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RESUMO

Titulo: Sintese e caracterizacdo das propriedades térmicas e Oticas de

materiais moleculares conjugados derivados de benzilidenocetonas

Os materiais de baixa massa molecular com elevada conjugacdo m séo
interessantes alvos de pesquisa na academia e na industria. As propriedades
apresentadas por tais sistemas contribuem ativamente na producdo de
dispositivos  eletro-6ptico, como OLEDs, OFETs e células solares
(semicondutores organicos). Os cristais liquidos sdo uma classe importante de
materiais de baixa massa molecular devido as propriedades de ordem do
estado sélido e fluidez do estado liquido. Com base neste contexto, este
trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo das propriedades térmicas e
Oticas de trés séries de compostos conjugados derivados de
benzilidenocetonas 3,4-dissubstituidas. As estruturas dessas moléculas foram
planejadas a fim de se obter materiais que exibam forma de bastédo, requisito
basico para a estrutura de cristais liquidos calamiticos. Os compostos
sintetizados consistem de dibenzilidenocetonas 3-metoxi-4-substituidas com
variadas cadeias alquilicas de 4, 10 e 12 atomos de carbono. Grupos cetonas
ciclicos e aciclicos separam o0s anéis aromaticos. Os compostos foram
caracterizados por espectroscopia no Infravermelho, Ressonancia Magnética
Nuclear de H e *3C. As propriedades térmicas foram investigadas através de
DSC, MOLP e TGA. Das nove moléculas-alvo sintetizadas, uma apresentou
mesomorfismo, trés mantiveram estado isotropico mesmo no resfriamento a
temperatura ambiente, e os demais nao apresentaram nenhum tipo de
mesomorfismo. Os compostos finais apresentaram temperaturas de
decomposicdo na faixa de 215 °C a 345 °C. Os estudos das propriedades
Oticas foram realizados por Espectroscopia de Ultravioleta em solugcédo. As
moléculas sintetizadas apresentaram forte absorcéo na faixa de 330 nm a 370
nm com elevada absortividade molar (¢ = 10* L.molt.cm™) que, através de

nossos estudos, sdo atribuidas as transicdes eletronicas n-n*.

Palavras-chave: Benzilidenocetonas, materiais n-conjugados, cristais liquidos.



ABSTRACT

Title: Synthesis and characterization of the thermal and optical properties of

conjugated molecular materials derived from benzylidene ketones

The low molecular weight materials with n-conjugated system are widely
studied by the academic community and the industry. The properties shown by
such systems collaborate are the basis for electro-optical devices such as
OLEDs, OFETs and solar cells (organic semiconductors). Liquid crystals
compose an important group of low molecular weight materials due to their
properties: the order of solid and flow of liquid. In this context, this work
presents the synthesis and characterization of the thermal and optical
properties of three groups of conjugated compounds derived from benzylidene
ketones. The structures of these compound were designed in order to get rod-
like structures to form calamitic liquid crystals. The molecules of this work are
based on the structure of benzylideneketone 3-methoxy-4-substituted with
alkoxyl chains of 4, 10 and 12 carbons. Cyclic and acyclic ketones separate the
aromatic rings. The target molecules were characterized by spectrometric
methods (IR, 'H and **C NMR). The thermal properties were investigated by
POM, DSC and TGA. One of nine molecules showed mesomorfic phase, three
of them did not crystalize on cooling to the room temperature, and the other
ones did not show any type of liquid crystalline phase. The thermal
decomposition varied from 215 °C to 345 °C. The optical studies were
performed in solution by UV spectroscopy. The target compounds exhibited a
strong absorption band varying from 330 nm to 370 nm (¢ = 10* L.mol™*.cm™)

attributed to the n-nt* electronic transitions.

Keywords: Benzylideneketones, n-conjugated materials, liquid crystals.
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1 INTRODUCAO

1.1 MATERIAIS COM ELEVADA CONJUGACAO I1

Os materiais conjugados sao de grande interesse na area de eletrénica
molecular, devido a uma série de propriedades, tais como luminescéncia e
transporte de cargas (semicondutores organicos). Essas propriedades
permitem que esses materiais possam desempenhar um papel importante na
aplicacdo em dispositivos como transistores de efeito de campo (FETS), diodos
emissores de luz (LEDs) e células solares.*

As propriedades de luminescéncia dos materiais conjugados estao
diretamente relacionadas as transicées eletronicas entre os orbitais n — 7*.% 3
Ja as propriedades de transporte de carga surgem da capacidade de promocao
dos elétrons =, localizados em orbitais moleculares ocupados de maior energia
(HOMO), também chamados de banda de valéncia, a orbitais moleculares
desocupados de menor energia (LUMO), chamados de banda de conducéo,
frente a uma fonte de energia (calor, luz, eletricidade...).

Considerando os semicondutores organicos, eles devem, além de outros
fatores, possuir um sistema com elevada conjugacéo w, pois quanto maior a
conjugacdo presente na molécula, menor sera a energia necessaria para
excitar o elétron da banda de valéncia (HOMO) para a banda de conducédo
(LUMO), isto é, menor sera o bandgap (figura 1). Quando este requisito €
cumprido, a energia térmica minima promove o elétron para estados excitados,
e 0 espaco vazio que é deixado pela saida desse elétron na banda de valéncia
gera um buraco (carga positiva) que pode ser deslocado por essa banda
através do material semicondutor, enquanto que na banda de valéncia, os
elétrons, que foram excitados e passaram a ocupa-la, sdo méveis, podendo
haver conduc&o de elétrons, motivo pelo qual é chamada banda de conducéo.”
® Esta observacao esté ilustrada na figura 2.

Grande parte dos compostos organicos apenas conduz quando sdo
dopados com materiais tornando os niveis de energia da banda de valéncia

mais altos, ou os niveis de energia da banda de condugdo mais baixos, e

18



assim, mais propensos a doarem elétrons extras (dopantes doadores) ou

aceitarem elétrons extras (dopantes aceitadores) respectivamente (figura 3).’

Figura 1 — Representacdo ilustrativa de moléculas orgénicas contendo elétrons © e seus
respectivos niveis de energia: Aumento da conjugacdo diminui a diferenca de energia entre
HOMO e LUMO (menor o bandgap e maior a facilidade de promogéo do elétron para o estado
excitado).

Etileno Butadieno Hexatrieno
=) S
— 7'5*3
— %2
2
o
LUMO TO* |
LUMO T * LUMO TL'*I
bandgap bandgap bandga
) HOMO kl 71:% gap
HOMO T
HOMO 7T i 2

inl JLTEI

Figura 2 — Buracos gerados a partir da promoc¢éo dos elétrons a estados excitados.

elétrons
livres
Banda de -
conducao
T 7/ e
buracos
gerados
Banda de
valéncia

Fonte: adaptado de SALZMANN, 2015.”

A influéncia das moléculas vizinhas no sélido transforma os niveis de
energia da espécie isolada em bandas de energia permitidas para o elétron.
Assim, quanto mais forte a interacdo das moléculas mais alargadas sédo as

bandas, o que faz com que os elétrons se movam rapidamente. Contudo, para
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que se movam de forma rapida, depende de quédo espalhados estdo os
elétrons, e isso dependerd de uma estrutura de alta organizacdo no estado
sélido. Isso é um dos principais problemas que acontecem em processos de

conducao de carga e luminescéncia em dispositivos eletro-6pticos organicos.’

Figura 3 — Semicondutores dopados com materiais doadores ou receptores.

Banda de
conducdo
Nivel de dopantes doadores
Nivel de dopantes receptores
UAUA O A0 AU
Banda de

valéncia

Fonte: adaptado de SALZMANN, 2015.”

1.2 MATERIAIS DE BAIXA MASSA MOLECULAR

Filmes de boa qualidade estdo diretamente relacionados a estabilidade
térmica e, em geral, se busca materiais de elevado ponto de fusdo e
decomposicdo. Os materiais poliméricos, 0s quais sdo 0s mais utilizados
atualmente com esse fim, possuem a desvantagem de serem acarretados de
impurezas e imperfeicbes que influenciam no espalhamento dos elétrons
diminuindo a eficiéncia do material. Ao contrario, 0os materiais de baixa massa
molar, tais como os cristais liquidos, que sao capazes de formar filmes
estaveis, sdao molecularmente uniformes e podem ser purificados com a
utiizacdo de técnicas conhecidas, além de formar estruturas
macroscopicamente organizadas mais eficientes em dispositivos eletro-
opticos.”

Embora os materiais de baixa massa molecular possuam a
desvantagem de serem insolUveis e inadequados para deposi¢cdo do material
sobre o substrato via técnica de spin-coating, estes sao aplicados no substrato

20



via deposicdo a vacuo. Entdo, materiais de baixa massa molar, contendo em
sua estrutura a quebra de planaridade e longas cadeias alifaticas terminais,
gue melhorariam a solubilidade em solventes orgéanicos, processabilidade e
organizacdo estrutural formada por possiveis arranjos em fases liquido-

cristalinas s&o alvos de pesquisa bem interessantes.®

1.2.1 Os Cristais Liquidos

Os cristais liquidos constituem materiais eletrénicos moleculares os
quais combinam as propriedades de ordem do estado sélido e a fluidez do
estado liquido.® Esta combinacdo de propriedades permite que os cristais
liguidos adquiram uma série de aplicacbes em varios campos cientificos, como
a Quimica, a Fisica e a Engenharia. No desenvolvimento de novos materiais
organicos funcionais, os cristais liquidos demonstram potenciais substanciais.
Em geral, os cristais liquidos possuem uma série de caracteristicas comuns.
Eles sdo moléculas polarizaveis contendo uma unidade central rigida (forma de
bastdo ou forma de disco) com um sistema de elétrons © extendidos e uma ou
mais partes terminais flexiveis (cadeias alquilicas lineares).’® Tais
caracteristicas os tornam componentes ativos em mostradores planos (Liquid
Crystal Displays, LCDs) de celulares, tablets, laptops e outros, além do uso em
moduladores de luz, materiais fotbnicos, sabdes e detergentes, polimeros,
elastbmeros, musculos e pele artificiais, sensores quimicos e elétricos,
liberacdo controlada de farmacos etc.!* As fases liquido-cristalinas, comumente
denominadas mesofases, palavra que deriva de mesomorfismo (do grego
Mesos Morphe - entre dois estados), sdo exibidas em temperaturas

intermediarias a fase cristal e a fase liquida.

1.2.1.1 Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos termotrépicos representam uma das classes de
materiais mais importantes com propriedades otimizadas nas aplicacdes em
dispositivos eletro-6pticos.*?** Os cristais liquidos dessa classe s&o formados

por moléculas que possuem elevada anisometria geométrica em que a unidade
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gue gera o mesomorfismo € a propria molécula. As mesofases, como o proprio
nome sugere, sao dependentes principalmente da temperatura. Conforme sua
forma molecular, os cristais liquidos termotrépicos séo classificados em
discéticos e calamiticos.

