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RESUMO

Neste trabalho de conclusao de curso foi planejada a sintese de 4 moléculas com
possiveis propriedades liquido-cristalinas e luminescentes, contendo em seu centro
rigido a cromona, como objetivo de obter propriedades de luminescéncia, analises
de estabilidade térmica, assim como liquido-cristalinas. Os compostos foram
sintetizados de acordo com metodologias descritas na literatura. Primeiramente, foi
realizada a sintese dos acidos (compostos intermediarios) através de reagdes de
esterificacdo, O-alquilagao e hidrdlise basica para produzir as moléculas 2A e 2B.
Ao mesmo tempo foi realizada a O-alquilagao para formar o intermediario 8 e 3A, a
reagcao entres esses dois resultou na chalcona 3B e partindo da chalcona, obteve-se
1D. Os compostos sintetizados foram totalmente caracterizados por espectroscopia
de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e ponto de fusdo, em especifico, foram

feitos os estudos propostos para a molécula final 1D.
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1. INTRODUGAO

Os Cristais Liquidos (CLs) chamam a atengao no mundo cientifico e tecnolégico
pela vasta aplicabilidade e importancia, com propriedades unicas, além de
apresentarem variadas formas de funcionalizagéo." Dentre esses materiais, a classe
dos CLs curvados tém ganho destaque pelas novas formas de auto organizacéo e
propriedades inovadoras, como o fato de que moléculas aquirais podem apresentar
ferroeletricidade e quiralidade macroscépica. Para a promog¢ao da curvatura
molecular, necessaria nessa classe, normalmente um padrdo de substituicao
especifico & adotado no anel central.? A Cromona (figura 1), nicleo das moléculas
alvos de interesse desse projeto, chama a atencdo por ser um derivado das
cumarinas que permite a facil derivacdo, obtendo um centro rigido polar e com
substituicbes no anel aromatico, favorecendo a curvatura necessaria das moléculas.
Além disso, pela presenca e disposi¢cao dos heteroatomos no heterociclo, espera-se

obter compostos com propriedades fotofisicas emissivas.?

Figura 1. Representacdo das numeracdes da cromona?

Dessa forma, € evidente que o nucleo cromona constitui uma estrutura privilegiada,
a qual pode ser utilizada como estrutura base para a preparacédo de derivados com

vasta diversidade estrutural.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Sendo a matéria normalmente reconhecida por possuir 3 estados fisicos basicos, o
soélido, liquido e gasoso, pode causar surpresa que para alguns compostos um
quarto estado da matéria esta presente. Esse, situado entre o sélido e o liquido,
apresenta propriedades intermediarias a ambos, como a fluidez dos liquidos e
anisotropia optica e organizagao molecular dos solidos, sendo denominado de
cristal liquido (CL)." A primeira descrigdo de um cristal liquido foi feita pelo botanico
austriaco Friedrich Reinitzer, em 1888. Segundo sua descrigdo, uma determinada
molécula derivada do colesterol (benzoato de colesterila) apresentava duas
transicbes de fase bem definidas e reprodutiveis, sendo uma em 145 °C, para um
liquido de aparéncia leitosa e turva, o qual se mantinha até 179 °C, onde o liquido
transitava entdo para outro transparente. Além disso, no resfriamento, observou
uma iridescéncia préxima a transicdo de fase, intrigando-o ainda mais." Para
compreender melhor esse material, Reinitzer enviou amostras para o fisico alemao
Otto Lehmann, o qual analisou as mesmas em um microscopio equipado com luz
plano polarizado, observando os primeiros indicios de uma nova classe de material,
a qual cunhou de cristal fluente e que, posteriormente foi alterada para cristal
liquido.”

Da observacao inicial de Reinitzer até os momentos atuais, muitas descobertas
acerca destes materiais foram realizadas. Atualmente os cristais liquidos sao
divididos em duas classes, liotropicos e termotropicos.

Os cristais liquidos liotropicos se trata do conjunto de moléculas anfifilicas em
solventes que forma superestruturas ou agregados moleculares, dependendo de
determinadas condi¢cbes de temperatura, pressao e concentragao, os quais, por sua
vez, se organizam no espaco exibindo algum grau de ordem.’*Moléculas anfifilicas
sdo moléculas que apresentam a caracteristica de possuirem uma regiao hidrofilica
(soluvel em meio aquoso), e uma regiao hidrofdbica (insoluvel em agua, porém
soluvel em lipidios e solvente organicos).?

Ja a outra grande classe, a dos cristais liquidos termotropicos, refere-se a materiais
que apresentam propriedades liquido-cristalinas apenas em fung¢ao da temperatura
(e do proprio material). Para apresentar tais caracteristicas, as moléculas
normalmente apresentam grande anisometria, podendo resultar em formas

geométricas do tipo bastdo, disco, arco e entre outros. Por causa disso, podem
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resultar em propriedades Optica, elétrica e/ou magnética anisotropicas.® A
importancia dos cristais liquidos termotropicos nao esta apenas relacionado aos
aspectos de pesquisa basica em fisica, quimica e engenharia, mas também em
suas aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo na fabricagcdo de dispositivos
eletro-opticos e sensores de temperatura e pressao.’

Os CLs termotropicos, por sua vez, podem ainda ser subdivididos de acordo com a
anisometria molecular, sendo as subclasses mais comuns as dos calamiticos,
discéticos e os curvados. As duas primeiras serdo descritas abaixo de forma
sucinta, juntamente com suas formas comuns de auto organizacdo. Em seguida, a

classe dos CLs curvados, tema do trabalho, sera melhor tratada.

2.1 CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

e Cristais liquidos Termotropicos Calamiticos: As moléculas pertencentes a essa
classe de CLs apresentam um nucleo rigido aromatico e alongado constituido de
cadeias flexiveis nas extremidades, lembrando a forma de bastdo, onde um dos
eixos moleculares é significativamente maior do que os outros dois (Figura 2a).*

e Cristais liquidos Termotrépicos Discéticos: As moléculas apresentam a forma de
um disco, onde um dos eixos moleculares € muito menor do que os demais (Figura
2b). As estruturas s&o normalmente constituidas por um nucleo rigido aromatico

circular, contendo diversas cadeias flexiveis em suas periferias.*

Figura 2. Representacao esquematica da anisometria molecular dos cristais liquidos
termotropicos, A) calamiticos (moléculas em forma de bastdo) e B) discoticos

(moléculas em forma de disco).*
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e Mesofases liquido cristalinas

Os cristais liquidos podem se auto-organizar de diferentes formas, algumas
situacbes essas formas de auto-organizagdo constituem diferentes mesofases,
essas mesofases possuem uma textura que depende intimamente da estrutura
molecular, essa textura envolve a visualizacdo pela microscopia Optica de luz
polarizada com temperatura controlada a mesofase de um determinado cristal
liquido. A classificacdo dessas mesofases ocorre de acordo com suas propriedades
estruturais e ordem molecular, tendo sido inicialmente feita em 1922 por Georges
Friedel, que propds a divisdo em trés classes: nematicas, colestéricas e esméticas.*

A mesofase nematica (Figura 3) possui ordem orientacional de longo alcance,
onde os longos eixos das moléculas se orientam em média paralelos entre si (eixo
diretor n), sem uma organizacgao lateral entre elas. Esta ordem orientacional apenas

€ possivel devido as moléculas serem anisométricas.

Figura 3. Representacgao da fases nematica.?

As fases esméticas (Figura 4) sdo caracterizadas por, além de manterem a ordem
orientacional bem definida, apresentarem uma ordem posicional, onde as moléculas
agora estdo organizadas em camadas periddicas, o que as diferencia das fases
nematicas.* Dentre as mesofases esméticas, duas sdo as mais comumente
observadas. Na fase esmética A as moléculas estdo orientadas com seu longo eixo
molecular normal ao plano das camadas. Ja na fase esmética C, a orientagdao média
das moléculas esta inclinada com um angulo 8 em relagdo a normal, conforme

representado abaixo.*
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Figura 4. Representagao das mesofases esméticas esmética A e esmética C?

Ja a mesofase colestérica (figura 5) € normalmente constituida por moléculas
quirais. Nesta fase, por causa da auséncia de simetria molecular, as moléculas nao
apontam unicamente para uma direcdo. Nesse caso, o eixo diretor dos mesdgenos
varia continuamente formando uma estrutura helicoidal, onde em cada camada as
moléculas estdo orientadas em uma diregcao levemente diferente da camada
anterior. Materiais que apresentam essa mesofase tém sido explorados em

termdmetros e contato.®

/’I - : - — e — — l'“. i
A ™ - - - Vs - l_ =l
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/ -- -_- - /é/.! b _+n_..--'
W \‘ M e Ll
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Figura 5. Representagao da mesofase colestérica.’

2.1.1 CRISTAIS LIQUIDOS CURVADOS

Essa classe de cristais liquidos foram estudados pela primeira vez em 1929 por
Daniel Vorlander, porém nenhum resultado diferenciado foi detectado na época.
Dessa forma, por ndo demonstrar muito interesse cientifico por quase 70 anos, esse
tipo de CLs ficou marginalizado, sendo a anisometria calamitica considerada mais
promissora para a sintese de compostos com propriedades mesomorficas. °

Entretanto, estudos tedricos afirmavam que propriedades peculiares poderiam
surgir para essa classe. Assim, em meados da década de 90, esses cristais liquidos

curvados passaram a chamar muita atencdo apds a confirmacédo da detecgéo de
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propriedades ferroelétricas.®’ A ferroeletricidade pode ser descrita como uma
propriedade de alguns materiais contém polarizagao elétrica espontanea que pode
ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico externo. A maior parte dos
materiais ferroelétricos sao rigidos. Nos CLs, essa propriedade é interessante por
surgir em sistemas fluidos, e tem atraido a atencdo devido as suas aplicacdes
tecnolégicas, como a diminuicdo no tempo de resposta em mostradores
eletro-opticos através da inducdo de um campo elétrico.”

