voltamograma ciclico do complexo Cu:TCNQ (1,0 mmol.L'l) em DMSO + 0,10 mol.L"! PTBA,
eletrodo de carbono vitreo; 50 mV.s™.
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Figura 32. Voltamogramas ciclicos do ligante TCNQ e do complexo Cu:TCNQ ( 1,0 mmol.L™") em DMSO +
0,10 mol.L! PTBA, eletrodo de carbono vitreo; 100 mV.s™.

4.4.3 Estudo da reversibilidade dos compostos

Quanto a reversibilidade, os processos eletroquimicos podem apresentar trés tipos de

comportamentos diferentes: reversivel, quasi-reversivel e irreversivel (GREFF et al., 1985).

Para um processo reversivel, sistema cujo processo redox segue as condig¢des previstas pela

equacgdo de Nernst (BRETT et al., 1993), tém-se como caracteristicas os seguintes critérios:
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A diferenca entre os potenciais de pico (AE,=E. — E,c) com valores proximos a 59/n
(mV), em diferentes velocidades de varredura;

A relagdo de correntes (ipa/ipc) € aproximadamente igual a 1;

A corrente de pico (ip) cresce linearmente em func¢do da raiz quadrada da velocidade

de varredura (Vm).

E, € independente de (V).

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

s@o os seguintes:

1.
2.

Auséncia de pico (catédico) durante a varredura no sentido inverso;
Relagdo linear entre a corrente de pico (i,) e a velocidade de varredura (V);
E, depende da velocidade de varredura (V);

Em um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura E, desloca-se de (30/ on) mV
na direcdo catddica.

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

considerado como um processo de transferéncia de carga quasi-reversivel, t€m-se de maneira

resumida os seguintes parametros
1.
2.

[46].

Um aumento da separagdo de potencial;

AE, maior que 59/n mV;

A diferenca entre os potenciais de pico cresce com o aumento da velocidade de
varredura.

A andlise deve ser cautelosa para processos quasi-reversiveis, pois nestes sistemas a

reacdo pode ser reversivel a baixas velocidades de varredura e o processo quasi-reversivel seja

observado apenas em valores de velocidades intermedidrias.

Analisando os parametros eletroquimicos obtidos para o ligante TCNQ (Tabela 6),

nestas condi¢des, o ligante apresenta dois pares redox quasi-reversiveis, que podem ser

atribuidos aos dois processos de reducdo referentes aos pares TCNQ”"' e TCNQ (Figura

33). Uma caracteristica observada nos sistemas quasi-reversiveis abaixo, fol a separacdo

crescente entre Ep, € E,c 2 medida que ocorre o aumento da velocidade de varredura, ou seja,

o valor de AE, varia com o aumento da velocidade. Além do valor de AE, ser maior do que

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

Primeiro Par Redox
UmV/s) InaIO'ﬁ(A) Epa(mV) ID010'6(A) E,.(mV) AEp(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 1,353 - 174 -2,28 - 343 166
500 1,74 -174 -2,62 - 342 169

Segundo Par Redox
UmV/s) I,10°%A) E,.(mV) L,.10°%A) E,(mV) AEp(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
3.0x10° 4 — somvs’
2'5)(10'5_- ——100 mV.s"

{1 ——250mvs’
———400 mV.s'
5| ——500mv.s’

Corrente (A)

: —
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 33. Voltamogramas ciclico do TCNQ 1,0 mmol.L! em DMSO + 0,10 mol.L"' PTBA, eletrodo de
carbono vitreo. Velocidades de varredura: 50, 100, 250, 400 e 500 mV.s™.

O trabalho de Khoo et al descreve o comportamento eletroquimico do ligante TCNQ
em diferentes eletrolitos suporte. Observou-se que, o ligante TCNQ em determinadas
condic¢des apresenta comportamento reversivel para os dois pares redox (KHOO et al., 1986).

A Figura 34 e a Tabela 7 referentes ao complexo Cu:TCNQ sugerem que os trés
processos redox sdao quasi-reversiveis nestas condi¢des, sendo 0 mesmo comportamento
encontrado para o ligante TCNQ livre. Observa-se para este complexo um aumento mais

significativo entre os potenciais (AE,) com a variac¢do da velocidade de varredura (Tabela 4).
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3,0x10°

——50mV.s’
2,0x10°
— -5_
< 1,0x10
[]
2
]
:E 0,0
[«
o
-1,0x10°
-2,0x10°
—
0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

E (V vs. Ag/AgCl)
Figura 34. Voltamogramas ciclicos do complexo Cu:TCNQ 1,0mmol.L"! em DMSO + 0,10 mol.L*
PTBA, eletrodo de carbono vitreo. Velocidades de varredura: 50, 100, 200, 250, 400 e 500 mV.s ™.