As moléculas de cristais liquidos discoticos consistem de um centro
aromatico rigido e de varias cadeias alquilicas perifericamente ligadas ao grupo
central (figura 4), e existe em varias fases, como colunar, nematica e isotropica,
dependendo da temperatura, composicdo e estrutura molecular. ® As transicdes
de fase termodinamicas resultam da competicdo entre o ganho entalpico do
estaqueamento n dos centros rigidos e o ganho entropico da natureza flexivel
das cadeias alquilicas. Na fase colunar, a auto-organiza¢do unidimensional das
moléculas na forma de disco exibem com frequéncia alta mobilidade de
transporte de carga somente ao longo do eixo colunar.** Esta propriedade
anisotropica ganhou interesse consideravel para potencial aplicacdo na
eletrbnica organica, tal como os transistores de efeito de campo, diodos

emissores de luz e dispositivos fotovoltaicos.™

Figura 4 — Molécula de cristal liquido disc6tico

Fonte: adaptado de COLLINGS,1997.2
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Os cristais liquidos do tipo calamitico possuem uma estrutura alongada,
em forma de bastdo (do inglés rod-like) que € responsavel pela anisotropia de
forma’®. Conforme apresenta a figura 5, nota-se que os cristais liquidos
calamiticos sdo constituidos de uma parte rigida central com dois ou mais
anéis aromaticos ou heteroaromaticos (A e B). Os anéis podem estar ligados
entre si diretamente ou por meio de grupos conectores (L), que séo, em geral,
grupos funcionais, tais como N=N, N=C, C=C, COO. O grupo conector pode
também ser o metal que pode estar complexado aos centros aromaticos,
formando o que chamamos de metalomeségeno®’. As partes terminais sdo, em
geral, formadas por longas cadeias alifaticas lineares diretamente ligadas ao
anel ou por meio de ligacdo éter, como o grupo alcoxila. Podem ser ainda
inseridos grupos polares na parte aromatica de diversos tipos e tamanhos, para

o melhoramento do perfil mesomorfico.

Figura 5 — Representacéao ilustrativa da estrutura de um cristal liquido calamitico. Ae B
representam a parte rigida (anéis ciclicos centrais); L é o grupo conector (conecta os anéis
centrais); R e R’, as unidades terminais (parte flexivel); e G, grupos laterais.

R'—GD—[L]——R

G

Fonte: adaptado de BROWN, 1986."°

Ainda referente aos cristais liquidos calamiticos, estes podem
apresentar, em geral, dois tipos de mesofases: nematica e esméticas.'® A fase
nematica, representada pela letra N, € a que esta mais proxima da fase liquida
isotropica, possuindo menor ordem molecular, mas que mantém a ordem
orientacional, onde o eixo molecular mais longo aponta para uma direcéo
média preferencial de um vetor diretor n (figura 6). A fase nematica é a mais

estudada e aplicada em dispositivos eletro-6pticos.*
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Figura 6 — Representacédo das molécuas (bastbes verdes) calamiticas organizadas em fase
nemética (N).

4 1L

Fonte: adaptado de COLLINGS, 1997.®

Comparado a fase nematica, as fases esméticas, representadas por Sm,
possuem maior ordem molecular, proximo da fase cristalina. Apresentam
estruturas arranjadas em camadas. Os tipos de fases esméticas sé&o
representadas por letras (SmA, SmB, SmC,...) que sdo diferenciadas pela
orientacdo da direcao preferencial das moléculas (vetor diretor n) em relacao a
normal da camada (z). As mais comumente detectadas sdo as mesofases SmA
e SmC (figura 7). Na fase SmA, os eixos moleculares longos estdo orientados
na direcdo do vetor n diretor, que esta paralelo a normal z da camada,
enquanto que na fase SmC, a direcao do vetor diretor n esta inclinado em um

angulo 6 em relacédo ao vetor normal z da camada.

Figura 7 — llustracdo dos arranjos moleculares das fases SmA (direcdo das moléculas n diretor
paralelo & normal z das camadas) e SmC (n diretor inclina-se em um angulo 6 em relagéo a z).

i i
i //W/
Hiy

Fonte: adaptado de COLLINGS, 1997.%
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Existem, também, novas classes recentemente estudadas de cristais
liguidos termotropicos, que sdo chamadas de cristais liquidos néo
convencionais. Estes possuem formas geométricas diferentes das estudadas
até aqui, tais como os centros curvados na forma de banana® (figura 8a),

forma de bastio de héquei®* (figura 8b), forma de V ?* (figura 8c), entre outros.

Figura 8 — Exemplos de algumas estruturas liquido-cristalinas com arquitetura molecular na
forma de banana (a), bastéo de hdquei (b) e forma de V (c).

0 0 /©\o 0
ONVQ)L )K©\¢N\©\

(@)

O /;
G
(b)

C4oH210 OCoH24

Ny
N=iRe

(c)

=N
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1.3 CARACTERIZACAO DE TRANSICOES DE FASES

Um material quando submetido a um aquecimento, a energia aplicada
neste sistema rompe a rede cristalina provocando a formacado da mesofase.
Com o aumento continuado da temperatura, o sistema receberd energia
suficiente para se tornar um liquido isotropico. As técnicas de analise térmica
permitem a deteccdo das transicdes de fases provenientes do aumento e/ou
diminuicdo da temperatura. As técnicas utilizadas para caracterizar mesofases
sdo, basicamente, a microscopia o6tica de luz polarizada (MOLP) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

O uso da MOLP é¢é a etapa preliminar, e muitas vezes suficiente, para o
entendimento e determinacdo do tipo de fase analisada no material. O
microscépio € acoplado a um equipamento regulador de temperatura e é
utilizado para a observacgao de texturas do material quando sandwichado entre
duas placas de vidro e sujeito a travessia de luz polarizada. As texturas liquido-
cristalinas sdo bem especificas, podendo ser comparadas com um banco de
dados da literatura de padrdes caracteristicos.?¥%*

A técnica de DSC, aliada a MOLP, é importante para a determinacdo
das entalpias envolvidas nas transicoes de fase. Com esta técnica, € possivel
medir as energias absorvida ou liberada pelo material durante uma transicao de
fase. Sendo uma técnica bastante sensivel, os valores das temperaturas e
entalpias de transicdo sao determinadas com maior precisdo, embora néo seja
possivel a identificacdo das mesofases. Sendo assim, a técnica é aliada a
MOLP, para relacionar as texturas das fases a suas temperaturas e energias

envolvidas.
1.4 DIBENZILIDENOCETONAS E APLICA(;OES

As dibenzilidenocetonas sdo moléculas que possuem em sua estrutura
dois anéis aromaticos diretamente ligados a um grupo cetona ciclico ou aciclico
(propanona, cicloexanona etc.) o,p-insaturado, formando um sistema =«
conjugado (figura 9). Os anéis aromaticos podem possuir grupos substituintes

doadores e/ou retiradores de elétrons, tais como o grupo metoxila, halogénios,
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etc. As propriedades deste tipo de estrutura tornam estes compostos materiais

25 26: 27 astydos de

com grande versatilidade, que abrangem estudo biolégico,
6ptica ndo linear?® e formacdo de complexos.?® Se um grupo alquila ou alcoxila
estiver ligado aos anéis aromaticos, tais compostos podem, assim, adquirir a
forma de bastéo, o que pode torna-los potenciais candidatos a cristais liquidos
termotrépicos.* As dibezilidenocetonas podem ainda ser potenciais candidatas
ao uso de dopantes em cristais liqguidos nematicos para estudos eletro-opticos
e absorcdo/emissdo polarizada por alinhamento molecular, assim como a
classe de compostos contendo grupos benzotiadiazéis.® 3 Nao obstante, as
moléculas de dibenzilidenocetonas sdo, também, utilizadas como
intermediarios na sintese de cristais liquidos poliméricos, também chamados

de polimeros mesomérficos.*

Figura 9 — Representacéo estrutural de possiveis padrfes de substituicdo em
dibenzilidenocetonas. Os substituintes ligados ao anel aromético variam de acordo com a
aplicagao®.

R1 elou R3= H; OCH3; OCnH2n+1; CnH2n+1; N02; Cli
Rz = H; OH; OCnH2n+1; an2n+1

1.4.1 Sistema Doa-retira (Push-Pull)

Quando o substituinte ligado ao anel aromatico na posicao para (posicéo

que permite maior conjugacdo do sistema) € um grupo doador de elétrons,

7z

visto que o0 grupo cetona conjugado € retirador, havera de forma mais ou

menos intensa um efeito chamado sistema push-pull (ver figura 10).3* %
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Figura 10 — Representagéo do sistema push-pull em um composto dibenzilidenocetona. Os
elétrons sdo empurrados pelo grupo doador, enquanto que os retiradores atraem os elétrons
empurrados. As setas curvas representam o sentido do fluxo de elétrons.

Moléculas com o efeito push-pull, em maior ou menor extenséao,
possuem propriedades Oépticas ndo lineares que estdo diretamente
relacionadas as transicdes intensas de transferéncia de carga intramolecular
envolvendo o sistema © do anel, juntamente com o grupo doador ligado a ele, e
o sistema m do grupo retirador.®® 3" As nao linearidades Opticas nesses
sistemas séo favorecidas também pela planaridade da estrutura molecular, pois
quanto maior a mobilidade dos elétrons m, maiores sdo as polarizabilidades
induzidas na molécula.?” *® Sistemas assim tém despertado grande interesse
em estudos e aplicacbes no campo da Fisica e da Engenharia.®

Considerando que os estudos Optico de moléculas derivadas de
benzilidenocetonas tém sido pouco explorados, este trabalho apresenta a
sintese e caracterizacdo das propriedades térmicas e Oticas de trés séries de
compostos conjugados derivados de benzilidenocetonas 3,4-dissubstituidas, na
tentativa de detectar estados mesomoérficos, visto que suas estruturas

apresentam anisotropia de forma (forma de bastéao).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de materiais
funcionais de baixa massa molar baseados em benzilidenocetonas 3,4-
dissubstituidos com centro conjugado, sendo os substituintes grupos doadores
de elétrons, onde um desses grupos possuem cadeias alifaticas de variados

tamanhos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Projetar e sintetizar de moléculas baseadas na estrutura de
benzilidenocetonas 3,4-dissubstituidas ligados a cadeias alifaticas de
diversos tamanhos (quatro, dez e doze atomos de carbono), e grupos
laterais polares;

e Caracterizar das moléculas sintetizadas empregando técnicas
espectrométricas de Infravermelho (IV), Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de *H e *3C;

e Estudar as propriedades térmicas dos compostos finais, empregando as
técnicas de Microscopia 6tica de luz polarizada (MOLP), Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), e Analise Termogravimétrica (TGA);

e Investigar as propriedades Oticas em solucdo, empregando a
espectroscopia na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PLANEJAMENTO ESTRUTURAL

O planejamento prévio levou em consideracdo fatores como os centros
derivados de dibenzilidenocetonas (figura 11), utilizando cetonas ciclicas e
aciclicas (acetona e cicloexanona). A estrutura apresenta ainda dois grupos
substituintes ligados ao anel aromatico, tais como 0 grupo metoxila e grupos
alcoxi variando o tamanho da cadeia alifatica entre 4 e 12 4tomos de carbono.
Estudos da literatura® relatam que centros desse tipo podem apresentar
comportamento liquido cristalino, além de serem utilizadas como intermediérios

importantes na sintese de polirmeros mesomérficos.®

Figura 11 — Estrutura quimica das moléculas-alvo deste trabalho.