Para que uma molécula tenha uma propensao ao aparecimento das propriedades
observadas em CLs curvados, a unidade mesogénica precisa apresentar algumas
caracteristicas especificas.®®° Essa geralmente é constituida por um numero de 5
anéis aromaticos ou mais, interconectados por grupos conectores (éster, amida,
imina, azo, etc.), com uma curvatura de aproximadamente 120° (Figura 6).° Essa
curvatura estrutural advém de um padréo de substituicdo especificos em nucleos
aromaticos, heterociclos ou mesmo grupos funcionais como carbonilas. Embora
sejam esses 0s mais utilizados, a variagdo do centro curvado também tem sido
objeto de estudos nessa area, onde sao reportados cristais liquidos curvos com uma
grande variedade de nucleos, embora alguns deles ndo exibam essas mesofases.
Para a preparacdo dessa classe de cristal liquido, comeg¢a com as sinteses dos
bracos ou grupos conectores, que sao conectados a o nucleo da molécula com a

curvatura atribuida, através de uma reacéo de esterificagéo.™

zl_-Rl

Angulo de curvatura

(=)

Figura 6. Representagdo esquematica da estrutura basica de cristais liquidos
termotropicos curvos. CC - centro curvado, A,A',B e B’ - grupos arila- X, X, Y, Y’, Z

e Z' - grupos conectores, R e R’ grupos terminais.*
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Essa é uma classe interessante, pois essas moléculas sdo as primeiras em que
mesmo moléculas aquirais podem apresentar quiralidade macroscopica e
apresentar propriedades de ferro e antiferroeletricidade como demonstrado na
imagem a seguir, 0 que em sistemas liquido-cristalinos era exclusivo de mesdgenos
quirais.®” Essas propriedades dependem da diregdo da curvatura e polaridade da
molécula, ou seja, diregdo do momento de dipolo, que em moléculas curvadas
normalmente aponta aproximadamente para o vértice da curvatura. De forma
simplificada, se em diferentes camadas a direcdo da curvatura estd no mesmo
sentido é ferroelétrica, e se estda em sentido oposto & antiferroelétrica. Essas
direcbes de sentido opostos, podem ser redirecionadas com a aplicacdo de um
campo elétrico como demonstrado na figura 7.

]:ﬂ. 1’:"‘}51 !

F J'I_f' J

R

.

Ll
LA
i-_l 5 j_l'jll-l {I.!':.

Antiferroelétrico Ferroaldtrico

Figura 7. Representacdo das propriedades antiferroelétrica e ferro elétrica dos

cristais liquidos termotrépicos curvados.*

E importante ressaltar que essas propriedades s6 aparecem em CL curvados por
causa da curvatura estrutural, que dificulta a rotacdo da molécula ao redor do seu
longo eixo. No caso de estruturas calamiticas (forma de bastdo) essa rotagao
facilitada ndo permite um alinhamento espontaneo dos momentos de dipolo, aliado
ao fato de que nessas moléculas, o0 momento de dipolo acaba se cancelando em
moléculas simétricas ou apontando longitudinalmente em assimétricas.®
Quiralidade se baseia na auséncia de simetria, sendo também identificado em uma
molécula, quando a mesma nao é sobreponivel a sua imagem especular. E no caso
dos CL curvados, devido ao empacotamento e organizagao molecular especificos

desta classe, é que um conjunto de moléculas podem se agrupar para extinguir a
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simetria local, resultando no fendmeno de quiralidade macroscopica." Enquanto
pares de enantidmeros podem ser diferenciados pelas designagdes R e S, no caso
das organizagdes macroscopicamente quirais dos CLs, isso é feito através da regra

da méao direita, recebendo sinais (+) e (-), conforme ilustrado na figura 8.

Plano do espelho ' i

[

Figura 8: Relagao entre a normal do plano das camadas (k), o sentido da inclinagao
(n) e do eixo polar (P), onde essa relagao define a quiralidade do sistema, podendo

esta ser positiva (regra da méo direita) ou negativa (regra da méo esquerda).”

2.2 FOTOISOMERIZACAO

Materiais fotocrOmicos apresentam a capacidade de sofrerem uma transformacéao
reversivel entre duas espécies quimicas distintas, a qual € promovida pela absorgao
de radiagdo eletromagnética, geralmente situada na regido do UV ou do visivel
(figura 9). Ambas as espécies apresentam diferengas em seu espectro de absorgao,
0 que consequentemente resulta em compostos de diferentes coloragoes.
Entretanto, as transformagbes ocorridas nos materiais fotocromicos nao se
resumem as simples, porém interessantes, alteragcdes do espectro de absorgédo. O
fato de elas alterarem a estrutura molecular resulta também em variagdes
fisico-quimicas no material, como ponto de fusao, indice de refragdo, constante

dielétrica, potenciais de oxidagdo e redugao, solubilidade, etc.."
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Figura 9. Exemplos de familias de compostos orgénico que apresentam

fotocromismo.?

Dentre a familia de materiais fotocrémicos, os azo compostos se destacam como
uma das mais estudadas. A isomerizagcao destes compostos tem sido explorada
para diversos fins interessantes, como por exemplo: no controle da molhabilidade de
superficies™', na promogdo das ftransicbes de fases em compostos
liquido-cristalinos''®, arqueamento e movimentagdo de materiais ocasionadas por
luz'-"°, mini veiculos?’, modificagdes da capacidade catalitica de enzimas?'??, dentre
outras aplicagdes nas mais diversas areas. Entretanto, outros grupos similares
também sao conhecidos e tém apresentado resultados interessantes. Um desses €
a acilhidrazonas (Figura 10), a qual vem recebendo crescente atengao devido a
algumas vantagens em relagdo aos grupos azo, como por exemplo: facilidade na
sintese e na variabilidade da estrutura, boa estabilidade térmica e quimica, maior
estabilidade do isébmero Z (podendo ser mais estavel que o E) e possibilidade de
ligagcdes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que é essencial na quimica
supramolecular.?®*?® Entretanto, apesar de serem exploradas para diversas
aplicagdes, as acilhidrazonas séo, até o presente momento, pouco estudadas em
conjunto com cristais liquidos. Portanto, € de suma importancia investigar suas
vantagens e desvantagens frente a outros grupos semelhantes, além de se
conhecer melhor sua efetividade de aplicacdo nesses materiais. Recentemente
nosso grupo deu um passo nessa diregédo, publicando um trabalho onde diferentes
estruturas contendo a unidade acilhidrazona foram sintetizadas e investigadas

sistematicamente.?®
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Figura 10. Representacéo esquematica da fotoisomerizagdo de acilhidrazonas.®

2.3 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia envolve a excitacdo de uma amostra através da emissao de
luz na mesma. A fonte de luz utilizada é empregada a um monocromador para
permitir que a amostra seja excitada com uma energia conhecida. A aplicar energia
sobre uma amostra, os fotons sdo absorvidos pela mesma e ocorre a excitagcao de
elétrons para o estado de maior energia, ao relaxar esse elétron volta a seu estado
fundamental através de varios caminhos, radioativos, no qual essa relagdo ocorre
pela emissdo de fétons, e ndo radiativos, que pode ser causado pelos modos
vibracionais da molécula ou pela temperatura por exemplo.?’” De maneira geral,
fotoluminescéncia pode ser classificada quanto a sua duragdo em duas classes,
fosforescéncia e fluorescéncia. Na primeira o objeto recebe o estimulo e mantém
certa intensidade de emissao por fluorescéncia atrasada prolongado, enquanto que
na segunda o essa fluorescéncia é muito menor.?” O diagrama de Jablonski (Figura
11) é apropriado para se visualizar, de um modo geral, os possiveis processo nao
radioativos, entre eles ndo citados até aqui: conversdo interna, cruzamento

intersistema.
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Figura 11. Representacdo entre fosforescéncia e fluorescéncia, de forma

ilustrativa, demonstrando as diferencas dos caminhos da queda para o estado

fundamental de cada caso."

Componentes especificos de uma molécula que faz com que esta seja fluorescente
sdo chamados de grupo fluoréforo ou fluorocromo. Ou seja, € um grupo funcional da
molécula que absorvera energia de um comprimento de onda especifica e
posteriormente a emitira em outro determinado comprimento de onda maior .?” Os
fluoréforos emitem luz geralmente na faixa de comprimentos de onda do espectro
visivel, ou seja, entre o infravermelho e o ultravioleta. Em compostos organicos, o
fendbmeno da fluorescéncia ocorre tipicamente em estruturas aromaticas, rigidas,
conjugadas e com grupos funcionais inseridos?® Pelo fato de a Cromona (heterociclo
especifico empregado nas moléculas desse trabalho) emitir luz na regido do

espectro visivel,”® espera-se que ela passe essa propriedade para a molécula final,

resultando em CLs luminescentes.

