
 UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARÁ

CENTRO DE CIÊNCIAS
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA

LUCAS FONSECA BEZERRA

DIPIRIDOQUINOXALINOFENAZINA: SÍNTESE E ESTUDO DAS 
PROPRIEDADES REDOX, FOTOQUÍMICAS E CROMÁTICAS

FORTALEZA

2024



LUCAS FONSECA BEZERRA

DIPIRIDOQUINOXALINOFENAZINA: SÍNTESE E ESTUDO DAS PROPRIEDADES 

REDOX, FOTOQUÍMICAS E CROMÁTICAS

Tese apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Química da Universidade 
Federal do Ceará, como requisito parcial à 
obtenção do título de doutor em Química. Área 
de concentração: Química Inorgânica.

Orientadora: Prof. Dr. Izaura Cirino Nogueira 
Diógenes.
Coorientadora: Prof. Dr. Idalina Maria Moreira 
de Carvalho

FORTALEZA

2024



–

–



LUCAS FONSECA BEZERRA

DIPIRIDOQUINOXALINOFENAZINA: SÍNTESE E ESTUDO DAS PROPRIEDADES 

REDOX, FOTOQUÍMICAS E CROMÁTICAS

Tese apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Química da 
Universidade Federal do Ceará, como 
requisito parcial à obtenção do título de 
doutor em Química. Área de 
concentração: Química Inorgânica.

Aprovada em: 08/11/2024

BANCA EXAMINADORA

________________________________________
Prof. Dra. Izaura Cirino Nogueira Diógenes (Orientadora)

Universidade Federal do Ceará (UFC)

_________________________________________
Prof. Dr. Dieric Dos Santos de Abreu
Universidade Federal do Ceará (UFC)

_________________________________________
Prof. Dra. Idalina Maria Moreira de Carvalho

Universidade Federal do Ceará (UFC)

_________________________________________
Prof. Dr. Fábio da Silva Miranda

Universidade Federal Fluminense (UFF)

_________________________________________
Prof. Dra. Rose Maria Carlos

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar)
         



AGRADECIMENTOS

A Deus pelo dom da vida e a possibilidade de contemplar um pouquinho desse 

intrigante universo através da química, o que para mim é a realização de um sonho. 

À Universidade Federal do Ceará, por ter sido a minha casa durante vários anos e 

por ofertar educação superior de excelência a milhares de jovens que almejam o sucesso através 

da capacitação profissional. 

Ao Grupo de Bioinorgânica, onde me desenvolvi enormemente como estudante e 

pesquisador, e que já completa 30 anos de existência produzindo pesquisas científicas 

relevantes em diversos temas e contribuindo com a formação profissional de vários mestres e 

doutores que tem formado. 

Ao CNPq pela bolsa de doutorado, fundamental para minha permanência no 

Programa de Pós-graduação em Química da UFC e as demais agências de fomento CAPES e 

FUNCAP, que muito contribuem para o financiamento das pesquisas desenvolvidas em nosso 

grupo de pesquisa. 

À professora Izaura Diógenes, que me recebeu ainda no final da graduação e me 

orientou durante toda a longa jornada até aqui, por quem tenho muita admiração, tanto pelo 

trabalho contínuo, desenvolvido com excelência no ensino e na pesquisa, quanto, sobretudo, 

pelo seu lado humano e ético. 

À professora Idalina Moreira, coorientadora deste trabalho e que sempre me 

inspirou com as discussões na área de fotoquímica, que muito contribuíram para essa e outras 

pesquisas que já desenvolvi. 

Ao professor Tércio Paulo que contribuiu com a execução dos cálculos teóricos 

utilizando o poder computacional do CENAPAD-UFC, ao qual também agradeço; ao Dr. 

Florêncio Gouveia Jr. que contribuiu com a aquisição dos dados de espectrometria de massa. 

