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APRESENTAÇÃO

O desenvolvimento socioeconômico do País está assentado primordialmente na 
inovação baseada no seu desenvolvimento científico e tecnológico. 

É notado, principalmente nos últimos anos, que há grande necessidade de fortalecimento 
e expansão da capacidade de pesquisa e de inovação, bem como o aprimoramento dos 
conhecimentos já adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciências Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos 
para o Desenvolvimento do País” foi composto por uma coletânea de trabalhos relacionados 
às Ciências Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao 
desenvolvimento.

Os 20 capítulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de 
diversas instituições de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como: 
importância das ondas eletromagnéticas e transmissão na camada da ionosfera, produção 
de filmes de polímeros a partir de diferentes complexos para aplicação em células solares, 
estudo de diferentes metodologias na caracterização de material polimérico, utilização de 
modelagem numérica na investigação da dispersão de plumas poluentes, aplicação de 
malhas computacionais para a verificação do transporte de doenças de plantas pelo ar, 
dentre outros assuntos de relevância para as Ciências Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituições envolvidas nos 
trabalhos que compõe a presente obra. 

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexões significativas que 
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Júlio César Ribeiro
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RESUMO: O pentacloreto de nióbio (NbCl5) 
foi usado como ácido de Lewis em reações do 
tipo arilação de Friedel-Crafts para obter de 
maneira eficiente derivados de triarilmetano, 
utilizando diversos arenos e aldeídos 
aromáticos como materiais de partida. Como o 
pentacloreto de nióbio é um poderoso agente 
ativante e também altamente oxofílico, ele é 
capaz de promover reações de Friedel-Crafts 
intermoleculares e intramoleculares. Foram 
realizados diversos ensaios com o objetivo de 
encontrar as melhores condições de reação, 
variando o solvente, o tempo reacional e as 
concentrações dos reagentes. A metodologia 
desenvolvida mostrou-se bastante eficiente, 
pois os derivados de triarilmetano foram obtidos 
com elevados rendimentos, tempos reacionais 
curtos e condições de reação suaves.
PALAVRAS-CHAVE: Triarilmetano, 
pentacloreto de nióbio, reações de arilação 
Friedel-Crafts.

AN EFFICIENT SYNTHESIS OF 
TRIARYLMETHANE DERIVATIVES 

ABSTRACT: We studied the use of niobium 
pentachloride (NbCl5) as Lewis acid in 
Friedel-Crafts arylation reactions to obtain 
triarylmethanes, using various arenes and 
aromatic aldehydes. As niobium pentachloride 
is a powerful activating and also highly oxophilic 
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agent, it is capable of promoting intermolecular and intramolecular Friedel-Crafts reactions. 
Several tests were carried out in order to find the best reaction conditions, varying the solvent, 
the reaction time and the concentrations of the reagents. The developed methodology proved 
to be quite efficient and practical, because the triarylmethanes obtained showed high yields 
in short reaction times and mild reaction conditions.
KEYWORDS: Triarylmethane, niobium pentachloride, Friedel Crafts arylation reactions.

1 | 	INTRODUÇÃO

1.1	Um pouco sobre o nióbio

O nióbio é um elemento químico pertencente à família 5A da tabela periódica, o seu 
número atômico é 41, e sua massa atômica é 92,9064 u. É um metal prateado brilhante e 
com estrutura cúbica de corpo centrado. Quando puro é macio e dúctil. O nióbio é o elemento 
menos eletropositivo da família 5A e seu elétron extra na camada ‘d’ aumenta fortemente 
a ligação metal-metal, levando a um alto ponto de fusão, alto ponto de ebulição e uma 
entalpia de atomização superior aos seus vizinhos da família 4A. O nióbio apresenta estados 
de oxidação variável de +5 até -1, no entanto, o estado de oxidação +5 é o mais estável 
(GREENWOOD e EARNSHAW, 1998).

Segundo o Departamento Nacional de Produção Mineral (DNPM), o Brasil é detentor 
das maiores reservas mundiais de nióbio, com cerca de 98% do metal existente. Além disso, 
de acordo com o Serviço Geológico do Brasil, o país é responsável por cerca de 90% de toda 
a comercialização de nióbio no planeta, seguido por Canadá e Austrália. 