Tabela 7: Parimetros eletroquimicos do complexo Cu:TCNQ.

Primeiro Par Redox

UmV/s) I,,10°(A) Ep.(mV) I, 10°(A) E,(mV) AEp(mYV)
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
Umvis) I5al07(A) Ep(mV) I, 10°(A) Ep(mV) AEp(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
WmVis)  1,,10°(A) E,a(mV) I,.10°(A) E,(mV) AEp(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




5. CONCLUSAO

Foi obtido um semicondutor molecular inédito com a l-aminoantraquinona e o
7,7°,8,8 -tetracianoquinodimentano. O complexo de transferéncia de carga formado apresenta
caracteristicas de semicondutor entre 320 e 370 K. Esses resultados ja foram publicados (A.
B. de Oliveira, J. Beck, J. Daniels, J. N. Santos and B. R. S. Feitosa, Acta Cryst. (2013). E69,
0301.

Além disso, foi testada com sucesso uma rota de sintese para a coordenacido do
7,7°,8,8 -tetracianoquinodimentano em tetrahidrofurano. A  coordenacdo entre o0
tetracianoquinodimetano e o centro metdlico foi comprovada através da espectroscopia no

infravermelho, analise térmica e voltametria ciclica.
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The reaction of l-aminoanthraquinone with 7.7’ 8.8 tetra-
cyanoquinodimethane yielded the title charge-transfer
complex, CsHNO,-Cy,H N, The molecules have maximum
deviations from the mean planes through the non-H atoms of
0.0769 (14) A for an ox0 O atom and 0.1175 (17) A for acyano
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-amino-
anthraquinone.

Related literature

For a revised structure of 1-aminoanthraquinone, see: Mili¢ er
al. (2012). For charge-transfer complexes of aromatic deriva-
tives with 7.7’ 8,8 -tetracyanoquinodimethane, see: Press ef al.
(2012). For the conductivity of organic salts, see: Jérome
(2004). For the coordination chemistry of 7.7'8.8-tetra-
cyanoquinodimethane, see: Kaim & Moscherosch (1994).

[ N _cN |&

PN
L NC” CN

Experimental

Crystal data

CHN,C HoNO, M, = 42741

Monaclinic, £2, /¢
a=74916(2) A
b=94321 (3) A
¢ = 288093 (8) A
B = 958785 (15)°

= 2025.00 (10) A

Data collection

Nonius KappaCCD diffractome ter
Absorption correction: analytical
(Alcack, 1970)
Tt = 0974, T, = 0.996

Refinement

RIF? > 20(F ) = 0052
wR(F?) =0.135
S=101

3972 reflections

Z=4

Mo Ka radiation
=009 mm~*
T=23K

29 x 005 x 004 mm

19055 measured reflections
3972 independent refiections
2324 reflections with [ > 20(f)
R, =0.147

350 parameters

All H-atom plramelcn refined
ADpas =016 ¢ A™

APpis = =016 A

Table 1 k

Hydrogen-bond geometry (A, 7).

D—H.--A D—H He-A DA D—H---A
NI —HNI---02 093 (3) 1.96(3) 2654 (3) 130 (2)
N1 HNI1--.02 093 (3) 225(3) 3019 (3) 139.(2)

NI —HA2.. .N3* 102 (3) 222(3) 3229 (3 171 (2)

Symmetry codex (i) =x + 1, =y + 1, =5 (8) =x+ 1, =y, —=2.

Data collection: COLLECT (Nonius, 1998); cell refinement:
SCALEPACK (Owwinowski & Minor, 197); data reduction:
DENZO (Owwinowski & Minor, 197) and SCALEPACK:
program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008);
program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008);
molecular graphics: DIAMOND (Brandenburg, 2006): software used
to prepare matenal for publication: pubICIF (Westrip, 2010).
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The charge-transfer complex 1-aminoanthraquinone-7,7',8,8'-tetracyano-
quinodimethane (1/1)

Adriano Bof de Oliveira, Johannes Beck, Jorg Daniels, Jaciara Nascimento Santos and Barbara
Regina Santos Feitosa

Comment

Charge transfer compounds with 7,78 8"-tetrac yanoquinodimethane (TCNQ) as the acceptor component have a wide
range of properties, such as paramagnetism, cooperative magnetism or electrical conductivity. TCNQ can be casily
reduced to the anionic form. The single unpaired electron occupies the lowest unoccupied molecular orbitals, that are
mainly located at the terminal dicyanomethylene fragments. When the TONQ units stack and the intermolecular spacings
are shorter than the van der Waals distances for carbon, the x orbitals will contribute to electrical conductivity (Jérome,
2004). Additionally, TCNQ compounds have a very interesting coordination chemistry (Kaim & Moscherosch, 1994). As
part of our study of charge transfer complex structures, we report herein the synthesis and the crystal structure of a new
TCNQ-acceptor compound with 1-aminoanthraquinone-donor (Mili¢ er al., 2012).

