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RESUMO

Cristais liquidos (CLs) sao substancias que apresentam simultaneamente fluidez,
caracteristica do estado liquido, e organizagdo molecular e anisotropia, carateristicas
do estado sodlido. Eles sdo amplamente investigados tanto na perspectiva cientifica,
onde buscam-se novas formas de auto-organizagédo, novas aplicagbes e agregar
conhecimento a area, quanto na pesquisa de carater tecnologico, na produgao de
dispositivos optoeletrénicos mais robustos e eficientes. A finalidade desse trabalho foi
sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades de CLs derivados da (1E,4E)-1,5-
bis(4-hidroxifenil)-penta-1,4-dien-3-ona, um centro rigido naturalmente curvado e de
facil obtencao, forte momento dipolar transversal e ndo explorado em CLs. O centro
rigido foi sintetizado por dupla condensacédo alddlica entre a acetona e o 4-
hidroxibenzaldeido, em meio acido. Alquilando o centro, gerou-se o produto O-C12,
enquanto a esterificagdo do centro gerou E-C12, um produto mais alongado. As
moléculas alvo foram caracterizadas por RMN de 'H e tiveram suas propriedades
mesomorficas analisadas por DSC, TGA e por MOLP. O produto final O-C12 néao
exibiu propriedades liquido cristalinas, fundindo diretamente para o liquido isotropico.
Ja o produto com centro rigido mais alongado E-C12 apresentou um comportamento
complexo, com mesofase tipica de CLs curvados. Esses resultados preliminares
demonstram a versatilidade desse novo centro rigido curvado, sendo promissor
candidato para estudos eletro-Opticos mais avangados.

Palavras-chave: Cristais Liquidos Curvados; Sintese Organica; Dibenzalacetona.



ABSTRACT

Liquid crystals (LCs) are substances that show simultaneously fluidity- characteristic
of liquid state — and molecular organization and anisotropy — characteristic of the solid
state. They are widely investigated both in the scientific perspective, where it seeks
new applications, more versatile materials and to deepen the area knowledge, as well
as in technological research, in the production of more robust and efficient
optoelectronic devices. Therefore, the objective of this work was to synthesize and
investigate LCs derived from the (1E,4E)-1,5-bis(4-hydroxyphenyl)penta-1,4-dien-3-
one, a naturally curved and easily obtainable bent-core, with a strong transverse dipole
moment and unexplored in LCs. The rigid core was synthesized through a double aldol
condensation between acetone and 4-hidroxybenzaldehyde, in acidic medium. A direct
alkylation reaction of the core generated the product O-C12, while esterification
generated E-C12, a long product, having their purity confirmed by 'H NMR. The
mesomorphic properties of the products were investigated by POM and DSC. The
product O-C12 did not present liquid-crystalline characteristics, melting directly to the
liquid state. On the other hand, the largest product E-C12 showed a complex behavior,
with a typical bent-shaped mesophase These preliminary results demonstrate the
versatility of this core being a promising candidate to more advanced optoelectronics
studies.

Palavras-chave: Bent-shaped liquid crystals; Organic synthesis; Dibenzalacetone.
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1 INTRODUGAO

1.1 Contexto Historico

Em 1888, o botanico austriaco Friedrich Reinitzer estudando colesterois e seus
derivados, percebeu um comportamento peculiar em um dos derivados por ele
preparado, o benzoato de colesterila (Figura 1). Reinitzer relatou que esse composto
apresentava duas temperaturas de fusdo. Em 145,5 °C, os cristais passavam para um
fluido turvo e em 178,5°C, o fluido clarificava. Além disso, Reinitzer observou um
processo de iridescéncia nas amostras durante o resfriamento delas, logo no
aparecimento da turbidez (REINITZER, 1989). Para melhor compreensdo desses
fendbmenos, Reinitzer contatou o fisico alemao Otto Lehmann e enviou amostras para
que ele pudesse investigar o composto através da microscopia Optica de luz
polarizada, sua area de estudo. Lehmann atestou a pureza, os dois pontos de fusao
e a birrefringéncia do benzoato de colesterila. Em 1889, Lehmann descreveu o
benzoato de colesterila como um “cristal macio”, um “quase liquido”. Originando o
termo “cristal fluente”, que posteriormente foi substituido pelo utilizado atualmente:
cristal liquido (GOODBY, 2014; WESTPHAL, 2013).

Figura 1 - Estrutura do benzoato de colesterila

R e
S
Fonte: Autoria propria (2021)
1.2 Cristais Liquidos
Os cristais liquidos (CLs), conhecidos como o 4° estado da matéria, sédo

substancias que apresentam simultaneamente fluidez, caracteristica do estado

liquido, e organizagdo molecular, anisotropia e birrefringéncia, carateristicas do
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estado solido. Eles sdo amplamente investigados tanto na perspectiva cientifica, onde
buscam-se novas aplicagdes, materiais mais versateis e agregar conhecimento a
area, quanto na pesquisa de carater tecnologico, na producdo de dispositivos
optoeletrénicos mais robustos e eficientes. A chave para compreender seu
comportamento liquido-cristalino esta na organizagdo molecular, que € distinta de
acordo com cada classe e subclasse dos cristais liquidos (GOODBY, 2014).

As moléculas que apresentam propriedades liquido-cristalinas sao
denominadas mesdgenos e a fase entre os estados fisicos sélido (Cr) e liquido
isotrépico (Iso) é chamada de mesofase. A Figura 2 contém trés exemplos de
mesofases, sendo duas esméticas e uma nematica. Um composto pode apresentar

uma ou mais mesofases entre o estado sdlido e o liquido isotrdpico.