Entre suas diversas utilidades o nióbio é utilizado para aumentar a resistência do aço. 
Segundo a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), 100 gramas de nióbio, 
são suficientes para tratar uma tonelada de aço (AGÊNCIA BRASIL, 2019).

1.2	O pentacloreto de nióbio e algumas aplicações em síntese orgânica

O pentacloreto de nióbio é um poderoso agente ativante em várias reações orgânicas. 
Sendo um reagente bastante oxofílico e também um ácido de Lewis, o pentacloreto de nióbio 
tem sido bastante utilizado na área de síntese orgânica (da SILVA-FILHO, 2006), como 
por exemplo, em reações de Diels-Alder (CONSTANTINO et al., 2006), (CONSTANTINO; 
LACERDA e Da SILVA, 2002), reações de Friedel-Crafs (POLO et al., 2008), reações 
multicomponentes (Dos SANTOS e Da SILVA-FILHO, 2012), reações de proteção e 
desproteção de grupos funcionais (da SILVA-FILHO, 2006), reações de Mannich (WANG et 
al.;2007), e várias outras (LACERDA et al., 2012), (ANDRADE, 2004), (ANDRADE e ROCHA, 
2006).

Um exemplo dessas reações é a síntese de derivados do 4-aril-3,4-di-hidrocumarinas 
através da reação multicomponente entre 3,5-dimetoxifenol, malonato de dimetila e diferentes 
aldeídos aromáticos, na presença de pentacloreto de nióbio como ácido de Lewis (Dos 
SANTOS e Da SILVA-FILHO, 2012), conforme mostrado na Figura1.
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Figura 1. Reação multicomponente mediada por NbCl5.

Outro exemplo é a síntese de derivados da 1-indanona, utilizando o NbCl5 como ácido 
de Lewis em reações de acilação de Friedel-Crafts intramolecular de ácidos 3-arilpropanóicos 
(POLO et al., 2008), conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2. Reação de acilação de Friedel-Crafts mediada pelo NbCl5.

1.3 Os derivados de triarilmetano

Os derivados de triarilmetano são uma classe de compostos que possuem como 
principal característica estrutural a presença de um átomo de carbono central ligado a três 
anéis aromáticos. São compostos que vêm ganhando reconhecimento da comunidade 
científi ca devido as suas aplicações em variados campos da ciência (MONDAL e PANDA, 
2014). Por exemplo, alguns triarilmetanos possuem atividades antifúngicas (TAFI, et al., 
2002) e antituberculose (RECANATINI, CAVALLI e VALENTI, 2002). Outros derivados de 
triarilmetano estão sendo estudados em reações fotoquímicas e em processos foto-oxidativos 
(DUXBURY, 1993). Além disso, há diversos exemplos de aplicações de triarilmetanos na 
ciência dos materiais como sondas fl uorescentes e sensores metal-íon (IRIE, 1983). 

2 |  OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho consistiu em investigar a preparação de derivados de 
triarilmetano via arilação de Friedel-Crafts, utilizando o pentacloreto de nióbio como ácido de 
Lewis, conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3. Preparação de derivados de triarilmetano mediada por pentacloreto de nióbio.
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3 |  MATERIAL E MÉTODOS
3.1. Procedimento geral da reação de arilação mediada por NbCl5

Todas as reações foram realizadas sob atmosfera de nitrogênio. Primeiramente, 
adicionou-se 1 mmol do aldeído em 5 mL de diclorometano anidro e essa solução foi 
resfriada a 0ºC, sob agitação constante. Em seguida, adicionou-se à mistura reacional 1 
mmol do pentacloreto de nióbio (NbCl5) e 2 mmol do areno. Então, o banho de gelo foi 
retirado para que a temperatura da mistura reacional aumentasse até a temperatura 
ambiente. O desenvolvimento e o fi nal da reação foram monitorados por cromatografi a em 
camada delgada. Ao fi nal da reação, adicionou-se uma solução saturada de carbonato de 
sódio (Na2CO3) e o produto foi extraído com éter etílico (3 x 20 mL). A fase orgânica foi lavada 
com solução saturada de NaCl, secada com sulfato de magnésio anidro, fi ltrada e o solvente 
foi eliminado sob pressão reduzida. O produto bruto obtido foi, posteriormente, purifi cado 
através de uma coluna cromatográfi ca de sílica gel, utilizando como eluente um gradiente da 
mistura de n-hexano e acetato de etila (de 95:5 a 80:20).