2.4 RENDIMENTO QUANTICO
O rendimento quantico de fotoluminescéncia (®;), basicamente pode ser definido

pela razdo entre o numero de fétons que sdo emitidos (N,) € 0 nimero 14 de fétons

que foram inicialmente absorvidos (N,,) pela amostra, como traduzido pela a

equacao 1.%,%
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Equacao 1

Em outras palavras, este rendimento mede a probabilidade de o estado excitado
ser desativado pelo fenbmeno da fluorescéncia ou fosforescéncia, ao invés de
perdas nao radiativas. Na maior parte dos experimentos de rendimento quantico,
sua medida é realizada de forma comparativa a um padrdo, cujo valor de
rendimento quantico ja é conhecido. Para isso, emprega-se a equacgao 2, onde: aea
é referente a area de banda de fluorescéncia, abs o valor de absorgdo no
comprimento de onda usado na excitagdo, n o indice de refracdo dos solventes
utilizados na solugdo padrédo e na solugdo da amostra. Os solventes utilizados para
o padrdo e amostra, normalmente s&o iguais, de forma que o indice de refragao (n)
acaba sendo cancelado da equagao. O mesmo ocorre com a abs, pois a solucao da
amostra e do padrao sao diluidas de tal forma que apresentam a mesma
intensidade de absorcdo no comprimento de onda de excitacdo. Desta forma,
obtém-se uma relagao direta entre os rendimentos quanticos e as areas das bandas

de fluorescéncia da amostra e padrio.?°

; . 2
arédgmaostra % abspadrao % (ﬁ'pﬂdr.}ﬂ )

Pamostra = Ppadrio .
P Ar€lpagdrio absgmostra

Namostra
Equacao 2
2.5 CROMONA

As cromonas (figura 12) sdo compostos presente na natureza, encontrados em
vegetais, a cromona vem da palavra grega "chroma", que significa "cor", essa classe

de composto, se trata de heterociclicos contendo o oxigénio.*°
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O

Figura 12: Estrutura quimica da Cromona

Além das suas caracteristicas fluoroféricas desejadas,”® as cromonas apresentam
um centro rigido polar e que permite um padréao de substituicdo nas posigcdes 2 e 7,
favorecendo a curvatura das moléculas e obtengdo da curvatura ideal para gerar
CLs curvados. Sua polaridade derivada da presenca da carbonila podera auxiliar na
formacdo de mesofases complexas e até mesmo mesofases polares ferro ou
antiferroelétricas.®

Neste trabalho a ideia é sintetizar diferentes derivados da Cromona, almejando a
obtencdo de moléculas curvadas que apresentem mesomorfismo especifico dos
CLs curvados, e que simultaneamente apresente a caracteristica emissiva da
cromona. Como parte das aplicagdes nos cristais liquidos esta voltada para a
utilizagdo das caracteristicas luminescentes, pode-se dizer que, na maioria dos
casos, quanto maior for seu rendimento quantico de luminescéncia, maior sera a
sensibilidade da aplicagao. Sendo assim, manipulando as propriedades por meio de
modificagdes estruturais, podem resultar em cristais liquidos cada vez mais
robustos, eficientes e mais suscetiveis a aplicagées tecnolégicas sofisticadas. Em
paralelo, sera ainda avaliada a eficiéncia do rigido curvado no preparo de CL
foto-isomerizaveis contendo a unidade acilhidrazona, com a ideia de permitir o
controle das propriedades a nivel molecular empregando radiagcéao eletromagnética.
Dessa forma, é evidente que o nucleo cromona constitui uma estrutura privilegiada,
a qual pode ser utilizada como estrutura base para a preparacédo de derivados com

vasta diversidade estrutural.
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3. OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é sintetizar, caracterizar e comparar resultados obtidos

para diferentes moléculas curvadas contendo os centros rigidos derivados da

Cromona, almejando possiveis propriedades liquido-cristalinas do tipo curvado além

de luminescéncia e/ou fotocromismo.

3.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Propor estruturas curvadas baseadas na cromona que possam apresentar
propriedades liquido-cristalinas juntamente com Iuminescéncia e/ou
fotocromismo;

Propor rotas sintéticas coerentes e testar as mesmas no preparo eficiente
dos produtos planejados;

Confirmar a obtencdo dos produtos e sua pureza através de analises de
ponto de fusdo, infravermelho, Ressonéncia Magnética Nuclear de
Hidrogénio e Carbono (RMN de 'H e "*C).

Determinar as temperaturas de transicdo e caracterizar as possiveis
mesofases através das técnicas de Microscopia Optica de Luz Polarizada
(MOLP), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Investigar a estabilidade térmica dos materiais obtidos através da Analise
Termogravimétrica (TGA);

Investigar as propriedades fotofisicas.

Concluir sobre a eficiéncia do grupo Cromona na obtengdo de cristais

liquidos curvados.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 SINTESE, PURIFICACAO E CARACTERIZACAO

Todos os procedimentos realizados ocorreram nas instalagdes do Grupo de
Pesquisa em Materiais Moleculares e Mesomoérficos (GPM3), seguindo as normas
internas do proprio laboratério e o Manual de Regras Basicas de Segurancga para
Laboratérios de Quimica do DQ-UFSC. Os reagentes organicos, inorganicos e
solventes utilizados durante a preparacao dos produtos foram adquiridos de fontes
comerciais (Merck, Sigma-Aldrich, Fluka, Vetec e Acros Organics) com alta pureza,
sendo utilizados sem purificagéo.

As purificagbes foram realizadas utilizando solventes P.A e silica-gel 60-200 de
malha 60A (Merck). As cromatografias de camada delgada (CCD) foram realizadas
em l&minas de aluminio recobertas com silica gel (Merck, Si 60-F254).

A caracterizacao estrutural e de pureza deu-se inicialmente através de medidas de
ponto de fusdo, realizado em um microscopio Olympus BX53 com sistema de
aquecimento controlado modelo Mettler Toledo FP-82 Hot Stage. Os espectros de
RMN de "H dos compostos foram obtidos em um espectrdmetro marca Bruker AC
200 operado em 200 MHz, respectivamente, com os deslocamentos quimicos dados
em parte por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano (TMS). Os solventes
empregados na obtenc&do dos espectros de RMN foram dimetilsulfoxido deuterado
(DMSO-dg) e cloroformio deuterado (CDCl,).

4.2 INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS E LiIQUIDO CRISTALINAS

Para o produtos final, as propriedades térmicas foram inicialmente investigadas por
Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP), empregando um microscépio de luz
polarizada Olympus BX53 com sistema de aquecimento controlado modelo Mettler
Toledo FP-82 Hot Stage e com uma camera digital Olympus DP73. Posteriormente a
estabilidade térmica foi determinada por Analise Termogravimétricas (TGA) em um

equipamento Shimadzu equipado com o mddulo TGA-50. Ja as transicdes de fases
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analisou-se por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) utilizado o Thermal

Analysis Instruments acoplado a um mdédulo Q2000.
4.3 INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES FOTOFISICAS

Para obtencdo dos espectros de medidas de absorbancia no Ultravioleta e Visivel
(UV-Vis) e fluorescéncia, como também para a analise de rendimento quantico,
foram preparadas solugdes diluidas (= 10° mol.L" ) da molécula final 1D. Com
essas solugdes, o espectro de absorgao foi mensurado em um espectrofotdmetro de
UV-vis. Posteriormente, o espectro de fluorescéncia foi entdo medido em um

fluorimetro, sendo a amostra excitada na regido de maxima absorgao.



26

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PLANEJAMENTO SINTETICO

Para a sintese das moléculas finais de interesse, planejou-se inicialmente a
construcdo da unidade central (3), derivada da cromona, e sua posterior conexao

com os substituintes laterais, os “bracos” conectores (2A, 2B e 2C) (Esquema 1).

O
C12H2504®_(
HN-NH,

2C

Esquema 1: Estruturas moleculares da unidade central 3 e dos bragos conectores
2A, 2B e 2C.

Com base nos objetivos deste trabalho planejou-se as sinteses de trés moléculas
alvo que empregassem os compostos intermediarios contidos no esquema 1. As
estruturas finais foram arquitetadas para que cumprissem com os requisitos
favoraveis para a estabilizacdo de um CL curvado, como a prépria curvatura
molecular advinda do padrao de substituicdo da cromona, e que consequentemente
pudesse apresentar fotocromismo. O esquema 2 a seguir estad contido das trés
estruturas finais inicialmente planejadas por este trabalho, que satisfazem tais

requisitos (Esquema 2, moléculas 1A, 1B e 1C)
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Esquema 2: Representagdo das moléculas alvo.

Como descrito no inicio deste trabalho, devido a pandemia causada pelo virus
Covid-19, houve pouco tempo habil para o preparo desses materiais. Dessa forma,
optou-se por sintetizar apenas um produto final, o composto 1D (Esquema 2). Com
o planejamento desse novo material proposto, também €& possivel investigar a
efetividade da cromona como unidade geradora de cristais liquidos curvados, e se

suas propriedades luminescentes sdo mantidas.

5.2 SINTESE DOS BRAGOS CONECTORES

Para a sintese das dos bragos conectores 2A, planejou-se uma rota partindo de
uma O-alquilagdo de Williamson, reagindo o 4-hidroxibenzoato de metila (4)
comercial com bromododecano, resultando no intermediario 5, conforme ilustrado
no esquema 3. Posteriormente, uma hidrdlise basica seguida de acidificagdo do

meio resultou no primeiro brago, o acido carboxilico 2A.

C12H2sBr
K,COs KOH
butanona 1) EtOH, H,O
O refluxo 24 h o refluxo 24 h O
HO —— > Cy43Hys0 ————— > Cy3Hs0
o— o— 2) HC OH
4 5 agitacdo 5 h 2A

Esquema 3: Representacao da sintese da molécula 2A.
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Para a sintese de 5, o emprego de K,CO;, justifica-se por ser uma base fraca, que
realiza a desprotonagao do hidrogénio da hidroxila (se fosse uma base forte como
NaOH por exemplo, poderia atacar o bromododecano e formar um alcool). Com a
formacgao do fenolato, o mesmo age como nucledfilo e ataca o carbono eletrofilico
do bromododecano®, liberando o bromo e formando a molécula 5 . A seguir temos o

mecanismo desta reagéo (figura 13).