Figura 2 - Representacao do arranjo molecular das fases cristal (Cr) e liquido isotrépico (Iso) e

das mesofases liquido-cristalinas, esmética A (SmA), esmética C (SmC) e nematica (N)

I'T Tl\TIﬂI ir T:N
|| HIHI lilllHHl ”'H -u;i i\ Ihi .
i mwmm [t T,
“”mmt it -JN"'”' 1|*"”|“ T,
S el -
“l 'lI "“| Il” ]_‘lqlll{?D
Fase VN Isotrépico
Cristalina Fase
Cr Nemadtica Iso
Fases Esméticas N

Fonte: WESTPHAL (2013)

1.3 Classificagao

Existem dois tipos de fatores que contribuem majoritariamente para a
estabilidade das mesofases: os internos e o externos (LAVRENTOVICH, 1994). Os
fatores internos sado dependentes da estrutura molecular como graus de
movimentacgao, fungdes organicas do mesogeno, tipo e numero de cadeias periféricas.
Ja os fatores externos independem da estrutura molecular como a concentracéo,
temperatura, luz e campo magnético.

Por existirem diversas moléculas que possuem propriedades liquido-

cristalinas, os CLs sdo classificados em duas categorias de acordo com as
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caracteristicas fisico-quimicas que promovem o surgimento de um comportamento
mesomorfico: os Cristais Liquidos Liotropicos (CLLs) e os Cristais Liquidos
Termotrépicos (CLTs).

Os CLLs sao formados por dois ou mais componentes: 0s mesogenos
conhecidos como “micelas” e o solvente (sendo a agua o mais utilizado). As moléculas
tém estrutura anfifilica, semelhante a dos sabdes, apresentando uma longa cadeia
apolar (hidrofébica) e um pequeno grupo polar (hidrofilica). Os CLLs formam
superestruturas que se auto organizam no solvente, a fim de minimizar o contato entre
as regides polares e apolares do mesdgeno. Essas interagdes intermoleculares

podem resultar em propriedades liquido-cristalinas (Figura 3).

Figura 3 - Representacido esquematica das fases liquido-cristalinas mais comuns de CLLs em

Fase Micelar

sistemas lipidicos/agua

R= 210

,_-O i

e 1a

ATTTR TR AL
(L1) Fase Cubica Micelar Fase Cubica i ,D))J])')'/"J:'/‘:‘n'!)/))

Hexagonal

Bicontinua

Fase
Lamelar

Fase Micelar iLE =3
Reversa (L2) Fase Clubica
Micelar Reversa

‘s
Fase Fase
Bicontinua Hexagonal
Reversa Reversa

Fonte: Adaptado de HUANG; GUI (2018)

Por outro lado, os CLTs dependem apenas da temperatura e da estrutura das
moléculas. O mesdgeno € composto por uma estrutura rigida anisométrica (uma ou
duas dimensdes muito maiores que a terceira) e por segmentos flexiveis conectados
a ela. Os CLTs sao subdivididos conforme a anisometria das moléculas que por sua
vez & diretamente responsavel pela forma de auto-organizagéo, propriedades e
aplicabilidade. (GOODBY, 2014)
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1.3.1 Cristais Liquidos Termotrépicos Calamiticos (CLTc)

Os Cristais Liquidos Termotropicos Calamiticos (CLTc) sdo normalmente
formados por um centro rigido alongado e por cadeias alifaticas em suas
extremidades, sendo que este formato permite a livre rotagdo ao redor do longo eixo
molecular (Figura 4). Em geral, o centro rigido € composto por um ou mais anéis
aromaticos ligados por grupos conectores que mantém a linearidade da molécula. Os
CLT calamiticos apresentam anisometria semelhante a um bastdo, sendo o
comprimento >> altura e largura (WESTPHAL, 2013).

Figura 4 - Representagao da anisometria de um CLT calamitico (eixo X >>Y e Z)

Fonte: SANTOS (2018)

As mesofases mais comuns em CLT calamitico sdo a nematica (N) e as
esméticas (Sm) (Figura 5). A mesofase nematica € a mais simples e possui um longo
historico de aplicagbes e estudos. Nessa mesofase, os mesdgenos tem seus €ixos
moleculares orientados de forma majoritariamente paralela (ordem orientacional) e em
diregcdo a um diretor (vetor n). Apesar disso, € a mesofase menos organizada e mais
fluida. Por outro lado, as mesofases esméticas apresentam maior organizagao pois,
além da ordem orientacional, os meségenos possuem ordem posicional pela formacéao
de camadas e, em casos mais especificos, podem ainda apresentar um ordenamento
dentro das camadas. A mesofase SmA tem suas moléculas orientadas paralelamente
entre si e ortogonais ao plano das camadas. Ja a SmC tem seus mesdgenos com um

angulo 6 em relagéo a normal do plano das camadas (RAYNES, 1993).
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Figura 5 - Representagdo da organizagao molecular em mesofases do tipo nematica e esmética

em CLT calamitico (vista lateral)

Mesofase Mesofase Mesofase
Nematica (N) Esmética A (SmA) Esmeética C (SmC)

Fonte: Autoria Prépria (2021)

1.3.2 Cristais Liquidos Termotrépicos Discoticos (CLTd)

Os CLTd possuem anisometria molecular semelhante a um disco achatado,
com dimensdes de largura e comprimento (eixos X e Z) muito maiores que a altura
(eixo Y) (Figura 6). Sao constituidos de um centro rigido planar, geralmente
constituido por anéis aromaticos conjugados ou unidos por grupos conectores, e
rodeados normalmente por 6 a 8 cadeias alifaticas na periferia, o que garante a

estabilidade da mesofase e sado responsaveis pela fluidez do composto.

Figura 6 - Representacdo da anisometria de um CLTd (X e Z>>Y)

Y

\—\,\_0//,,;'

Wo%@(H

a8

Fonte: SANTOS (2018)

V x

Os mesoégenos discoéticos podem se organizar em duas classes de mesofases:

a nematica e a colunar. A mesofase nematica (Figura 7) € subdividida em Nematica
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Discética (Nd) e Nematica Colunar (Ncol). A Ng € menos ordenada, com os mesdgenos
espalhados uniformemente e apresentando os vetores normais ao plano dos
mesodgenos apontando para uma diregdo comum (ordem orientacional). Ja a Ncol, €
mais organizada, com os mesdgenos empacotando-se em colunas, as quais se
orientam para uma mesma direcdo sem a formagdo de camadas e sem uma
ordenacéo lateral. (WOHRLE et al., 2016)

Figura 7 - Representacgao da organizagdao molecular em mesofases do tipo nematica em CLTd

Nematica Discotica (Ng) Nematica Colunar (N.)