In the title compound, the molecular structure unit matches the asymmetric unit (Fig. 1). Both molecules show only a
slight deviation from plananty. The maximal deviation from the least squares plane through all non-hydrogen atoms for
the 1-aminoanthraquinone and the 7,7'.8,8"-tetracyanoquinodimethane molecule amount to 0.0769 (14) A for O2 and
0.1175 (17) A for N5, respectively, and the dihedral angle between the two planes is 3.55 (03)°. The bond angles suggest
sp* hybridization for the C atoms and explain the planarity of both molecules. The structure is built from mixed stacks of
donor and acceptor molecules. The stacks run the crystallographic a axis (Fig. 3). The mean distance between the
molecules within the stack amounts to one half of the length of the a axis, i.e. 3.7456 (2) A. This explains the low
electnical conductivity of the compound. Above room temperature, however, a detectable electrical conductivity was
observed, which reaches 4.4 = 10* S/ecm at 370 K. In the temperature range between 2 K and 300 K the title compound
tumed out as diamagnetic. The bond lengths within the dicyanomethylene groups suggest that the TCNQ units are
neutral, companng with crystal and infrared literature data (Kaim & Moscherosch, 1994). However, a small charge
transfer is apparently present, since the electrical resistivity falls with increasing temperature indicating semiconducting
charactenistics. From the resistivity data, an Arrhenius development ~In(1/R) versus. 1/T gives a mainly linear behaviour,
from which a small barrier for the themmally activated transport of 1.25 ¢V can be derived, according with dark brown
colour of the crystals.

The crystal packing is stabilized by intermolecular hydrogen interactions. The molecules are connected by pairs of
centrosymmetrical N—H-+O and N—H- N hydrogen interactions, building dimers (Table 1; N1—HNI1--02" N1—
HN2--N3" and Fig 2). Additionally, an intramolecular N—H-~O hydrogen iteraction is observed for the 1-aminoanthra-
qumone (Table 1; N1-—HN1--02 and Fig. 2).

Acta Cryst. (2013). £69, 0301 sup-1
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Experimental

Starting matenials were commercially available and were used without further purification. 1-Aminocanthraquinone and
7,7' 8,8 “tetracyanoquinodimethane were dissolved in CH,Cl, separately at room temperature and equimolar
concentrations. The solutions were combined and maintained for 4 h under continuous stirring. Dark brown crystals,
suitable for X-ray analysis, were obtained by the slow evaporation of the solvent. Elemental analysis: Cale. 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.
Exothemmic decomposition occurs at 555 K.

Refinement

All hydrogen atoms were localized in a difference density Fourier map. Their positions and isotropic displacement
parameters were refined.

Computing details

Data collection: COLLECT (Nonius, 1998); cell refinement: SCALEPACK (Otwmowski & Minor, 1997); data reduction:
DENZO and SCALEPACK (Otwinowski & Minor, 1997); program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick,
2008); program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008); molecular graphics: DIAMOND (Brandenburg,
2006); software used to prepare matenial for publication: publCIF (Westrip, 2010).

Figure 1

The molecular structure of the title compound with labelling and displacement ellipsoids drawn at the 40% probability
level

Acta Cryst. (2013). £69, 0301 sup-2
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Figure 2
Crystal structure of the title compound showing the dimeric arrangement. Intermolecular and Intramolecular hydrogen

interactions are indicated as dashed lines. Symmetry codes: (1) -=x + 1, <y + 1, -z; (11) =x + 1, =y, -z; (1)) x, 1 +y, z.

o]

Figure 3
Crystal structure of the title compound showing the mixed stacks of donor and acceptor molecules. The stacks run the
crystallographic @ axis. The graphical representation is simplified for clarity.

