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RESUMO 

 

É cada vez maior a demanda por novos materiais inteligentes e que causem 

o mínimo de impacto ao meio ambiente. Os cristais líquidos discóticos então sendo 

bastante estudados devido à sua capacidade de auto-organização, apresentando 

transporte de carga maior que grande parte dos materiais orgânicos, possibilitando 

sua aplicação em células fotovoltaicas, condutores unidimensionais, transistores e 

OLED’s. Nesse trabalho foi utilizada a quercetina como núcleo rígido, visando a 

obtenção de novos cristais líquidos com potencial aplicação em dispositivos 

optoeletrônicos. A quercetina é um flavonoide natural encontrado em frutas, vegetais, 

chás e vem sendo estudada na área médica devido às suas propriedades 

antioxidantes, antialérgica, antitumoral e antimicrobiana. Devido à sua alta conjugação 

pode ser modificada e aplicada em diversos tipos de dispositivos optoeletrônicos. 

Nesse trabalho seis moléculas inéditas derivadas da quercetina foram sintetizadas 

através de diferentes rotas. Três moléculas foram obtidas a partir da alquilação da 

quercetina com diferentes brometos benzílicos. Outras três moléculas foram obtidas  

a partir da esterificação da quercetina com ácidos carboxílicos contendo quantidades 

diferentes de cadeias carbônicas. Após caracterização química por RMN-1H, FT-IR e 

espectroscopia de massas e caracterização térmica por MOLP, DSC, DRX e TGA, os 

compostos QA8C (derivado alquilado de 8 cadeias da quercetina) e QE10C (derivado 

esterificado da quercetina de 10 cadeias) mostraram propriedades líquido-cristalinas 

com mesofase colunar hexagonal entre 67-100 °C. Com todos os compostos da série 

sintetizados, pôde-se observar um número ideal, entre 8 e 10 cadeias laterais, para 

que haja característica líquido-cristalina.  

 

Palavras-chave: Cristais Líquidos Discóticos, Quercetina, Difração de Raios X, 

Síntese Orgânica. 



ABSTRACT 

 

There is a growing demand for new, intelligent materials that have the least 

impact on the environment. Discotic liquid crystals are therefore well studied due to 

their capacity of self-organization, presenting greater charge transport than most of the 

organic materials, allowing their application in photovoltaic cells, unidimensional 

conductors, transistors and OLED’s. In this work, quercetin was used as a rigid core, 

aiming to obtain new liquid crystals with potential application in optoelectronic devices. 

Quercetin is a natural flavonoid found in fruits, vegetables, teas and has been studied 

in the medicinal field due to its antioxidant, antiallergic, antitumor and antimicrobial 

properties. Due to its high conjugation it can be modified and applied in several types 

of optoelectronic devices. In this work six novel molecules derived from quercetin were 

synthesized through different routes. Three molecules were obtained from the 

alkylation of quercetin with different benzyl bromides and three other molecules were 

obtained from the esterification of quercetin with carboxylic acids containing different 

amounts of carbon chains. After chemical characterization by NMR-1H, FT-IR and 

mass spectroscopy and thermal characterization by MOLP, DSC, XRD and TGA, the 

compounds QA8C (alkylated quercetin derivative of 8 chains) and QE10C (esterified 

quercetin derivative of 10 chains) showed liquid-crystalline properties with hexagonal 

columnar mesophase from 67 to 100 °C. With all the compounds of the series 

synthesized, an ideal number between 8 and 10 side chains could be observed, so 

that there is a liquid-crystalline characteristic. 

 

Key words: Discotic Liquid Crystal, Quercetin, X-Ray Diffraction, Organic Synthesis. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

1.1 CRISTAIS LÍQUIDOS 

 

 

Os cristais líquidos são definidos como toda substância que apresente uma 

combinação de ordem (sólidos) e fluidez (líquidos), estando assim em um estado 

intermediário entre o sólido e o líquido1,2, denominado mesofase. Assim como 

Chandrasekhar1, também Goodby2 cita os cristais líquidos como sendo o quarto 

estado da matéria, devido às suas propriedades diferenciadas em relação aos outros 

estados da matéria.  

Após descobertos acidentalmente por Friedrich Reinitzer3 em 1888, os cristais 

líquidos estão sendo estudados em diversas áreas do conhecimento devido às suas 

propriedades diferenciadas, indo da química e da física até a biologia e as 

engenharias, principalmente no estudo de novos materiais moles. Estão presentes 

nos mais complexos sistemas do corpo humano, como o DNA, que se comporta como 

um sistema líquido-cristalino2, são aplicados em sabões e detergentes4, assim como 

em semicondutores4,5, sensores e dispositivos eletroluminescentes2,6, têm aplicações 

no desenvolvimento de músculos e peles artificiais, na liberação controlada de 

fármacos7 e a aplicação mais comum em displays.8 

Devido às diferenças nas características físicas e químicas dos cristais 

líquidos, os mesmos são divididos em duas grandes classes, os cristais líquidos 

liotrópicos (CLL) e os cristais líquidos termotrópicos (CLT). 

 

 

1.1.1 Cristais Líquidos Liotrópicos (CLL) 

 

 

Uma das principais propriedades de um cristal líquido liotrópico é a 

capacidade de indução de mesofases de acordo com o solvente, a concentração e a 

temperatura.4,9 A propriedade de indução de mesofase se deve à estrutura química 

dessas moléculas. Esses cristais líquidos apresentam como unidade fundamental um 

agregado de moléculas anfifílicas num determinado solvente, comumente água. 
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Constituídos de uma grande porção hidrofóbica e uma pequena parte hidrofílica4, 

semelhante à estrutura dos detergentes, levando à formação de estruturas complexas 

- mesofases (Figura 1). 

 

Figura 1 - Estrutura de algumas mesofases liotrópicas: Lamelar, Hexagonal reversa, Hexagonal direta 

e Cúbica direta.10 

 

 

Há grande demanda em pesquisa de cristais líquidos liotrópicos quando se 

fala na área biológica, sendo aplicado em medicamentos (devido à possível interação 

com membranas) e diversos ramos como cosméticos, sabões e alimentação.10 

 

 

1.1.2 Cristais Líquidos Termotrópicos (CLT) 

 

 

Já para os cristais líquidos termotrópicos a unidade básica não é mais um 

agregado de moléculas como nos liotrópicos, mas sim um pequeno número de 

moléculas, não dependendo mais de concentração e solvente para apresentar 

mesofases, dependendo apenas da temperatura1. São classificados em outros grupos 

menores, conforme a característica anisométrica, sendo eles os cristais líquidos 

termotrópicos calamíticos, discóticos, banana, entre outros. 

 

 

1.1.2.1 Cristais líquidos termotrópicos calamíticos 

 

 

Os cristais líquidos termotrópicos calamíticos são compostos por moléculas 

anisométricas em forma de bastão9, ou seja, uma das dimensões da molécula é muito 
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maior que as demais (Figura 2). Estas são comumente formadas por um núcleo rígido 

e cadeias flexíveis nas extremidades. 

 

Figura 2 - Representação de uma molécula com anisometria em forma de bastão. 

 

 

Esse tipo de cristal líquido apresenta mesofases que se diferenciam pelo grau 

e forma de organização. As três mais comuns são: Nemáticas (Figura 3a), onde as 

moléculas possuem grau de organização apenas orientacional, onde as moléculas 

estão alinhadas a um eixo principal (n); Esmética A onde as moléculas possuem grau 

de organização orientacional e posicional, ou seja, além de estarem orientadas na 

mesma direção estão alinhadas em camadas (Figura 3b e Esmética C (Figura 3c) 

onde as moléculas estão divididas em camadas como na mesofase Esmética A, 

porém essas moléculas estão inclinadas  em um ângulo entre 0 e 90° em relação ao 

plano das camadas. 

 

Figura 3 - Organização das moléculas nas mesofases a) Nemática, b) Esmética A e c) Esmética C.9 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

n 

n n θ 
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1.1.2.2 Cristais líquidos termotrópicos curvados 

 

 

Outra classe de cristais líquidos termotrópicos que teve um crescimento 

grande mais recentemente são os cristais líquidos com centro curvado, sendo eles 

geralmente em forma de bastão de hóquei11, banana12 ou em forma de “V”13. 

Esses cristais líquidos, representados na Figura 4, vêm ganhando notoriedade 

no meio científico devido às suas propriedades diferenciadas em relação às outras 

mesofases. Por exemplo os cristais líquidos termotrópicos do tipo banana, que podem 

se organizar de tal forma a produzir mesofases ferroelétricas ou antiferroelétricas 

assim como os calamíticos quirais14. 

 

Figura 4 - Representação de moléculas liquido cristalinas curvas: a) Forma de bastão de hóquei; b) 

Forma de "V"; c) Forma de banana 

 

 

 

1.1.2.3 Cristais líquidos termotrópicos discóticos 

 

 

Como o próprio nome já diz, os cristais líquidos termotrópicos discóticos 

apresentam anisometria discótica (forma de disco). Esse tipo de molécula contém uma 

das dimensões da molécula muito menor que as outras duas e, assim como os 

calamíticos, são normalmente compostos por um núcleo rígido e cadeias flexíveis ao 

redor15 conforme mostrado na Figura 5. 
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Figura 5 - Representação de uma molécula com anisometria discótica. (Adaptado)16 

 

 

Entre as mesofases desse tipo de cristal líquido está a mesofase nemática 

(Figura 6a), mesofase menos complexa, mais desorganizada apresentando apenas 

ordem orientacional. Já quando há interações do tipo π-stacking6,15,17, os discos 

podem interagir de maneiras diferentes para formar colunas. Entre as mesofases 

colunares, onde essas colunas formadas interagem de maneiras diferentes, estão: a 

colunar hexagonal, colunar retangular, colunar retangular oblíqua, entre outras (Figura 

6b-d).15 

 

Figura 6 - Mesofases mais comuns de cristais líquidos termotrópicos discóticos: (a) Nemática,          

(b) Colunar Hexagonal, (c) Colunar Retangular e (d) Colunar Retangular Oblíqua.(Adaptado)16 

 

 

É possível que os discos dessas mesofases sejam formados por mais de uma 

molécula, devido às interações intermoleculares entre duas ou mais moléculas não 

discóticas possibilitando a formação de mesofases liquido-cristalinas discóticas, assim 

como alguns compostos descritos na literatura16,17. 