Fonte: SANTOS (2018)

Nas mesofases do tipo colunar (Figura 8), os mesdgenos apresentam um
empacotamento bem definido. Ha a formacéo de colunas que se organizam de forma
diferenciada no que se refere ao arranjo lateral bidimensional no espaco, resultando
nas mesofases colunar hexagonal (Coln), colunar retangular (Colr) e colunar obliqua
(Colob).

Figura 8 - Representagao da organizagdao molecular em mesofases do tipo colunar em CLTd

Colunar Hexagonal (Coly,) Colunar Retangular (Col,) Colunar Obliqua (Col,)

Fonte: SANTOS (2018)
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1.3.3 Cristais Liquidos Termotrépicos Curvados (CLTb)

Os CLTb apresentam uma estrutura central rigida curvada com grupos laterais
flexiveis. Devido a anisometria particular, os mesdgenos exibem restricdo de rotagéo

em torno de seu longo eixo molecular (Figura 9)(ABATTI, 2015).

Figura 9 - (a) Comparagao entre as estruturas de CLT calamiticos (esquerda) e curvados
(direita); (b) visao superior ilustrando a livre rotagdo apresentada pelo CLT calamiticos em
oposicgao a rotagao restringida dos curvados; (c) formas de representagido dos CLT curvados,

indicando para que diregao esta apontado o vértice do meségeno
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Fonte: WESTPHAL (2013)

Essa restricao pode resultar em um empacotamento molecular mais compacto
e que proporciona alinhamento das moléculas curvadas a ponto de gerar uma
polarizagdo espontédnea nas camadas formadas. Assim, dependendo da orientagao
das camadas adjacentes, pode-se gerar materiais ferroelétricos, se o vetor de dipolo
molecular apontar para a mesma diregéo ou antiferroeletricos, se o vetor de dipolo
molecular apontar para dire¢goes opostas (Figura 10) (REDDY; TSCHIERSKE, 2006).
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Figura 10 - Representacido esquematica da mesofase esmética A ferroelétrica (SmAP) e

antiferroelétrica (SmAP,)

SMAP, . SmAP

Fonte: ABATTI (2015)

Nos sistemas fluidos, a fase antiferroelétrica € mais estavel e pode ser
interconvertida com a aplicagao de um campo elétrico externo a ferroelétrica. Ao retirar
o campo elétrico, a forma mais estavel retorna. (REDDY et al.,, 2020; REDDY;
TSCHIERSKE, 2006) (Figura 11). Entretanto, em casos especificos, a

ferroeletricidade por ser estabilizada.

Figura 11 - Representacdo esquematica da troca de polos na mesofase SmAP,
(antiferroelétrica) em que a polarizagao reversa é feita pela rotagdo das moléculas em torno do

eixo vertical formando a mesofase SmAP; (ferroelétrica)
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Fonte: REDDY; TSCHIERSKE (2006)

Nos CLTs, o surgimento da mesofase é intimamente dependente da estrutura
quimica do mesogeno. Assim, para gerar mesofases derivadas dos compostos
curvados, resultando nas suas propriedades interessantes e ndo observadas em

outras classes de CLs, é necessario que os mesogenos sigam um modelo padrao de
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estrutura, esquematicamente apresentado na Figura 12 (REDDY; TSCHIERSKE,
2006).

Figura 12 - Mes6genos dos CLs curvados, no qual NC significa nucleo central (unidade central

curvada), a o angulo de curvatura e NP sao os nucleos periféricos

.
g

Fonte: Adaptado de GOODBY (2014)

O nucleo rigido central curvado, gerador do dipolo molecular, apresenta um
angulo de curvatura (a) entre 105° e 140°, podendo ser obtido por anéis aromaticos
dissubstituidos em posi¢des especificas, por heterociclos ou por anéis condensados
(Figura 13) (REDDY; TSCHIERSKE, 2006; TAKEZOE; EREMIN, 2019). Os grupos
conectores que permitem o alongamento da estrutura do mesogeno, variabilidade na
flexibilidade e momento dipolar do mesdgeno, séo os tradicionalmente utilizados em
CLs, como ésteres, azos, éteres, iminas, alcenos, alcinos, etc. Além disso, nas
extremidades dos mesodgenos, longas cadeias alifaticas devem estar presentes,
sendo normalmente uma cadeia longa em cada lado (podendo 1 delas ser substituida
por um grupo polar)(KORBLOVA et al., 2016; WESTPHAL et al., 2019a).

Figura 13 - Exemplos de centros curvados tradicionais

o oo oMo ot

Fonte: Autoria prépria (2021)

Em razdo da curvatura do meségeno, os CLT curvados apresentam uma
variedade de mesofases como as nematicas biaxiais, as colunares, esméticas polares
exemplificadas na Figura 14, além de outras formas mais complexas de auto-
organizagédo (GALLARDO et al., 2011; REDDY; TSCHIERSKE, 2006; WESTPHAL et
al., 2016).
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Figura 14 — Exemplos formas de auto-organizagao de CLT curvados
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1.4 Métodos de Caracterizagao

E necessario o uso de diferentes técnicas de caracterizacéo a fim de comprovar
a estrutura e pureza dos produtos sintetizados para que a investigacédo das propriedades
térmicas e mesomorficas seja mais precisa. Portanto, € importante conhecer como essas

técnicas funcionam e quais informacdes e resultados podem ser obtidos a partir delas.