0o 0

~cF CisHza

C
Alcoxido r
(|) - Y R—O" Br——CH,

HO—R —
~— N

C/ l
225

Produto

Figura 13: llustragdo adaptada do mecanismo de formagao da molécula 5.3

A confirmagao da obtencao do produto 5 deu-se inicialmente através da medida do
ponto de fusdo, o qual ficou em 51,5 — 55,9 °C, dentro da faixa esperada quando
comparado com dados obtidos na literatura (53,0 — 55,0 °C)*' Posteriormente, a
estrutura foi caracterizada através de RMN de 'H, cujo espectro esta apresentado

pela Figura 14 juntamente com uma representagao da atribuicdo dos hidrogénios.
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Figura 14: Espectro de RMN de 'H do composto 5 e atribuicdo dos

hidrogénios.

Nele é possivel observar dois dupletos em campo baixo que sao atribuidos aos
hidrogénios do anel aromatico. O dubleto em 8,00-7,95 ppm referente aos
hidrogénios 2 e 4, orto ao grupo carboxilico e o dubleto mais blindado, em 6,92-6,88
ppm, refere-se aos hidrogénios 3 e 5, orto ao grupo alcoxi. Em campo alto, na
regiao alifatica do espectro, observa-se um tripleto em 4,03-3,97 ppm referente aos
hidrogénios 6 ligados diretamente ao oxigénio do grupo alcoxi (-OCH2-), um
multipleto entre 1,86-1,73 ppm referente aos hidrogénios 7 beta ao oxigénio do

grupo alcoxi (-OCH2CH2-), um multipleto centralizado em 1,27 ppm, referentes aos

i

16D

150

140

130
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demais hidrogénios alfa da cadeia alifatica, e um tripleto em 0,88 ppm referente ao
hidrogénio 8 metilénico no final da cadeia (-CH3). Além desses sinais, um singleto
em 3,88 ppm, cuja integracéo é 3, esta relacionado ao metil do grupo funcional
éster, em relagao aos hidrogénios 1, confirmando sua permanéncia apos a reagao.
ApoOs a obtencao do intermediario 5, realizou-se a desprotecdo do grupo éster da
molécula a partir de uma reagao de hidrdlise basica, utilizando KOH como base, em
etanol e agua para a formacédo do composto 2A (Esquema 3). Nestas condigdes o
éster se transforma no seu respectivo sal, que entdo é adicionado HCI para
acidificar o meio, e assim favorecer a protonagéo do oxigénio do acido carboxilico. A
determinagdo do ponto de fusdo do produto confirmou o comportamento
liquido-cristalino ja conhecido para o acido 4-dodeciloxibenzoico, com as seguintes
transigdes: Cr- 93 °C - SmC - 132 °C-N-137°C-1Iso (Cr-95°C -SmC - 129 °C -
N - 137 °C - Iso)*'. A grande alteragéo nas temperaturas de transi¢éo entre 5 e 2A é
um forte indicativo de que a hidrolise ocorreu conforme planejado. Isso foi ratificado
através do espectro de RMN de 'H, demonstrando a auséncia do sinal do
hidrogénios metilénicos do éster metilico na regido de 3,88 ppm. Vale ressaltar que
os procedimentos experimentais de todas as sinteses estdo detalhadamente
descritos em 7. Secao Experimental, juntamente com todos os espectros de RMN
de 'H.

Seguidamente, preparou-se o brago 2B empregando uma rota de 2 etapas
(Esquema 5). Inicialmente realizou-se uma esterificagdo de Steglich entre 2A e o
4-hidroxibenzaldeido (6), resultando no aldeido 7. Este, por sua vez, foi oxidado pela

acao de KMnO, em THF e acetona (esquema 4), resultando em 2B.

DCC
DMAP
CH,Cl, O
O (0]
ta. 24 h
C12H2504©—< . HO@ _ta.24h C12H250‘< >—40 )
OH H 7 H
2A 6
KMnO,
THF, acetona
Agitacdo 5 h

O]
C12H250‘©_< ::: O

°

2B OH

Esquema 4: Representagao da sintese da molécula 2B.



31

O reagente DCC (N,N’-diciclohexilcarbodiimida) empregado na sintese de 7 age
como um nucledfilo formando um intermediario reativo com 2A, esse intermediario
reativo pode sofrer reacdes laterais, pois o ataque da espécie nucleofilica pode
acontecer nos dois carbonos eletrofilicos presente na estrutura, assim, o catalisador
DMAP (4-dimetilaminopiridina), substituio DCC com o ataque nucledfilo a Carbonila
de interesse, liberando DHU (N,N'-diciclohexiluréia) derivado do DCC, por fim, a
hidroxila da molécula 6 ataca esse novo intermediario entre 2A e o catalisador

DMAP mais reativo, e forma o produto final Ester 7, como ilustrado na figura 15 .

DCC Intermedidrio reativo com DCC

Intermediario reativo com DMAP '

”-‘ N N - = (_ N L DMAP
et g \=/ \ -DHU A,
| - W00
_NH u‘--.
DIMAP . [
R, —OH L. L r
|-| R0 Troca de DCC por DMAP

Produto final

Figura 15: llustragdo do mecanismo adaptado da formag&do da molécula 7.%°

Os métodos utilizados para a separacao do DHU com os produtos foram a filtragao
ao término da reagao de Steglich, separando o DHU insoluvel (sélido branco) do
restante que se encontra soluvel na solugdo. O solvente foi retirado a pressao
reduzida e com o solido obtido foi realizada a maceragdo do produto em etanol,
almejando a retirada completa dos residuos de DHU, passando para as proximas
etapas para a formagao do composto 2B, como descrito anteriormente.

A confirmacao da sintese de 7 se deu pelo aparecimento do sinal do aldeido em
relagdo ao espectro de 2A na regido de 10 ppm, e o aparecimento de mais dois

dubletos na regido aromatica referente a conexao do anel aromatico extra. Para o
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RMN de 'H do produto 2B, observou-se a auséncia do sinal do hidrogénio do
aldeido, o que é um indicativo da sua oxidagcdo, e um maior deslocamento dos
dubletos referentes aos hidrogénios aromaticos.

O ultimo brago seria obtido a partir do intermediario 5 preparado anteriormente,
empregando uma reacao de substituicdo nucleofilica acilica com hidrazina em
etanol, resultando diretamente na hidrazida 2C (Esquema 5). Entretanto, por falta de

tempo habil, esse produto ndo pdde ser preparado.

NH,NH,.H,0
EtOH
O O
refluxo 24 h
C12H2504©_< —_———— > C12H250@
o— HN—NH,
5 2C

Esquema 5: Representacao da sintese da molécula 2C.

5.1.1 SINTESE DA UNIDADE CENTRAL

Em paralelo com a sintese dos bragos conectores, foram realizadas diversas
tentativas de sintese da unidade central 3, a partir da qual seriam obtidas as
moléculas que se almejava chegar neste projeto (1A, 1B e 1C), conforme
representado no Esquema 6, e discutido adiante. A sintese iniciaria pelo preparo do
aldeido de cadeia longa 8 através da alquilagdo do reagente comercial 6, € uma
acilacdo na molécula 9 para obtencdo do composto 10. Posteriormente, seria
realizada uma reagao de condensacgao aldodlica entre os intermediarios 8 e 10, para
gerar a chalcona 11. Por fim, uma ciclizagdo oxidativa resultaria na unidade central

desejada (3).

o
| & ¥
=

Esquema 6: Representagao da sintese da unidade central 3.
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A sintese e caracterizagao da molécula utilizada como unidade central, o composto
(10), se deu através de uma acilacéo de Friedel-Crafts com resorcinol (9) em meio a
acido aceético e cloreto de zinco (um acido de lewis, que atua como catalisador).
Essa reacdo se baseia numa substituicido eletrofilica aromatica, onde um dos
ligantes do anel, neste caso o hidrogénio, é substituido por uma espécie eletrofilica,
neste caso a carbonila do acido acético (esquema 7). O mecanismo proposto desta
etapa se baseia na formagéo do complexo de zinco penta coordenado a 1 oxigénio
do resorcinol, a 2 oxigénios do acido acético e dois cloros. Ocorre, a partir da
complexagdo, um ataque nucledfilo do anel aromatico do resorcinol (9) no carbono
eletrofilico do da carbonila (proveniente do acido), formando um complexo de zinco
tetracoordenado. Por fim, é tratado com H,O/HCI, para poder quebrar o complexo
de cloreto de zinco formado e obter o produto desejado (10), como mostrado no
esquema 7. A confirmagao da obtencado do produto deu-se inicialmente através da
medida do ponto de fusdo, o qual ficou em 144,3 °C, dentro da faixa esperada
quando comparado com dados obtidos na literatura (146 °C)*. Posteriormente, a

estrutura foi confirmada através de RMN de 'H (figura 16).

0 o
s -__-{T:OH
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-~ HO™ ™5 \\
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Esquema 7: Mecanismo de reacdo para formacao de 10 adaptado de Naeimi, et al.,
20143,
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Figura 16: Espectro de RMN de 'H da molécula 10.

O RMN de hidrogénio da molécula 10, apresentou os sinais de anéis aromaticos tri
substituidos, indicando que houve a substituicdo de um hidrogénio do anel por um
grupo acilo, e além disso, o aparecimento do singleto referente a metila em 2,50
ppm confirma a acilagdo da molécula 9.

Em paralelo a sintese de 10, foi realizado o preparo da molécula 8, pela alquilagao
do reagente comercial 4-hidroxibenzaldeido (6), usando a mesma metodologia e
com 0s mesmos mecanismo de reagao discutido na secdo 6.2. A unica diferenga é
na etapa de purificagdo, haja visto que o produto é um 6leo. Na reagao de formacéo
do aldeido 10, foi adicionado o reagente de partida 6 em excesso, para que todo o
bromododecano fosse consumido, sobrando como impureza o préprio
4-hidroxibenzaldeido, sendo possivel ser removido por extracdo liquido-liquido.
Apés o téermino de 24 horas de refluxo, o produto obtido se tratava de um o6leo
amarelado. A purificagédo foi realizada adicionando-se acetato de etila e lavando a
fase organica com solucado de hidroxido de sédio (5%), com intuito de extrair o

4-hidroxibenzaldeido para fase aquosa, e deixando na fase organica apenas a
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molécula de interesse, obtendo entdo assim o intermediario 8. A sua confirmacao,
obteve-se através do RMN de 'H (figura 17)
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Figura 17: Espectro de RMN de '"H da molécula 8.