Devido a essa capacidade de auto-organização em colunas, esses cristais 

líquidos ganham grande notoriedade nas pesquisas pelo mundo15,18-22. Esse 

empilhamento por π-stacking promove uma aproximação suficiente para que haja 

interação entre os orbitais π (ligante) e π* (antiligante) o que reflete em altos valores 

(a) 
(b) (c) (d) 
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de transporte de carga (0,2-1,3 cm2V-1s-1) em suas mesofases líquido-cristalinas6, 

tornando possível a sua aplicação em semicondutores unidimensionais, diodos 

orgânicos emissores de luz (OLEDs), células fotovoltaicas e transistores15,19-21. 

 

 

1.2 Caracterização de Cristais Líquidos 

 

 

Apesar de haverem inúmeras técnicas de caracterização para diversos tipos 

de materiais, há algumas que se tornaram essenciais para caracterização de 

compostos líquido-cristalinos.  

 

 

1.2.1 Microscopia óptica de luz polarizada (MOLP) 

 

 

A microscopia de luz plano-polarizada é a técnica que consiste na observação 

de uma textura apresentada por um material capaz de desviar o plano da luz 

polarizada.23 Fornece também as temperaturas de transições de fase. 

A luz, não polarizada, emitida por uma fonte passa por um primeiro 

polarizador, essa luz polarizada passa então pela amostra, que pode ou não desviar 

o plano da luz. Essa luz desviada passa pelo analisador, que é outro polarizador 

colocado geralmente a 90° em relação ao primeiro, o que em líquidos ordinários 

causaria a extinção do feixe luminoso. Porém, em cristais líquidos a birrefringência do 

material desvia o plano da luz polarizada e, devido aos defeitos apresentados pelo 

material em sua organização é possível observar uma textura (Figura 7).24,25 
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Figura 7 - Esquema de funcionamento de um miscroscópio de luz polarizada.35 

 

 

Cada mesofase apresenta texturas características (Figura 8), como mostrado 

por Dierking.23 

 

Figura 8 - Texturas apresentadas por diferentes mesofases. (1) Esmética A27; (2) Nemática27; (3) 

Esmética C27; (4) Esmética  B27, (5) Colunar Hexagonal28; (6) Colunar Hexagonal,29(Adaptado). 

 
 

1 2 3 

6 5 4 
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1.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

 

A calorimetria diferencial de varredura é capaz de determinar tanto as 

temperaturas de transições de fase quanto as entalpias envolvidas em cada 

processo30,31. Essa técnica consiste no aquecimento independente e simultâneo de 

uma amostra e uma referência inerte. 

O equipamento, representado genericamente na Figura 9, monitora a 

diferença de fluxo de calor entre amostra e referência durante o aquecimento e o 

resfriamento, convertendo esses dados obtém-se um gráfico de fluxo de calor x 

temperatura32 (Figura 10). 

 

Figura 9 - Esquema genérico de um equipamento de DSC. 24 

 

 

Figura 10 - Molécula líquido-cristalina à esquerda e gráfico do Fluxo de calor x Temperatura fornecido 

pelo equipamento à direita.27 
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1.2.3 Difratometria de Raios X 

 

 

Essa técnica tem como base a dispersão dos raios X de acordo com a 

densidade eletrônica da amostra e é usada para obter dados importantes referentes 

à organização macroscópica dos compostos líquido-cristalinos. Já que os raios X 

possuem comprimento de onda menor que o da luz, da ordem de 0,1 nm, podem ser 

usados para determinar valores como parâmetro de cela (α), tamanho de camadas 

(em mesofases esméticas), tamanho dos discos e distância entre discos (em 

mesofases discóticas).31 

Há duas regiões de obtenção de difratogramas de raios X dependendo do 

ângulo de incidência () dessa radiação sobre a amostra. Ângulos menores que 5° 

caracterizam a técnica como SAXS (Small Angle X-ray Scattering/Difração de Raios 

X a Baixo Ângulo), do mesmo modo, ângulos maiores que 5° caracterizam a técnica 

como WAXS (Wide Angle X-ray Scattering/Difração de Raios X em Ângulo Amplo).31 

Os raios X espalhados pela amostra sofrem interferências construtivas e 

destrutivas devido ao padrão de organização do material. A esse espalhamento se dá 

o nome de difração que se dá conforme a organização do material e seus planos 

moleculares. 

A Equação 3 mostra a lei de Bragg, a qual fornece a distância entre os planos 

moleculares (d) em função do comprimento de onda () da radiação, de um número 

inteiro (n) que determina a ordem da difração e do ângulo de incidência da radiação 

().33 

 

n.=2.d.sen                                      Equação 3 

 

Os sinais vistos no difratograma,  

 

 

 

Figura 11Figura 11, são originados de interferências construtivas, os quais 

dependem do tipo de organização das moléculas e/ou colunas do material e do 

comprimento de onda da radiação utilizada.33 

 



22 
 

 

 

 

Figura 11 - Exemplo de molécula com mesofase colunar, à esquerda e seu difratograma de raios X 

na mesofase, à direita.34 

  

 

Para mesofases discóticas hexagonais podem ser encontrados os picos d10, 

d11, d20, d21, d30, d22 e d31, sendo as razões dxx/d10 desses picos iguais a √3, √4, √7, 

√9, √12 e √13 respectivamente. Além desses picos de Bragg, outros picos podem 

aparecer dependendo da existência da periodicidade no espaçamento entre os discos 

de uma mesma coluna.24 

A partir do difratograma pode-se obter o parâmetro de cela, que é a medida 

do lado da célula unitária, no caso dos cristais líquidos com mesofase colunar 

hexagonal a unidade de repetição é um losango. O parâmetro de cela nesse caso é 

igual ao tamanho do disco.24 

As relações entre os picos de Bragg em uma mesofase colunar hexagonal e 

o parâmetro de cela estão representadas na Figura 12 e a relação entre eles pode ser 

expresso por meio da Equação 4. 
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Figura 12 - Representação de mesofase colunar hexagonal e relações entre alguns picos de Bragg (à 

esquerda) e parâmetro de cela - α (à direita).35 

 

 

α = 
2

𝑛√3
(𝑑10 + √3. 𝑑11 + 2𝑑20)                        Equação 4 

  

Onde n é o número de picos Bragg utilizados na equação, pois é comum que 

alguns sinais não apareçam no difratograma.36 

 

 

1.3 FLAVONOIDES 

 

 

O termo flavonoide é um nome dado a pigmentos de plantas derivados da 2-

fenil-4-pirona, representada na Figura 13, composta por um anel aromático ligado ao 

carbono 2 da 1,4-benzopirona.37 

 

Figura 13 - Estrutura da 2-fenil-4-benzopirona (flavona). 

 

 

Os flavonoides fazem parte de um dos grupos que mais aparecem entre os 

compostos fenólicos de plantas, já tendo sido identificados mais de 4000 tipos de 

flavonoides38 que ocorrem como agliconas, glicosídeos e derivados metilados39. Eles 
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vêm atraindo a atenção de muitos pesquisadores devido à grande variedade de 

propriedades biológicas, físicas e farmacológicas, atuando como antioxidantes, 

sequestrando radicais livres.40 

Os flavonoides vêm sendo aplicados no fornecimento de elétrons para células 

sensibilizadas por corantes, por serem corantes naturais, e devido à sua grande 

disponibilidade na natureza não necessitam de síntese, o que leva a uma redução de 

custo.41 

O flavonoide de mais fácil obtenção e presente em maior quantidade é a 

quercetina. 

 

1.3.1 Quercetina 

 

 

Os flavonoides podem ser encontrados em diversas bebidas ou alimentos, por 

exemplo no vinho tinto, chá preto, cerveja, grãos diversos, frutas e verduras. O mais 

abundante na dieta humana, segundo Nijveldt42, é a quercetina, a qual representa 

cerca de 95 % do total de flavonoides ingeridos pelo ser humano. 

A quercetina (3,3’,4’,5,7-pentahidroxiflavona), representada na Figura 14, é 

uma subclasse dos flavonoides. Pode ser encontrada em maiores quantidades nas 

cebolas, maçãs e brócolis.42 É geralmente encontrada na forma glicosilada, a qual 

apresenta maior biodisponibilidade.43 

 

Figura 14 - Estrutura química da quercetina (3,3',4',5,7-pentahidroxiflavona).42 

 

 

Esse flavonoide destaca-se pelas várias atividades biológicas: antioxidante, 

antialérgica, anti-inflamatória, antimicrobiana, antineurodegenerativa, antitumoral e 

antiviral.44-46 Segundo Codorniu-Hernandez47 a quercetina apresenta um 
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comportamento anfifílico, hidrofílica devido às hidroxilas e hidrofóbica devido aos 

anéis aromáticos. 

A quercetina possui elevado grau de conjugação, o que auxilia na interação 

intermolecular possibilitando propriedades interessantes em cristais líquidos 

discóticos visando aplicação em semicondutores orgânicos.48  

Possui também cinco hidroxilas que podem ser substituídas por diversos 

grupos a fim de aumentar a molécula e conferir a ela anisometria discótica, porém 

cada uma delas apresenta um pKa diferente da outra.  

Momić49 obteve experimentalmente os valores 5,5, 7,15, 8,00, 9,57 e 11,40 

para o pKa das cinco hidroxilas da quercetina. Sendo atribuído por Lemańska50 às 

hidroxilas 4’OH, 7OH, 3’OH, 3OH e 5OH respectivamente. Portanto a hidroxila 4’OH 

é a hidroxila mais facilmente desprotonada enquanto a 5OH é a mais difícil de se 

desprotonar. 

Até o presente momento não há referências na literatura utilizando a 

quercetina visando aplicação em materiais, muito menos como núcleo rígido de 

cristais líquidos. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

O presente trabalho tem como foco principal a síntese, caracterização e 

estudo das propriedades líquido-cristalinas de seis moléculas inéditas, sendo três 

delas éteres derivados da quercetina e outras três, ésteres derivados da quercetina, 

todas elas com anisometria discótica. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 

• Planejamento de moléculas com anisometria discótica derivadas da 

quercetina (Figura 15). 

• Síntese de derivados alquilados da quercetina variando-se a quantidade 

de cadeias laterais, utilizando brometos benzílicos alquilados com 1, 2 e 3 cadeias 

alcoxílicas. 