1.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN é a técnica mais valiosa disponivel para sintese
organica. A técnica mapeia atomos e auxilia na elucidagado de pureza e estruturas
moleculares. Muitos nucleos atdmicos (por exemplo 'H, '3C, '°F, 3'P) se comportam
como se estivessem girando ao redor de um eixo, semelhante ao movimento da Terra.
Esses nucleos apresentam uma distribuicdo de carga esférica uniforme que em
rotacdo geram o momento magnético de spin. Na auséncia de forcas externas, os
momentos magnéticos de spin dos variados nucleos em uma amostra possuem

sentidos (ou orientagdes) aleatérios, mas na presenga de um campo magnético eles
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se alinham anti ou paralelamente ao campo externo. Existe uma pequena diferenca
de energia entre os dois estados (antiparalelo e paralelo) fazendo com que os spins
prefiram o de menor energia (antiparalelo). Feito o alinhamento dos spins com o
campo magnético, os nucleos sdo irradiados com radiagdo eletromagnética com
frequéncia especifica para que os spins com menores energias sejam excitados e
girem para a outra orientagao, fenébmeno conhecido como ressonancia. Ao relaxarem
para o estado fundamental, os nucleos emitem energia numa frequéncia especifica
que depende das caracteristicas do ambiente quimico que o nucleo se encontra (com
qual atomo esse nucleo esta ligado, o tipo de ligagdo, o solvente em que esta
solubilizado e etc.). Assim, com base nas informagdes obtidas para os diferentes
atomos da molécula, o espectro de RMN apresenta informagdes que permitem
investigar a estrutura molecular e a pureza do composto analisado (MCMURRY, 2014,
SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

1.4.2 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) equipada com sistema de

aquecimento de amostras

Através dessa técnica é possivel determinar o ponto de fusdo, transi¢coes de
fase e suas respectivas temperaturas. O aparelho do MOLP possui dois polarizadores
dispostos de forma cruzada entre si e a amostra € posicionada entre eles (Figura 15,
a). Assim, se a luz passar por um material que nao desvia o plano da luz polarizada,
a luz é extinguida e nada sera observado pelo observador. Isso acontece para liquidos
contidos de moléculas aquirais, solidos amorfos e para regides sem amostra.
Entretanto, para sélidos cristalinos, que s&o materiais birrefringentes, a luz é desviada
ao passar pelo material, passando pelo segundo polarizador e chegando ao
observador. Cristais liquidos, por serem materiais anisotrépicos, também apresentam
birrefringéncia, o que os permite serem investigados por MOLP.

Para CLTs, a temperatura € um fator determinante das propriedades
mesomorficas, e para que as mesofases possam ser observadas, € necessario o
sistema de aquecimento/resfriamento de amostras. Um material liquido cristalino,
ap6s a fusao, apresenta fluidez e birrefringéncia na mesofase. Cada mesofase esta
diretamente relacionada a como as moléculas se organizam, e assim, cada mesofase

apresenta um padrdo no desvio da luz polarizada — as texturas (Figura 15, b - e).



24

Portanto, pela investigacdo do material via MOLP equipado com sistema de
aquecimento, é possivel afirmar se o composto € um CL além de informacgdes
preliminares sobre a mesofase observada. (OLIVEIRA; WESTPHAL, 2019)

Figura 15 - (a) Montagem esquematica de um microscépio éptico com luz polarizada; (b)
Textura fan shaped da mesofase SmA; (c) Textura focal conica da SmC; (d) Textura schlieren

de mesofase N; (e) Textura de mesofase Col,
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Fonte: WESTPHAL (2013)

MOLP é uma técnica indispensavel para analise de CLs e é fundamental na
investigacdo dos materiais, sendo complementada com dados de DSC e XRD para
caracterizagdo completa do material. Em alguns casos especificos, outras técnicas

complementarem também se fazer necessarias.

1.4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Do inglés, Differential Scanning Calorimetry, € uma técnica auxiliar que
complementa as informagdes obtidas por MOLP. Essa técnica fornece valores mais
precisos das temperaturas de transicédo de fase e os valores de energia envolvidos.
Além disso, permite a visualizacdo de transicbes de fases que nao geram
modificacbes de textura no MOLP. A anadlise consiste no aquecimento ou
arrefecimento de uma amostra a uma taxa controlada e monitoramento continuo do
fluxo de calor entre a referéncia e a amostra. A Figura 16 apresenta o principio basico

de um equipamento de DSC.
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Figura 16 - Esquema do principio basico de um equipamento de DSC
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Fonte: Adaptado de WESTPHAL (2013)

Através do perfil do termograma obtido para determinada amostra, € possivel
se obter informagdes adicionais se a amostra apresenta comportamento liquido-
cristalino. Para um cristal liquido, normalmente mais picos de transicdo de fases sao
observados no aquecimento e/ou no resfriamento, indicando a passagem de estados
cristalinos, para mesofases e o estado liquido isotrépico, em comparag¢ao a um sélido
ordinario. As transigdes entre mesofases e/ou mesofases e estado liquido
praticamente ndo apresentam histerese térmica (entre aquecimento e resfriamento),
0 que é um indicio que auxilia na atribuicdo das transi¢coes. Além disso, as informacdes
das entalpias auxiliam na caracterizacdo das mesofases, ja que transi¢cdes de estado
solido para liquido isotropico ou para um cristal liquido exibem energias mais altas
(20-100 kd.mol") enquanto transigdes entre mesofases ou de mesofase para o estado
liquido sdo relativamente mais baixas (1-10 kJ.mol'). (BODEN et al., 2008;
COLLINGS; HIRD, 2017)

Assim, através dos termogramas que informam os dados de entalpia
envolvidos nas transicoes de fases bem como suas temperaturas é possivel obter
informagdes importantes e complementares para se confirmar a existéncia de

propriedades mesomorficas observadas preliminarmente no MOLP. (SANTOS, 2018)