Acta Cryst. (2013). £69, 0301 sup-3

41



6.1 Anexo 1

supplementary materials

1-Aminoanthraquinone-2-[4-(dicyanomethylidene)cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene] propanedinitrile (1/1)

Crystal data

CHaNeC1HNO:
M, =4274]
Monoclinic, P2,/c¢
Hall symbol: -P 2ybe
a=7.4916 2) A
b=9.4321 3)A
c=28.8093 (8) A
f=95.8785 (15)°
V=2025.00(10) A’
Z=4

Data collection

Nonius KappaCCD
diffractometer
Radiation source: fine-focus sealed tube
Graphite monochromator
Detector resolution: 9 pixels mm!
CCD rotation images, thick slices scans
Absomption correction: analytical
(Alcock, 1970)
Ton= 0974, T, = 0.996

Refinement

Refinement on F*

Least-squares matnix: full

R[F* > 20(F*)] = 0.052

wR(F?) = 0.135

§=1.01

3972 reflections

350 parameters

0 restraints

Primary atom site location: structure-invanant
direct methods

Special details

F(000) = 880
D.=1.402Mg m™

Mo Ka radiation, 2 = 0.71073 A

Cell parameters from 14532 reflections
0=2.9-27.5°

4 =0.09 mm™’

T=293K

Needle, dark brown

0.29 = 0.05 » 0.04 mm

19055 measured reflections
3972 independent reflections
2324 reflections with /> 2a(/)
R..=0.147
O =26.0°, Opin= 3.0°
h=-9—-9

=-]1-1l
1=-32-35

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

All H-atom parameters refined

w= 1]&*(F,}) + (0.0558P) + 0.1436P)
where P = (F? +2F2)3

(A/O)ns < 0.001
Aﬂmn =0.16¢ A_’
Aplllln=_'0-l6 cA-’

Geometry. All e.s.d.'s (except the ¢.s.d. in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full
covariance matrix. The cell e.s.d.'s are taken into account individually in the estimation of e.s.d.'s in distances, angles and
torsion angles; correlations between e.s.d.'s in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry.
An approximate (isotropic) treatment of cell e.s.d.'s is used for estimating e.s.d.'s mvolving Ls. planes.

Refinement. Refinement of F7 against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F°. The threshold expression of F* > o(F*) is used
only for calculating R-factors(gt) ezc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on /*?
are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (A°)

x y z Uin*/Ueq
NI 0.6301 (3) 0.2662 (3) 0.00915 (7) 0.0621 (6)
HNI 0.586 (3) 0.358 (3) 0.0048 (9) 0.086 (9)*
HN2 0.625(3) 0.195(3) -0.0176(11) 0.110 (10)*
N2 0.0775 (3) 0.2756(2) -0.02511(7) 0.0705 (6)

Acta Cryst. (2013). £69, 0301 sup-4
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N3 0.3548 (3) -0.0224 (2) 0.06905 (7) 0.0707 (6)
N4 0.4265 (3) 0.6007 (2) 0.28057 (7) 0.0688 (6)
N5 0.1954 (3) 0.9047 (2) 0.17933 (8) 0.0739 (6)
o1 0.9414 (2) 0.33407 (19) 0.20941 (6) 0.0763 (5)
02 0.58619 (19) 0.51563 (15) 0.04905 (5) 0.0586 (4)
Cl 0.7206 (2) 02324 (2) 0.05065 (7) 0.0438 (5)
(o) 0.7953 (3) 0.0950 (2) 0.05632 (8) 0.0513 (6)
H2 0.776 (3) 0.028 (2) 0.0292 (8) 0.070 (7)*
3 0.8834 (3) 0.0533 (3) 0.09792 (8) 0.0525 (6)
H3 0.936 (3) ~0.040 (3) 0.1011 (8) 0.066 (7)*
c4 0.9037 (3) 0.1446 (2) 0.13595 (8) 0.0485 (6)
H4 0.971 (3) 0.122(2) 0.1661 (9) 0.069 (7)*
cs 0.8M42 (2) 0.2799 (2) 0.13162 (7) 0.0407 (5)
C6 0.7425 (2) 03273 (2) 0.08894 (7) 0.0376 (5)
c7 0.8617 (2) 03753 (2) 0.17276 (7) 0.0473 (5)
cs8 0.6729 (2) 04722 (2) 0.08494 (7) 0.0397 (5)
9 0.7950 (2) 0.5229 (2) 0.16781 (7) 0.0413 (5)
clo 0.8227 3) 06157 (3) 0.20549 (8) 0.0524 (6)
H10 0.895 (2) 0.5807 (18) 02367 (7) 0.039 (5)*
Cll 0.7634 (3) 0.7541 (3) 0.20053 (9) 0.0574 (6)
H11 0.785 3) 0.822(2) 0.2272 (9) 0.072 (7)*
c2 0.6755 (3) 0.8007 (3) 0.15876 (9) 0.0536 (6)
HI2 0.631 (3) 0.900 (2) 0.1552 (7) 0.061 (6)*
C13 0.6477 (3) 0.7089 (2) 0.12139 (8) 0.0486 (5)
H13 0.591 (3) 0.740 (2) 0.0917 (8) 0.052 (6)*
Cl4 0.7067 (2) 0.5693 (2) 0.12546 (7) 0.0393 (5)
Cls 0.2500 (2) 03339(2) 0.09187 (7) 0.0412 (5)
Cl6 0.3302 (3) 03018 (2) 0.13811 (7) 0.0443 (5)
c17 0.3431 3) 04023 (2) 0.17152 (8) 0.0429 (5)
C18 0.2788 (2) 0.5444 (2) 0.16208 (7) 0.0402 (5)
C19 0.1987 (3) 05751 (2) 0.11561 (7) 0.0461 (5)
20 0.1842 (3) 04753 (2) 0.08236 (8) 0.0472 (5)
c21 0.2352 (2) 02327 (2) 0.05729 (7) 0.0450 (5)
c22 0.1486 (3) 0.2588 (2) 0.01153 (8) 0.0507 (6)
23 0.3026 (3) 0.0910 (3) 0.06488 (7) 0.0510 (6)
24 0.2928 (2) 0.6472 (2) 0.19600 (7) 0.0420 (5)
25 0.3679 (3) 0.6194 (2) 0.24281 (8) 0.0491 (5)
26 0.2367 (3) 0.7900 (3) 0.18669 (8) 0.0502 (5)
H16 0.375 (2) 0208 (2) 0.1455 (7) 0.053 (6)*
H17 0.400 (3) 0380 (2) 02023 (8) 0.055 (6)*
H19 0.152(3) 0.668 (2) 0.1072 (7) 0.059 (6)*
H20 0.128 3) 0.496 (2) 0.0507 (7) 0.054 (6)*