Para a confirmacdo da molécula 8, os sinais da cadeia alquilica e um tripleto
referente aos hidrogénios do final dessa cadeia em 0,89 ppm com integragao igual a
trés foi obtido, indicando que a eterificacdo ocorreu. Além disso, a presenca de
apenas dois dubletos aromaticos, bem como o sinal do H do grupo funcional aldeido
e, 9,89 ppm, confirmam a estrutura.

Com os intermediarios 8 e 10 prontos, a proxima etapa envolveria a obtencéo da
chalcona 11 e a posterior ciclizacdo para obter a molécula 3. Entretanto isso nao foi
atingido. A primeira tentativa de condensagao se deu pelas condigbes usando 6
equivalentes de hidroxido de calcio (Ca(OH),), em relagdo ao resorcinol acilado,

seguindo a metodologia da literatura *. Porém o produto ndo foi formado. Outra
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metodologia testada®” usou 5 equivalentes da base KOH (hidréxido de potassio),
sendo o resultado negativo. Esse excesso de base € necessario para inicialmente
desprotonar as hidroxilas ligadas ao anel aromatico para posteriormente favorecer a
formagao do enolato produzido pela abstragdo do hidrogénio alfa a carbonila da
molécula 10. Porém, nenhuma dessas condigbes foi efetiva para a condensagao
alddlica. Um dos motivos que pode ter atrapalhado esta etapa é em relagdo a
desprotonacado das hidroxilas, e consequentemente, a formacdo do carbanion da
molécula 10, que se apresenta como um hibrido de ressonancia onde coexiste dois

oxigénios carregados negativamente (esquema 8).

5 O . Estado de transicdo de ressonancia da molécula 10
i 0

Esquema 8: Representacao do estado de transicéo

Com base em algumas comparagdes com moléculas da literatura, aparentemente o
excesso de hidrogénios acidos tém afetado a efetividade do meio basico na
formacdo do enolato necessario para a condensacao alddlica. Com base nisso,
outra condicdo que tentou ser empregada foi em meio acido, utilizando acido
sulfurico em etanol, conforme metodologia ja empregada pelo grupo para reagdes
de condensacado alddlica. Mas para o caso em questdo, essa também néao foi
efetiva. Com a impossibilidade, até o momento, de produzir a chalcona 11 e
consequentemente o centro 3, ndo foi possivel prosseguir com o preparo dos
produtos 1A-C. Sendo assim, com o tempo se esgotando, partiu-se para o preparo
do produto alternativo 1D. Ele foi planejado para evitar alguns problemas sintéticos

observados até o momento e sera melhor descrito mais adiante.
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5.1.2 SINTESE DAS MOLECULAS ALVO

Com os bracos e a unidade central preparados, partiria-se para a sintese dos
produtos finais. Porém conforme descrito anteriormente, o intermediario 3 nao foi
obtido até o momento. De qualquer forma, manteve-se aqui o planejamento de
sintese dos produtos, pois novas tratativas serdo feitas na esperanca de que o
intermediario e produtos possam ser obtidos.

Para as moléculas 1A e 1B, a conexao entre as duas partes seria realizada através
de uma esterificagcdo empregando a metodologia de Steglich, conforme ilustrado no
Esquema 9 para o produto 1A, obtido a partir de 2A e 3. O produto 1B seria

sintetizado de forma analoga, porém usando os intermediarios 2B e 3.

EA DIMAP 0 o S l“l‘

(L T o e L
: > [ - -0
Refluxo 24 horas - - e

14,

Esquema 9: Sintese da molécula alvo 1A.

Para a obtencédo do produto 1C, uma rota um pouco mais longa seria necessaria

(Esquema 10). Inicialmente a esterificagcdo entre o reagente comercial 12 e o
intermediario central 3 empregando DCC/DMAP, resultaria no intermediario 13, a
reacado deste com a hidrazida 2C, resultaria na formag¢ao do ultimo produto final, o
1C.
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+ _ H
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Esquema 10: Representagao da sintese da molécula 1C.

Como as moléculas anteriores ndo foram obtidas, e com o tempo habil se esvaindo,
partimos para o preparo do produto 1D, que contornou alguns problema observados
nas sinteses anteriores, como a auséncia do elevado numero de hidrogénios
fendlicos no intermediario usado na condensacgao alddlica. A sintese planejada esta
apresentada no esquema 11, onde percebe-se a decisédo de ja inserir a longa cadeia
alifatica nas etapas iniciais da sintese. Dessa forma, a metodologia partiu da
alquilacado da molécula 10, resultando em um novo intermediario 3A, o qual foi
posteriormente submetido a uma condensacdo alddlica com a molécula 8,
resultando em outro intermediario chalcona, denominado como 3B. Uma posterior

ciclizagao oxidativa foi realizada para dar origem a molécula final 1D.

o CiaHa2sBr 0 o

K2C03 o
Butanona
b KOH, KI &
/Cf‘\ Refluxo 24 horas /d\ * ,(:I)L Metanol O O
HO OH C12H250 OH Ci2H250 C12H2:0 OH OCy2Ha2s

10 3A 8

o] I
Z DMSO
Refluxo 3 horas
Ci2H2s0 OH OCq2H
3B

3B

aH-s<

Esquema 11: Representacéo da sintese da molécula 1D.
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Partindo-se da molécula 10, se deu inicio com a sintese de 3A, empregou-se uma
alquilagao de Williamson em meio a carbonato de potassio e bromododecano, as
condi¢cbes e o mecanismo reacional € a mesma ja discutido no inicio da sec¢ao 6.1,
ilustrado pela figura 13. A confirmacéo de conversdo do reagente de partida deu-se
inicialmente através da medida do ponto de fusdo, o qual ficou em 52 °C. Neste
caso, por nao achar o valor do ponto de fusdo desta molécula na literatura,
impossibilitou a comparacdo das mesmas. Posteriormente, a estrutura e pureza

foram confirmadas através de RMN de 'H (figura 18).
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No espectro de RMN de hidrogénio da molécula 3A, percebe-se o desaparecimento
do singleto mais alargado em 9,93 ppm, referente ao hidrogénio da hidroxila para ao
grupo acilo, e o surgimento dos sinais da cadeia alquilica, confirmando assim, a
eterificagdo de 10. Apds a obtencédo do intermediario 3A, iniciou-se a tentativa de
produzir a chalcona 3B. Para isso, optou-se pela metodologia em meio basico,
utilizando hidroxido de potassio (KOH) e metanol.

Para o intermediario 3B, ap6s o tempo reacional, o sélido formado (derivado da
chalcona), foi vertido em agua e extraido com com acetato de etila, com o intuito de
todo o sal de KOH presente no produto impuro, seja passado para a fase aquosa.
Por fim, como o aldeido 8 é colocado em excesso e 0 mesmo é soluvel em etanol, a
recristalizacdo é feita em etanol. Assim, obteve-se a separagcdo do produto com
aldeido do meio. O mecanismo dessa reagdo envolve a abstragdo do préton da
metila pela base OH-, formando o enolato, e um posterior ataque nucledfilo do
mesmo na carbonila do aldeido. Posteriormente, o oxigénio com carga negativa
abstrai um préton do meio reacional, e em seguida, ocorre uma eliminagao (E,Cb)

para formagao da ligagao dupla da chalcona.

fon enolato
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o R2= CypHps0

O H O COH
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. )
Produt -
roduto "/\O

Figura 19: llustragdo adaptada do mecanismo de formagéo da molécula 3B.4°
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A sua confirmacgéo, obteve-se através do RMN de 'H (figura 20) e seu ponto de

fusdo foi medido pelo MOLP, sendo igual a 82 °C. Como essa molécula com cadeia

alquilica de doze carbonos ¢é inédita, ndo pode-se comparar com a literatura.
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Espectro de RMN 'H da molécula 3B.
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Figura 21: Representagéo dos protons em ordem numeérica da molécula 3B.

Analisando o espectro de RMN de hidrogénio da molécula 3B, é possivel confirmar
a ocorréncia da condensacado alddlica e, consequentemente, a formagdo da
chalcona. Primeiramente observa-se o desaparecimento dos singletos referentes
ao hidrogénio da metila da molécula 3A (em 2,57 ppm) e do aldeido do composto 8.
Além disso, tem-se o surgimento de dois dubletos sobrepostos 7,70-7,92 ppm
referente aos hidrogénios H° e H® Os dubletos em 7,60 ppm e 6,93 ppm séo
provenientes do precursor 8, sendo atribuidos a H” (magneticamente equivalente a
H8) e H° (equivalente a H'™). Ja o dubleto em 7,46 ppm provém do precursor 3A
referente ao H', e o multipleto em 6,45 ppm refere-se a uma sobreposicdo dos
hidrogénios H? e H3. Observa-se também o sinal do hidrogénio da hidroxila em
13,57 ppm.