Centro derivado
de dibenzilidenocetonas

Os grupos alcoxi conectados ao anel aromatico favorecem a formacéo
do sistema push-pull — o qual pode ocorrer em maior ou menor extensao —
entre o grupo doador alcoxi e o grupo retirador carbonila, podendo haver
transicOes de transferéncia de carga intramoleculares, adquirindo, assim,

propriedades 6ticas ndo-lineares.?’ %% 3
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3.2 PLANEJAMENTO DE SINTESE

Para a sintese das moléculas-alvo propostas, foi planejada uma analise
retro-sintética abordando sinteses que envolvem reacdes de condensacdo
alddlica e eterificacdo de Williamson. Esta analise € apresentada a seguir no

esquema 1.

Esquema 1 — Andlise retro-sintética geral proposta para as moléculas-alvo, onde R’ é um
grupo metila ou um grupo idéntico ao substituinte ligado ao carbono alfa ao grupo cetona.

(o]
R' 7 O-Alquilagdo R’ Z a R=C4Hg
§§ —> on + RBr b R=C1oHy1
(&3 R:C12H25
OCH; OCH,
0 O OH Condensagio o
aldélica 0 |
R’ Z Desidratagdo R’ cruzada )l\ n
OH ? OH R OH
OCH, OCH,4

OCH,4

A primeira desconexdo esta baseada na retro-reacdo de O-alquilacdo
(eterificacdo de Williamson) — entre o bromoalcano, com cadeias carbdnicas
lineares de diferentes tamanhos e o produto de condensacédo alddlica, para a
obtencdo dos compostos finais. A segunda desconexdo esta baseada na
desidratacdo envolvida em uma das etapas da reacdo de condensacdo
alddlica, para a obtencdo dos compostos hidroxilados. A Ultima desconexéo
tem como base a reagdo de condensacdo alddlica cruzada tendo como
reagentes a cetona correspondente, dispondo de hidrogénios &cidos,

hidrogénios o & carbonila, e a vanilina (1).
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3.3 SINTESE E CARACTERIZACAO

O esquema 2 mostra o caminho sintético seguido para a preparacdo dos
compostos finais. As sinteses das séries serdo discutidas ao longo desta
secao.

Todos os compostos finais foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho (IV), Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN 'H) e *C

(RMN *3C). Todos os compostos finais 2a-c, 3a-c e 4a-c sdo inéditos.

Esquema 2 — Rota sintética para preparacao das moléculas-alvo 2a-c, 3a-c e 4a-c

a n=4
o] o o b n=10
H i = ii = c n=12
—_— _—
OH OH oan2n+1
0CH3 OCH3 OCHS
1 2 2a-c

2a (61%), 2b (36%), 2¢ (61%).

condigoes: i. acetona (1eq) / NaOH 11eq., t.a., 48h. (56%); ii. BrC,H,,+1(1,2 eq), K,CO3, butanona, Klcat.,
refluxo 24h.

OCH,4
1

OCH, 3a-c

3a (50%), 3b (44%), 3¢ (51%)

condigbes: i. acetona (1eq.) / HCI, -10°C, 2h, repouso 5 dias. (52%); ii. BrC,H,,+¢, KoCO3, butanona, Kl ou TBAB,
refluxo 24h.

4a (58%), 4b (45%), 4c (78%)

condigbes: i. cicloexanona (1eq.) / HCI, t.a., 2h, repouso 2 dias. (42%); ii. BrC,H»,+4, KoCO3, butanona, Kl ou TBAB,
refluxo 24h.
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3.3.1 Sintese de Intermediarios Benzilidenocetonas com Hidroxilas
Livres (2,3 e 4)

Os compostos 2,3 e 4 foram preparados via reacdo de condensacéo
alddlica cruzada, onde ocorre a condensagcdo da carbonila da Vanilina (1),

obtida comercialmente, com as cetonas correspondentes (esquema 3).

Esquema 3 — Reac¢édo de condensacédo alddlica para a obtencdo dos intermediarios 2,3 e 4.

(o} 0
i. 1 (1 eq.), acetona (1 eq.) / NaOH (25°C) _
H »
ii.H,0 / HCI
OH OH
OCH3 OCH;

(o]
i. 1(2 eq.), acetona (1 eq.) / HCI (-10°C) _
- 77U
HO OH
OCH; OCH,
o
i. 1 (2 eq.), cicloexanona (1 eq.) / HCI (40°C) O A / O
" HO OH
ocH, OCH,

As reacoes de condensacéo de carbonila ocorrem entre dois compostos
carbonilicos e envolvem uma combinacdo de etapas de adicdo nucleofilica e
substituicdo o. Um dos compostos carbonilicos é convertido em um ion enolato
nucleofilo e se adiciona ao grupo carbonila eletrofilico do segundo composto.
Desta forma, o composto nucleofilico sofre uma reagcéo de substituicdo o e o
composto eletrofilico sofre adicdo nucleofilica. Os aldeidos ou cetonas B-hidroxi
formadas a partir de reacdes alddlicas podem ser facilmente desidratados
dando origem as enonas conjugadas ou produtos a,B-insaturados. A maioria
dos alcoois é resistente a desidratagdo por base, pois o ion hidroxido é um
grupo abandonador ruim, porém os produtos alddlicos se desidratam facilmente

por causa do grupo carbonila o,p-insaturado. Em condi¢bes basicas, um
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hidrogénio &cido é removido, dando origem a um ion enolato que expulsa o
grupo abandonador hidroxila (— OH) em uma reacdo E1cB. J& em condicdes
acidas é formado um enol, o grupo hidroxila € entdo protonado e a agua €
liberada em uma reacéo E1 ou E2.%°

A reacdo de condensacao alddlica cruzada, executada neste trabalho,
diferencia-se no fato de que um dos compostos carbonilicos ndo possui
hidrogénio a (vanilina), ndo podendo formar, portanto, um ion enolato para se
tornar um doador, contendo, em contrapartida, um grupo carbonila
desimpedido, tornando-se um bom receptor de nucledfilos. Tal fato leva a
formacéo de um Unico produto, ndo havendo a possibilidade de misturas.

As sinteses dos compostos 2, 3 e 4 seguiram métodos com base na
literatura,** com algumas modificacdes na etapa de purificacdo (esquema 3).
Estes foram caracterizados por meio de ponto de fusdo e espectroscopia no
infravermelho (apéndice).

Podemos observar no esquema que o processo de sintese desses
intermediarios € relativamente simples, onde, na primeira reacao, é utilizado
apenas um equivalente de vanilina (1) para um equivalente de acetona em
meio basico para formar o produto monocondensado (2). Na segunda e terceira
reacoes, foram utilizados dois equivalentes de vanilina para um equivalente do
grupo cetona correspondente, em meio &cido, para formar o produto
dicondensado (3 e 4). Devido a volatilidade da propanona, a segunda reacao
foi feita a temperatura de -10 °C, enquanto que a terceira reacdo ndo houve
esta necessidade, visto que a cicloexanona possui um ponto de ebulicdo mais
elevado.

O espectro de infravermelho (figura 12) referente ao composto 2 indica o
sucesso da sintese. Podem-se destacar as bandas caracteristicas de
estiramento O-H em 3330 cm™, estiramento C-H de carbono sp® em 3001 cm’
e 2949 cm™, estiramento C=0 de carbonila de cetona a.p insaturada em 1670
cm™ e estiramentos C=C de arométicos em 1635 cm™ e 1585 cm™.

Os pontos de fusdo dos compostos intermediarios sintetizados estao

proximos dos compostos vistos na literatura*' #.
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Figura 12 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 2.
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Tabela 1 — Rendimentos ap0s purificacdo por recristalizacdo dos compostos 2,3 e 4.

_ Ponto de
Compostos Rendimentos (%) .
Fuséao (°C)
(0]
S
126-130 (126-
56 42
OH 128)
OCH,
2
(o)
X P 101-103 (98-
52 41
HO OH 99)
OCH; 3 OCH,
(o)
ShCGAs
s o 42 178 (178-179)*
OCH, OCH,
4
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3.3.2 Sintese das Moléculas 2a-c, 3a-c e 4a-c

A partir das benzilidenocetonas 2, 3 e 4 previamente sintetizadas, foram
realizadas reacdes de eterificacdo de Williamson (esquema 4), na qual o ion
alcéxido reage com um haleto de alquila primario em uma reagdo de

substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2).

Esquema 4 — Eterificacdo de Williamson do composto 2, formando os produtos 2a-c.

a n=4
o) K,CO3, C,Hype4Br, o b n=10
c n=12
= Kl, Butanona =
OH refluxo 24h OC, Hzpn4q
OCH
, OCH, parc 3

O mecanismo Sy2 acontece em uma Unica etapa onde ndo ha formacao
de intermediarios e um dos fatores que podem afetar a velocidade de reacédo é
o solvente. Os solventes proticos, geralmente, ndo sao ideais para este tipo de
reacdo, pois diminuem a velocidade da reacdo através da solvatacdo do
nucleodfilo. Enquanto os solventes aproticos polares sdo os melhores nestas
reacfes, pois aumentam a energia do estado fundamental do nucledfilo, ao
solvatar os cations, mas ndo os anions nucleofilicos, o que leva a um aumento
na velocidade da reacéo.

A base utilizada nas reacbes foi K,COj3 (carbonato de potassio), base
suficientemente forte para desprotonar o fenol, que forma o nucledfilo reativo
para posterior ataque ao substrato, um brometo de alquila primario. Estas
reacBes ocorrem em meio heterogéneo, o que significa que a reagédo ocorre na
superficie do préprio carbonato de potassio. Como catalisador, foi utilizado o
iodeto de potassio (KI). O iodeto € um forte nucledfilo, assim reage com o
brometo de alquila. Por ser um bom grupo abandonador, o ion iodeto acelera a

reacdo de substituicdo do fon alc6xido.*
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Figura 13 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 2a.
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Destacam-se o

“‘desaparecimento”

infravermelho da figura 13 confirma a formacédo do
da banda de
hidroxilas livres, as bandas de estiramento C-H de

carbono sp® em 2957 cm™ e 2932 cm™, estiramento C=0O de carbonila a.p

insaturada em 1666 cm™, e estiramento C=C de aromaticos em 1641 cm™.