• Síntese de derivados esterificados da quercetina variando-se a 

quantidade de cadeias laterais, utilizando ácidos carboxílicos com 1, 2 e 3 cadeias 

alcoxílicas. 

• Caracterização química dos derivados sintetizados por ressonância 

magnética nuclear de hidrogênio e carbono, infravermelho e espectrometria de 

massas. 

• Caracterização térmica por calorimetria diferencial de varredura, 

difratometria de raios X, análise termogravimétrica e microscopia óptica de luz 

polarizada.  

• Avaliar a influência do grupo conector sobre as propriedades térmicas. 

• Entender o efeito da quantidade de cadeias na formação de mesofases 

de derivados da quercetina. 

 



27 
 

Figura 15 - Estrutura das moléculas alvo, derivados alquilados à esquerda e esterificados à direita. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

3.1 PLANEJAMENTO SINTÉTICO 

 

 

A quercetina foi escolhida como núcleo rígido devido às suas propriedades, 

alta conjugação e uma substância promissora quando se fala em sustentabilidade, 

devido à fácil obtenção (de forma natural, na casca da cebola por exemplo) além de 

ser um tipo de molécula nunca antes empregado para síntese de materiais 

automontados, tendo seu estudo limitado praticamente à área médica. 

Sendo assim, as seis moléculas projetadas foram nomeadas de modo a 

facilitar a sua identificação e estão representadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Estrutura geral e nomenclatura adotada para os seis compostos derivados da quercetina. 

ESTRUTURA GERAL 

 
R R’ NOME 

 
 

QA4C 

 
 

QA8C 

 

 
QA12C 

  

QE5C 

  

QE10C 

  

QE15C 
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Desse modo, foi proposta a rota sintética representada na Figura 16 para os 

compostos alquilados derivados da quercetina, visto que a reação envolvida é bem 

descrita na literatura51 e amplamente utilizada devido à facilidade de obtenção do 

produto e ao seu custo relativamente baixo.  

A alquilação da quercetina foi feita através de uma versão adaptada da síntese 

de Williamson, onde há a reação da quercetina com os brometos benzílicos em 

metiletilcetona e carbonato de potássio. 

 

Figura 16 - Rota sintética proposta para os derivados alquilados da quercetina. 

 

 

Para os compostos esterificados foi proposta a rota representada na Figura 

17.  A esterificação da quercetina foi feita a partir da sua reação com o respectivo 

ácido usando DCC e DMAP em diclorometano. 

 

Figura 17 - Rota sintética proposta para os derivados esterificados da quercetina 
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3.2 SÍNTESE DOS DERIVADOS ALQUILADOS DA QUERCETINA 

 

 

3.2.1 Síntese dos brometos benzílicos 

 

 

Para a síntese dos produtos finais alquilados com os brometos benzílicos de 

uma e duas cadeias, os brometos foram preparados de acordo com a rota sintética 

apresentada no Esquema 1. 

 

 

Esquema 1 - Rota sintética para os brometos benzílicos contendo uma cadeia (4a) e duas cadeias 

alcóxi (4b). 

 

Para obtenção do brometo benzílico de uma cadeia alcóxi partiu-se do              

4-hidroxibenzaldeído. A primeira reação feita foi a alquilação desse aldeído com          

1-bromodecano em carbonato de potássio e metiletilcetona (MEC). A obtenção desse 

intermediário foi confirmada através do espectro de RMN de hidrogênio. 

Em seguida foi realizada a redução do álcool com borohidreto de sódio, 

reação que segue o mecanismo de adição nucleofílica à carbonila como representado 

genericamente no Esquema 2. 
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Esquema 2 - Mecanismo de redução de aldeídos benzílicos usando borohidreto de sódio.52 

 

Esse intermediário também foi caracterizado através de RMN de hidrogênio e 

seu espectro de infravermelho onde foi possível ver o desaparecimento da banda de 

carbonila do aldeído, em 1691 cm-1, e o aparecimento da banda de hidroxila do álcool 

em 3317 cm-1. 

A partir do álcool, a etapa seguinte foi a bromação, realizada com PBr3 em 

diclorometano seco, cujo mecanismo de substituição nucleofílica (SN2) está 

representado genericamente no Esquema 3. 

 

 

Esquema 3 - Mecanismo de bromação dos álcoois benzílicos com PBr3.51 

 

O espectro de RMN-1H mostra os sinais dos quatro hidrogênios aromáticos 

em 6,85 e 7,30 ppm e o singleto do metileno em 4,50 ppm, como visto na Figura 18.  

 

Figura 18 - Espectro de RMN-1H a 200 MHz em clorofórmio do brometo de uma cadeia (4a). 
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No espectro de infravermelho, Figura 19, observa-se o desaparecimento da 

banda de hidroxila do álcool em 3317 cm-1. 

 

Figura 19 - Espectro de infravermelho em ATR de diamante do brometo de uma cadeia (4a). 

BrMono10C.csv

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

70

75

80

85

90

95

100

%
T

ra
ns

m
itt

an
ce

2956.42
2917.85

2850.35

1610.31
1583.31

1510.03
1467.6

1247.75
1228.47

1174.47

1024.04

836.98

 

 

A mesma rota foi usada para obtenção do brometo de duas cadeias, 

caracterizado por RMN-1H (Figura 20), que mostra os hidrogênios metilênicos em  

4,48 ppm, em 4 ppm dois tripletos referentes aos hidrogênios do metileno vizinho ao 

oxigênio das cadeias alcóxi, na região de 7 ppm pode-se ver os 3 hidrogênios 

aromáticos e, abaixo de 2 ppm, os hidrogênios das cadeias alcóxi. 

 

Figura 20 – Espectro de RMN-1H do 4-(bromometil)-1,2-bis(deciloxi)benzeno em clorofórmio a 200 

MHz. 

 

 

 

 
5 

6 

7 

 2 

3 

4 
5 6 7 

1 

1 

2, 3 e 4 

8 

8 
5 6 

CDCl3 

7 



33 
 

Já para o brometo benzílico de três cadeias a rota sintética utilizada está 

representada no Esquema 4.  

 

 

Esquema 4 - Rota sintética de obtenção do 5-(bromometil)-1,2,3-tris(deciloxi)benzeno. 

 

Para a obtenção desse brometo, foi necessário iniciar a partir do ácido gálico 

(ácido 3,4,5-trihidroxibenzoico), para isso, o ácido foi protegido por uma esterificação 

de Fischer, utilizando ácido sulfúrico e etanol. A obtenção do composto foi confirmada 

pelo espectro de RMN-1H que apresentou os sinais referentes aos cinco hidrogênios 

do éster recém-sintetizado. 

Após a proteção, pôde-se alquilar as hidroxilas fenólicas do éster com                

1-bromodecano, carbonato de potássio e TBAB. O produto foi caracterizado e foi 

possível confirmar sua obtenção através do espectro de RMN de hidrogênio. 

Após a alquilação, a redução com hidreto de alumínio e lítio foi feita em THF 

seco, cujo mecanismo está descrito no Esquema 5.  
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Esquema 5 -  Mecanismo de redução do éster de três cadeias com hidreto de alumínio e lítio.52 

 

Devido à reatividade do hidreto utilizado essa rota é mais eficiente, possui 

menos etapas e é mais rápida para ésteres do que as demais rotas de obtenção de 

álcoois benzílicos como a redução de cloreto de ácido com borohidreto de sódio.  

A obtenção do álcool foi comprovada através do RMN-1H, Figura 21, onde se 

pode ver a integração esperada dos hidrogênios e o aparecimento do sinal em 4,5 

ppm referente aos hidrogênios do metileno ligado à hidroxila.  

 

Figura 21 – Espectro de RMN-1H do [3,4,5-tris(deciloxi)fenil]metanol em clorofórmio a 200 MHz. 
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No espectro de infravermelho, Figura 22, pode-se ver o desaparecimento da 

banda de carbonila e o aparecimento da banda de hidroxila.  

 

Figura 22 - Espectro de infravermelho para o 5-(bromometil)-1,2,3-tris(deciloxi)benzeno. 
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Após obtenção do álcool foi possível realizar a bromação do mesmo com PBr3 

em diclorometano seco. O brometo foi utilizado em seguida sem caracterização. 

 

  

3.2.2 Síntese do produto final alquilado QA4C 

 

 

Após o preparo do brometo benzílico de uma cadeia, o mesmo foi utilizado na 

alquilação da quercetina com carbonato de potássio e TBAB em metiletilcetona. 

Mesmo após várias tentativas de recristalização, diferentes misturas de solventes e 

tamanhos de coluna cromatográfica não foi possível o isolamento do produto puro, 

como mostra o espectro de RMN-1H, Figura 23.  

No espectro há duplicidade de alguns sinais, com menor intensidade, como 

na região de 5 ppm, referente aos sinais dos metilenos na região acima de 12 ppm, 

aparece o sinal da hidroxila não alquilada da quercetina, tendo esse deslocamento 

químico devido à ligação de hidrogênio intramolecular com o oxigênio da carbonila.  
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Figura 23 - Espectro de RMN-1H do composto QA4C em clorofórmio a 200 MHz, em destaque os 

sinais referentes à impureza presente. 

 

 

Não foi possível a alquilação das cinco hidroxilas da quercetina devido 

principalmente ao pKa da quercetina, sendo difícil atingir o pKa da última hidroxila  

(pKa = 11,4) sem a degradação do flavonoide.  

Como havia mistura e o composto não apresentou nenhuma textura quando 

analisada por MOLP (microscopia óptica de luz plano polarizada) apenas 

apresentando transição de sólido para líquido isotrópico a 100 °C, não foram 

realizadas as demais análises de caracterização térmica.  

 

 

3.2.3 Síntese do produto final QA8C 

 

 

A partir do brometo benzílico de duas cadeias, foi feita a alquilação da 

quercetina do mesmo modo que com o brometo de uma cadeia. A alquilação da 

quercetina rendeu 0,86 g de um sólido amarelo claro, com rendimento bruto (com 

mistura de isômeros) de 70%. Para a caracterização foi feito o RMN-1H, Figura 24, 

que mostra novamente a duplicidade de sinais, na região de 5 ppm e acima de 12 

ppm, indicando mistura mesmo após várias tentativas de coluna cromatográfica com 

diversas combinações de eluente e diversas tentativas de recristalização em diversos 

solventes e misturas dos mesmos. 
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Figura 24 - Espectro de RMN-1H do composto QA8C em clorofórmio a 200 MHz, em destaque os 

sinais referentes à impureza presente. 