Atomic displacement parameters (A4*)

l]" U'ZZ b')_l (j!! (jﬂ Un
N1 0.0828 (14) 0.0546 (14) 0.0455 (12) 0.0161 (11) =0.0105(10) ~0.0057 (11)
N2 0.0853 (14) 0.0770 (15) 0.0468 (12) 0.0103 (11) =0.0045 (11) 0.0014 (11)
N3 0.0914 (14) 0.0511(13) 0.0672 (14) 0.0174(12) =0.0032(11) =0.0074 (11)
N4 0.0893 (14) 0.0639 (14) 0.0503 (13) =0.0007 (11) =0.0069 (11) =0.0034 (10)
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N5 0.0883 (14) 0.0552 (14) 0.0758 (16) 0.0161(12) -0.0025(12) =0.0010(12)
01 0.0967 (12) 0.0819 (13) 0.0449 (10) 0.0278 (10) =0.0190 (9) 0.0017 (9)
02 0.0776 (10) 0.0491 (10) 0.0442 (9) 0.0158(8) =0.0171(8) 0.0003 (7)
Cl 0.0457 (11) 0.0459 (13) 0.0391 (12) 0.0034 (10) 0.0006 (9) 0.0000 (10)
C2 0.0595 (13) 0.0401 (14) 0.0534 (14) 0.0049 (10) 0.0016 (11) -0.0044 (12)
C3 0.0567 (13) 0.0410 (14) 0.0598 (16) 0.0089 (11) 0.0060 (11) 0.0048 (12)
Cc4 0.0493 (12) 0.0493 (14) 0.0466 (13) 0.0059 (10) 0.0030 (10) 0.0084 (11)
C5 0.0384 (10) 0.0451 (13) 0.0383 (12) 0.0035 (9) 0.0029 (9) 0.0038 (10)
C6 0.0379 (10) 0.0387 (12) 0.0361 (11) 0.0022 (8) 0.0032 (9) 0.0009 (9)
Cc7 0.0444 (11) 0.0601 (15) 0.0363 (12) 0.0043 (10) -0.0014 (9) 0.0034(11)
C8 0.0396 (10) 0.0426 (12) 0.0363 (11) 0.0019 (9) 0.0006 (9) 0.0014 (10)
9 0.0365 (10) 0.0484 (13) 0.0389 (12) =0.0020 (9) 0.0040 (9) =0.0044 (10)
Cl10 0.0470(12) 0.0660 (17) 0.0432 (13) 0.0014 (11) ~0.0004 (10) =0.0101(12)
Cl1 0.0544 (13) 0.0640 (17) 0.0546 (15) ~0.0077 (12) 0.0082 (12) -0.0193 (14)
C12 0.0574 (13) 0.0459 (15) 0.0588 (16) =0.0040 (11) 0.0119(12) =0.0095 (12)
Cl3 0.0533(12) 0.0455 (14) 0.0469 (14) 0.0005 (10) 0.0042 (11) 0.0012(11)
Cl4 0.0372(10) 0.0422 (13) 0.0386 (11) -0.0023 (9) 0.0039 (9) =0.0011 (9)
Cl5 0.0412(10) 0.0406 (12) 0.415(12) 0.0033 (9) 0.0024 (9) 0.0020 (10)
Cl6 0.0485(12) 0.0387 (13) 0.0447 (13) 0.0048 (10) 0.0000 (10) 0.0025(11)
(o4 74 0.0456 (11) 0.0413 (13) 0.0406 (12) 0.0030 (9) —=0.0011 (10) 0.0041 (11)
CI8 0.0390 (10) 0.0396 (12) 0.0422 (12) 0.0006 (9) 0.0054 (9) 0.0006 (10)
C19 0.0511(12) 0.0402 (13) 0.0460 (13) 0.0069 (10) 0.0005 (10) 0.0047 (11)
C20 0.0520(12) 0.0484 (14) 0.0394(12) 0.0052 (10) —-0.0047 (10) 0.0020(11)
C21 0.0460(11) 0.0444 (13) 0.0439(12) 0.0036(10) 0.0013(9) =0.0019 (10)
C22 0.0588 (13) 0.0481 (14) 0.0454 (14) 0.0050 (11) 0.0059 (11) =0.0020 (11)
C23 0.0585(13) 0.0515 (15) 0.0417(12) 0.0050 (11) ~0.0016(10) =0.0072 (11)
C24 0.0418(11) 0.0397 (12) 0.0441 (12) 0.0028 (9) 0.0021 (9) 0.0011 (10)
C25 0.0563 (13) 0.0400 (13) 0.0504 (14) =0.0011 (10) 0.0028 (11) ~0.0045 (11)
C26 0.0533(12) 0.0491 (15) 0.0473 (13) 0.0052 (11) 0.0013 (10) =0.0023 (11)
Geometric parameters (4.9