Com a molécula 3B sintetizada, finalmente pode-se dar inicio a sintese da molécula
final 1D, empregando |, (iodo) e DMSO sobre refluxo. Apds o término reacional, a
mistura foi adicionada uma solugdo de tiossulfato de sédio, com intuito de retirar o
iodo do meio através da reagdo: 28,052 1qu0s0) + l2is) = S4O067 (aquoso) T 2" (aquoso)- ASSIM,
o produto ciclizado precipitou e foi vertido em acetato de etila e lavado com uma
solucdo de sulfato de sédio, para remover o dimetil sulféxido que vai para a fase
aquosa. Por fim, foram feitos testes em cromatografia de camada delgada (CCD),
com diferentes misturas de solventes, com o objetivo de averiguar quais as
melhores condi¢cdes da técnica que permitam com que seja feita a leitura dos fatores
de retencao do precursor 3B e do produto da ciclizagdo. Esses experimentos sao de
extrema importancia para a identificacdo do produto inédito. A continuagao para a
purificacdo se deu via coluna cromatografica no isolera, aplicando um gradiente de
concentragao no eluente, comegando uma de 0% de acetato em hexano até 30 %

de acetato em hexano. Com essa técnica, analisou-se que a composicdo da
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primeira fracao coletada estava impura. Assim, uma nova purificagao por coluna foi
realizada, utilizando as mesmas condi¢des, pois, os testes antecessor por CCD,
mostram um bom RF das manchas. Apds a segunda purificagdo, obteve-se o
espectro de RMN de 'H demonstrado na figura 23 de forma mais pura, mas ainda
com alguns resquicios de impurezas,. Fazendo a CCD desse produto mais puro,
percebeu-se uma mancha, praticamente sobreposta a mancha do produto com

mostrado na figura 22.

Figura 22: CCD da segunda purificagédo de 1D

Analisando as CCD em relagdo aos tubos das amostras coletadas da segunda
purificagdo via isolera, observa-se que na lampada UV em A, que os tubos 5-8
contém impureza que n&o sao luminescentes como o produto. Em B temos a
ldampada UV que mostra que o produto se encontra em todos os tubos presentes,
mas, como sabemos que apenas os tubos 1-4 esta puro, apenas estes foram
utilizados para obtencdo do produto final, € como nos demais observa-se que ha
bastante produto ainda junto com a impureza, esse € um dos principais motivos de
obter um rendimento tado baixo. Mesmo coletando apenas os tubos de 1-4, o
espectro (figura 23) continuou contendo algumas impurezas, apesar das
intensidades dos picos serem relativamente baixas. Outros procedimentos poderiam
auxiliar na purificagcdo do produto final, como a maceragao ou recristalizagdo em
algum solvente ou fazer uma nova coluna com diferentes gradientes (%) dos

solventes.
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Figura 23: Espectro de RMN 'H da molécula 1D.
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Figura 24: Representagédo dos protons em ordem numeérica da molécula 1D.

O espectro mostra a confirmagao da ciclizacdo, onde temos o desaparecimento do
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desaparecimento dos sinais dos hidrogénios H® e H® (Figura 21) da chalcona 3B, e o
surgimento de um singleto em 6,70 ppm, referente ao hidrogénio 4 da molécula 1D
confirmando a eliminagéo (E,). O ponto de fusdo e as investiga¢des luminescente e
liquido cristalina, serdo discutidas nas proximas sec¢oes, referente a molécula final
1D.

5.1.3 FOTOLUMINESCENCIA

Para as medidas de absorcdo e emissao, foi preparada uma solugdo da molécula
1D com concentracdo de 1x10° mol.L”" em diclorometano. Essa concentragéo foi
necessaria para nao exceder a absorbancia maxima (maior que 1), caso contrario a
relagdo entre absorbancia e concentracdo n&o estaria dentro da linearidade
esperada. O espectro obtido esta apresentado na Figura 25 A, onde se observam
duas bandas, uma menos intensa em 390 nm, e outra em 315 nm, referente a
banda mais intensa.

Conhecendo-se o espectro de absorcdo, utilizou-se o comprimento de onda
referente a absor¢cdo maxima para poder gerar o respectivo espectro de emisséo,
como mostrado na figura 25 B. O espectro obtido apresenta uma banda de emissao
maxima em 440 nm. Como a molécula nao foi excitada na absor¢ao maxima da
segunda banda menos intensa de absorg&do, ndo € possivel saber se a molécula

emite em outro comprimento de onda.



46

Absorcdao UV-Vis Emissao - Luminescéncia
0,7 - 120,0 -
] ™
0,6 - 100,0 - [\ prices
— Solugdo 10° mol.L? . [\ Emissdo
0,5 A 2 80,0 - [\ (Ex:315nm)
o ’ { \
S 04 - 5 . .' \
& % 60,0 - \
2 03 - S ]
O - . I|
8 02 1 E 4001 \
0,1 - e 2004 )/ \
1 \\R
O}O T T T L] T T T T T T 0,0 _'_-l T T T T T T T T T T T I_\_I_
270 300 330 360 390 420 350 380 410 440 470 500 530 560
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm
A B

Figura 25: Espectro de absorgao e emisséo obtido para a molécula molécula 1D

5.1.4 RENDIMENTO QUANTICO

Como ja discutido na secao 3.4, quando se trata de uma molécula luminescente,
com uma determinada absor¢édo e emissdao, como no caso da molécula alvo deste
projeto 1D, pode-se obter o rendimento quantico. Existem duas maneiras de obter o
rendimento quantico. Uma fornece o rendimento quantico relativo, que consiste em
utilizar a equagdo 2, empregando dados obtidos a partir das leituras
espectroscopicas de compostos luminescentes padrdes. Esses dados s&o a area de
absorbancia no espectro da molécula a ser analisada (1D), a area de absorgao no
espectro de um padrédo, cujo rendimento quantico ja € conhecido e o préprio
rendimento quantico do padrdo. Partindo da relacdo matematica entre eles
obtém-se o rendimento quantico relativo do composto em andlise (1D). A outra
maneira, empregada durante esse trabalho, utiliza a Esfera Integradora, que
automaticamente gera o valor da razdo de fotons emitidos por fétons absorvidos,
que € demonstrada pela equacgao 1. Dessa forma, obtém-se o rendimento quéntico
absoluto, que apresenta valores mais exatos do que o relativo.

Para obtengdo de um rendimento quantico ideal na esfera integradora, o valor de
absorbancia tem que ser o mais proximo de 0,1. Além disso, o comprimento de

onda minimo operado pelo equipamento € de 350 nm. Por isso optou-se por utilizar
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o comprimento de onda 350 nm empregando uma solugdo mais diluida que 1x10°
mol.L"". Essa diluicdo foi realizada adicionando solvente na prépria cubeta que
estava sendo lida no espectrofotdmetro. Quando a leitura de absorbancia ficou mais
proxima de 0,1 possivel (0,082), as medidas de rendimento quéantico foram
realizadas. As cinco leituras na Esfera forneceu um rendimento quantico absoluto
médio de: ®f = 18,7 %

QuantumVYield QY(Corrected) Factor a Abs

INE
018/ 0.081

0189 o 0.081
Tabela 1: Rendimentos Quanticos e suas respectivas absorbancias de medidas.

O rendimento quantico de 18,7 %, mostra que a molécula final 1D absorve muito
mais do que emite, ou seja, apenas 18,7 % dos fétons absorvidos sdo reemitidos na
forma de luz. Como a instrumentagao de emissao ndo mede o tempo a qual ocorre
a desativacao do estado excitado para o estado de menor energia, nao foi possivel
obter informagbes se a emissdo esta relacionada a fluorescéncia ou a

fosforescéncia.

5.1.5 INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS E LiQUIDO
CRISTALINAS

A investigacao térmica para tentar identificar as possiveis mesofases exibidas
pelos cristais liquidos, pode ser feita por diversas técnicas, desde o uso de
microscoépio optico de luz polarizada (MOLP) equipado com sistema de aquecimento
de amostras, como também calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difratometria de raios X (XRD). No caso do trabalho em questdo, foram realizadas
medidas de MOLP e DSC, as quais ja forneceram informacgdes suficientes.

Pela MOLP foi possivel analisar se o composto final 1D apresenta mais transigées

de fases, pois, quando uma mesofase de CL é colocada sob analise de MOLP (com
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um sistema de aquecimento e resfriamento controlado), é possivel observar a
formacédo de texturas fluidas e coloridas. O padrdo de textura esta intimamente
relacionado com o tipo de CL. Por isso, neste trabalho foi empregada a MOLP com
controlador de temperatura. Esperava-se que, se o composto 1D transitasse para
uma mesofase liquido cristalina, partindo do estado cristalino ou liquido isotrépico
(durante aquecimento e resfriamento, respectivamente) seria possivel observar isso
via a formacdo de texturas caracteristicas de CL. Entdo, para essa analise,
empregou-se uma taxa fixa de variacdo de temperatura. A partir da técnica
observou-se que o material nao apresentou comportamento de CL. Pela tabela 2 e
3, podemos ver os resultados obtidos para as temperaturas de transicdo no
aquecimento e resfriamento, e na figura 26 temos as fotografias digitais obtidas

durante o processo.

AQUECIMENTO

Temperatura Observacoes
25°C Sdlido cristalino
53,9 °C Transi¢ao solido cristalino -

liquido isotrépico

61 °C Liquido isotropico

Tabela 2: Temperaturas de transicbes da molécula 1D obtidas durante aquecimento

observadas por MOLP.

RESFRIAMENTO
Temperatura Observacoes
61 °C Liquido isotrépico
49 °C Transic¢ao liquido isotrépico -
solido cristalino
45 °C Sdlido cristalino

Tabela 3: Temperaturas de transicdes da molécula 1D obtidas durante o

resfriamento observadas por MOLP.
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Figura 26: Imagens das transicoes de fases obtidas no resfriamento. A-45°C, B -
47 °C, C-45°C.

A analise por MOLP demonstrou que a molécula alvo sintetizada por esse projeto
(1D) nao se trata de um cristal liquido. As figuras 26 A e B, obtidas no processo de
resfriamento a partir do estado liquido, mostram a transicdo de fase do liquido
isotrépico para o solido cristalino, com a formagéo de estruturas de contornos retos,
pontiagudos e cujo crescimento ocorre de forma uniforme, como cristais
microscoépicos. Isso € um forte indicio da cristalinidade do material, ou seja, a
auséncia de comportamento mesomorfico. Observa-se ainda que o material nao
demonstra uma caracteristica de fluidez, o que também seria esperado para um
Cristal Liquido.