1.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica de analise instrumental que
mede a variacdo de massa da amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo
enquanto € submetido a uma variacdo controlada de temperatura. Essa técnica é

realizada para o conhecimento da estabilidade térmica do material. A analise consiste
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em colocar a amostra em um sistema de pesagem de alta resolugdo, em atmosfera
controlada, e aquecimento constante. Com o aquecimento do sistema, a amostra vai
sendo decomposta e a diferengca na massa é detectada pela balanca. O resultado é
um termograma de porcentagem de massa pelo tempo, sendo possivel se determinar
a temperatura em que o material comega a se decompor, bem como o perfil de
composi¢ao, quando necessario. (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009)

1.4.5 Difratometria de Raios X (XRD)

A Difratometria de Raios X é uma técnica que permite determinac¢ao do padrao
de repetibilidade em estruturas organizadas, como em compostos cristalinos ou de
outros tipos de fases, como as mesofases dos cristais liquidos, onde também existe
uma organizacao estrutural. A técnica se baseia no principio de que cristais servem
como redes de difracdo. Sendo assim, os padrdes de difracdo podem ser
interpretados como interferéncia de raios refletidos pela amostra, seguindo a Lei de
Bragg. A vantagem dessa técnica é a diferenciacdo das mesofases pelos padroes
obtidos, ja que cada mesofase tem um padrao de espalhamento caracteristico (Figura
17).
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Figura 17 - Exemplos de difragao de raios X de amostras alinhadas nas mesofases (a)

nematica, (b) SmA, (c) SmC e (d) SmC para CLs curvados
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Fonte: AGRA-KOOIJMAN; KUMAR (2014)

Através da técnica, pode-se ainda identificar a organizagéo orientacional e
posicional das moléculas na mesofases, tamanho das camadas e discos,
uniformidade da organizacdo molecular, bem como outras informacgdes valiosas da
mesofase. Portanto, a analise de XRD é indispensavel para a caracterizacdo mais

aprofundada de materiais liquido cristalinos.

1.5 Dibenzalacetona (dba)

A dibenzalacetona (1,5-difenil-1,4-pentadien-3-ona), €& uma cetona a,
insaturada, curvada e nao aromatica. A dba é obtida através de uma dupla
condensacgao alddlica entre a acetona e o 4-hidroxibenzaldeido, reagao explorada em
aulas de quimica orgénica experimental na graduagdo. (MURTINHO; SERRA;
PINEIRO, 2010)

Existem diversas aplicagdes para a dba devido a sua estrutura molecular,
como:
a) um antioxidante (HANDAYANI; ARTY, 2008);
b) componente na composigcao de protetores solares (MURTINHO; SERRA,;
PINEIRO, 2010);
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c) catalisador e ligante em reacées envolvendo Pd (AMATORE et al., 1997).

Neste projeto, buscou-se uma nova aplicagdo para derivados da
dibenzalacetona, agregando ainda mais possibilidades a esse material. Com isso,
buscou-se avaliar a efetividade e versatilidade do centro no preparo de uma classe

especial de cristais liquidos, algo até entdo inédito para o DBA.
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2 OBJETIVOS

O objetivo foi sintetizar e investigar um derivado da dibenzalacetona como um
novo nucleo gerador de curvatura e, através dele, produzir moléculas curvadas com
diferentes substituintes periféricos, almejando a estabilizacdo de propriedades liquido-

cristalinas do tipo curvada.

2.1 Objetivos Especificos

1. Sintese, purificacdo e caracterizacido do derivado da dibenzalacetona, o
nucleo gerador de curvatura.

2. Sintese, purificagao e caracterizagao do acido carboxilico intermediario.

3. Sintese, purificagdo e caracterizacado dos diferentes produtos finais.

4. Caracterizacao estrutural e da pureza dos produtos finais através de RMN
de 'H.

5. Caracterizagao térmica e liquido cristalina dos produtos finais através das
técnicas Microscopia de Luz Polarizada (MOLP), Anélise Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Difragdo de Raios X
(XRD).

6. Investigar o tamanho minimo de comprimento molecular para geragao de

mesomorfismo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Sintese

Para a realizagdo desse trabalho, planejou-se a sintese, purificagao,
caracterizagao e investigagao de 2 moléculas curvadas derivadas da dibenzalacetona,
as quais estdo apresentadas na Figura 18. As moléculas foram planejadas para
possuirem diferentes tamanhos do centro rigido, permitindo se investigar a influéncia
dessas modificagdes sobre as propriedades, bem como a robustez do novo centro

curvado.

Figura 18 - Moléculas alvo, ressaltando o ntcleo curvado em azul
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

As metodologias sintéticas que foram empregadas nesse trabalho
envolveram:
a) Dupla condensacgéo alddlica em meio acido para a sintese da unidade
central (Figura 19).
b) Eterificacdo de Williamson e oxidacdo de aldeidos via KMnO4 para a
sintese dos acidos carboxilicos intermediarios.
c) Eterificacdo de Williamson e esterificagdo via cloreto de acido para a

sintese dos produtos finais.

Todos os produtos finais foram sintetizados a partir da unidade central, a qual
foi obtida através de uma dupla condensacdo alddlica entre a acetona e o

4-hidroxibenzaldeido em meio acido (Figura 19).
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Figura 19 - Sintese da unidade central
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O mecanismo dessa reagao esta apresentado na Figura 20 para um dos lados
da molécula. Apos a primeira condensagao, o outro lado reagira através de um
processo analogo. O mecanismo se inicia com a protonagao do oxigénio carbonilico
do 4-hidroxibenzaldeido, deixando o carbono carbonilico ainda mais eletrofilico (1). Em
paralelo, a acetona sofre uma tautomerizagao ceto-endlica promovida pelo meio acido
da reagcao (Il). Os elétrons da dupla ligacdo (lll) irdo atacar a carbonila do 4-
hidroxibenzaldeido protonado (IV) formando uma nova ligagdo C-C e resultando no
aldol ap6s a desprotonagéo da carbonila da acetona (V). Posteriormente, o meio acido
promovera a protonac¢ao da hidroxila do composto V, resultando no intermediario VI.
A abstragao de um hidrogénio do carbono vizinho por uma base resultara na formagao
de uma ligacédo dupla C=C, ao mesmo tempo em que a hidroxila protonada sai da
molécula em forma de agua, resultando em metade da molécula projetada. Sendo

assim esse mecanismo se repete novamente para formar a molécula simétrica.
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Figura 20 — Mecanismo resumido de adi¢gdo e condensacgao aldélica em meio acido