 

 

Apesar do espectro de RMN-1H mostrar que há impureza no produto, o 

espectro de massas, Figura 25, mostrou que o composto alquilado, com quatro 

brometos benzílicos, de massa 1912,4525 g.mol-1 foi obtido, com sinal do íon 

molecular mais hidrogênio em 1913,4519 g.mol-1.  

 

Figura 25 - Espectro de massas MicrOTOF do composto QA8C. 
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A partir do espectro de massas, da cromatografia em camada delgada em 

vários solventes e dos sinais duplicados no espectro de RMN-1H é possível crer que 

há uma mistura de isômeros, onde em um há a alquilação da hidroxila da posição 3 

1913,4519 
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(composto esperado) e no outro há a alquilação da hidroxila da posição 5, deixando a 

hidroxila da posição 3 livre, conforme mostra a Figura 26. 

 

Figura 26 - Estruturas dos dois isômeros a serem separados: (a) composto alvo e (b) composto 
secundário. 

     

 

 Embora houvesse essa mistura, ao ser caracterizado por MOLP, a mistura 

apresentou textura compatível com uma mesofase colunar, possivelmente hexagonal 

conforme Figura 27. Apresentou transição de fase em 100 °C (Iso     Col) e outra 

transição em 67 °C (Col       Cr). 

 

Figura 27 - Foto da textura colunar a 95 °C apresentada pela mistura no composto QA8C. 

 

 

A Figura 28 mostra as curvas de DSC para o segundo ciclo de 

aquecimento/resfriamento que confirmam as transições observadas no MOLP. Pode-

se observar no aquecimento uma transição em 86,2 °C, seguida por uma transição Cr 
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– Col em 93,6 °C e a transição Col – Iso em 100,9°C. Já para o resfriamento há a 

transição Iso – Col em 97,2 °C, seguida por uma transição em 89,9 °C e a transição 

Col – Cr apenas em 57,5 °C. A grande histerese observada entre os sinais da 

cristalização e da fusão se deve principalmente pela existência de mistura verificada 

no RMN, pela mobilidade molecular e pelo alto número de cadeias alcóxi quando 

comparado ao tamanho do núcleo rígido. Isso acontece porque a impureza acaba 

afetando a organização das moléculas do produto, modificando assim a temperatura 

em que se observa essas transições. 

 

Figura 28 – Segundo ciclo de aquecimento/resfriamento de DSC para o composto QA8C. Taxa de 

aquecimento: 10 °C/min. 
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Já no DRX (difração de raios X), é possível apenas observar o sinal referente 

ao sinal d10 (Figura 29), indicando uma mesofase com padrão colunar considerando-

se o tipo da molécula.  
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Figura 29 - Difratograma de raios X do composto QA8C à 103 °C. 
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Na Figura 30, o padrão do sinal d10 se modifica a partir de 105 °C (difratograma 

em azul) indicando uma mesofase e em 60 °C (último difratograma) volta a modificar 

indicando a cristalização, porém não se observa os demais sinais necessários para 

caracterização da mesofase por DRX. 

 

Figura 30 - Difratogramas obtidos em diferentes temperaturas para o composto QA8C. 
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3.2.4 Síntese do produto final alquilado QA12C 

 

 

Para o derivado alquilado com brometo benzílico de três cadeias a mesma 

rota foi seguida, e sua caracterização feita por RMN-1H, Figura 31, que mostrou os 

mesmos sinais duplicados dos outros compostos. 

 

Figura 31 - Espectro de RMN-1H a 200 MHz em clorofórmio do composto QA12C. 

 

 

Como essa mistura também não apresentou características liquido-cristalinas 

e não foi possível o seu isolamento de forma pura, a sua completa caracterização não 

foi feita.  

 

  

3.2.5 Síntese do produto final alquilado QA4C – Segunda rota 

 

 

Como não foi possível a purificação do produto final pela rota com carbonato 

de potássio na alquilação, foi encontrada uma rota alternativa utilizando DBU           

(1,8-diazobiciclo[5.4.0]undec-7-eno) que seria capaz de alquilar todas as hidroxilas da 

quercetina por ser uma base mais forte e capaz de quebrar a ligação de hidrogênio 

intramolecular. 

Porém quando o produto foi isolado percebeu-se que mesmo o DBU não foi 

capaz de alquilar todas as hidroxilas, e como mostram as medidas de caracterização 
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a seguir, o produto com quatro hidroxilas alquiladas foi isolado. Assim, a rota sintética 

observada está representada no Esquema 6. 

 

Esquema 6 - Segunda rota sintética para síntese do composto QA4C. 

 

A obtenção do produto puro foi comprovada pelo RMN-1H, Figura 32, onde os 

sinais aromáticos somam 21 hidrogênios como esperado, para 8 hidrogênios dos 

metilenos na região de 5 ppm e na região de 12 ppm aparece apenas um sinal, 

referente à única hidroxila que permanece livre. 

 

Figura 32 - Espectro de RMN-1H  em clorofórmio do composto QA4C a 200 MHz. 

 

 

O produto não apresentou propriedades líquido-cristalinas quando submetido 

à análise por MOLP. 
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3.3 SÍNTESE DOS DERIVADOS ESTERIFICADOS DA QUERCETINA 

 

 

3.3.1 Síntese dos Ácidos Benzoicos 

 

 

Para a síntese dos derivados esterificados foi necessária a síntese dos ácidos 

com diferentes números de cadeias alcóxi que serão adicionados à quercetina. A 

síntese do ácido de uma cadeia seguiu a rota sintética representada no Esquema 7. 

 

 

Esquema 7 - Rota sintética para obtenção do ácido de uma cadeia. 

 

Partindo-se do 4-hidroxibenzoato de metila, foi feita a alquilação com 

bromodecano e carbonato de potássio. O ácido 4-deciloxibenzóico foi caracterizado 

por RMN-1H, o qual mostrou os sinais dos cinco hidrogênios do éster formado. 

Após a alquilação foi feita a hidrólise do éster para obtenção do ácido benzoico 

de uma cadeia, rendendo um sólido branco. O produto foi caracterizado por RMN-1H, 

Figura 33, o qual não mostrou os sinais referentes aos hidrogênios alifáticos da etila 

do éster, em 3,8 ppm comprovando assim que a hidrólise foi realmente concluída. 
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Figura 33 - Espectro de RMN-1H em clorofórmio do ácido 4-deciloxibenzóico (12). 

 

 

Para os ácidos de duas e três cadeias a rota necessitou de uma etapa a mais. 

Conforme Esquema 8. 

 

 

Esquema 8 - Rota sintética para síntese dos ácidos 3,4-dideciloxibenzoico e 3,4,5-trideciloxibenzoico. 

 

Para o ácido de duas cadeias partiu-se do ácido 3,4-dihidroxibenzoico. A 

primeira etapa foi a esterificação da hidroxila ácida com ácido sulfúrico e etanol.  

Após a caracterização do éster (3,4-dihidroxibenzoato de etila), foi feita 

alquilação com 1-bromodecano e carbonato de potássio. O produto foi caracterizado 

por RMN-1H, podendo-se ver os sinais referentes às cadeias carbônicas adicionadas, 

em 4 ppm os hidrogênios dos metilenos da cadeia alcóxi e os três sinais abaixo de     

2 ppm referente aos demais hidrogênios da cadeia carbônica. 
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Com o éster alquilado em mãos foi feita a hidrólise com hidróxido de sódio em 

água e metanol rendendo um sólido branco. O produto foi caracterizado novamente 

por RMN-1H, Figura 34, onde se pôde observar que o sinal em 4,3 ppm referente ao 

metileno do éster não está presente e o aparecimento de um sinal alargado em 4 ppm 

referente ao hidrogênio ácido. 

 

Figura 34 - Espectro de RMN-1H do ácido 3,4-dideciloxibenzóico em clorofórmio a 200 MHz. 

 

 

Para o ácido benzoico de três cadeias partiu-se do ácido 3,4,5-

trihidroxibenzoico. A primeira etapa foi a proteção do ácido carboxílico com ácido 

sulfúrico e etanol. Utilizando o espectro de RMN-1H pôde-se ver o sinal dos 

hidrogênios metilênicos (4,2 ppm) e da metila (1,3 ppm) do éster formado. 

Após a proteção do ácido, a próxima etapa foi a alquilação do mesmo. O 

produto foi caracterizado por RMN-1H, onde pôde-se ver os sinais referentes às 

cadeias carbônicas adicionadas, em 4 ppm e em 1,3 ppm, com sobreposição dos 

hidrogênios metilênicos do éster com um dos sinais dos hidrogênios da cadeia 

carbônica. 

Após a obtenção do éster alquilado, o mesmo foi submetido à hidrólise com 

hidróxido de sódio, etanol e água.  O ácido foi então caracterizado por RMN-1H, onde 

pôde-se ver o desaparecimento do sinal em 4,2 ppm e do sinal em 1,3 ppm referentes 

à etila do éster. 

 

 

 

1

1 

2

1 3

1 

1

1 
3

1 2

1 

4 

4 

5 

5 6 

6 

6 4 
5 

7 

7 



46 
 

3.3.2 Síntese do produto final esterificado QE5C 

 

 

Após a obtenção do ácido benzoico de uma cadeia, foi realizada a 

esterificação da quercetina utilizando DCC e DMAP em diclorometano seco. Após 

separação em coluna cromatográfica o produto da reação foi um sólido amarelo-

acinzentado. O mecanismo da reação está representado no Esquema 9. 

 

 

Esquema 9 - Mecanismo genérico de esterificação com DCC e DMAP.53 

 

A partir do espectro de RMN-1H da quercetina (Figura 35), a atribuição dos 

hidrogênios aromáticos do composto foi possível.  
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Figura 35 - Espectro de RMN-1H da quercetina em DMSO-d6, com enfase na região aromática. 

 

 

O espectro de RMN-1H, Figura 36, mostrou a integração esperada para todos 

os hidrogênios e não apresentou sinal na região de 12 ppm, indicando a esterificação 

de todas as hidroxilas da quercetina. 