Tabela 2 — Rendimento ap0s purificacdo por recristalizacdo das séries 2a-c, 3a-c e 4a-c.

Composto Rendimento (%) Ponto de fuséo (°C)

2a 61 78-80

2b 36 54-57

2c 61 61

3a 50 88-90

3b 44 82,6

3c 51 81

4a 58 122-124

4b 45 82-84

4c 78 79-80
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Os rendimentos das moléculas-alvo encontram-se na tabela 2. Nela,
podemos observar que os valores dos rendimentos foram bem variaveis,
justificado por perda de material no processo de recristalizacdo. E importante
considerar que a escolha do solvente, bem como sua quantidade € de extrema
importéancia no processo. Em alguns casos, como no 2b, a quantidade de
solvente (hexano), acima do necessario, acarreta no aumento da solubilidade
ainda a frio, levando em consideracéo as interacfes de London entre a parte
apolar da molécula (cadeia alquilica) e o hexano, e, consequentemente na
perda de material, durante a filtragdo. A quantidade e a escolha adequadas do
solvente exercem influéncia significativa em valores razoaveis de rendimento.

A variacdo de ponto de fusdo entre as moléculas-alvo sdo como o
esperado, se comparados levando em conta o numero de carbonos da cadeia
alquilica e a parte polar em sua estrutura. Os compostos com menor cadeia
alquilica destacam a porcao polar da carbonila a qual possui um dipolo
permanente e fortes interacdes intermoleculares, o0 que torna,
consequentemente, seus pontos de fusdo maiores.

A figura 14 mostra o espectro de RMN 'H para o composto 2c. Os
compostos 2a e 2b possuem sinais semelhantes, diferenciando apenas nos
sinais referentes aos hidrogénios da cadeia alquilica.

Figura 14 — Espectro de RMN *H (200 MHz) do composto 2c em CDCl;, com as respectivas
atribuicdes.
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Podemos observar, na regido de campo baixo, os sinais, referentes aos
hidrogénios aromaticos Hb e Hc, em 7,10 ppm (J = 9,1 Hz) e He, em 6,87 ppm
(J = 8,1 Hz). Os dois prétons vinilicos Ha e Hd separam-se em dois dubletos:
um em 7,46 ppm, abaixo dos sinais dos hidrogénios do anel aromatico, e outro
em 6,60 ppm, acima dos deslocamentos dos hidrogénios do anel. O hidrogénio
Ha, ligado ao carbono que carrega o anel aromético, tem maior deslocamento
quimico, ja que reside no carbono-B mais pobre em elétrons do sistema
carbonila a,B-insaturado, além de estar em uma area desblindada do campo
anisotropico gerado pelos elétrons © do anel aromatico. O valor da constante
de acoplamento é de 16,2 Hz, tipico de acoplamento trans préton-proton por
meio de uma ligacdo dupla. O isdmero cis exibe menor valor de J.** Pode-se
notar em uma area um pouco mais blindada, o tripleto referente aos
hidrogénios metilénicos (Hg), com deslocamento quimico de 4,05 ppm (J =
6.80 Hz), o que prova que a reacao de eterificacdo de Williamson ocorreu com
sucesso. Proximo ao tripleto dos hidrogénios Hg, encontra-se o singleto, 3,90
ppm, referente aos hidrogénios do carbono ligado ao oxigénio da metoxila (Hf).
Em 2,37 ppm, encontra-se o singleto referente aos hidrogénios metilicos do
carbono ligado a carbonila (Hh). Em uma area mais blindada, existem o duplo
dupleto (1,84 ppm) correspondente aos prétons metilénicos B ao oxigénio
ligado ao anel aromatico (Hi), o multipleto (1,56 — 1,08 ppm) referente a maior
parte dos protons da cadeia alquilica e, por fim, o tripleto (0,88 ppm)
correspondente aos hidrogénios metilicos da cadeia alquilica (Hk).

O espectro de RMN *3C (figura 15) do composto 2c, obtido pela técnica
APT, confirma a estrutura desta molécula. Em 198,6 ppm encontra-se o sinal
do carbono carbonilico, em 151,1, 149,6 e 127,1 ppm, encontram-se 0s sinais
dos carbonos néo hidrogenados do anel aromatico. Em 123,1, 1124 e 110,1
ppm estao localizados os sinais dos carbonos hidrogenados do anel aromatico.
O sinal em 69,1 ppm é referente ao carbono diretamente ligado ao oxigénio do
grupo dodeciloxila, o que prova a formacdo do produto de reacdo da
eterificacdo de Williamson. Na regido entre 32,0 e 14,3 ppm encontram-se 0S
sinais dos carbonos da cadeia alquilica, incluindo o carbono da metila terminal,
e em 26,0 ppm encontra-se o sinal referente ao carbono da metila ligada ao

grupo carbonila. Os sinais dos carbonos vinilicos possuem deslocamentos
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quimicos em 143,8 e 125,2 ppm. Por fim, em 56,1 ppm, esté localizado o sinal

do carbono metilico do grupo metoxila.

Figura 15 — Espectro de RMN 3¢ (50 MHz) do composto 2c em CDCl;, com as respectivas
atribuicGes.
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As moléculas 3a-c foram obtidas da mesma forma que as moléculas 2a-

c, por meio da reagéo de eterificagao de Williamson (esquema 5).

Esquema 5 — Eterificagdo de Williamson do composto 3, tendo como produtos 0os compostos
3a-c.
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A figura 16 mostra o espectro de RMN 'H do composto 3b. Os
compostos 3a e 3c possuem sinais semelhantes, diferenciando apenas nos

sinais referentes aos hidrogénios da cadeia alquilica.
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Figura 16 — Espectro de RMN *H (200 MHz) do composto 3b em CDCls, com as respectivas
atribuicdes.

i
Hc
Ha l Hd He
L |
> |
o |
B P 1A A 11 A Hf
I 7I.7 I .'-"I5 I ?I.3 I T."I.l I El.g
f1 (ppm)
4 4
: ) Hg ™S
P >
Il i |
T TT T :
II o ?I 5 ?I (1] E-I 5 EI.Q EI 5 EI (1] 4I 5 4.0 JI.E 3I.l) ZI.S 2I.D 1.5 1I.l) IJII.S DI.D
fi (ppm)

Por possuirem estruturas similares, podemos observar que os sinais
referentes aos hidrogénios do composto 3b sdo semelhantes aos sinais
referentes aos do composto 2c, diferenciando apenas no singleto de
deslocamento 2,37 ppm referente aos protons da metila ligada a carbonila no
composto 2c¢, o qual ndo aparece no espectro do composto 3b.

O mesmo pensamento se aplica ao espectro de RMN **C (figura 17)
para o composto 3b, a auséncia do sinal referente ao carbono metilico ligado

ao grupo carbonila.
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Figura 17 — Espectro de RMN **C (50 MHz) do composto 3b em CDCl;, com as respectivas
atribuicdes.
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A reacdo de eterificagdo de Williamson também foi aplicada aos

compostos 4a-c (esquema 6).

Esquema 6 — Eterificacdo de Williamson do composto 4, formando os produtos 4a-c.

K2C03, CnH2n+1Br,

OH KI, Butanona
OCH; OCH,; refluxo 24h
4 4a-c

A figura 18 mostra o espectro de RMN 'H do composto 4a. Os
compostos 4b e 4c possuem sinais semelhantes, diferenciando apenas nos

sinais referentes aos hidrogénios da cadeia alquilica.
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Figura 18 — Espectro de RMN *H (200 MHz) do composto 4a em CDCls, com as respectivas
atribuicGes.
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Os deslocamentos quimicos paras as séries de moléculas derivadas do
composto 4 sdo similares a série de compostos derivados da molécula 3,
diferenciando apenas nos sinais pertencentes aos protons do grupo
cicloexanona (tripleto referente aos hidrogénios metilénicos da posicdo 3 do
grupo cicloexanona Hf em 2,94 ppm, J = 5,2 Hz, e o multipleto em 1,96 — 1,70
ppm referente aos hidrogénios metilénicos da posi¢ao 4, Hh. Vale salientar que
o sinal referente a estes ultimos protons mencionados esta sobreposto ao sinal
dos hidrogénios metilénicos, Hi, de um dos carbonos da cadeia alquilica).

A figura 19 mostra o espectro de RMN *3C da molécula 4a, onde se
pode observar os sinais adicionais dos carbonos do cicloexano (carbonos 1, 2,
3 e 4), quando comparados aos do espectro de RMN *3C da série 3a-c, que

possui a acetona em seu centro.
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Figura 19 — Espectro de RMN **C (50 MHz) do composto 4a em CDCls, com as respectivas
atribuicdes.
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3.4 PROPRIEDADES TERMICAS

Os resultados de DSC aliados a MOLP dos compostos 2a-c estao
resumidamente apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Valores de temperatura e energia das transi¢ées, obtidos por MOLP (10 °C / min) e
DSC (10 °C / min, segundo scan rate) dos compostos 2a-c.

o
=
a n=4
OCnHant |, =10
OCHj, ¢ n=12
2a-c
Compostos Transicdes de Fase
T/°C (AH, kJ . mol™) T/°C (AH, kJ . mol™)
Aguecimento Resfriamento
2a Cr 80,9 (37,9) Iso Iso ...2 Cr
2b Cr 55,6 (40,5) Iso Iso ...2 Cr
2c Cr 63,9 (51,7) Iso Iso 44,7 (42,4) Cr

%lsotropico até a temperatura ambiente. “Cristalizag&o Parcial. Cr = Cristal; Iso = Isotropico.
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As moléculas desta série ndo apresentaram fase liquido-cristalina.
Embora possuam a forma de bastéo, era esperado que tais compostos néo
apresentassem mesofase por conterem em sua estrutura apenas um anel
rigido, o que ndo é suficiente para apresentar mesomorfismo. No entanto, €
importante destacar que os compostos 2a e 2b, apds fundirem, mantiveram
seu estado isotrépico, mesmo no resfriamento, permanecendo em um estado
super-resfriado ou vitreo (figuras 20 e 21). O termograma de DSC obtido no
segundo ciclo confirma este fato. Tendo em vista que o segundo ciclo é feito
imediatamente apds o primeiro ciclo, pode-se perceber que ao aquecer
novamente a amostra ndo ha pico de fusdo. Encontra-se na figura 22 o

termograma da composto 2a.