Ambas as contribuições indispensáveis a este estudo; ao aluno Mário Sanches, que na reta final 

dessa pesquisa me auxiliou na execução dos experimentos de geração fotoquímica de oxigênio 

singleto.

Ao CENAUREMN, onde adquiri experiência na condução de experimentos de 

Ressonância Magnética Nuclear e obtive os dados desta tese.

Aos colegas Monilson Pinheiro e Gabriel Alencar que em diversos momentos 

contribuíram indiretamente para esta tese, e pelos bons momentos dentro e fora da UFC. E, por 

fim, aos demais colegas do Grupo de Bioinorgânica pela contínua troca mútua e pelas 

celebrações de resultados que nos envolvem em um ambiente de cooperação e fraternidade. 



RESUMO

Os azaacenos constituem uma classe de compostos que têm despertado grande interesse 

científico, principalmente devido à sua aplicabilidade como semicondutores orgânicos no 

desenvolvimento de dispositivos eletrônicos, além de propriedades notáveis, como processos 

redox reversíveis, solvatocromismo, metalocromismo e halocromismo. Este trabalho descreve 

a síntese de um novo membro dessa classe, composto dipiridoquinoxalinofenazina (dpqpz), 

produzido por uma reação de condensação entre 1,10-fenantrolina-5,6-diona e 2,3-

diaminofenazina. O material foi purificado e caracterizado através de várias técnicas de análise 

instrumental. Estudos subsequentes visaram elucidar os aspectos químicos e físico-químicos do 

composto dpqpz. Observou-se que o dpqpz sofre uma redução de dois elétrons com aceitação 

simultânea de dois prótons em um potencial de -0,17 V, resultando na formação da espécie 

protonada (dhdpqpz). Esta redução foi monitorada por espectroeletroquímica e por via química 

usando agentes redox brandos.  Em potenciais mais redutores ou na presença de agentes 

químicos fortemente redutores, a espécie radicalar [dhdpqz•]- foi gerada. Esta espécie 

apresentou bandas de absorção na região do infravermelho próximo (máximos em 794 e 894 

nm), as quais foram investigadas por TD-DFT para suportar as atribuições. O aspecto 

fotoquímico foi avaliado, demonstrando a reação de redução induzida por luz em meio etanólico 

e sua reversibilidade por reoxidação ao composto original pelo oxigênio atmosférico, 

destacando o potencial do sistema para fotoarmazenamento de energia. O estudo fotoquímico 

revelou que somente sua forma reduzida (dhdpqpz) apresenta fluorescência (Φf variando de 

0,02 a 0,31 a depender do solvente). Isso constitui uma propriedade útil para aplicação do 

composto como sensor redox fluorescente. A ausência de fluorescência para odpqpz foi 

atribuída a um forte cruzamento intersistema no estado excitado que leva a formação do estado 

tripleto e consequente produção de oxigênio singleto em meios apróticos. Outros aspectos 

explorados no trabalho foram o halocromismo e o metalocromismo. O primeiro demonstrou 

que o composto dpqpz e sua forma reduzida tem sua coloração alterada significativamente em 

concentrações de ácido superior a 1,7 mol L-1 em decorrência da protonação de seus nitrogênios 

sp2. O segundo estudo indicou que suas bandas de absorção nas regiões do UV-Vis também são 

sensíveis a presença de metais. Mais destacadamente para a espécie reduzida (dhpqpz), que 

produziu alterações visuais de cor com vários metais e uma delas sendo específica para a prata, 

o que faz dele um potencial sensor colorimétrico para esse metal. 

Palavras-chave: azaacenos; fenazina; fotoquímica; halocromismo; metalocromismo.