 

Figura 36 - Espectro de RMN-1H a 200 MHz em clorofórmio do composto QE5C e estrutura da 

molécula abaixo. 
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Após o RMN-1H fez-se o MOLP, mas o composto não apresentou nenhuma 

propriedade líquido-cristalina, e não foram feitas as análises de DSC e DRX, visto que 

são análises para complementar a caracterização de compostos líquido-cristalinos. 

Sendo assim, foi feita a espectrometria de massas,  

Figura 37Figura 37, para caracterização completa do composto final obtido. O 

espectro de massas comprovou a obtenção do produto final de massa 1602,9308 

g.mol-1 pelo sinal 1636,9253 g.mol-1 referente ao íon molecular mais sódio e o outro 

sinal com menor massa (1366,7483 g.mol-1) referente a uma das fragmentações da 

molécula, contendo apenas quatro cadeias laterais. 

 

Figura 37 - Espectro de massas MicrOTOF do composto QE5C. 
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A análise de TGA, Figura 38, foi realizada para avaliar a estabilidade do 

composto frente à temperatura, o aquecimento se deu a partir da temperatura 

ambiente até 900 °C para total decomposição do composto, sendo que esse composto 

iniciou sua decomposição próximo a 100 °C. 
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Figura 38 – Gráfico de porcentagem de perda de massa em função da temperatura para o composto 

QE5C sob atmosfera de nitrogênio. 
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3.3.3 Síntese do produto final QE10C 

 

 

A partir do ácido benzoico de duas cadeias foi realizada a esterificação da 

quercetina, com DCC e DMAP em diclorometano seco. O produto, amarelo-

acinzentado, foi caracterizado por RMN-1H, Figura 39, que mostrou a esterificação de 

todas as hidroxilas da quercetina, onde os hidrogênios 2 e 4 encontram-se 

sobrepostos aos demais hidrogênios aromáticos.  
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Figura 39 - Espectro de RMN-1H em clorofórmio do composto QE10C a 200 MHz. 

 

 

 

Para completa caracterização do produto foi realizada a espectrometria de 

massas, foi necessário utilizar MALDI (Ionização e dessorção a laser assistida por 

matriz) devido à alta massa molar do composto, o que impedia o composto de chegar 

ao detector quando submetido a análise por MicrOTOF. Sendo assim o espectro de 

massa está representado parcialmente, devido à grande amplitude dos sinais em 

menor massa em relação à baixa amplitude dos sinais que mostram a massa real do 

composto.  

A Figura 40, mostra os sinais comprovando a esterificação de todas as 

hidroxilas da quercetina, composto esse que tem o íon molecular mais sódio com 

massa igual a 2407,662 g.mol-1 e o íon molecular mais cálcio com massa igual a                    

2423,629 g.mol-1. 
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Figura 40 – Ampliação da região do espectro de massas (MALDI-TOF) do composto QE10C. 
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O composto quando analisado por MOLP, apresentou textura correspondente 

a uma mesofase colunar hexagonal cujas temperaturas de transição estão 

representadas no Esquema 10. 
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Durante o resfriamento, ao passar os 93 °C, o composto apresentou 

birrefringência, com textura compatível com uma mesofase colunar hexagonal. Ao 

atingir temperaturas inferiores a 68 °C a textura apresentou mudança na coloração, 

ficando mais escura conforme a temperatura diminuía, Figura 41. Esse escurecimento 

se deve ao aumento da birrefringência do material, o que caracteriza a cristalização 

do composto. 
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Esquema 10 - Temperaturas de transição do composto QEDi10C. 
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Figura 41 - Fotomicrografias em MOLP do composto QE10C a 88 °C (esquerda) e 55 °C (direita). 

 

 

A análise de TGA, Figura 42, foi realizada aquecendo a amostra a partir da 

temperatura ambiente até 900 °C. O composto se mostrou relativamente muito 

estável, visto que a sua decomposição começa apenas acima dos 300 °C. 

 

Figura 42 – Gráfico de porcentagem de perda de massa em função da temperatura para o composto 

QE10C em atmosfera de nitrogênio. 
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O produto também foi caracterizado por DSC, Figura 43, para melhor precisão 

em relação às temperaturas de transição e obtenção da energia envolvida em cada 

processo. A partir do gráfico da Figura 43 pode-se notar alguns sinais alargados no 

aquecimento e um “ombro” no sinal em 91,8 °C durante o resfriamento. Além disso há 

uma grande histerese entre os sinais da fusão e da cristalização, talvez escondendo 

uma possível mesofase monotrópica, não observada na taxa de 

305 °C 
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aquecimento/resfriamento de 10 °C/min, o que pode ser melhor definido com taxas de 

aquecimento/resfriamento mais lentas ou mais rápidas. 

 

Figura 43 – Segundo ciclo de aquecimento/resfriamento de DSC para o composto QE10C com taxa 

de aquecimento de 10 °C/min. 
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Para complementar a caracterização da mesofase foi realizada a análise por 

DRX, Figura 44, que apresentou início da mesofase em 99 °C (difratograma em azul) 

e indícios de cristalização logo em 87 °C. Para esse composto pode-se ver tanto o 

sinal d10 como o sinal d21, que possui razão d21/d10=√7. Essas diferenças entre 

temperaturas de transição entre MOLP, DSC e DRX se devem a gradientes de 

temperatura da própria análise. No MOLP o controle de temperatura não é tão preciso 

quanto no DSC. Já no DRX há gradiente de temperatura que podem chegar a valores 

de até 20 °C entre a parte de baixo da amostra e a de cima, dificultando a análise caso 

a mesofase não tenha uma faixa de temperatura muito grande. 
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Figura 44 - Difratograma de raios X do composto QE10C: a 96 °C (esquerda) e em diferentes 

temperaturas (direita). 
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Com os dados do difratograma de raios X (d10 e d21) pôde-se calcular, através 

da Equação 4, o parâmetro de cela para cada temperatura, conforme mostrado no 

gráfico da Figura 45, que mostra um aumento gradual do parâmetro de cela enquanto 

no resfriamento da mesofase, porém quando há a transição para cristal, entre 87 e  

84 °C há um aumento significativo no parâmetro de cela, indicando um aumento no 

tamanho do disco devido à organização das cadeias laterais. 

 

Figura 45 - Gráfico do parâmetro de cela para cada temperatura durante o resfriamento. 
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3.3.4 Síntese do produto final esterificado QE15C 

 

 

Após a obtenção do ácido benzoico de três cadeias foi realizada a 

esterificação da quercetina com DCC e DMAP em diclorometano seco. Rendendo um 

sólido amarelo-acinzentado. Para início de caracterização foi feito o RMN-1H, Figura 

46, e o mesmo mostrou a integração esperada para todos os hidrogênios, sem 

apresentar sinal na região de 12 ppm, referente a hidrogênio de alguma hidroxila livre, 

assim todas elas foram esterificadas, foi possível a identificação dos sinais dos 

hidrogênios aromáticos através da comparação desse RMN com o RMN-1H da 

quercetina (Figura 35). 

 

Figura 46 - Espectro de RMN-1H a 200 MHz em clorofórmio do composto QE15C e estrutura da 

molécula abaixo. 
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O produto não apresentou textura quando analisado por MOLP, sendo assim 

a análise por DSC e por DRX também não foram realizadas, visto que são técnicas 

para auxiliar na caracterização das mesofases. 

Porém para comprovar a obtenção do produto final e obter uma 

caracterização mais precisa foi realizada a espectrometria de massas (MALDI), Figura 

47, onde se pode ver o íon molecular mais sódio com massa igual a                     

3189,650 g.mol-1 e o íon molecular mais cálcio com massa igual a 3205,603 g.mol-1. 

 

Figura 47 - Espectro parcial de massas MALDI-TOF do composto QE15C. 

3180 3190 3200 3210 3220

m/z  

 

A análise de TGA, Figura 48, foi realizada para avaliar a estabilidade do 

composto frente à temperatura, sendo aquecido da temperatura ambiente até 900 °C 

para total decomposição do composto, sendo o começo da degradação apenas em 

264 °C. 
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Figura 48 – Gráfico de perda de massa em função da temperatura para o composto QE15C. 
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4 CONCLUSÃO 

 

 

Nesse trabalho, seis moléculas inéditas derivadas da quercetina foram 

sintetizadas e pôde-se ver que há um número ideal de cadeias laterais (entre 8 e 10) 

para que haja características liquido-cristalinas. Em ambas as séries de compostos 

quando utilizado o intermediário com duas cadeias alcóxi foi possível notar a 

existência de mesofase.  

Dois compostos apresentaram comportamento líquido-cristalino, sendo eles o 

composto alquilado com brometo benzílico de duas cadeias e o composto esterificado 

com ácido benzoico também com duas cadeias. 

Já para os compostos QA4C, QA12C, QE5C e QE15C não foi possível a 

observação dessas propriedades, visto que o intermediário com uma cadeia não é 

suficiente para estabilizar uma mesofase e com três cadeias a desestabilização foi 

exagerada, assim os compostos permaneceram com uma consistência cerosa. 

Quando comparados os grupos conectores (éter e éster) conforme se diminui 

o grau de liberdade da molécula, adicionando uma carbonila, há uma melhora nas 

propriedades líquido-cristalinas, sendo possível observar essa diferença tanto por 

MOLP quanto por DRX, possibilitando uma melhor caracterização da mesofase.  

Os derivados O-alquilados apresentaram mistura de isômeros, variando 

apenas a posição onde ocorre a alquilação, dificultando a separação dos mesmos. 

  



59 
 

5 PERSPECTIVAS 

 

 

A título de continuação do trabalho serão feitos os espectros de RMN-13C dos 

compostos finais e as análises de TGA e DSC dos compostos que ainda não possuem 

e ainda não foram feitos. 

 Serão sintetizados ainda os compostos derivados da quercetina (QA8C e 

QA12C) utilizando DBU e serão feitas suas caracterizações por RMN-1H, RMN-13C, 

FT-IR, DSC, TGA, HRMS, MOLP e DRX.  
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6 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

 

 

6.1 INSTRUMENTAÇÃO 

 

 

6.1.1 Ressonância magnética nuclear de 1H e 13C 

 

 

Os espectros de RMN-1H e de RMN-13C foram obtidos em um espectrômetro 

Bruker 200DPX, operado a 4,7 Tesla, observando os núcleos de 1H a 200,13 MHz e 

os núcleos de 13C a 50,32 MHz. Os espectros foram adquiridos em clorofórmio 

deuterado (CDCl3) e dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) utilizando tetrametilsilano 

(TMS) como padrão interno.  