A andlise apresentada acima foi realizada no resfriamento por 2 motivos
importantes. O primeiro deles € que no resfriamento a formacado de cristais ou
texturas liquido-cristalinas € mais facilmente observada, com formagédo de imagens
mais nitidas e melhor interpretaveis. O segundo motivo é que alguns cristais liquidos
apresentam mesofases metaestaveis, que sdo observadas apenas no processo de
resfriamento a partir do estado liquido, os chamados Cristais Liquidos monotrépicos.
Como no resfriamento nenhum mesomorfismo foi observado, isso também ja exclui
a possibilidade de mesofases no aquecimento. Quando o material apresenta

mesomorfismo no aquecimento e no resfriamento, € denominado de enantiotrépico.

Para a confirmacao dos resultados obtidos pelo MOLP, foi realizada a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), que se trata de uma analise térmica, que possibilita
identificar as mudangas de transicbes de fases, e as temperaturas e energias
envolvidas no processo. Foram realizadas duas corridas de aquecimento e

resfriamento, englobando as temperaturas de -30 a 80 °C, com taxa de variagao de
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temperatura de 10 °C/min. O grafico obtido da molécula final (1D) esta apresentado

a sequir (figura 27).

+—— Resfriamento

' 2
+d L1 \_Y_/ .
| Cricrs  Cralso x\
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Heat Flow (W/g)
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<40 -20 0 20 40 60 B0

Exo Up Tempe rature (ncl Universal V4 5A TA Instrum

Figura 27: Espectro de calorimetria diferencial de varredura da molécula 1D.

Analisando a figura 27, temos a curva de aquecimento, apresentando dois sinais
de transicdo, e a curva de resfriamento, que também apresentou dois sinais de
transicdo. De acordo com o observado por MOLP, esperava-se dessa analise
apenas um sinal no aquecimento e resfriamento, referente a transigcdo do sélido
cristalino para o liquido isotropico, e do liquido isotrépico para o sélido cristalino
respectivamente. A auséncia da observagcdo desta segunda transicdo por MOLP
decorre do fato de que ndo é possivel resfriar a amostra até as temperaturas
necessarias para a observagdo da segunda transicdo. De qualquer forma, essa
segunda transigao possivelmente esta relacionada a uma nova transi¢ao entre fases
cristalinas, onde as moléculas acabam se rearranjando e adotando nova

organizagao molecular.
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No aquecimento, temos a primeira transicdo endotérmica a uma temperatura de 25
°C, referente a uma possivel transicdo de um sdlido cristalino (Cr,) para um outro
sélido cristalino (Cr,), mas com uma reorganizacdo das moléculas. A segunda
transicdo ocorre em 55 °C, sendo referente a transicdo endotérmica do solido
cristalino (Cr,) para o liquido isotropico (Iso), ou seja, a fusdo. No resfriamento
temos a transicdo exotérmicas Iso-Cr, em 32 °C e Cr,-Cr, em 10 °C
respectivamente. O padrdo de duas transigdes de fase, conforme observadas na
figura 31, poderiam ser erroneamente atribuidas a existéncia de uma mesofase
liquido-cristalina. Entretanto, pela analise no MOLP no resfriamento, fica claro que o
material se apresenta como um sélido comum, com a transicdo direta do estado
liquido para o sélido. Além disso, a grande histerese térmica entre a temperatura de
fusao (55 °C) e de cristalizacdo (32 °C) é tipica de materiais ndo mesomorficos,
caso contrario essa mesma seria normalmente em torno de 1 °C.

Para uma investigacdo mais aprofundada, através da integragao da area de cada
sinal, pode-se chegar a seus respectivos valores de entalpias de transigao.
Sabendo-se que o termograma apresentado é em relagdo ao fluxo de calor por
massa (W.g") em fungdo da temperatura, e que, fluxo de calor pode ser
representado por Watt que é joule por segundo (J.s-'), pela integragéo da area,
temos a entalpia em J.g', respectivamente. Fazendo a conversdo, podemos
representar essa energia em KJ.mol", conforme descrito abaixo para as transigbes

de fase observadas no DSC (Tabela 4).

Sinal 1-Resfriamento AH =5,8 kJ.mol"

Sinal 2-Resfriamento AH = 11,5 kJ.mol"

Sinal 3-Aquecimento AH = 12,8 kJ.mol"

Sinal 4-Aquecimento AH = 14,1 kJ.mol’

Tabela 4: Entalpia de transigao das fases.

Pela tabela 4, podemos abstrair outra informacdo de que a molécula final ndo se
trata de um cristal liquido. De maneira geral, a energia da transicdo de um liquido

isotropico para uma mesofase de cristal liquido num resfriamento, ocorre com
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valores energéticos abaixo de 10 KJ.mol", além de quase sempre ser menor do que
a energia de transicdo da mesofase de um cristal liquido para um sdlido cristalino,
que fica bem acima de 10 KJ.mol" . Ao observar o sinal de transigdo 2, averigua-se
que sua energia € maior que a energia do sinal 1. De qualquer forma, o valor
relativamente baixo da entalpia de transi¢cao pode estar atrelado ao empacotamento
molecular de moléculas com estruturas curvadas. Tal curvatura naturalmente
dificuta a formacdo de um empacotamento cristalino mais coeso, e
consequentemente o material necessitara de um valor de energia térmica
relativamente mais baixo para adquirir mobilidade no aquecimento, ou seja, fundir.
Isso também fica evidenciado pela baixa temperatura de fusdo. De forma contraria,
liberara um valor mais baixo também durante a cristaliza¢ao, durante o resfriamento.

Em suma, a auséncia de um comportamento liquido-cristalino para o material 1D
pode estar relacionado a sua baixa anisometria molecular, principalmente devido a
curvatura estrutural, que dificulta um empacotamento eficiente para que um
mesomorfismo seja estabilizado. Para contornar isso, o alongamento da estrutura
molecular sera futuramente testado, principalmente pela sintese das estruturas 1A e
1B planejadas para o trabalho atual, mas que nao foram completamente
sintetizadas. Essas estruturas, por apresentarem um maior comprimento molecular,
terdo uma maior anisometria, a qual podera favorecer um bom empacotamento

lateral e, consequentemente, um mesomorfismo.
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6. CONCLUSAO

Devido a pandemia o projeto ndo foi possivel concluir completamente, porém a
ideia de obter as moléculas inéditas 1A, 1B e 1C contendo a cromona nos seus
centros, € de grande interesse, sendo excelentes candidatos para aplicacbes em
dispositivos optoeletronicos, tais como dispositivos emissores de luz organicos.

Apesar da nao obtencdo das moléculas que se almejava chegar, obteve-se alguns
intermediarios a essas moléculas 2A, 2B, 10 e 8, sendo assim, com uma nova
metodologia, empregando a mudanca do intermediario 10 para 3A, e reagindo este,
com o composto 8, pode-se chegar em um novo final 1D o
7-dodeciloxi-2-(4-dodeciloxifenil)-4H-cromen-4-ona, a qual, foi caracterizado por
RMN de 'H, e estudado sua luminescéncia atribuida ao centro derivado da
cromona, onde observou-se duas bandas de absor¢ao e uma de emissao, obtendo
um rendimento quantico de 18,7%. Por ser um composto inédito com a cadeia de
12 carbonos, caracterizou-se seu ponto de fusdo e investigou-se um possivel
comportamento liquido cristalino, onde conclui-se pelas analises de MOLP e DSC

gue nao se trata de um CL.
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7. SEGAO EXPERIMENTAL

4-(dodeciloxi)benzoato de metila (5)

O

/@JL.@/
Ci2H2s0

£

Para a sintese da molécula 5, planejou-se uma rota sintética partindo de uma
O-alquilagdo de Williamson do 4-hidroxibenzoato de metila (4) comercial. A reagao
foi realizada em um baldo de fundo redondo de 50 mL, onde adicionou-se 3,30 g (
21,7 mmol) de 4, 100 mL de butanona, 5,80 g (42,0 mmol) de carbonato de potassio
(K,CO3) e 7,59 g (30,4 mmol) de 1-bromododecano (C;,H,sBr), deixando em refluxo
por 24 horas a uma temperatura entre 75 - 80 °C. Apds este periodo, o carbonato foi
fitrado e lavado com butanona quente em abundancia e o solvente evaporado no
rotaevaporador. Apds a recristalizagdo do soélido em etanol, obteve-se 89% (6,02 g)
de rendimento do produto 4-(dodeciloxi)benzoato de metila (5). RMN "H (200 MHZ,
(CDCl3) &/ppm: 7,98 (d, 2H), 6,90 (d, 2H), 4,00 (t, 2H), 3,88 (s, 3H), 1,86-1,73 (m,
2H), 1,52-1,15 (m, 18H), 0,88 (t, 3H).
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Adicionou-se 5,86 g (18,3 mmol) de 5, junto de 100 mL de etanol e 50 mL de

destilada. Aqueceu-se a mistura em agitagdo e em seguida adicionou-se 3,07
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g (54,9 mmol) de KOH, com isto, deixou-se em refluxo por 24 horas. Por fim, parte
do solvente foi removido no rotaevaporador (pressao reduzida) e o restante vertido
em 500 mL de agua/gelo em um Erlenmeyer. A mistura foi acidificada a pH igual a 1
com solucao aquosa de HCI 10 % e depois mantida sob agitacéo por 5 horas. Apés
o tempo determinado o precipitado formado foi filtrado e lavado com agua em
abundéancia. O composto foi entdo recristalizado em isopropanol/agua, obtendo o
acido 4-dodeciloxibenzoico (2A), um sélido branco, com um rendimento 92 % (5,16
g). RMN 'H (200 MHZ, (DMSO-d6) &/ppm: 7,89 (d, 2H), 7,00 (d, 2H), 4,03 (d, 2H),
1,80-1,60 (m, 2H), 1,40-1,20 (m, 18H), 0,87 (t, 3H).
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4-(4- dodeciloxibenzoiloxi)benzaldeido (7)