4/ ‘.\-\
i 3\
0: ' Mg j'
H' l M
/@)tl? _— Ia H H\I % .5 H
HO
HO vy
/
0 H5 of
. ) S
() () "
. Y
0: Ho_H T
y H,0 TR / 5. .50
- " H*
— -
OH / H on
B (V1) ( OH

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Para a sintese do primeiro produto final, o CENTRO foi alquilado com

1-bromododecano, gerando o produto final 0-C12 (Figura 21).
Figura 21 - Sintese do produto final 0-C12
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

O produto obtido apresentou alta pureza, assim como esta constatado no
RMN de "H (Figura 22). No espectro do produto O-C12, sdo possiveis observar os 2
dubletos referentes aos hidrogénios ligados aos anéis aromaticos (6,90 e 7,60 ppm),
bem como os 2 dubletos com maior constante de acoplamento (15,9 Hz) em 7,00 e
7,70 ppm, os quais se referem aos hidrogénios vinilicos da ligagdo dupla C=C. Esse
valor de constante de acoplamento para os H vinilicos indica que as ligagdes duplas
estdo em configuracgao trans. Por fim, o tripleto em 4,00 ppm, juntamente com os sinais
em menores deslocamentos quimicos (1,80, 1,30 e 0,90 ppm), confirmam a alquilagéo

e presencga das longas cadeias alcéxi.
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Figura 22 - RMN do composto final 0-C12
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Seguindo uma rota sintética convergente, foi sintetizado o acido carboxilico,
iniciando-se por uma alquilagdo de Williamson do 4-hidroxibenzaldeido, seguida de

oxidacao do grupo funcional aldeido com KMnO4 (Figura 23).
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Figura 23 - Sintese do acido intermediario 3a
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O outro produto foi preparado através da esterificacdo com o acido carboxilico
3a. Nesta, o acido 3a foi convertido no respectivo cloreto de acido pela reagdo com
SOCI2 na presenga de quantidade catalitica de DMF, seguido entédo pela reagédo com
a unidade central (CENTRO) na presenga de uma base, resultando no produto E-C12
(Figura 24).

Figura 24 - Sintese do produto final E-C12
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

O produto E-C12 apresentou alta pureza, assim como esta exemplificado no
RMN de 'H (Figura 25). O espectro é bastante semelhante ao ja discutido para o
produto 0-C12, porém contando com a presenca de 2 dubletos adicionais na regiao
aromatica, justamente referentes ao grupo benzoato adicional. No espectro do
produto, s&o possiveis observar os 2 dubletos referentes aos hidrogénios ligados aos
anéis aromaticos (7,28 e 7,69 ppm) e os dois dubletos referentes aos hidrogénios
aromaticos que sao originarios do acido 3a, que confirmam a esterificagao (6,98 e 8,14
ppm). Além desses, observa-se ainda os 2 dubletos com maior constante de
acoplamento (15,9 Hz) em 7,07 e 7,76 ppm, os quais se referem aos hidrogénios
vinilicos da ligacao dupla C=C. Por fim, o tripleto em 4,04 ppm, juntamente com os
sinais em menores deslocamentos quimicos (1,80, 1,30 e 0,90 ppm), confirmam a

alquilacao e presencga das longas cadeias alcéxi.
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Figura 25 - RMN do composto final E-C12
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3.2 Comportamento Térmico

3.2.1 Estabilidade térmica

Os produtos foram investigados por analises termogravimétricas (TGA) a fim de
avaliar a estabilidade dos materiais. Os produtos tiveram boa estabilidade térmica,
com decomposicao iniciando em torno de 240 °C para o0 O-C12 e 280 °C para E-C12,

conforme o termograma (Figura 26).
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Figura 26 - Curvas das andlises termogravimétricas
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Isso demonstra a influéncia dos grupos funcionais presentes nos bragos das
moléculas sobre essa caracteristica. Ao adicionar dois grupos ésteres na molécula
E-C12 a temperatura de decomposicado foi elevada em aproximadamente 40 °C.
Aparentemente, a presenga de um grupo éster com menor carater doador de elétrons
aumentou a estabilidade térmica. Entretanto, um maior numero de moléculas precisa

ser investigado a fim de que essa afirmacao possa ser melhor embasada.

3.2.2 Comportamento Liquido-Cristalino

3.2.2.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

O comportamento liquido-cristalino das moléculas finais foi inicialmente
investigado com auxilio de um microscopio o6tico de luz polarizada, acoplado a um
sistema de aquecimento. Conforme as observagdes no MOLP, o produto O-C12
apresentou apenas uma transicdo de fase no aquecimento, fundindo diretamente para
o estado liquido isotrépico. Essa afirmacgao se deu pelo fato de que quando a textura
birrefringente do estado sdélido comecou a se tornar fluida, a textura se extinguiu e nao
foi possivel observar mais nada, indicando a passagem para o liquido isotropico. No
resfriamento, o processo contrario ocorreu, com a passagem direta do estado liquido

ao solido, ou seja, a cristalizagao.
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Por outro lado, o produto com o centro rigido expandido (E-C12) apresentou
propriedades mesomorficas. Durante o aquecimento é observada fusdo do material
para uma textura de baixa birrefringéncia em 156 °C, mantendo-se dessa forma até o
completo desaparecimento de textura em 173 °C. No resfriamento, a textura de baixa
birrefringéncia volta a aparecer em 171 °C, mantendo-se inalterada até em torno de
140 °C, onde ocorre um significativo aumento no brilho da amostra. Para mostrar que
essa textura de baixa birrefringéncia poderia realmente ser um estado liquido-
cristalino, testou-se a sua fluidez ao tentar empurrar a laminula de vidro com uma
espatula. O teste foi positivo, de modo que a laminula realmente movimentou-se,
tornando a textura “borrada”. Caso o material estivesse no estado sélido, a laminula
estaria firmemente grudada, ndo se movimentando facilmente.