N1—Cl 1.351 (3) Cl10—C11 1.381 (3)
NI1-—HNI 0.93 (3) Cl10—H10 1.055(19)
N1-—HN2 1.02 (3) Cl11—Cl12 1.383 (3)
N2—C22 1.144 (3) Cll—H11 1.00 (2)
N3—C23 1.141 (3) Cl12—C13 1.380(3)
N4—-C25 1.144 (3) Cl2—H12 1.00 (2)
N5—C26 1.140 (3) C13—Cl4 1.390(3)
01—-C7 1.222 (2) C13—HI13 0.96 (2)

02—-C8 1.234 (2) Cl15—C21 1.376 (3)
Cl1—C2 1414 (3) Cl15—Cl16 1.436(3)
Cl—C6 1417 (3) C15—C20 1.438(3)
c2—C3 1.366(3) Cl6—C17 1.347(3)
C2—H2 1.00 (2) Cl6—H16 0.96(2)

C3—C4 1.390(3) C17—C18 1.441 (3)
C3—H3 097 (2) C17—H17 0.97(2)

C4—-C5 1.379(3) C18—C24 1.373(3)
C4-—H4 098 (2) C18—C19 1.439(3)
C5--C6 1.418(3) C19—-C20 1.340(3)

Acta Cryst. (2013). £69, 0301 sup-6

44



6.1 Anexo 1

supplementary materials

Cs5—C7
C6—C8
C1—C9
C8—02
C8—Cl4
C9—C10
C9—Cl4

C1—NI1-—HNI
C1—NI1-—HN2
HNI1—NI1—HN2
N1—-Cl—C2
N1—Cl—Cé6
C2—C1—C6
C3—C2—Cl
C3—C2—H2
Cl—C2—H2
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
C4—-C5—-C6
C4—-C5—C7
C6—C5—C7
Cl—C6—C5
Cl1—C6—C8
C5—C6—C8
01—-C7—C9
01—C7—C5
C9—C7—-Cs
02—C8—C6
02—C8—C6
02—C8—Cl4
02—C8—Cl14
C6—C8—Cl4
C10—C9—Cl4
C10—C9—C7
C14—C9—-C7
C11—-C10—C9
Cl11—C10—H10
C9—C10—H10
C10—C11—C12
C10—Cl11—H11
C12—Cl1—H11