Figura 20 — Termograma do composto 2a obtido por DSC no primeiro ciclo (aquecimento e
resfriamento) a 10°C/min. N&o ha cristalizag&o no resfriamento.
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Figura 21 — Termograma do composto 2b obtido por DSC no primeiro ciclo (aquecimento e
resfriamento) a 10°C/min. N&o ha cristaliza¢io no resfriamento.
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Figura 22 — Termograma do composto 2a obtido por DSC no segundo ciclo (aquecimento e
resfriamento) a 10°C/min. Confirmacéo do estado vitreo.
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Uma explicacdo para o fato de o material apresentar este perfil pode
estar relacionada ao equilibrio ceto-endlico. Segundo a literatura,** compostos
com estruturas similares da molécula do tipo 2 podem formar o que se pode
chamar de dimeros tautdbmeros, interagindo entre si por meio de ligacdo de

hidrogénio entre o oxigénio da carbonila da cetona e o hidrogénio ligado ao

oxigénio do enol (figura 23).
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Figura 23 — Tautdmeros de derivados do composto 2 interagindo por ligacao de hidrogénio.

Sistema gerando a forma de bastao, responsavel pela anisotropia de forma e natureza vitrea.
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Embora estas moléculas-alvo derivadas de 2 ndo apresentem a forma
de bastdo para que ocorra melhor organizacdo molecular, a tautomeria ceto-
endlica torna possivel esse tipo de organizacdo. Relatos da literatura** afirmam
que enonas que apresentam este sistema sdo capazes de formar géis os quais
podem exercer papeis de quimiossensores e dispositivos optico.

O composto 2c ndo apresenta o0 mesmo comportamento observado nos
compostos 2a e 2b, embora haja a possibilidade de equilibrio ceto-endlico. O
termograma de DSC mostra que nao ocorre cristalizacdo do material (figura
24), 0 que ndo acontece nos compostos 2a e 2b. E interessante observar que o
composto 2c possui cadeia alifatica com doze atomos de carbono (a cadeia
mais longa da série). Pode-se deduzir que de alguma forma existe um limite
para a estrutura em relagdo ao tamanho da cadeia alifatica. Uma cadeia
alifatica relativamente grande favorece as intera¢des de London, enquanto que
as ligacbes de hidrogénio no equilibrio ceto-endlico ndo se sobressaem tanto
quanto os outros dois compostos da série. Como consequéncia disto, h4 uma
diminuicdo do estado amorfo da molécula, e a torna mais cristalina facilitando o

processo de cristalizacao.
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Figura 24 — Termograma de DSC a 10°C/min no 1° ciclo do composto 2c.
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E interessante também observar que o composto 2¢ funde em torno de
67 °C, enquanto que no resfriamento sua cristalizacdo ocorre a 45 °C, numa
faixa de temperatura abaixo do esperado para este ultimo. Esta diferenca de
quase 10 °C (fenbmeno chamado histerese) indica que o composto ainda
possui certo carater amorfo. Outro fato relevante é que as energias absorvida e
liberada (altura dos picos) sdo bem distintas. Esta diferenca de energia mostra
gue houve cristalizacao parcial do material. Caso contrario, esperava-se que as
qguantidades de energia absorvidas e liberadas fossem proximas entre si. O
termograma obtido por DSC no segundo ciclo confirma a cristalizacéo parcial
do material (figura 25) e isto pode ser percebido através do pico de fusédo o
gual possui comprimento menor e indica que houve uma quantidade menor de
energia absorvida (43,9 KJ/mol) em comparagéo ao primeiro aquecimento, que

necessitou de uma quantidade maior (51,7 KJ/mol) de energia para fundir.
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Figura 25 - Termograma de DSC a 10°C/min no 2° ciclo do composto 2c.
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A tabela 4 mostra os valores de temperatura obtidos por MOLP e das
energias das transicfes obtidos por DSC da série de compostos 3a-c. Os
dados mostrados pela MOLP aliado a DSC revelam que o composto 3a se
comporta de forma semelhante a dos compostos 2a e 2b, isto €, ndo sofre
cristalizacdo no resfriamento (figura 26). Uma explicacdo para este caso é que
a propanona localizada no centro da estrutura da molécula possui um grau de
liberdade significativo e permite que os carbonos alfa tenham capacidade de
giro em torno de seus eixos. Isto faz com que essas moléculas possuam um
carater mais amorfo e ndo leva a formacéo de cristais no resfriamento. Embora
o composto 3a nao tenha apresentado mesomorfismo, o fato de ele né&o
cristalizar no resfriamento pode torna-lo um candidato em potencial para
aplicacdo como cromoforos dopantes em cristais liquidos nematicos para
estudos de absorcdo e emissdo polarizada. Um estudo similar é abordado em

derivados de oxotiadiazois®?.

Tabela 4 — Valores de temperatura e energia das transi¢des, obtidos por MOLP (10 °C / min) e
DSC (10 °C / min, segundo scan rate) dos compostos 3a-c.
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Compostos Transi¢cdes de Fase
T/°C (AH, kJ . mol?) T/°C (AH, kJ . mol™)

Aguecimento Resfriamento
3a Cr 89 (24,69) Iso Iso ...2 Cr
3b Cr 82,6 (61,0) Iso Iso 64,9 (2,42) MP
44,64 (12,4) Cr®
3c Cr 81,1 (59,9) Iso Iso 63,6 (56,8) Cr

%|sotrépico até a temperatura ambiente. "Mesofase ndo identificada observada no DSC.
“Cristalizacdo Parcial. Cr = Cristal; Iso = Isotrépico.

O termograma obtido por DSC para a molécula 3b (figuras 27 e 28)
mostra um perfil diferente dos vistos para os outros compostos. Pode-se
observar que o composto 3b exibiu um pequeno pico no resfriamento em torno
de 65°C, uma evidéncia para a existéncia de transi¢do isotropico-mesofase.
Resfriando-se até em torno de 45°C aparece outro pico, onde ocorre uma
cristalizacdo parcial, a julgar pela energia envolvida de 12 kJ/mol que é muito

menor que a energia de fusao total da amostra de 61 kJ/mol.

Figura 26 — Termograma da molécula 3a obtido por DSC no primeiro ciclo (aquecimento e
resfrimanto) a 10°C/min. N&o ha cristalizacéo no resfriamento.
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Figura 27 — Termograma do composto 3b obtido por DSC (aquecimento e resfriamento),
primeiro ciclo a 10°C/min.
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Figura 28 — Termograma do composto 3b obtido por DSC (aguecimento e resfriamento),
segundo ciclo a 10°C/min.
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O segundo ciclo confirma que a cristalizacdo é parcial pois, com apenas
simples observacdo no termograma (figura 28), se pode notar que o
comprimento do pico de fusdo € menor, se comparado ao pico de fusdo do
primeiro ciclo, indicando que houve quantidade de energia menor para fundir-
se no segundo aquecimento. Isto confirma a cristalizacdo parcial como no caso
da série de compostos 2a e 2b.

As fotomicrografias obtidas por MOLP (figura 29) também evidenciam a

presenca desta mesofase monotropica entre 65 e 45°C, contudo, devido ao
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forte perfil homeotropico da textura, a exata fase ndo pdde ser identificada. As
trés primeiras fotomicrografias (figura 29 a,b e c¢) mostram um crescimento
esferolitico uniforme que pode indicar uma mesofase (Nematica a julgar pelo
tipo de textura observada), em torno de 60°C, o que pode explicar a primeira
curva de transicdo que se pode observar no termograma de DSC (figuras 27 e
28). Em seguida, na faixa de 45°C, ocorre o inicio da cristalizagdo (d) seguida
de cristalizacdo quase completa, que pode ser observada nas duas ultimas
fotomicrografias (e e f). Este experimento foi realizado mais de uma vez e em
placas de vidro diferentes. Foi observado, entdo, 0 mesmo comportamento da
amostra do material. Isto garante que o fato observado nao esta relacionado a

impurezas do vidro.

Figura 29 — Fotomicrografias do composto 3b obtido por MOLP (resfriamento) a 10°C/min.
Suposta mesofase em torno de 60°C (a,b e c¢), seguido de cristalizacdo em torno de 45°C (d).

(b) 53,5°C (c) 49,0°C

(d) 46,3°C (A 363°cii .

E interessante ressaltar que o raciocinio relacionado ao numero de
atomos de carbono da cadeia alifatica e o processo de cristalizacdo da série
2a-c também se aplica aqui. Foi visto que o composto 3a, com quatro atomos
de carbono na cadeia alifatica, ndo cristaliza no resfriamento, enquanto que
com dez atomos de carbono existe certa dificuldade de manter-se amorfo,
apresentando no termograma picos de transicdo no resfriamento. Por fim, o
composto 3c, com doze atomos de carbono na cadeia alifatica, cristaliza no

resfriamento (figura 30) devido a influéncia das interacdes de London que ficam
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mais intensas e torna o sistema mais organizado, o que ocasiona na perda de
seu caréater amorfo.

Para a série de compostos 4a-c, ndo ha formacdo de mesofase (tabela
5) e é observado que ocorre cristalizacdo do material em toda a série (figura 31
e apéndice), diferente do que acontece com 0s compostos das séries 2a-c e
3a-c. Isso acontece, pois o0 centro rigido (cicloexanona) tem grau de liberdade
menor gque no caso da acetona. Este menor grau de liberdade impede o giro
das ligacGes entre carbono carbonilico e carbono alfa do grupo cetona em
relacdo aos compostos que contém acetona no centro e dificulta a formagéo de
um estado amorfo, facilitando o processo de cristalizagdo em todos da série.
Contudo € notavel que ocorre histerese, 0 que significa que o material possui

algum carater amorfo.

Figura 30 — Termograma de DSC a 10°C/min no 2° ciclo do composto 3c.
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Tabela 5 - Valores de temperatura e energia das transi¢des, obtidos por MOLP (10 °C / min) e
DSC (10 °C / min, segundo scan rate) dos compostos 4a-c. Cr = Cristal; Iso = Isotrépico.

(0]
SHCA®
H2n+1ChO OCHzn41

a n=4
ocHs OCH, 2 2:3
Compostos Transi¢des de Fase
T/°C (AH, kdJ . mol™) T/°C (AH, kJ . mol™)

Aguecimento Resfriamento
4a Cr 117,5 (49,7) Iso Iso 103,8 (47,5) Cr
4b Cr 82,5 (69,6) Iso Iso 73 (32,7) Cr
4c Cr 80,5 (36,7) Iso Iso 67,9 (33,5) Cr

Para complementar o estudo das propriedades térmicas das moléculas-
alvo, foram feitas medidas de andlise termogravimétrica (TGA) das moléculas-
alvo, a fim de verificar sua estabilidade térmica. Um composto de cada série
(2b, 3b e 4a) foi submetido as analises e os termogramas obtidos indicaram
boa estabilidade térmica que esses compostos possuem.