ABSTRACT

with simultaneous acceptance of two protons at a potential of −0.17 V, resulting in the 

, the radical species [dhdpqz•]⁻ was 

Φ

reduced form undergo significant color changes at acid concentrations higher than 1.7 mol L⁻¹ 

–

Keywords: azaacenes; phenazine; photochemistry; halochromism; metallochromism.
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1. INTRODUÇÃO

1.1 Desenvolvimento da eletrônica e o surgimento de semicondutores orgânicos

A eletrônica moderna, presente em dispositivos como computadores, celulares e 

muitos outros aparelhos, foi moldada por inovações e avanços que remontam ao final do século 

XIX. Esses dispositivos que dominam nosso cotidiano são resultados de mais de um século de 

evolução tecnológica, desde os primeiros tubos de raios catódicos até os semicondutores 

orgânicos contemporâneos.  Nos primórdios das telecomunicações, um primeiro grande 

avanço foi dado com a introdução do tríodo a vácuo que era, essencialmente, um dispositivo 

que controlava a passagem de grande quantidade de corrente elétrica a partir de uma pequena 

alteração de voltagem. Esse mecanismo, na prática, serviu para a amplificação de sinais 

elétricos e foi fundamental porque, pela primeira vez, sinais fracos, como os das transmissões 

de rádio, podiam ser amplificados a um nível que permitisse uma comunicação clara e de longa 

distância. O tríodo a vácuo, entretanto, era frágil, gerava muito calor, consumia uma quantidade 

significativa de energia e era desafiador para miniaturizar.2 Assim, a busca por alternativas mais 

eficientes começou. O salto verdadeiro em inovação veio com o advento dos transistores nas 

décadas de 1940 e 1950 e, mais tarde, com o desenvolvimento do transistor MOSFET (sigla em 

inglês para 

se tornou fundamental para a evolução da eletrônica moderna devido seu baixo consumo de 

energia e tamanho reduzido. –

 Enquanto o silício dominava a arena dos semicondutores utilizados nesses 

dispositivos, outros materiais começaram a surgir oferecendo propriedades distintas. Pode-se 

dizer que uma revolução silenciosa estava se formando com a descoberta e o desenvolvimento 

dos semicondutores orgânicos.5,6 Esses materiais foram identificados pela primeira vez na 

década de 1940, mas só começaram a ganhar destaque algumas décadas depois.2 Os 

semicondutores orgânicos desempenharam um papel vital na evolução dos dispositivos atuais. 

Eles oferecem uma flexibilidade e uma capacidade de integração que os semicondutores 

tradicionais não conseguem igualar. Os semicondutores orgânicos permitem a construção de 

OFETs (sigla em inglês para Organic Field Effect Transistor) que podem ser fabricados em 

substratos maleáveis, como plásticos, abrindo caminho para a produção de dispositivos 

eletrônicos flexíveis. Além disso, o processo de fabricação dos OFETs pode envolver técnicas 

de baixo custo, como a impressão por jato de tinta ou por serigrafia, o que torna a produção em 



larga escala mais acessível em comparação com os métodos tradicionais usados para 

transistores de silício.7,8 

Os semicondutores orgânicos são predominantemente constituídos de moléculas ou 

polímeros que contêm uma estrutura de carbono com ligações duplas e simples alternadas 

(conjugação π). Essas ligações conjugadas são cruciais porque permitem a deslocalização de 

elétrons ao longo da cadeia molecular.9 Por outro lado, para que a comunicação eletrônica 

ocorra entre diferentes moléculas caracterizando, assim, a condução eletrônica no material, é 

necessária uma sobreposição entre os orbitais de fronteira HOMO (sigla em inglês para Highest 

Occupied Molecular Orbital) e LUMO (sigla em inglês para Lowest Unocuppied Molecular 

Orbital). Quando os elétrons adquirem energia suficiente (por exemplo, através da aplicação de 

um campo elétrico ou absorção de luz), eles podem saltar do HOMO para o LUMO de onde 

podem se mover entre os LUMOs de outras moléculas conduzindo, assim, corrente elétrica.9,10 

Em materiais cristalinos e a baixas temperaturas, os elétrons podem se mover em um regime 

tipo banda, onde o transporte é mais ordenado e menos sujeito a interrupções por defeitos.11 A 

interação entre n orbitais HOMO resulta na banda de valência enquanto a superposição entre 

os orbitais LUMO formam a banda de condução, como exemplificado na Figura 1.