Uma analise mais detalhada da textura observada no estado mesomorfico
para o E-C12, demonstrou que além da baixa birrefringéncia (Figura 27 - B) existe
uma alternancia de areas claras e escuras ao se descruzar levemente os
polarizadores em diferentes diregdes (Figura 27 - B). Esse fendmeno, aliado ao fato
de que essa alternéncia ndo ocorre ao rotacionar a amostra (com polarizadores
cruzados), indica a formacdo de uma mesofase com regides de quiralidade
macroscopica alternada, também conhecida por Conglomerado Escuro (DC) (Figura
27 - C). Estudos mais aprofundados e com equipamentos mais avancados sao
necessarios para uma maior compreensao de qual tipo de mesofase DC realmente se

trata.
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Figura 27 (A e B) — Texturas das mesofases do produto observadas por MOLP no resfriamento
a partir do estado liquido. As setas indicam a posicao dos polarizadores; C - Representagido do

empacotamento das moléculas na mesofase Conglomerado Escuro (DC)

(A)

Cr-150°C DC-162°C

(B) DC — 162°C DC —162°C

Fonte: A e B: AUTORIA PROPRIA (2021); C: ALAASAR; PREHM; TSCHIERSKE (2016)

3.2.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os resultados preliminares das investigagdes por MOLP foram confirmados
quando os compostos finais foram analisados por DSC. Os resultados das analises
estdo sumarizados na Tabela 1, nela temos as temperaturas de transicdo de fase e
as entalpias envolvidas nessas transicoes. Os produtos finais foram analisados no
segundo ciclo de aquecimento/resfriamento para evitar variagbes devido a historia

térmica do material.
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Tabela 1 - Transi¢6es de fase dos compostos finais. T = Temperatura, AH = variagao de entalpia

Transigbesa? — T/°C [AH/kJ mol-']

Molécula
Aquecimento Resfriamento
0-C12 Cr-99 [80,7] - Iso Iso -102 [81,4] - Cr
. Cr-156[30,7]1-DC -173[12,0] - Iso-171[12,41] - DC - 140 [33,6] -

Iso Cr

2 Cr = Fase cristalina; DC = Conglomerado escuro; Iso = Liquido isotropico. Temperaturas e valores de
entalpia determinadas por DSC.

b Transi¢coes determinadas por DSC durante o segundo ciclo de aquecimento/resfriamento em uma
taxa de 10 °C.min"".

Fonte: Autoria Prépria (2021)

0-C12 nao apresentou propriedades liquido-cristalinas fundindo em 99 °C no
aquecimento, e cristalizando em 102 °C no processo de resfriamento. Observa-se
ainda que as entalpias de transi¢cao apresentam valores extremamente elevados, o
que ratifica a atribuicao de transi¢ao direta Cr-Iso no aquecimento, e vice-versa no
resfriamento.

Para E-C12, as 2 transi¢des de fases observadas no aquecimento por MOLP
(e no resfriamento também) foram ratificadas pelo DSC, conforme pode ser observado
na Figura 28. No aquecimento, observou-se um pico endotérmico de alta energia em
156 °C, tipico de fusao da amostra (Cr-Mesofase), e outro de baixa energiaem 173 °C,
relacionado as transicbes de mesofase para o liquido isotropico. A energia
relativamente alta dessa segunda transicdo de fase (12 kJ mol') sugere uma alta
organizagao da mesofase DC. Comportamento semelhante para o DSC é observado
no ciclo de resfriamento. Outro fator que reforga as atribuicdes nas transicoes de fase,
€ que apenas uma pequena histerese térmica é observada na transi¢cdo de alta
temperatura (= 2 °C — Tabela 1), tipico de transi¢cdes entre mesofases ou mesofase e
estado liquido. J& a transigdo em temperatura mais baixa apresenta grande histerese
(15 °C), o que ¢é esperado nas transi¢cdes de fusao e cristalizagdo. Na Figura 28, no
resfriamento, pouco antes da cristalizagao da amostra, observa-se ainda um pequeno
pico exotérmico, que nao foi observado no MOLP. Dessa forma, néo € possivel ainda

atribuir se essa transicdo se trata de uma transicdo de fase monotrépica ou se foi
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algum artificio do DSC. Em suma, comparando os resultados obtidos para os dois
compostos (0-C12 e E-C12), percebe-se claramente que existe um tamanho minimo

para que se estabilize a mesofase de CLs curvados.

Figura 28 - DSC do produto final E-C12
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

3.2.2.3 Difratometria de Raios X

Estudos de difratometria de raios X foram realizados a fim de obter
informagcdes acerca da organizacdo tridimensional das mesofases, validar e
complementar as informagdes obtidas por MOLP e DSC. Dois difratogramas sao
apresentados na Figura 29. O primeiro (linha preta) é referente a mesofase DC e foi
obtido na temperatura de 165 °C. Nesse, pode ser observado, em angulos mais
baixos, a presenga de dois picos relativamente alargados, cuja razao numérica (em
relagdo ao primeiro pico) € de aproximadamente 1:2. Esse padrao de difragéo &
caracteristico de mesofases lamelares e muito reportado para mesofases do tipo DC.
(NAGARAJ, 2016) Além disso, o fato desses sinais serem mais alargados do que o
esperado para difratogramas de CLs, sugere uma grande distorcdo das camadas, o
que também é reportado para mesofases DC, corroborando com os dados descritos
anteriormente.(WESTPHAL et al., 2019a, 2019b) O sinal alargado em torno de 0,46

nm € referente ao empacotamento médio lateral entre os centros rigidos e cadeias
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alifaticas. O fato do pico ser bastante difuso é indicativo de que o material se encontra
no estado liquido-cristalino, ou seja, apresenta mobilidade.(WESTPHAL, 2013) Com
o resfriamento, na temperatura de 100 °C, obteve-se o difratograma vermelho. A
presenga de varios picos, também em regides mais altas, confirma a cristalizagéo do

material, novamente confirmando as informacgdes obtidas por MOLP e DSC.