3.2 Dados espectroscópicos dos compostos sintetizados

Os pontos de fusão e os dados espectroscópicos dos compostos sintetizados, bem 
como os seus respectivos espectros, podem ser encontrados em Rodrigues et al., (2019). 

4 |  DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

Os primeiros ensaios foram realizados utilizando o benzaldeído (1) como substrato 
nas reações com os arenos 3a-3g mostrados nas reações 1 a 7 da Tabela 1. Também 
foram realizados ensaios utilizando o 4-nitrobenzaldeído (2) com os mesmos arenos 
3a-3g mostrados nas reações 8 a 14 da Tabela 1.  Todas as reações foram realizadas 
empregando 1 equivalente de NbCl5 em diclorometano (DCM) à temperatura ambiente, 
conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4. Reações entre derivados do benzaldeído e diversos arenos. 
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Tabela 1. Reações entre derivados do benzaldeído e diversos arenos, conforme a Figura 4.

O primeiro areno utilizado na reação com o benzaldeído (1) (reação 1 da Tabela 1) foi 
o tolueno (3a), mas o triarilmetano 4a desejado não foi obtido. Em seguida, os xilenos 3b-3d 
foram utilizados nas reações com o benzaldeído (1) (reações 2-4 da Tabela 1), e produziram 
os desejados correspondentes derivados de triarilmetano 4b, 4c e 4d com rendimentos de 
66, 59 e 62%, respectivamente. Diferentemente do tolueno, que possui apenas um grupo 
substituinte doador de elétrons (metila), os xilenos possuem dois grupos substituintes 
doadores de elétrons (duas metilas), o que faz com que o anel aromático desses compostos 
seja mais reativo quando comparado ao anel aromático do tolueno, justifi cando, assim, os 
resultados apresentados na Tabela 1.  A reação entre o benzaldeído (1) e o anisol (3e) 
(reação 5 da Tabela 1) produziu o esperado triarilmetano 4e com um rendimento de 58%, na 
forma de uma mistura de produtos contendo 83% do isômero para,para’ e 17% do isômero 
orto,orto’. As reações entre o benzaldeído (1) e os arenos 3f (1,4-dimetoxibenzeno) e 3g
(1,2,4-trimetoxibenzeno) (reações 6 e 7 da Tabela 1) resultaram nos esperados triarilmetano 
4f e 4g, com rendimentos de 75 e 90%, respectivamente.

Finalizadas as reações com o benzaldeído (1), utilizou-se o 4-nitrobenzaldeído (2) como 
eletrófi lo nas reações com os mesmos arenos da Tabela 1. Ao utilizar o tolueno (3a) (reação 
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8 da Tabela 1), observou-se que, diferentemente da reação entre o benzaldeído e o tolueno 
(reação 1 da Tabela 1), a reação com o 4-nitrobenzaldeído resultou no esperado triarilmetano 
5a, com um rendimento de 67%, na forma de uma mistura de produtos contendo 70% do 
isômero para e 30% do isômero orto. O 4-nitrobenzaldeído é um eletrófi lo mais reativo que o 
benzaldeído devido ao efeito retirador de elétrons do grupo nitro (-NO2), que torna o carbono 
do grupo formila mais defi ciente em elétrons, o que justifi ca o resultado observado na reação 
8 da Tabela 1.   