Figura 1 – Ilustração dos orbitais de fronteira em um sistema de moléculas π-conjugadas em 

configuração cofacial, mostrando as bandas de valência e de condução

Fonte: O autor



Os buracos deixados na banda de valência (resultantes da movimentação de elétrons 

para a banda de condução) também contribuem para a condução, pois um elétron de uma 

molécula vizinha pode saltar para preencher o buraco movendo, efetivamente, o buraco 

(considerado como uma carga) na direção oposta.10 De maneira conceitual, quando o transporte 

de carga ocorre na banda de condução (para onde foram os elétrons excitados), denomina-se 

condução por elétrons e quando ocorre na banda de valência (onde criaram-se vacâncias), tem-

se a condução por buracos.12

Materiais que apresentam condução elétrica e, ao mesmo tempo, se beneficiam de 

propriedades típicas de substâncias orgânicas, como o plástico, possuem destacada importância 

científica e tecnológica. A descoberta e o desenvolvimento de polímeros condutores foram 

reconhecidos com o prêmio Nobel de Química no ano 2000, concedido a Heeger, MacDiarmid 

e Shirakawa.13,14 De fato, a eletrônica orgânica já é uma realidade comercialmente difundida, a 

exemplo das telas OLED (sigla em inglês para Organic Light Emitting Diode) presentes em 

televisores, smartphones e notebooks, além de outros componentes. O valor do mercado global 

de semicondutores orgânicos em 2022 foi de 119 bilhões de dólares e seu ritmo de crescimento 

resulta numa projeção de 712 bilhões de dólares para o ano 2031.15 

Tendo essa discussão como ponto de partida, pontua-se que entender as 

propriedades eletrônicas e ópticas de compostos orgânicos é fundamental para o 

desenvolvimento de novas tecnologias na área da eletrônica. Além disso, o interesse crescente 

no desenvolvimento desse campo possibilitou a geração de muito conhecimento acerca de 

compostos orgânicos π-conjugados no que se refere a síntese, estabilidade, propriedades 

fotofísicas e redox, de tal maneira que outras áreas têm se beneficiado, tais como a 

optoeletrônica, catálise, sensores e materiais luminescentes. Para facilitar o entendimento das 

propriedades fundamentais dos compostos estudados nessas áreas, é conveniente iniciar a 

análise por uma classe de moléculas que serve como modelo e é frequentemente utilizada no 

contexto da eletrônica orgânica: os Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs). 

1.2 Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs)

Os HAPs representam uma classe de compostos adequada para introduzir conceitos 

fundamentais sobre propriedades eletrônicas de compostos orgânicos, devido às suas 

propriedades de transporte de elétrons e absorção de luz.2 Esses compostos são constituídos de 

anéis aromáticos de carbono e hidrogênio fundidos e têm algumas de suas propriedades bem 

descritas pelo modelo do sexteto de elétrons-π, introduzido 
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π localizados.
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π

π e, portanto, se torna o anel mais reativo

1.3 Acenos vs azaacenos
A regra de Clar tem sido útil para descrever a estabilidade e as propriedades 

eletrônicas básicas de HAPs com as implicações mais notáveis sendo observadas para um grupo 

específico dentro dessa classe: os acenos.  Nesses compostos, os anéis de carbono são dispostos 

linearmente, permitindo que a densidade eletrônica seja distribuída por toda a molécula 

resultando em menores diferenças de energia entre os níveis HOMO e LUMO (gaps).   A 

consequência imediata é que, ao dispor os anéis linearmente, não há a possibilidade de escrever 

estruturas de ressonância com mais de um sexteto de elétrons π
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construção de cadeias orgânicas com conjugação π estendidas, no caso em que os grupos 

funcionais dos reagentes fazem parte de um sistema π
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de um radical ânion intermediário (A•⁻), conforme representado pelas semirreações:

A + e− ⇌ A∙−
A∙− + e− ⇌ A2−

A + 2e− + 2H+ → AH2

π, rigidez estrutural e propriedades redox. Neste capítulo serão 
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aqueles reportados para os ligantes tetraazatetrapiridopentacenos tatppα e tatppβ, empregados 

rutênio, a disposição diferenciada dos anéis no composto tatppα 

– Representação estrutural dos compostos tatppα e tatppβ

O composto tatppα exibe um processo redox reversível por via fotoquímica, mas 

O estudo de compostos como o tatppα e similares, porém, é 



às moléculas tatppα e 

tatppβ

os compostos dpqpz e tatppβ reside, apenas, na ausência dos dois anéis piridínicos condensados 

em uma das extremidades. A disposição desses anéis no composto tatppβ é r
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[dhdpqz•]- foi observada por 

espectroscpopia de absorção no UV Vis em DMF na ausência de oxigêno. Suas bandas na região 

do infravermelho próximo são consistentes com os cálculos de TD-DFT e relatos da literatura. 

Foi observado que o oxigênio atmosférico é capaz de reoxidar rapidamente a espécie [dhdpqz•]- 

a dhdpqpz, sendo esta uma molécula também sensível a oxigênio e sendo reoxidada após várias 

horas de exposição.

O estudo fotoquímico revelou que a reação de redução pode ser induzida por luz 

em meio de etanol. Esta reação pode ser acompanhada tanto por espectroscopia de absorção no 

UV Vis quanto por Espectroscopia de fluorescência, uma vez que o dhdpqpz exibe 

fluorescência na região do vermelho. A ocorrência de fluorescência apenas no estado reduzido 

foi atribuída a formação do estado tripleto excitado, que tem seu decaimento radioativo proibido 

por spin. A geração fotoquímica de oxigênio singleto (1O2) aqui relatada é um argumento que 

suporta essa tese, uma vez que a produção de 1O2 se da majoritariamente por uma transferência 

de energia do estado tripleto de um fotossensibilizador para o oxigênio tripleto (estado 

fundamental). 

O estudo de halocromismo da espécie dpqpz inicialmente determinou as duas 

primeiras constantes de protonação (pk1 = 7,26 e pk2 = 2,18). O uso de condições ácidas mais 

fortes resultou na formação de uma espécie de coloração azul a partir da terceira protonação, 



que ocorreu em meio de HCl com concentração superior a 1,7 mol L-1. O mesmo espectro de 

absorção foi observado para a espécie dhdpqpz em concentrações semelhantes de HCl, o que 

indica que a mesma espécie pode ser produzida de ambos os estágios de protonação. Esses 

dados indicam a possibilidade de uso do composto dpqpz e sua forma reduzida como 

indicadores colorimétricos em ambientes de alta acidez. 

O estudo de halocromismo revelou que a espécie dpqpz tem afinidade por metais 

divalentes e monovalentes em detrimento de metais trivalentes. As variações espectrais, porém, 

não foram suficientes para alterações substanciais na coloração das soluções. Já a espécie 

reduzida, apresentou mudança de coloração: De rosa para roxo com os metais Cr(III), Ni(II), 

Co(II), Zn(II), Ru(III) e Cd(II) e Hg(II);  De rosa para amarelo no caso do Au(II), onde concluiu-

se que se trata apenas de um processo de oxidação do ligante; De rosa para marrom com Ag(I), 

resultado da formação de nanopartículas de prata com banda de plásmon observada em 418 nm. 

De maneira geral, os dados aqui reportados sobre o composto dpqpz e sua forma 

reduzida dhdpqpz demonstram diversas propriedades interessantes em comum com a classe dos 

azaacenos. Os estudos aqui conduzidos constituem uma base fundamental química e físico-

química de informações sobre a qual futuros estudos aplicados poderão ser produzidos para o 

aproveitamento tecnológico dos achados desse trabalho.
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