0 /Q)L H
o
Cq2H250

Iniciou-se adicionando 0,94 g (7,72 mmol) de 6, 2,60g (8,50 mmol) de 2A, 0,19 g
(9,27 mmol) de DCC, 0,11 g (8,50 mmol) de 4- dimetilaminopiridina (DMAP) e 100
mL de CH,Cl, seco em um baldo de duas bocas, equipado com entrada de gas,
condensador e sob atmosfera de Argbnio. A suspensao foi mantida em agitacéo a
temperatura ambiente por 24 horas. Apds o término do tempo, filtrou-se o sdlido
formado, o qual se trata da N,N'- diciclohexilureia (DHU), subproduto formado da
reacdo. Evaporou-se o solvente e adicionou-se 100 mL de etanol, macerando o
sélido. Como o DHU, bem como os outros reagentes, € levemente soluvel em
etanol, obteve-se o produto 4-(4- dodeciloxibenzoiloxi)benzaldeido (7) com boa
pureza apos a filtragdo, gerando um rendimento de 70 % (2,22 g) . RMN 'H (200
MHZ, (CDCls) &/ppm: 10,02 (s, 1H), 8,14 (d, 2H), 7,97 (d, 2H), 7,42 (d, 2H), 6,98 (d,
2H), 4,05 (t, 2H), 1,90-1,76 (m, 2H), 1,49-1,03 (m, 18H), 0,91-0,85 (t, 3H).
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Acido 4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)benzdico (2B)

0

Ci2H250

Em um balado de fundo redondo, adicionou-se 1,93 g (4,72 mmol) de 7, 35 mL de
acetona e 7 mL de THF, deixando-se sob agitacdo magnética até a solubilizagdo
completa do aldeido. Em seguida foram adicionados 1,19 g (7,08 mmol) de KMnQO,,
deixando reagir a temperatura ambiente por 5 horas. Ao final deste periodo foram

adicionados lentamente 15 mL de solugao aquosa saturada de NaHSO3 e 30 mL de
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agua destilada, deixando em agitacdo por 1 hora. Por fim, a mistura foi vertida em
100 mL de solugdo aquosa de HCI (10%), agitando por mais 30 min e filtrado o
sélido formado, o qual foi lavado com &agua em abundéncia. Ao fazer a
Cromatografia de Camada Delgada (CCD) do sélido obtido, notou-se que O
produto estava impuro, contendo ainda um pouco do reagente de partida 7. Com
isto, realizou-se uma recristalizagdo em 100 mL de diclorometano (CH,CIl,). Apos a
purificagdo, obteve-se o acido 4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)benzdico (2B) com
rendimento de 81% (1,62 g). RMN 'H (200 MHZ, (DMSO-d6) d/ppm: 8,05 (t, 4H),
7,40 (d, 2H), 7,12 (d, 2H), 4,09 (t, 2H), 1,75 (m, 2H) 1,24 (m, 18H). 0,85 (t, 3H).
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1-(2,4-dihidroxifenil)etan-1-ona (10)

HO OH

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados o resorcinol 9 (2,52 g, 22
mmol), cloreto de zinco (3,18 g, 23 mmol) e em agitacdo e atmosfera de argdnio
adicionou-se 7,5 mL de acido acético, mantendo-se posteriormente em refluxo por
2 horas e 30 minutos a 120 °C, ao término do refluxo a mistura reacional foi vertida
em agual/gelo (200 mL) e acidificada com acido cloridrico 30 % (pH = 3), em
seguida filtrou-se o solido a vacuo e lavou com agua, a purificagdo do mesmo foi
realizada em acido cloridrico e agua 100 mL HCI/H,O , obtendo-se um sdlido
laranja com massa 1,78 g e rendimento de 52 %. RMN 'H (200 MHZ, (CDClI; +
DMSO-d6) &/ppm: 12,68 (s, 1H), 9,93 (s, 1H), 7,58 (d, 1H), 6,38 (d, 1H),

6,37 (s, 1H), 2,53 (s, 3H).
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1-[4-(dodeciloxi)-2-hidroxifenilletan-1-ona (3A)

O

GQHQSO’CFi\H

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 10 (1,51 g, 9,8 mmol), 30 mL de
butanona, Bromododecano (2,47 g, 9,8 mmol) e sob agitagcao, adicionou-se K,CO,
(1,36 g, 9,8 mmol) e uma quantidade catalitica de KlI, deixando em refluxo por 24
horas a 50 °C. Apds este tempo a fragao insoluvel (carbonato) foi filtrada, a parte em
solucéo foi levada ao rotaevaporador para retirada do solvente (butanona). Logo o
produto concentrado foi vertido em uma solugdo de KOH 0,2 M e extraido com
CH,CI, (2x20 mL). A fase organica foi combinada e seca com Na,SO; anidro e, por
fim, o solvente organico foi retirado por presséo reduzida e o produto purificado por
recristalizacdo em etanol, obtendo um sélido escamoso branco com rendimento de
11% (0,35 g). RMN 'H (200 MHZ, (CDCI;) &/ppm: 12,75 (s, 1H), 7,63 (d, 1H),
6,44(d, 2H), 6,42 (s, 1H), 4,00 (t. 2H), 2,57 (s, 3H), 1,87-1,73 (m, 2H), 1,28 (m, 18H),
0,88 (t, 3H).
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4-(dodeciloxi)benzaldeido (8)

O

@AH
Ci2H2s0

Em um baldo de 125 mL foram adicionados 4-hidroxibenzaldeido (6) (1,72 g, 14
mmol), K,CO; (8,51 g, 61 mmol), bromododecano (3,06 g, 12 mmol) e 35 mL de
butanona. A mistura foi mantida sob agitagdo e refluxo durante 24 horas a 50 °C.
Apods isso, a fragao insoluvel foi filtrada a vacuo para retirada do sal, lavada com
butanona e o solvente evaporado a pressao reduzida (rotaevaporador). Com o
liquido obtido foi feita uma extragdo, primeiramente o produto foi diluido em acetato
de etila 50 mL, e posteriormente lavou-se com 2x15 mL de solugdo de NaOH 5% ,
uma vez com 15 mL de agua destilada. Por fim, separou-se a fase organica,
secou-se com sulfato de sddio anidro e evaporou-se o acetato da fase organica com
o rotaevaporador, por fim, obteve-se o produto (liquido amarelado) com rendimento
de 76% (2,95 g). RMN 'H (200 MHZ, (CDCl;) &/ppm: 9,89 (s, 1H), 7,84 (d, 2H), 7,00
(d, 2H), 4,05 (t, 2H), 1,86-1,79 (m, 2H), 1,46 (m, 18H), 0,89 (t, 3H).
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(E)-1-(4-dodeciloxifenil-2-hidroxi)-3-(4-dodeciloxifenil)prop-2-en-1-ona (3B)

O
nf“\”“’c
Cq2H250 OH QCy2H2s

Em um baldo de 100 mL, adicionou-se 3A (0,29 g, 0,89 mmol), 8 (0,31g, 1,07
mmol) e 2 mL de metanol, e por fim, adicionou-se sob agitagdo 2 mL de KOH 5M,
mantendo por refluxo por 72 horas a temperatura ambiente. Com o término do
refluxo, obteve-se a filtracdo do sdélido (produto impuro), diluindo o mesmo em 20

mL de agua, e extraido com acetato de etila (3x30 mL), a fase organica foi
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combinada e seca com Na,SO; anidro, por fim, o solvente organico foi retirado por

pressao reduzida, e o produto purificado por recristalizacdo em etanol, obtendo um
solido amarelado, com rendimento de 11% (0,055 g). RMN 'H (200 MHZ, (CDCl,)
o/ppm:13,57 (s, 1H), 7,90 (s, 1H), 7,83 (t, 1H), 7,60 (d, 2H), 7,50-7,42 (d, 2H),
6,95-6,91 (d, 2H), 6,49 (d, 2H), 6,45 (s, 1H), 4,04-3,97 (t, 2H), 1,84-76 (m, 2H), 1,27
(m, 36H), 0,88 (t, 3H).
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7-dodeciloxi-2-(4-dodeciloxifenil)-4H-cromen-4-ona (1D)

C12Hzs0

Em um baldo de 100 mL, adicionou-se 3B (0,054 g, 0,091 mmol), 15 mL de
DMSO (dimetil sulféxido) e sobre agitagado, adicionou-se |, (iodo) (0,023 g, 0,0091
mmol), mantendo sobre refluxo por 3 horas a 140 °C. Apéds esse tempo de refluxo, a
reacdo foi tratada com uma solugdo de tiossulfato de sédio 20% (Na,S,0,),
posteriormente foi feito uma extragéo para obtengdo do sdlido (produto impuro), o
solido foi vertido em 20 mL de acetato de etila e lavado com uma solugéo de cloreto
de sédio 5x10 mL, em seguida a fase organica foi combinada e seca Na,SO; anidro,
por fim, o solvente organico foi retirado por pressao reduzida, e o produto purificado
por cromatografia em coluna (Isolera), com 30 % de acetato de etila em hexano,
obtendo um solido branco, com rendimento de 9 % (0,005 g). RMN 'H (200 MHZ,
(CDCl;) d/ppm: 8,13 (d, 1H), 7,86 (d, 2H), 6,99 (t, 4H), 6,70 (s,1H), 4,11-4,01(m, 4H),
1,92-1,79 (m, 4H), 1,28 (m, 36H), 0,91 (t, 6H).
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