N1—-C1—C2—C3
C6—C1—C2—C3

1.485(3)
1.463 (3)
1.481 (3)
1.234 (2)
1.485 (3)
1.393 (3)
1.398 (3)

118.7 (17)
119.4(17)
121 (2)
118.4(2)
1232 (2)
118.42 (19)
121.0(2)
1213 (13)
117.6 (13)
1212(2)
1202 (13)
118.6 (13)
119.5(2)
115.9(13)
124.6(13)
12099 (19)
117.90 (18)
121.10 (18)
118.88 (18)
121.13(17)
119.99 (18)
1208 (2)
1208 (2)
118.33 (17)
121.95(18)
121.95(18)
119.13 (18)
119.13 (18)
118.91 (17)
1202 (2)
119.60 (19)
12023 (18)
119.5(2)
121.0 (10)
119.4 (10)
1206 (2)
120.1 (13)
119.2 (13)

~178.0(2)
133)

C19—-H19 0.96 (2)
C20—H20 0.98(2)
C21—C22 1.430 (3)
21=C23 1.437 (3)
C24—C26 1.428 (3)
C24—C25 1431 (3)
c13—c12—Cll 120.0 (2)
C13—CI2—H12 119.2 (13)
Cl1—C12—HI12 120.8 (13)
C12—C13—Cl4 120.5(2)
C12—C13—H13 121.5(12)
Cl14—C13—HI13 118.0(12)
C13—C14—C9 119.24 (19)
C13—C14—C8 119.39(18)
C9—Cl14—C8 121.37 (18)
C21—C15—C16 121.35(19)
C21—C15—C20 120.32 (19)
C16—C15—C20 118.33(19)
C17—C16—Cl15 120.5(2)
C17—C16—H16 119.3 (12)
C15—C16—H16 120.2(12)
C16—C17—CI18 1214 (2)
Cl16—C17—H17 119.6 (12)
C18—C17—H17 118.9(12)
C24—C18—C19 120.93 (19)
C24=C18~C17 121.53 (19)
C19—C18—C17 117.54(19)
C20—-C19—CI18 121.3 (2)
C20—C19—H19 1174 (13)
C18—C19—H19 121.4(13)
C19—C20—C15 121.0(2)
C19—C20—H20 121.3(12)
C15—C20—H20 117.7(12)
C15—C21—C2 122.92 (19)
Cl5=(21=C23 122.28 (19)
C22—C21—C3 114.79 (19)
N2—C22—C21 178.0 (2)
N3—C23—C21 177.3 (2)
C18—C24—C26 122.18 (19)
C18—C24—C25 122.36 (18)
C26—C24—C25 11545 (18)
N4—C25—C24 178.2(2)
N5—C26—C24 178.6 (2)
C10—C11—C12—C13 ~0.6(3)
C11—C12—C13—Cl4 03(3)
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Cl—C2—C3—C4 -04(3) C12—C13—C14—C9 -0.2(3)
C2—C3—C4—C5 -0.2(3) C12—C13—C14—C8 179.16 (18)
C3—C4—C5—C6 0.0 (3) C10—C9—-C14—CI13 0.3(3)
C3—C4—-C5—C7 —~178.83 (19) C7—C9—C14—Cl13 =179.00 (17)
N1—Cl1—C6—C5 177.71 (19) C10—C9—-C14—C8 =179.07 (17)
C2—C1—C6—C5 -1.53) C7—C9—-C14—-C8 1.7(3)
NI—C1—C6—C8 =26 (3) 02—C8—Cl14—C13 =3.1(3)
C2—C1—C6—C8 178.24 (17) 02—-C8—-Cl14—C13 =3.1(3)
C4—C5—C6—Cl1 09 (3) C6—-C8—C14—C13 177.34 (16)
C7—C5—C6—Cl 179.67 (17) 02—-C8—-Cl14—C9 176.20 (17)
C4—C5—-C6—C8 ~178.84 (17) 02—C8—C14—C9 176.20 (17)
C7—C5—C6—C8 =0.1 3) C6—C8—Cl14—C9 -3.3(3)
C4—C5—C7—01 -09(3) C21-C15—C16—C17 -179.88 (19)
C6—C5—C7—01 =179.75 (19) C20—C15—C16—C17 -0.1(3)
C4—C5—C7—C9 177.21 (16) C15—C16—C17—CI8 -0.4(3)
C6—C5—C1—C9 -1.6(3) C16—C17—C18—C24 ~179.60 (19)
02—-02—-C8—C6 0.00 (9) C16—C17—C18—C19 04(3)
02—02—C8—Cl14 0.00 (10) C24—C18—C19—C20 ~179.88(19)
Cl1—C6—C8—02 3.203) C17—C18—C19—C20 0.1(3)
C5—C6—C8—02 =177.04 (18) C18—C19—C20—C15 -0.6(3)
Cl—C6—C8—02 3203 C21—-C15—C20—C19 =179.6 (2)
C5—C6—C8—02 =177.04 (18) C16—C15—C20—C19 0.6(3)
Cl1—C6—C8—Cl4 =177.26 (17) Cl16—C15—C21—C22 176.89 (18)
C5—C6—C8—Cl4 2503) C20—C15—C21—C22 -2.9(3)
01—C7—C9—C10 -03(3) Cl16—C15—C21—C23 -1.7(3)
C5—C7—C9—C10 ~178.49 (17) C20—C15—C21—C23 178.58 (18)
01—-C7—C9—C14 178.94 (19) C19—C18—C24—C26 -27(3)
C5—C7—C9—Cl4 0.8 (3) C17—C18—C24—C26 177.26 (18)
C14—C9—C10—Cl1 -0.5(3) C19—C18—C24—C25 178.53 (18)
C7—C9—C10—Cl1 178.78 (18) C17—C18—C24—-C25 -L5(3)
C9—C10—Cl11—C12 0.6 (3)