Em seguida, foram realizadas as reações entre os xilenos 3b-3d e o 4-nitrobenzaldeído 
(2) (reações 9-11 da Tabela 1), que resultaram nos triarilmetanos 5b, 5c e 5d esperados, 
com rendimentos de 77, 72 e 75%, respectivamente. A reação entre o 4-nitrobenzaldeído (2) 
e o anisol (3e) (reação 12 da Tabela 1) produziu o triarilmetano 5e esperado com um bom 
rendimento de 72%, na forma de uma mistura de produtos contendo 83% do isômero para e 
17% do isômero orto. Na reação do 4-nitrobenzaldeído (2) com o 1,4-dimetoxibenzeno (3f) 
o triarilmetano 5f foi obtido com um melhor rendimento de 85% (reação 13 da Tabela 1). Por 
último, quando foi utilizado o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g), o triarilmetano 5g foi obtido com 
um excelente rendimento de 98% (reação 14 da Tabela 1).

De maneira geral, em termos de regiosseletividade desta reação, foi observado que 
a posição para foi favorecida no ataque núcleofílico. Somente nos casos em que a posição 
para encontra-se bloqueada por algum grupo substituinte é que se observou o favorecimento 
da posição orto, como foram os casos das reações 4, 6, 11 e 13, apresentadas na Tabela 1.

Também foram realizadas outras reações visando ampliar o escopo desta metodologia 
com relação a outros aldeídos. Para isso, fi xou-se um areno (o 1,2,4-trimetoxibenzeno, 
3g), que foi colocado para reagir com aldeídos contendo diferentes grupos substituintes 
(doadores e retiradores de elétrons), conforme mostrado na Figura 5 e na Tabela 2. O 
1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) foi escolhido pois apresentou os melhores resultados nas reações 
com o benzaldeído (1) e com o 4-nitrobenzaldeído (2), conforme já discutido anteriormente 
(Tabela 1).

Figura 5. Reações entre o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e diversos aldeídos.
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Tabela 2. Produtos das reações entre o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e diversos aldeídos, conforme a 
Figura 5.

Conforme mostrado na Tabela 2, as reações realizadas entre o 1,2,4-trimetoxibenzeno 
(3g) e os aldeídos 3-nitrobenzaldeído e 2-nitrobenzaldeído produziram os triarilmetanos 
7a e 7b com ótimos rendimentos (95 e 98%, respectivamente). Além disso, os derivados 
de benzaldeído contendo grupos substituintes retiradores de elétrons (CF3, Cl, Br e F) 
na posição para também forneceram os triarilmetanos esperados (7c-7f) com excelentes 
rendimentos (96-99%). Da mesma forma, quando foram empregados nas reações com o 
1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) os derivados de benzaldeído contendo grupos substituintes 
doadores de elétrons [4-CH3, 4-OMe e 3,4,5-(OMe)3], também foram produzidos os 
triarilmetanos esperados (7g-7i) com altos rendimentos (93-98%). 

Finalmente, foram testadas as reações envolvendo o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e 
os compostos 2-naftaldeído e piridina-4-carboxaldeído. Ambas as reações resultaram nos 
triarilmetanos 7j e 7k, com rendimentos de 91% e 90%, respectivamente.

Porém, as reações realizadas com outros aldeídos aromáticos e alifáticos, tais como: 
cinamaldeído, fenilacetaldeído, pentanal e octanal, não resultaram nos triarilmetanos 
desejados, provavelmente devido a formação de carbocations que não são estabilizados 
simultaneamente pela carbonila e pelo anel aromático. A estabilização simultânea desses 
dois grupos é que garante o sucesso desta metodologia. 

5 |  CONCLUSÕES

Os estudos realizados mostraram que a metodologia desenvolvida, utilizando o 
pentacloreto de nióbio como ácido de Lewis da reação, foi bastante efi ciente, tendo sido 
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obtidos diversos derivados de triarilmetano com bons rendimentos (59-98%). Esse método 
utiliza um equivalente de NbCl5 em diclorometano para promover reações de arilação de 
Friedel-Crafts entre arenos e derivados de benzaldeído sob condições experimentais suaves 
(temperatura ambiente).

O escopo deste procedimento foi aumentado com o uso da reação entre o 
1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e diversos aldeídos contendo diferentes grupos substituintes 
(doadores e retiradores de elétrons).

Baseado nos resultados obtidos, podemos concluir que esta reação é mais favorecida 
quando realizada entre aldeídos altamente eletrofílicos e arenos ricos em elétrons.
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