Os valores de temperatura de decomposicdo e de perda de massa estao
organizados na tabela 4 e, associados aos termogramas, serdo discutidos no

decorrer da secdao.
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Figura 31 — Termograma de DSC a 10°C/min no 2° ciclo do composto 4b.
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Tabela 6 — Valores de temperatura de decomposi¢céo e perda de massa e da estabilidade
térmica dos compostos 2b, 3b e 4a. Os compostos dicondensados apresentam maior

estabilidade térmica.

Molécula Temperatura de Perda de
decomposicéao (°C) massa (%)
2b 215,7 e 312,9 22 e 57
3b 3429 80
4a 341,3 86

O termograma do composto 2b (figura 32) apresentou dois eventos de
perda de massa. O primeiro, com inicio em 215,7 °C correspondente a uma
perda de massa de 22% e o segundo, com inicio em 312,9 °C correspondente
a perda de 57%. A primeira perda pode estar relacionada a perda da acetona

7

da estrutura, visto que nos compostos a seguir isto ndo € observado. Em
seguida, acima de 312,9 °C, o processo € acelerado, promovendo a
decomposicao do anel aromético. A decomposicdo é quase completa em torno

de 700 °C, depois que nenhuma perda de massa consideravel foi observada.
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Figura 32 - Curva de andlise termogravimétrica do composto 2b a 20 °C/min. Dois eventos de
perda de massa podem ser observados. Um no inicio da decomposicdo em torno de 342,9 °C e
outro em 312,9 °C.
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O termograma do composto 3b (figura 33) mostra que sua estabilidade
térmica € maior que a do composto 2b. Pode-se observar a primeira perda, e
acelerada, de massa em 342,9 °C, com 80% de perda. O que torna 3b mais
estavel termicamente é o anel aromatico adicional presente em sua estrutura“®.

A decomposicéo é quase completa em torno de 700 °C.

Figura 33 - Curva de analise termogravimétrica do composto 3b a 20 °C/min. Temperatura do
inicio da decomposicdo em torno de 342,9 °C com 80% de perda de massa.
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A estabilidade térmica do composto 4b mostrou-se semelhante ao 3b,
visto que suas estruturas sao semelhantes, diferenciando no grupo cetona
presente no centro dibenzilidenocetona. O termograma (figura 34) apresentou
estabilidade térmica em 341,3 °C, acompanhado de 86% de perda de massa.

Perda de massa quase completa foi observada em torno de 700 °C.

Figura 34 - Curva de anélise termogravimétrica do composto 4a a 20 °C/min. Temperatura do
inicio da decomposicéo em torno de 341,3 °C em 2% de perda de massa.
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3.5 PROPRIEDADES OTICAS

O estudo das propriedades oticas de quatro dos compostos sintetizados
(2c, 3c, 4c e 4a) foi realizado por analise de espectroscopia de absorcdo no
ultravioleta e visivel em solucdo de solventes com diferentes polaridades, e
concentracdo de ordem 10° mol.L?. Os valores dos comprimentos de onda
maximos (Amax), € suas respectivas absortividades molares (g), estdo

sumarizados na tabela 7.
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Tabela 7 — Valores dos Ay € dos € dos compostos 2c, 3c, 4c e 4a, indicando deslocamento
batocrémico com o aumento da polaridade do solvente.

Amax (NM) £ Amax (NM) £ Amax (NM) 3

Cicloexano (L.mol'l.cm'l) Acetonitrila (L.mol'l.cm'l) Metanol (L.mol'l.cm'l)

2c 327 2x10* 329 2x10* 335 2x10*
3c 368 2x10* 369 2x10* 382 1x10*
4c 361 4x10* 366 1x10* 372 7x10°
4a 362 2x10* 367 3x10* 376 1x10*

Os compostos apresentaram, em solu¢cdo, uma intensa banda com
maximos de absorcao entre 330 e 370 nm e absortividade molar na ordem de
10*L.mol™.cm™, atribuidos as transicées eletrénicas n—mr*.

Os solventes utilizados para a preparagdo das solugcbes foram
cicloexano (de baixa polaridade), acetonitrila (polar aprético) e metanol (polar
prético). Alguns compostos apresentaram baixa solubilidade em alguns dos
solventes escolhidos. Este fato sera levado em consideracdo no decorrer desta
secao.

Todas as moléculas-alvo submetidas a andlise de espectroscopia de
ultravioleta em solugcdo apresentaram solvatocromismo (interagdo com o
solvente) e deslocamento dos Ansx para a regido do vermelho (deslocamento
batocrémico), com o aumento da polaridade do solvente. Bandas relacionadas
as transigdes eletrénicas do tipo n—* ndo foram observadas, pois, como pode
ser visto nos espectros (figuras 35, 36, 37 e 38), ndo ha deslocamento dos Anax
para a regido do azul (deslocamento hipsocrobmico) com o aumento da
polaridade do solvente. Outro fator importante € o fato de o carater prético do
solvente, pois a solvatagao dos elétrons n deslocaria a banda referente a n—n*
para a regiao do azul.

Podemos observar no espectro de absor¢do para a molécula-alvo 2c
(figura 35) que, a medida que a polaridade do solvente aumenta, ha um
deslocamento do Amsx para a regido do vermelho (deslocamento batocrémico),

indicando interacdo do soluto com o solvente (solvatocromismo).
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Figura 35 — Espectro do composto 2c obtido por Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel em
solucdo de concentracdo 10° mol.L™.
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Para o espectro referente ao composto 3c (figura 36), podemos notar
gue, em metanol, ha uma diminui¢do significativa na absortividade molar (g),
levando a crer que o solvente (metanol) estivesse de alguma forma interferindo
no processo de absorcédo, devido as transigbes n—rn*. Contudo, ndo podemos
afirmar que esta justificativa seja verdadeira, pois a molécula-alvo 3c se
mostrou pouco solivel em metanol, influenciando no padrdo da banda de
absorcdo. Em adicéo, o espectro deixa claro que ha deslocamento batocrémico
em solventes préticos, contrario do que seria esperado caso houvesse
interferéncia do solvente. Assim, pode-se afirmar que esta diminuicdo da
absortividade molar esta mais relacionada a solubilidade do composto em

metanol.
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Figura 36— Espectro do composto 3c obtido por Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel em
solucdo de concentracdo 10° mol.L ™.
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O composto 4c se comportou de maneira semelhante ao anteriormente
discutido. O mesmo se mostrou pouco soluvel em solventes polares, metanol e

acetonitrila (figura 37), o que acarretou em bandas com valores de & muito

baixos.

Figura 37 — Espectro do composto 4c obtido por Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel em
solucdo de concentracdo 10° mol.L™.
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Como forma de provar que os valores baixos de absortividades molares
estavam relacionados a solubilidade, foi selecionado um composto (4a) da
série com menor tamanho de cadeia alquilica, para que pudesse se dissolver
melhor nos solventes polares utilizados. Porém, o que se observou é que a
molécula-alvo 4a apresentou boa solubilidade apenas em acetonitrila, e
solubilidade relativamente baixa em metanol e cicloexano (figura 38). Contudo,
€ possivel notar que o composto selecionado possui faixas de comprimento de
onda maximo idénticas em relacdo ao composto da mesma série com maior
cadeia (4c), havendo variagdo apenas nos valores das absortividades molares.
Isto prova que a diminuigdo do € nos espectros medidos esta mais relacionada

com a solubilidade do material do que com fatores radiativos.

Figura 38 — Espectro do composto 4a obtido por Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel em
solucdo de concentragédo 10° mol.L™.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Trés seéries de compostos baseados em dibenzilidenocetonas 3,4
dissubstituidos foram sintetizadas e caracterizadas por técnicas de IV, RMN 'H
e RMN *C, com um total de doze moléculas, trés intermediarios ndo inéditos e
nove moléculas finais inéditas.

As propriedades térmicas foram investigadas por MOLP, DSC e TGA.
Foi observado, com base nos termogramas de DSC, que a medida que a
cadeia alquilica aumentava, mais cristalino os compostos se tornavam e
menores eram 0s pontos de fusdo. A série 2a-c exibiu maior carater amorfo em
relacdo as duas outras séries. Os tautdbmeros formados pelo equilibrio ceto-
endlico contribuiram para formacéo de fase isotropica no resfriamento. Da série
3a-c, apenas 3a apresenta fase isotrépica no resfriamento. Somente 3b
mostrou mesomorfismo. Além de o aumento da cadeia os tornar mais
cristalinos no resfriamento, a diminuicdo do grau de liberdade também exerce
grande influéncia, isto é, a acetona ligada por condensacdo aos anéis
aromaticos possui pouca mobilidade, tornando o centro estrutural mais rigido e
organizado, interferindo na formacao de mesofase. O termograma de DSC para
o composto 3c apresentou transices comuns de fusdo e cristalizacdo. Todos
0s compostos da série 4a-c indicaram transicOes fusdo e cristalizacdo, néo
apresentando perfil liquido-cristalino. Isto se deve ao fato de que o centro da
molécula ndo possui mobilidade, o que torna o centro ainda mais organizado
em relacdo a série anterior. Os termogramas de analise termogravimétrica
revelaram que os compostos das séries 3a-c e 4a-c possuem boa estabilidade
térmica, enquanto que os da série 2a-c possuiram menor estabilidade térmica,
além de apresentarem perfil distinto dos dois anteriormente citados, o qual
pode estar relacionado a perda da acetona da estrutura.

O estudo das propriedades oticas foi realizado em solugbes de
diferentes polaridades por UV-vis. As moléculas alvo apresentaram forte
absorcado na regiao entre 330 nm e 370 nm a qual foi atribuida as transicdes

eletrénicas do tipo n-nt*.
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5 SESSAO EXPERIMENTAL

5.1 PROCEDIMENTOS GERAIS

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho (IV) foram
registrados em um espectrofotobmetro, modelo IR-Prestige 21 da Shimadzu. O
equipamento pertence ao Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM)
do Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba.

Espectros de RMN 'H e '3C foram registrados em espectrometros
VARIAN MERCURY operando a 200 MHz para hidrogénio e 50 MHz para
carbono 13, que pertencem a Central Analitica da Universidade Federal da
Paraiba. Os deslocamentos quimicos (8) sédo expressos em partes por milh&do
(ppm) e as constantes de acoplamento (J) em hertz (Hz). As multiplicidades da
RMN 'H foram indicadas segundo as convencées: s (singleto), sl (singleto
largo), d (dubleto), dd (duplo dubleto), t (tripleto), m (multipleto). Os sinais dos
carbonos foram observados empregando a técnica APT, onde os carbonos néo
hidrogenados e metilénicos sdo colocados em fase “para cima” e os carbonos
metinicos e metilas em fase “para baixo”.