Hydrogen-bond geometry (4, 9

D—H-A D—H H-A DA D—H-A
N1—HN1-02 0.93(3) 1.96 (3) 2.654 (3) 130 (2)
N1—HN1-02' 0.93(3) 2.25(3) 3.019 (3) 139(2)
N1—HN2+N3# 1.02(3) 2.22(3) 3.229 3) 171(2)

Symmetry codes: (i) —x+1, —p+1, =2; (il) =x+1, -y, -2
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Palavras Chave: Semicondutor molecular, 7,7',8,8-Tetracianoquinodimentano, 1-Aminoantraquinona

Introducédo

A reacao entre a 1-aminoantraquinona (AAQ) e ©
7,7' 8,8 -tetracianoquinodimentano (TCNQ)[1] em
CH.Cl; produz um complexo de transferéncia de
carga (CT) que se comporta como um semicondutor
molecular[2]. No presente trabalho, o CT inédito
AAQ-TCNQ foi sintetizado e caracterizado através
da técnica de difragdo de raios-X em monocristal.
Medidas da resisténcia elétrica do composto
mostraram que ele se comporta como um
semicondutor.

Resultados e Discussao

A sintese do AAQ-TCNQ foi realizada em CH,Cl,,
numa proporgao molar 1:1 entre a AAQ e o TCNQ,
formando uma solugdo que fol mantida em agitacao
magnética a temperatura ambiente por 4 h. Cristais
adequados para a difragd@o de raios-X foram obtidos
por meio da evaporagdo lenta do solvente. Os
dados cristalograficos do AAQ-TCNQ revelam que o
sistema cristalino € monoclinico do tipo P 2,/c.

"~ S | > R
4 - 3
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i

Figura 1. Unidade assimétrica do AAQ-TCNQ com
as elipséides térmicas representadas com a
probabilidade de 40%

Figura 2. Interagdes de hidrogénio na estrutura do
AAQ-TCNQ mostrando a forma dimérica

A unidade assimétrica (Fig.1) & constituida por uma

molécula de AAQ e uma de TCNQ que dimerizam
36" ReuniSio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

conectadas entre si por interagbes de hidrogénio do
tipo N-He«:N e N-H«+O através de centros de
inversdo (Fig.2). Foi observado, baseado nos
comprimentos das ligagdes quimicas, que as
moléculas encontram-se na forma neutra[1).

Dados Cristalogréaficos Basicos

Férmula: CzeHmNgOz B = 05,88 (°)°
a=74916 2)A V =2025,00 (10) A
b=94321 3)A Z=4

c=28,8093 (8) A Radiagéo: Mo, Ka

A medida da resisténcia elétrica (Fig.3) mostra que
o complexo de transferéncia de carga AAQ-TCNQ
se comporta como um semicondutor molecular,
sendo o valor necessario para a energia de ativagéo
de 1,25eV.
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Figura 3. Variag@o da resisténcia elétrica/Q do
AAQ-TCNQ em fungéo da temperatura/K

Conclusdes

O semicondutor molecular inédito AAQ-TCNQ foi
obtido e caracterizado pela técnica de difragdo de
raios-X em monocristal e pela medida da resisténcia
elétrica.
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