 

 

6.1.2 Pontos de fusão e texturas 

 

 

Alguns pontos de fusão, transições de mesofases e texturas foram analisadas 

no Laboratório de Síntese Orgânica da UTFPR, em um microscópio de luz polarizada 

Metrimpex Hugary/PZO Labimex com uma placa de controle de temperatura 

(aquecimento/resfriamento) Hot Stage Mettler FP 80 acoplada, para esse 

equipamento as fotomicrografias foram tiradas utilizando um smartphone Motorola 

Moto G4 Play diretamente da objetiva do microscópio. 

Já outras análises foram realizadas no Laboratório de Cristais Líquidos da 

UFSC utilizando um microscópio de luz polarizada Olympus BX50 acoplado a uma 

placa de aquecimento controlado modelo Mettler Toledo FP-82 Hot Stage e as 

fotomicrografias foram tiradas com uma câmera digital Olympus DP73. 
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6.1.3 Calorimetria diferencial de varredura 

 

 

As análises de determinação de temperatura das transições térmicas e suas 

entalpias foram obtidas em equipamento DSC TA Instruments Q2000, do Laboratório 

de Cristais Líquidos da UFSC. As amostras foram submetidas a taxa de aquecimento 

de 10°C/min e fluxo de nitrogênio de 50 mL/min. Os valores apresentados para as 

temperaturas foram obtidos a partir do ponto máximo dos picos. 

 

 

6.1.4 Espectrometria de Massas 

 

 

Os espectros de massas foram obtidos no CEBIME (UFSC) em equipamento 

Bruker MicrOTOF-QII com fonte de ionização APPI ou MALDI autoflex III smartbeam 

com ácido 2,5-dihidroxibenzóico (DHB) como matriz para o MALDI. 

 

 

6.1.5 Espectroscopia na região do Infravermelho (FT-IR) 

 

 

As análises de infravermelho foram realizadas no Laboratório Multiusuários 

de Análises Químicas/LAMAQ (UTFPR), com espectrômetro de infravermelho com 

Transformada de Fourier Varian 640-IR por refletância total atenuada (ATR) com 

cristal de diamante, realizada utilizando dezesseis scans de varredura. 

 

 

6.1.6 Difração de Raios X (DRX) 

 

As medidas de difração de raios X foram realizadas utilizando o difratômetro 

X´PERT-PRO (Panalytical) usando radiação Cu Kα (λ = 1.5418 Å), com uma potência 

aplicada de 1.2 kVA. As varreduras foram feitas de modo contínuo a partir de 2º até 

30º (ângulo 2θ) e os feixes difratados foram coletados com o detector “X´Celerator”. A 

preparação das amostras foi realizada pelo aquecimento de uma pequena quantidade 
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do composto estudado sobre uma lâmina de vidro, localizada sobre uma unidade de 

aquecimento controlado (TCU2000 – Anton Paar). As medidas foram realizadas no 

resfriamento a partir do líquido isotrópico. 

 

 

6.2 OBTENÇÃO DOS DERIVADOS O-ALQUILADOS DA QUERCETINA 

 

 

Síntese do 4-deciloxibenzaldeído (2a) 

 

 

 

Em um balão de fundo de redondo de 125 mL acoplado com condensador de 

refluxo foi adicionado 1,99 g (8,2 mmol) do p-hidroxibenzaldeído, solubilizado em 

metiletilcetona (50 mL), e em seguida adicionou-se lentamente 3,01 g (22 mmol) de 

carbonato de potássio e 2,02 g (9,1 mmol) de 1-bromodecano. Após 24 horas de 

refluxo, a mistura teve o solvente evaporado e o sólido foi ressolubilizado em 

diclorometano, em seguida lavado com água. A fase orgânica foi seca com sulfato de 

sódio, filtrada e o solvente evaporado. O sólido foi recristalizado em metanol. 

Rendimento: 2,03 g (95 %). p.f.: < 25 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 9,86 (s, 1H, -COH), 

7,82 (d, 3J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 6,98 (d, 3J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 (t, 2H, -CH2O-), 

1,81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 14H, -CH2-), 0,88 (t, 3H, -CH3). FT-IR (ATR de 

diamante) cm-1: 2923, 2854, 1691, 1598, 1577, 1510, 1253, 1214, 1157, 831. 

 

 

Síntese do 3,4-bis(deciloxi)benzaldeído (2b) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, 1,02 g 

(7,2 mmol) do 3,4-dihidroxibenzaldeído foi solubilizado em metiletilcetona (50 mL), em 
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seguida adicionou-se lentamente 6,03 g (43,4 mmol) de carbonato de potássio e       

4,05 g (18,3 mmol) de 1-bromodecano. Após 24 horas de refluxo, a mistura teve o 

solvente evaporado e o sólido foi ressolubilizado em diclorometano, em seguida 

lavado com água. A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio, filtrada e o solvente 

evaporado. O sólido foi recristalizado em metanol. Rendimento: 2,41 g (78 %). p.f.: 

66 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 9,80 (s, 1H, -COH), 7,41 (dd, 3J = 8,5 Hz, 4J = 1,9 Hz, 

1H, Ar-H), 7,39 (s, 1H, Ar-H), 6,95 (d, 3J = 8,5 Hz, 1H, Ar-H), 4,08 (t, 2H, -CH2O-), 4,05 

(t, 3J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 1,81 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 28H, -CH2-), 0,88 (t, 

6H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2954, 2919, 2871, 2850, 1685, 1594, 1585, 

1508, 1465, 1438, 1392, 1268, 1236, 1132, 806. 

 

 

Síntese do 3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (14b) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 250 mL, foi solubilizado 20,05 g (117,5 mmol) 

de ácido 3,4,5-trihidroxibenzoico em 150 mL de etanol, foi adicionado 3,5 mL de ácido 

sulfúrico concentrado e refluxou-se por 24 horas. Foi evaporado o solvente à pressão 

reduzida, o sólido foi solubilizado em acetato de etila, lavado com água e NaHCO3 em 

solução aquosa (1:1) e seco com sulfato de sódio, em seguida foi evaporado o 

solvente e o sólido foi recristalizado em acetato de etila. Rendimento: 20,03 g (86 %).               

p.f.: 160 °C. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 7,0 (s, 2H, Ar-H), 4,24 (q, 3J = 6,6 Hz, 2H, -

CH2O-), 1,33 (t, 3H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 3450, 3290, 1702, 1616, 

1533, 1469, 1407, 1382, 1309, 1251, 1195, 1039, 1025, 966, 761. 

  

Síntese do 3,4,5-tris(deciloxi)benzoato de etila (15b) 
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Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, 2,02 g 

(10,1 mmol) do éster 14b foram solubilizados em metiletilcetona (50 mL), em seguida 

adicionou-se lentamente 8,40 g (60,7 mmol) de carbonato de potássio, 8,12 g (36,7 

mmol) de 1-bromodecano e 0,16 g (0,5 mmol) brometo de tetrabutilamônio (TBAB). 

Após 24 horas de refluxo, a mistura teve o solvente evaporado e a mistura foi 

ressolubilizada em diclorometano, em seguida lavada 3 vezes com 80 mL de água. A 

fase orgânica foi seca com sulfato de sódio e o solvente evaporado. O líquido obtido 

foi submetido à cromatografia em coluna cromatográfica para eliminação do excesso 

de brometo e purificação do produto com mistura hexano/diclorometano (3:1). 

Rendimento: 5,43 g (86 %). p.f.: < 30 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7,25 (s, 2H, Ar-H), 

4,35 (q, 3J = 7,09 Hz, 2H, -CH2O-), 4,01 (t, 6H, -CH2O- alcóxi), 1,7 (m, 6H, -CH2CH2O-

), 1,27 (m, 45H, -CH2- e -CH3), 0,88 (t, 3H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2917, 

2850, 1710, 1427, 1330, 1214, 1112. 

 

 

Síntese do [4-(deciloxi)fenil]metanol (3a) 

  

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, 

adicionou-se 1,01 g (3,8 mmol) do aldeído 2a e 20 mL de metanol, mantendo o aldeído 

em suspensão. Em seguida foi adicionado 0,16 g (4 mmol) de NaBH4. O sistema foi 

refluxado overnight e em seguida resfriado, HCl concentrado foi adicionado até pH=5. 

O sólido foi filtrado a vácuo e lavado com água. Rendimento: 0,85 g (84 %). p.f.: 57 

°C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7,26 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, Ar-H), 6,8 (d, 3J = 8,5 Hz, 2H, Ar-

H), 4,6 (s, 2H, -CH2OH), 4,00 (t, 3H, -CH2O-), 1,7 (m, 2H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 14H, 

-CH2-), 0,88 (t, 3H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 3317, 3226, 2954, 2917, 

2873, 2850, 1612, 1510, 1473, 1253, 1170, 1047, 1016, 817. 
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Síntese do [3,4-bis(deciloxi)fenil]metanol (3b) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, foi 

adicionado 1,02 g (2,3 mmol) do aldeído 2b e 20 mL de metanol, mantendo o aldeído 

em suspensão. Em seguida foi adicionado 0,10 g (2,5 mmol) de NaBH4. O sistema foi 

refluxado overnight e em seguida resfriado, HCl concentrado foi adicionado até pH=5. 

O sólido foi filtrado a vácuo e lavado com água. Rendimento: 0,70 g (68 %). p.f.:   

42,5 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 6,92 (s, 1H, Ar-H), 6,85 (d, 2H, Ar-H), 4,60 (s, 2H, -

CH2OH), 3,99 (t, 2H, -CH2O-) 3,98 (t, 2H,-CH2O-) 1,81 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 

28H, -CH2-), 0,88 (t, 6H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 3330, 2952, 2917, 

2848, 1517, 1467, 1427, 1390, 1259, 1234, 1137, 1022, 989. 