Ponto de fusao, transicfes térmicas e texturas mesomorficas foram
observadas em um microscopio de luz plano polarizada Nikon Digital Sightds-
Fil acoplado a um sistema de aquecimento Mettler Toledo FP 90. O aparelho
pertence ao Departamento de Fisica da UFPB. As medidas de DSC foram
realizadas em um equipamento Shimadzu com um modelo DSC-60. As
medidas de estabilidade térmica foram obtidas através de Analise
Termogravimétrica (TGA) em um equipamento Shimadzu, modelo DTG-60H.
Ambos os aparelhos de DSC e TGA pertencem ao Laboratério de Compostos
de Coordenacdo e Quimica de Superficie (LCCQS) do Departamento de
Quimica da UFPB.

A absorbéancia dos compostos foi medida em um espectrémetro de
absorcdo UV-Visivel Hewlett Packard, modelo 8453, utilizando cubeta de
guartzo com 1,0 cm de caminho 6tico, pertencente ao Laboratério de Quimica
Analitica e Quimiometria (LAQA) do departamento de quimica da UFPB.
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5.2 SINTESES

5.2.1 Sintese dos Intermediarios Bezilidenocetonas com OH

Terminal

(E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)but-3-en-2-ona (2)

OH
OCH,

(2)

Foram dissolvidos 3,04 g de vanilina (0,02 mmol) em 12 mL de acetona (0,16
mmol) em um erlenmeyer. A esta solugdo foram adicionados 9 mL de uma
solucdo aquosa de NaOH 10%. A solucédo ficou em repouso no erlenmeyer
vedado. Apoés 48 horas, foi adicionado 50 mL de 4gua e, em seguida, 15 mL de
solucdo de HCI 10%, adicionado lentamente. O precipitado amarelo-
esverdeado formado foi filtrado e recristalizado em 11 mL de etanol/agua (1:1).
Rendimento: 2,14g (56%). P.f.: 126-130 °C (lit.** 126-129 °C). IV (KBr pastilha)
v/ cm™: 3330; 3001; 2949; 1670; 1635; 1585.

(1E,4E)-1,5-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)penta-1,4-dien-3-ona (3)

/
N
HO \@OH

Em um erlenmeyer de 150 mL adicionou-se 5 g (0,0329 mmol) de vanilina e
0,477 g (0,0082 mmol) de acetona, e deixou-se em agitagcdo. A mistura foi
resfriada em banho de gelo até -10 °C e entdo foram adicionados 2 mL de HCI

concentrado lentamente em 5 min. Depois deixou-se em banho de gelo a -10
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°C sob agitacdo por 1 hora e depois a temperatura ambiente por 2 horas sob
agitacdo. A mistura ficou em repouso durante 5 dias. A mistura foi tratada com
agua gelada (dgua-gelo) e o produto (solido marron) foi filtrado e lavado varias
vezes com agua gelada. O sélido foi recristalizado em acetonitrila/agua (1:1).
Rendimento: 1,38 g (52,1%). P.f.: 101-103 °C (lit.** 98-99 °C). IV (KBr pastilha)
v/ cm™: 3244; 2960; 2935; 1643; 1618; 1585.

(2E,6E)-2,6-bis(4-hidroxi-3-metoxibenzilideno)cicloexanona (4)

(4)

2 g (13,145 mmol) de Vanilina e 0,645g (6,572 mmol) de cicloexanona foram
aquecidos até obter uma solugéo clara. Em seguida, 1 mL de HCI concentrado
foi adicionado lentamente sob agitacdo, seguido de agitacdo por mais 2 horas.
Depois de permanecer em repouso durante dois dias a temperatura ambiente,
formou-se uma mistura escura a qual foi tratada com &cido acético/agua gelado
(1:1, v/v) e filtrada. O material solido foi lavado primeiro com etanol gelado,
depois com &gua quente e secado em vacuo. Em seguida, recristalizado em
alcool isopropilico/agua (1:2, v/v). Solido amarelo. Rendimento: 1,0115¢g (42%).
P.f.. 178 °C (lit.*> 178-179 °C) IV (KBr pastilha) v / cm™: 3065; 2951; 2926;
1637; 1577; 1512.
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5.2.2 Sintese das Moléculas-alvo

(E)-4-(4-butoxi-3-metoxifenil)but-3-en-2-ona (2a)

OC,H,
OCH,

(2a)

Para um baldo de 50 mL, equipado com condensador, foram transferidos 0,2 g
(1,041 mmol) de (E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)but-3-en-2-ona (2), 0,431 g
(3,123 mmol) de K,CO3; em 5 mL de butanona. Sob agitacdo e leve
aquecimento, foi adicionado a mistura 0,171 g (1,249 mmol) de bromobutano e
uma quantidade catalitica de Kl, permanecendo sob agitacdo e refluxo por 24
horas. A reacao foi acompanhada por TLC. Finalizada a reacdo, em um funil de
separacao, a mistura foi lavada com 50 mL de cloroférmio, 50 mL de 4gua e a
fase orgéanica foi seca com sulfato de sédio anidro. A fase organica foi extraida
e o0 solvente removido em evaporador rotatério. O sélido branco obtido foi
recristalizado com hexano. Rendimento: 0,0855 g (61,3%). P.f.: 78-80 °C. IV
(KBr pastilha) v / cm™: 2957; 2932; 1666; 1641; 1622. RMN 'H (200 MHz,
CDClg) 6 7,46 (dd, J = 16,2, 1,8 Hz, 1H), 7,16 — 7,03 (m, 2H), 6,92 — 6,83 (m,
1H), 6,60 (d, J = 16,2 Hz, 1H), 4,06 (dd, J = 7,8, 5,7 Hz, 2H), 3,89 (d, J = 2.2
Hz, 3H), 2.37 (s, 3H), 1,84 (qd, J = 9,0, 4,5 Hz, 2H), 1,50 (dt, J = 13,5, 7,5 Hz,
2H), 0,98 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN *3C (50 MHz, CDCl;) § 198,5, 151,1, 149,6,
143,7, 127,1, 125,1, 123,1, 112,3, 110,1, 77,8, 77,2, 76,5, 68,7, 56,1, 31,1,
27,3, 19,3, 14,0.
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(E)-4-(4-(deciloxi)-3-metoxifenil)but-3-en-2-ona (2b)

OC10H21
OCH,

(2b)

Foram utilizados 0,5 g (2,601 mmol) de (E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)but-3-en-
2-ona (2), 1,079 g (7,804 mmol) de K,COs, 0,690 g (3,1212 mmol) de
bromodecano e uma quantidade catalitica de KI em 10 mL de butanona. A
mistura permaneceu sob agitagao em refluxo por 24 horas. A mistura foi lavada
com diclorometano (50 mL), agua (50 mL), solucdo de NaOH (10%, 50 mL),
solucéo saturada de NaCl (30 mL) e a fase organica foi extraida e seca com
sulfato de sodio anidro. O solvente foi removido em evaporador rotatério. O
solido branco foi recristalizado em hexano. Rendimento: 0,3119 g (36%). P.f.:
54-57 °C. IV (KBr pastilha) v / cm™: 2995; 2918; 2843; 1663; 1638; 1618. RMN
'H (200 MHz, CDCls) & 7,46 (d, J = 16,2 Hz, 1H), 7,27 (s, 1H), 7,10 (d, J = 8,7
Hz, 2H), 6,87 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,60 (d, J = 16,2 Hz, 1H), 4,05 (t, J = 6,8 Hz,
2H), 3,90 (s, 3H), 2,37 (s, 3H), 1,77 (dd, J = 29,2, 11,9 Hz, 3H), 1,27 (s, 16H),
0,88 (t, J = 6,3 Hz, 3H). RMN **C (50 MHz, CDCls) 6 198,5, 151,1, 149,6, 143,8,
127,2,125,2, 123,1, 112,4, 110,1, 69,1, 56,1, 32,0, 29,7, 29,5, 29,4, 29,1, 27,4,
26,0, 22,8, 14,2.

(E)-4-(4-(dodeciloxi)-3-metoxifenil)but-3-en-2-ona (2c)

OC,;Hy5
OCH,

(2¢)

Foram adicionados 0,5 g (2,837 mmol) de (E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)but-3-
en-2-ona (2), 1,176 g (8,512 mmol) de K,CO3;, 0,848 g (3,40 mmol) de
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bromododecano e uma quantidade catalitica de KI em 10 mL de butanona. A
mistura foi mantida em agitagdo sob refluxo durante 24 horas. A mistura foi
lavada com diclorometano (30 mL), agua (30 mL), solucdo de NaOH (10%, 30
mL), solucdo saturada de NaCl (30 mL) e a fase organica foi extraida e seca
com sulfato de sodio anidro. O solvente foi removido em evaporador rotatorio.
O sélido branco foi recristalizado em hexano. Rendimento: 0,5719 g (61%). P.f.:
61 °C. IV (KBr pastilha) v / cm™: 3003; 2914; 2849; 1668; 1638; 1593. RMN *H
(200 MHz, CDCls) & 7,46 (d, J = 16,2 Hz, 1H), 7,10 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 6,87 (d,
J=8,1Hz, 1H), 6,60 (d, J = 16,2 Hz, 1H), 4,05 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 3,90 (s, 3H),
2,37 (s, 3H), 1,84 (dd, J = 14,0, 6,9 Hz, 2H), 1,56 — 1,08 (m, 18H), 0,88 (t, J =
6,1 Hz, 3H). RMN *C (50 MHz, CDCls) §198,6, 151,2, 149,6, 143,8, 127,1,
125,2, 123,1, 112,4, 110,1, 69,1, 56,1, 32,0, 29,8, 29,8, 29,7, 29,7, 29,5, 29,5,
29,1, 27,4, 26,0, 22,8, 14,3.

(1E,4E)-1,5-bis(4-butoxi-3-metoxifenil)penta-1,4-dien-3-ona (3a)

(3a)

Foram adicionados 0,2 g (0,613 mmol) de (1E,4E)-1,5-bis(4-hidroxi-3-
metoxifenil)penta-1,4-dien-3-ona (3), 0,254 g (1,839 mmol) de K,CO3, 0,176 g
(1,287 mmol) de bromobutano e uma quantidade catalitica de KI em 3 mL de
butanona. O sistema permaneceu em agitacdo e refluxo por 24 horas. A
mistura foi lavada com acetato de etila (50 mL), agua (2x 50 mL), solucdo de
HCI (1 mol/L, 50 mL), solucdo saturada de NaCl (30 mL) e seca com sulfato de
sbédio anidro. O solvente foi removido em evaporador rotatério. Rendimento:
0,27 g (50%). P.f.: 88-89 °C. IV (KBr pastilha) v / cm™: 2957; 2872; 1670; 1654;
1620. RMN *H (200 MHz, CDCls) & 7,35 (d, J = 15,8 Hz, 2H), 6,83 (d, J = 9,9
Hz, 3H), 6,65 (s, 1H), 6,60 — 6,48 (m, 3H), 3,71 (g, J = 6,7 Hz, 4H), 3,62 — 3,53
(m, 6H), 1,60 — 1,38 (m, 5H), 1,16 (dq, J = 14,2, 7,3 Hz, 4H), 0,65 (t, J = 7,3 Hz,
6H). RMN B3¢ (50 MHz, CDCls)
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0 188.8, 151,1, 149,6, 143,2, 127,7, 123,6, 123,2, 112,4, 1104, 68,8, 56,1, 31,2, 19,3, 1
4,0.