 

 

Síntese do [3,4,5-tris(deciloxi)fenil]metanol (8) 

 

 

 

Em sistema de gás inerte (Ar) com balão de três bocas, equipado com 

condensador e funil de adição, adicionou-se 0,50 g (13,2 mmol) de hidreto de lítio e 

alumínio. Em seguida foi adicionado 30 mL de THF seco. Em banho de gelo adicionou-

se lentamente, por cerca de 1 hora, 6,02 g (9,6 mmol) do éster 15b solubilizado em 

THF seco. Após o término da adição o sistema foi agitado por mais 30 minutos em 

banho de gelo e, posteriormente, 5 horas a temperatura ambiente. Em banho de gelo 

adicionou-se água, gota a gota, até o consumo completo do hidreto. O solvente foi 

evaporado à pressão reduzida e em seguida o sólido solubilizado em diclorometano e 

filtrado em papel pregueado, seco com sulfato de sódio e o solvente evaporado 

novamente. Rendimento: 4,99 g (89 %). p.f.: 50 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 6,53 (s, 

2H, Ar-H), 4,50 (s, 2H, -CH2OH), 3,90 (m, 6H, -CH2O-), 1,70 (m, 6H, -CH2CH2O-), 1,27 
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(m, 42H, -CH2-), 0,88 (t, 9H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 3303, 2954, 2917, 

2850, 1589, 1467, 1438, 1334, 1226, 1118. 

  

 

Síntese do 1-(bromometil)-4-(deciloxi)benzeno (4a) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL solubilizou-se, em diclorometano,       

2,00 g (7,4 mmol) de [4-(deciloxi)fenil]metanol (3a), em banho de gelo adicionou-se 

aproximadamente 0,75 mL (7,4 mmol) de PBr3 e manteve-se a agitação por 1 hora. A 

mistura foi lavada com água gelada, seca com sulfato de sódio e o solvente evaporado 

à pressão reduzida. Rendimento: 1,98 g (80 %). p.f.: 38,5 °C RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 

7,30 (d, 3J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H), 6,85 (d, 3J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H), 4,49 (s, 2H, CH2-Br), 

3,94 (t, 2H, CH2-O-), 1,75 (m, 2H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 14H, -CH2-), 0,88 (t, 3H, -

CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2958, 2917, 2869, 2850, 1610, 1510, 1467, 

1247, 1228, 1201, 1174, 1024, 836. 

 

 

Síntese do 4-(bromometil)-1,2-bis(deciloxi)benzeno (4b) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL solubilizou-se, em diclorometano,   

1,17 g (2,8 mmol) de [3,4-bis(deciloxi)fenil]metanol, em banho de gelo adicionou-se 

aproximadamente 0,26 mL (2,7 mmol) de PBr3 e manteve-se a agitação por 1 hora. A 

mistura foi lavada com água gelada, seca com sulfato de sódio e o solvente evaporado 

à pressão reduzida. Rendimento: 1,20 g (89 %). p.f.: 48 °C RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 

6,90 (m, 2H, Ar-H), 6,79 (d, 1H, Ar-H), 4,48 (s, 2H, CH2-Br), 3,99 (t, 2H, CH2-O-), 3,98 

(t, 2H, CH2-O-), 1,80 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 28H, -CH2-), 0,88 (t, 6H, -CH3).  
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FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2954, 2919, 2871, 2848, 1600, 1589, 1517, 1467, 

1270, 1238, 1199, 1137, 802, 644. 

 

 

Síntese do 5-(bromometil)-1,2,3-tris(deciloxi)benzeno (9) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL foi solubilizado, em diclorometano,   

1,52 g (2,6 mmol) de [3,4,5-tri(deciloxi)fenil]metanol, em banho de gelo foi adicionado          

0,25 mL (2,6 mmol) de PBr3 e mantida a agitação por 1 hora à temperatura ambiente. 

A mistura foi lavada com água gelada, seca com sulfato de sódio e o solvente 

evaporado à pressão reduzida. O produto foi utilizado na etapa seguinte sem 

caracterização. 

 

 

Síntese dos derivados O-alquilados da quercetina 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador foi 

solubilizada, em metiletilcetona, a quercetina, 0,26 g (0,8 mmol para 1 cadeia), 0,12 g 

(0,4 mmol para 2 cadeias) e 0,04 g (0,1 mmol para 3 cadeias), adicionou-se 1,07 g 
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(7,2 mmol) de carbonato de potássio e os respectivos brometos de uma, duas e três 

cadeias: 1,23 g (3,7 mmol), 1,37 g (2,8 mmol) e 1,02 g (1,6 mmol). O sistema foi 

refluxado por 48 horas e em seguida o solvente foi evaporado à pressão reduzida, a 

mistura ressolubilizada em diclorometano e lavada com água, a fase orgânica foi seca 

com sulfato de sódio e o solvente foi evaporado. O sólido foi macerado em água e 

seco em dessecador. A purificação foi feita em coluna cromatográfica em 

diclorometano/hexano (2:1).  

 

QA4C - 2-(3,4-bis{[4-(deciloxi)benzil]oxi}fenil)-3,7-bis{[4-(deciloxi)benzil]oxi}-5-

hidroxi-4H-cromen-4-ona: 

Rendimento bruto: 0,34 g (31 %). RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 12,71 (s, 1H, -

OH), 7,7-7,3 (m, 7H, Ar-H), 7,2-6,4 (m, 13H, Ar-H), 5,14 (s, 2H, Ar-CH2-O), 5,03 (s, 

2H, Ar-CH2-O), 4,97 (s, 2H, Ar-CH2-O), 4,88 (s, 2H, Ar-CH2-O), 3,93 (m, 8H, -CH2-O-

), 1,76 (m, 8H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 56H, -CH2-), 0,88 (t, 3J = 6,75 Hz, 12H, -CH3). 

FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2919, 2852, 1662, 1600, 1585, 1513, 1454, 1378, 

1319, 1245, 1168, 1025, 1006, 819, 804. 

 

QA8C - 2-(3,4-bis{[3,4-bis(deciloxi)benzil]oxi}fenil)-3,7-bis{[3,4-bis(deciloxi) 

benzil]oxi}-5-hidroxi-4H-cromen-4-ona: 

Rendimento bruto: 0,8 g (70 %). p.f. mistura: 86 °C (Cr-Col), 100 °C (Col-

Iso) RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 12,72 (s, 1H, -OH), 7,77-7,28 (m, 2H, Ar-H), 7,2-6,4 (m, 

15H, Ar-H), 5,11 (s, 2H, Ar-CH2-O), 5,00 (2s, 4H, Ar-CH2-O), 4,91 (s, 2H, Ar-CH2-O), 

3,95 (m, 16H, -CH2-O-), 1,77 (m, 16H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 112H, -CH2-), 0,88 (t, 

24H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2954, 2919, 2850, 1589, 1517, 1465, 1456, 

1432, 1378, 1265, 1238, 1170, 1137, 1014, 985, 806. 

 

QA12C - 2-(3,4-bis{[3,4,5-tris(deciloxi)benzil]oxi}fenil)-5-hidroxi-3,7-bis {[3,4,5 

tris(deciloxi)benzil]oxi}-4H-cromen-4-ona: 

Rendimento bruto: 0,23 g (23 %). RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 12,71 (s, 1H, -

OH), 7,79-7,56 (m, 2H, Ar-H), 7,00-6,20 (m, 11H, Ar-H), 4,99 (m, 8H, Ar-CH2-O), 3,89 

(m, 24H, -CH2-O-), 1,77 (m, 24H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 168H, -CH2-), 0,88 (t, 36H, -

CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2954, 2921, 2852, 1591, 1465, 1438, 1232, 

1112. 
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6.3 OBTENÇÃO DOS DERIVADOS ESTERIFICADOS DA QUERCETINA 

 

 

Síntese do 3,4-dihidroxibenzoato de etila (14a) 

 

 

 

Em sistema Dean Stark, com balão de fundo redondo de 250 mL, foi 

solubilizado 6,01 g (13,8 mmol) de ácido 3,4-dihidroxibenzoico em 50 mL de tolueno 

e 25 mL de etanol, foi adicionado 2 mL de ácido sulfúrico concentrado e a mistura foi 

refluxada por 24 horas. O solvente foi evaporado à pressão reduzida, o sólido foi 

solubilizado em acetato de etila e lavado com água. A fase orgânica foi seca com 

sulfato de sódio, filtrada e em seguida o solvente foi evaporado. O sólido foi 

recristalizado em etanol. Rendimento: 5,04 g (71 %). p.f.: 130 °C. RMN-1H (CDCl3) δ 

ppm: 7,52 (d, 3J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,44 (dd, 3J = 2,0 Hz, 4J = 8,3 Hz, 1H, Ar-H), 6,8 

(d, 4J = 8,34 Hz, 1H, Ar-H), 4,29 (m, 2H, -CH2O-), 1,35 (t, 3H, -CH3). FT-IR (ATR de 

diamante) cm-1: 3498, 3266, 1679, 1608, 1517, 1367, 1334, 1290, 1234, 1184, 1128, 

1116, 1022, 761, 636. 

 

 

Síntese do 4-(deciloxi)benzoato de metila (11) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, 

solubilizou-se 3,02 g (18,1 mmol) de 4-hidroxibenzoato de metila em 20 mL de 

metiletilcetona, em seguida foi adicionado 5,45 g (39,4 mmol) de K2CO3 e 5,23 g     

(23,6 mmol) de 1-bromodecano. O sistema foi deixado sob refluxo (90 °C) e agitação 

por 24 horas. A mistura foi filtrada a vácuo e o solvente foi concentrado em rota-
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evaporador. A recristalização foi feita em metiletilcetona. Rendimento: 4,81 g (83 %). 

p.f.: 47,9 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7,97 (d, 3J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 6,89 (d, 3J = 8,9 

Hz, 2H, Ar-H), 3,99 (t, 2H, -CH2O-), 3,87 (s, 3H, -CH3), 1,79 (m, 2H, -CH2CH2O-), 1,27 

(m, 14H, -CH2-), 0,88 (t, 3H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2954, 2917, 2873, 

2850, 1722, 1606, 1508, 1434, 1315, 1280, 1255, 1168, 1106, 1022, 848, 765. 

 

 

Síntese do 3,4-bis(deciloxi)benzoato de etila (15a) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, foi 

solubilizado 1,03 g (5,5 mmol) de 3,4-dihidroxibenzoato de etila (14a) em 20 mL de 

metiletilcetona, em seguida foi adicionado 4,50 g (32,5 mmol) de K2CO3 e 2,66 g       

(12,0 mmol) de 1-bromodecano. O sistema foi deixado sob refluxo (90 °C) e agitação 

por 48 horas. Filtrou-se a vácuo e o solvente foi concentrado em rota-evaporador. A 

recristalização foi feita em acetona. Rendimento: 2,30 g (88 %). p.f.: 56 °C. RMN-1H 

(CDCl3) δ ppm: 7,64 (dd, 3J = 2,0 Hz, 4J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 (d, 3J = 2,0 Hz, 1H, 

Ar-H), 6,85 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,34 (q, 2H, -CH2O-), 4,03 (t, 4H, -CH2O- alcóxi), 

1,81 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 31H, -CH2- cadeia alcóxi e -CH3 etila), 0,88 (t, 6H, 

-CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2948, 2915, 2848, 1708, 1517, 1465, 1292, 

1275, 1211, 1128, 1103, 759. 

 

 

Síntese do ácido 4-(deciloxi)benzoico (12) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, foi 

adicionado 4,77 g (15,6 mmol) de 4-(deciloxi)benzoato de metila (11), e em seguida    
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1,02 g (25,0 mmol) de NaOH solubilizado em 50 mL de etanol e 1 mL de água. A 

reação foi mantida sob agitação e refluxo por 15 horas. O meio reacional foi resfriado 

e acidificado até pH = 2 com HCl concentrado. O precipitado foi filtrado e recristalizado 

em metanol. Rendimento: 2,27 g (50 %). p.f.: 79 °C (Cr – Cr’), 98,4 °C (Cr’ – SmC),   

124,5 °C (SmC – N), 140 °C (N – Iso), próxima à temperatura encontrada na literatura 

85,1 °C (Cr – Cr’), 90,3 °C (Cr’ – SmC),   114,5 °C (SmC – N), 137,7 °C (N – Iso).54 

RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7,96 (d, 3J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H), 6,89 (d, 3J = 8,7 Hz, 2H, Ar-

H), 4,00 (t, 2H, -CH2O-), 1,78 (m, 2H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 14H, -CH2-), 0,88 (t, 3H, -

CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2915, 2850, 1672, 1604, 1469, 1430, 1305, 

1255, 1168, 844, 771. 

 

 

Síntese do ácido 3,4-bis(deciloxi)benzoico (16a) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, foi 

adicionado 2,23 g (4,8 mmol) de 3,4-bis(deciloxi)benzoato de etila (15a), e em seguida 

0,20 g (5,0 mmol) de NaOH solubilizado em 50 mL de etanol e 1 mL de água. A reação 

foi mantida sob agitação e refluxo por 15 horas. O meio reacional foi resfriado e 

neutralizado com HCl concentrado. O precipitado foi filtrado e recristalizado em 

metanol. Rendimento: 1,84 g (88 %). p.f.: 122 °C. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 7,63 

(dd, 3J = 2,0 Hz, 4J = 8,5 Hz, 1H, Ar-H), 7,53 (d, 3J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,88 (d, 4J = 

8,5 Hz, 1H, Ar-H), 4,00 (m, 4H, -CH2O-), 1,81 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 28H, -

CH2-), 0,88 (t, 6H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2952, 2915, 2871, 2848, 

1668, 1594, 1585, 1515, 1274, 1224, 1139, 767. 
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Síntese do ácido 3,4,5-tris(deciloxi)benzoico (16b) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo de 125 mL equipado com condensador, foi 

adicionado 15,05 g (24,2 mmol) de 3,4,5-tris(deciloxi)benzoato de etila (15b), e em 

seguida 1,45 g (36,2 mmol) de NaOH solubilizado em 50 mL de etanol e 1 mL de água. 

A reação foi mantida sob agitação e refluxo por 15 horas. O meio reacional foi resfriado 

e neutralizado com HCl concentrado. O precipitado foi filtrado e recristalizado em 

metanol. Rendimento: 11,21 g (78 %). p.f.: 54 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7,35 (s, 

2H, Ar-H), 4,06 (m, 6H, -CH2O- alcóxi), 1,81 (m, 6H, -CH2CH2O-), 1,31 (m, 42H, -CH2-

), 0,91 (t, 9H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2917, 2848, 1683, 1587, 1430, 

1330, 1230, 1118. 

 

 

Síntese 2-(3,4-bis{[4-(deciloxi)benzoil]oxi}fenil)-4-oxo-4H-cromene-3,5,7-triil tris[4-

(deciloxi)benzoato] (QA5C) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo, à temperatura ambiente, foi adicionado 0,25 g 

(0,8 mmol) de quercetina, 1,22 g (4,4 mmol) do ácido 4-(deciloxi)benzoico (12),        

0,04 g (0,3 mmol) de DMAP, em seguida foi colocado 30 mL de diclorometano e em 
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seguida 0,89 g (4,3 mmol) de DCC e 2 mL de DMF seco. Após 24 horas foi adicionado 

mais 0,22 g (0,8 mmol) do ácido 12 e mais 0,17 g (0,8 mmol) de DCC. Após 24 horas, 

a mistura foi filtrada em papel pregueado e o solvente foi evaporado. O sólido foi 

purificado em coluna de sílica com mistura diclorometano/hexano (4:1). Rendimento: 

0,44 g (34 %). p.f.: < 30 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 8,20 (s, 2H, Ar-H), 8,16 ( s, 2H, 

Ar-H), 8,11 (d, J4 = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 8,06 (s, 2H, Ar-H), 7,99 (s, 2H, Ar-H), 7,95 (s, 

2H, Ar-H), 7,88 (dd, J3 = 8,55 Hz, J4 = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 (d, J4 = 2,2 Hz, 1H, Ar-

H), 7,44 (d, J3 = 8,55 Hz, 1H, Ar-H), 7,15 (d, J4 = 2,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,01 (s, 2H, Ar-H), 

6,96 (d, J4 = 2,6 Hz, 2H, Ar-H), 6,90 (d, J4 = 2,6 Hz, 2H, Ar-H), 6,83 (m, 4H, Ar-H), 3,98 

(m, 10H, -CH2-O-), 1,76 (m, 10H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 70H, -CH2-), 0,88 (t, 3J = 6,57 

Hz, 15H, -CH3). FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2923, 2852, 2117, 1735, 1650, 1604, 

1510, 1245, 1166, 1147, 1045, 840, 777. 

 

 

Síntese 2-(3,4-bis{[3,4-bis(deciloxi)benzoil]oxi}fenil)-4-oxo-4H-cromene-3,5,7-triiltris 

[3,4-bis(deciloxi)benzoato] (QE10C) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo, à temperatura ambiente, adicionou-se 0,20 g      

(0,6 mmol) de quercetina, 1,45 g (3,3 mmol) do ácido 3,4-bis(deciloxi)benzoico (16a),        

0,05 g (0,4 mmol) de DMAP, em seguida colocou-se 30 mL de diclorometano e          

0,73 g (3,5 mmol) de DCC e 2 mL de DMF seco. Após 24 horas adicionou-se 0,32 g 

(0,6 mmol) do ácido 16a e 0,18 g (0,9 mmol) de DCC. Após 24 horas a mistura foi 

filtrada em papel pregueado e o solvente foi evaporado. O sólido foi purificado em 

coluna de sílica com mistura diclorometano/hexano (4:1). Rendimento: 0,27 g (19 %). 
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p.f.: 85 °C (Cr-Colh), 105 °C (Colh-Iso). RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7,99 (d, J4 = 2,1 Hz, 

1H, Ar-H), 7,91~7,40 (m, 10H, Ar-H), 7,89 (dd, J3 = 8,6 Hz, J4 = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 

(d, J4 = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (d, J3 = 8,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,17 (d, J4 = 2,1 Hz, 1H, Ar-

H), 6,96 (s, 2H, Ar-H), 6,92 (s, 2H, Ar-H), 6,87 (d, J3 = 4,45 Hz, 2H, Ar-H), 6,80 (d,       

J4 = 2,5 Hz, 2H, Ar-H), 6,76 (d, J4 = 2,5 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 (m, 20H, -CH2-O-), 1,76 

(m, 20H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 140H, -CH2-), 0,88 (t, 20H, -CH3). FT-IR (ATR de 

diamante) cm-1: 2954, 2919, 2871, 2850, 1731, 1598, 1515, 1467, 1430, 1270, 1199, 

1176, 1132, 1110, 1068, 748. 

 

 

Síntese 2-(3,4-bis{[3,4,5-tris(deciloxi)benzoil]oxi}fenil)-4-oxo-4H-cromene-3,5,7-

triiltris[3,4,5-tris(deciloxi)benzoato] (QE15C) 

 

 

 

Em balão de fundo redondo, à temperatura ambiente, foi adicionado 0,12 g 

(0,4 mmol) de quercetina, 1,32 g (2,2 mmol) do ácido 3,4,5-tris(deciloxi)benzoico 

(16b), 0,02 g (0,2 mmol) de DMAP, em seguida foi colocado 30 mL de diclorometano, 

0,42 g (2 mmol) de DCC e 2 mL de DMF seco. Após 24 horas, foi adicionado mais 

0,24 g (0,4 mmol) do ácido 16b e 0,1 g (0,4 mmol) de DCC. Após 24 horas, a mistura 

foi filtrada em papel pregueado e o solvente evaporado. O sólido foi purificado em 

coluna de sílica com mistura diclorometano/hexano (3:1). Rendimento: 0,3 g (24 %).           

p.f.: < 30 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 8,01 (d, J4 = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,89 (dd,                 

J3 = 8,5 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 (d, J4 = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,49* (d, J3 = 8,5 Hz, 1H, Ar-H), 

7,47 (s, 2H, Ar-H), 7,40 (s, 2H, Ar-H), 7,36 (s, 2H, Ar-H), 7,22 (s, 4H, Ar-H), 7,17 (d,  

J4 = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 4,0 (m, 30H, -CH2-O-), 1,76 (m, 30H, -CH2CH2O-), 1,27 (m, 
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210H, -CH2-), 0,88 (t, 45H, -CH3). *parte do sinal sobreposto pelo singleto em            

7,47 ppm. FT-IR (ATR de diamante) cm-1: 2954, 2921, 2852, 1743, 1430, 1334, 1182, 

1114.  
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Anexo 2 – Permissão de uso de imagem Figura 8 a-d 
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Anexo 3 – Permissão de uso de imagem Figura 8 e 
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Anexo 4 – Permissão de uso de imagem Figura 8 f 
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