(1E,4E)-1,5-bis(4-(deciloxi)-3-metoxifenil)penta-1,4-dien-3-one (3b)

(3b)

Procedimento idéntico ao 2c, utilizando 0,5 g (1,532 mmol) do composto 3,
0,635 g (4,596 mmol) de K,CO3, 0,779g (3,524 mmol) de bromodecano em 10
mL de butanona e uma quantidade catalitica de KIl. O produto obtido foi
recristalizado em diclorometano. Solido amarelo. Rendimento: 0,412 g (44%).
P.f.: 82,6 °C. IV (KBr pastilha) v / cm™: 2920; 2849; 1653; 1637; 1618. RMN 'H
(200 MHz, CDCls) § 7,69 (d, J = 15,8 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 10,4 Hz, 4H), 6,99 (s,
1H), 6,88 (d, J = 8,3 Hz, 3H), 4,06 (t, J = 6,8 Hz, 4H), 3,93 (s, 6H), 1,85 (dd, J =
14,3, 6,9 Hz, 4H), 1,55 — 1,09 (m, 28H), 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 6H). RMN **C (50
MHz, CDCl3) 6 188,9, 151,1, 149,6, 127,7, 123,6, 123,2, 112,4, 110,4, 69,1,
56,2, 32,0, 29,7, 29,5, 29,5, 29,2, 26,1, 22,8, 14,3.

(1E,4E)-1,5-bis(4-(dodeciloxi)-3-metoxifenil)penta-1,4-dien-3-ona (3c)

(3¢c)

Procedimento idéntico ao 3b. A mistura foi dissolvida em 20 mL de agua e, em
seguida, 20 mL de diclorometano e a fase organica foi separada. A solucgéo foi
tratada com HCI| 0,1 mol/L (15 mL) e solugado saturada de NaCl. A fase

organica foi extraida e seca com Sulfato de Sédio Anidro. O solvente foi
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removido em evaporador rotatério. O produto obtido foi recristalizado em
etanol. Sélido amarelo. Rendimento: 0,52 g (51%). P.f.: 81 °C. IV (KBr pastilha)
v/ cm™: 2920; 2849; 1651; 1620; 1593. RMN *H (200 MHz, CDCls) 6 7,69 (d, J
= 15,8 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 10,1 Hz, 4H), 6,92 (dd, J = 13,6, 12,3 Hz, 4H), 4,06
(t, J = 6,8 Hz, 4H), 3,93 (s, 6H), 1,95 — 1,77 (m, 4H), 1,55 — 1,16 (m, 36H), 0,88
(t, J = 6,2 Hz, 6H). RMN *C (50 MHz, CDCls) §188,8, 151,1, 149,6, 143,2,
127,7, 123,6, 123,2, 112,4, 110,4, 69,1, 56,2, 32,0, 29,8, 29,8, 29,7, 29,7, 29,5,
29,5, 29,2, 26,1, 22,8, 14,3.

(2E,6E)-2,6-bis(4-butoxi-3-metoxibenzilidene)cicloexanona (4a)

o)
ShSCA®
C,H,0 OC,H,

OCH, OCH,

(4a)

Foram adicionados 0,4 g (1,092 mmol) de (2E,6E)-2,6-bis(4-hidroxi-3-
metoxibenzilideno)cicloexanona (4), 0,453 g (3,276 mmol) de K,CO3, 0,314 g
(2,2932 mmol) de bromobutano em 5 mL de butanona e KI. O sistema foi
deixado sob agitacdo e refluxo durante 24 horas. A mistura foi lavada com
cloroférmio (30 mL), agua (30 mL), em seguida seca com sulfato de sédio
anidro. O produto obtido foi recristalizado em &lcool isopropilico e 4gua (1:2).
Solido amarelo. Rendimento: 0,3024 g (57,8%). P.f.: 122-124 °C. IV (KBr
pastilha) v / cm™: 2953; 2866; 1593; 1512; 1465. RMN *H (200 MHz, CDCls) &
7,75 (s, 2H), 7,17 — 6,97 (m, 4H), 6,90 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 4,06 (t, J = 6,7 Hz,
4H), 3,89 (s, 6H), 2,94 (t, J = 5,2 Hz, 4H), 1,96 — 1,70 (m, 6H), 1,61 — 1,39 (m,
4H), 0,98 (t, J = 7,3 Hz, 6H). RMN *3C (50 MHz, CDCls) & 190,1, 149,3, 149,0,
137,0, 134,4, 128,8, 124,1, 114,3, 112,2, 77,8, 77,2, 76,5, 68,7, 56,1, 31,2,
28,6, 23,1, 19,3, 14,0.
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(2E,6E)-2,6-bis(4-(deciloxi)-3-metoxibenzilideno)cicloexanona (4b)

Foram adicionados 0,2 g (0,546 mmol) de (2E,6E)-2,6-bis(4-hidroxi-3-
metoxibenzilideno)cicloexanona (4), 0,226 g (1,637 mmol) de K,COg, 0,761 g
(3,439 mmol) de bromobutano em 4 mL de butanona e KI. A mistura
permaneceu sob agitacao e refluxo durante 24 horas. A mistura foi lavada com
acetato de etila (20 mL), 4gua (20 mL), agua (20 mL), em seguida seca com
sulfato de sodio anidro. O solvente foi removido em evaporador rotatorio. Sélido
amarelo. Rendimento: 0,1232 g (45%). P.f.: 82-84 °C. IV (KBr pastilha) v / cm™:
2947; 2922; 2853; 1597; 1508; 1472. RMN *H (200 MHz, CDCls) § 7.75 (s, 2H),
7,06 (dd, J = 12,9, 4,8 Hz, 4H), 6,90 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 4,05 (t, J = 6,8 Hz, 4H),
3,89 (s, 6H), 2,94 (t, J = 5,3 Hz, 4H), 1,84 (dd, J = 13,9, 7,0 Hz, 6H), 1,57 — 1,17
(m, 28H), 0,88 (t, J = 6,3 Hz, 5H), RMN **C (50 MHz, CDCls) § 190,2, 1494,
149,0, 137,0, 134,4, 128,9, 124,1, 114,3, 112,3, 69,1, 56,2, 32,0, 29,7, 29,5,
29,4, 29,2,28,7, 26,1, 22,8, 14,2.

(2E,6E)-2,6-bis(4-(dodeciloxi)-3-metoxibenzilideno)cicloexanona (4c)

(4c)

Foram adicionados 0,5 g (1,365 mmol) de (2E,6E)-2,6-bis(4-hidroxi-3-
metoxibenzilideno)cicloexanona (4), 0,566 g (4,093 mmol) de K,COg, 2,143 g
(8,597 mmol) de bromobutano em 10 mL de butanona e KI. A mistura foi lavada

com cloroférmio (30 mL), agua (30 mL), em seguida seca com sulfato de sodio
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anidro. O solvente foi removido em evaporador rotatorio. O produto foi
recristalizado em hexano. Solido amarelo. Rendimento: 0,7502 g (78,2%). P.f..
79-80 °C. IV (KBr pastilha) v / cm™: 2929: 2849; 1595; 1516; 1463. RMN *H
(200 MHz, CDCls) § 7,75 (s, 2H), 7,16 — 6,97 (m, 4H), 6,90 (d, J = 8,3 Hz, 2H),
4,05 (t, J = 6,7 Hz, 4H), 3,89 (s, 6H), 2,94 (s, 4H), 1,84 (d, J = 6,5 Hz, 6H), 1,35
(d, J = 36,2 Hz, 36H), 0,86 (d, J = 6,5 Hz, 6H). RMN **C (50 MHz, CDCl,)
0190,0, 149,4, 149,0, 137,0, 134,4, 128,9, 124,1, 114,3, 112,3, 69,1, 56,1,
32,0, 29,8, 29,7, 29,7, 29,5, 29,5, 29,2, 28,7, 26,1, 23,2, 22,8, 14,3.
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Espectro 3 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 2b.
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Espectro 4 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 2c.
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Espectro 5 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 3.
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Espectro 6 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 3a.
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Espectro 8 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 3c.
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Espectro 10 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 4a.
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Espectro 11 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 4b.
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Espectro 12 — Espectro de infravermelho em pastilha de KBr do composto 4c.
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Espectro 13 — Espectro de RMN de 'H (200 MHz) em CDCl; do composto 2a.
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Espectro 14 — Espectro de RMN de 3¢ (50 MHz) em CDCI; do composto 2a.
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Espectro 15 — Espectro de RMN de H (200 MHz) em CDCl; do composto 2b.
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Espectro 16 — Espectro de RMN de 3¢ (50 MHz) em CDCl; do composto 2b.
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Espectro 17 — Espectro de RMN de H (200 MHz) em CDCl; do composto 4b.
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Espectro 18 — Espectro de RMN de 3¢ (50 MHz) em CDCl; do composto 4b.
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Espectro 19 — Espectro de RMN de H (200 MHZz) em CDCl; do composto 4c.
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Espectro 21 — Espectro de RMN de H (200 MHz) em CDCl; do composto 3a.
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Espectro 22 — Espectro de RMN de 3¢ (50 MHz) em CDCIl; do composto 3a.

L6'ET —

676

8T'1E —

19§ —

8L'89 —

5'9L
aT'LL V
08°LL a

0v'0TT —
6ETTIT —

LT —
LS°€TT s
0L'Le1 —

6T EPT —

65'6PT ~—
60°TST —

¥8'88T —

(3r]
-~
N
-
p—
A
3
<
-
o
-
R ——
........... F X
JPSEEEEEPR—
o
a
o
- )
<
5
;] p
© -

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

190

93



Espectro 23 — Espectro de RMN de H (200 MHZz) em CDCl; do composto 3c.
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Espectro 24 — Espectro de RMN de 3¢ (50 MHz) em CDCl; do composto 3c.

T T
210 190 170

94



Termograma 1 — Termograma de DSC a 10°C/min no 2° ciclo do composto 4a.

Endotérmico
(

4a
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—— Resfriamento

20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Termograma 2 — Termograma de DSC a 10°C/min no 2° ciclo do composto 4c.
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