Figura 29 - Difratogramas obtidos para o produto E-C12
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4 CONCLUSOES

Duas novas moléculas curvadas derivadas da unidade central dienona foram
sintetizadas e purificadas com sucesso. Das 2 moléculas, uma apresentou um
comportamento liquido-cristalino, enquanto a outra nao foi CL. Isso ja demonstra o
sucesso, versatilidade e carater promissor desse novo centro curvado. Além disso, os
resultados obtidos demonstraram que o aumento do comprimento das moléculas
(0-C12 < E-C12) levou a formagao de uma mesofase do tipo DC para o produto
E-C12, comportamento esse de cristais liquidos curvados. Para o produto O-C12
nenhum mesomorfismo foi observado, sugerindo que apesar do tamanho da unidade
dienona central, a presenca de apenas 2 anéis benzénicos adicionais nao foi
suficiente para resultar em anisometria significativa a ponto de estabilizar as
propriedades liquido-cristalinas. De forma geral, com relagdo as temperaturas de
transicdo de fase, o aumento no centro rigido aumentou o ponto de fusdo, porém
favoreceu o mesomorfismo. Novas moléculas estdo sendo ainda preparadas para
aprofundar a investigacéo da influéncia do tamanho e da presenga de outros grupos
funcionais nas propriedades liquido-cristalinas de moléculas com este centro. Além
disso, para aprofundar e detalhar as informacdes de organizacdo molecular desses
compostos na mesofase, bem como de possivel ferro ou antiferroeletricidade, os
compostos serdo ainda investigados através de uma parceria com o Prof. Dr. Carsten

Tschierske (Alemanha).
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5 SECAO EXPERIMENTAL

5.1 Técnicas e Equipamentos Utilizados

5.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises espectroscopicas de RMN de 'H foram obtidos em um
espectrémetro Bruker DPX 200, operando a 200 MHz. Os deslocamentos quimicos
sdo apresentados em partes por milhdo (ppm), relativos ao tetrametilsilano (TMS)
padrao interno de referéncia. Os solventes utilizados para as analises foram CDCl3
(cloroférmio deuterado) e DMSO-ds (dimetilsulfoxido deuterado). A determinacao da
integragéo e pico do deslocamento foi realizada com o software ACD/SpecManager e

exportados para o Origin 8.5.

5.1.2 Ponto de Fusao e Texturas Liquido-Cristalinas

As texturas, os pontos de fusdo e as transicbes de mesofases foram
analisadas em um microscépio de luz polarizada da marca Metrimpex Hugary/PZO
Labimex com uma placa de controle de temperatura Hot Stage Mettler FP 80
acoplada. As fotografias das texturas foram obtidas utilizando um microscopio de luz
polarizada Olympus BX53, com uma cadmera digital da marca Olympus DP73.
acoplado a uma placa de aquecimento controlado modelo Mettler Toledo FP-82 Hot

Stage.

5.1.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As temperaturas de transi¢ao de fase, bem como os valores de entalpia
envolvidos nas transicoes, foram obtidos em um equipamento Thermal Analisys
Instruments acoplado a um médulo Q2000. Foi utilizado uma taxa de aquecimento de
10 °C-min-' e um fluxo de nitrogénio de 50 mL-min-!. A determinagdo da temperatura
de transicao e a integracao do sinal foi realizada com o software TA Universal Analysis
e exportados para o Origin 8.5.
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5.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da
marca Shimadzu equipado com o moddulo TGA-50. Foi utilizado uma taxa de

aquecimento de 10 °C-min-' e um fluxo de nitrogénio de 20 mL-min-'.

5.1.5 Difratometria de Raios X (XRD)

A preparagdo das amostras foi realizada sobre uma lamina de vidro,
sobre uma unidade de aquecimento controlado (TCU2000 — Anton Paar). As medidas
de difracéo de raios X foram realizadas em um difratdmetro X’ PERT-PRO (Panalytical)
usando radiagdo Cu Ka (A=1,5418 A), com uma poténcia aplicada de 1,2 kVA. As
varreduras foram feitas de modo continuo a partir de 2° até 30° (dngulo 20) e os feixes
difratados foram coletados com o detector “X Celerator”. As medidas foram realizadas

no resfriamento a uma taxa de 10 °C-min-".

5.2 Sintese e Caracterizagao

Os reagentes organicos, inorganicos e solventes utilizados durante a preparagao
dos produtos foram adquiridos de fontes comerciais (Merck, Sigma-Aldrich, Fluka,
Vetec e Acros Organics) com alta pureza, sendo utilizados sem purificagdo. O
diclorometano (CH2Cl2) e a dimetilformamida (DMF) foram secos utilizando peneiras
moleculares 3A e deixando a mistura descansar por no minimo 24 horas. As
purificagbes foram realizadas utilizando solventes P.A e silica-gel 60-200 de malha
60A (Merck). As cromatografias de camada delgada (CCD) foram realizadas em

lAminas de aluminio recobertas com silica gel (Merck, Si 60-F254).
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(1E,4E)-1,5-bis(4-hidroxifenil)penta-1,4-dien-3-ona (CENTRO)

@)

AR
HO OH

Em um baldo de fundo redondo de 50,0 mL adicionou-se, respectivamente, 1,21 g
(10,0 mmol) de 4-hidroxibenzaldeido, 15,0 mL de etanol, 0,4 mL (5,0 mmol) de
acetona e 2,0 mL de acido sulfurico, mantendo agitagdo magnética por 24 h, a
temperatura ambiente e em sistema fechado. Apds esse periodo, a solugao foi vertida
em béquer contando uma mistura de agua e gelo, sendo o soélido formado
posteriormente filtrado sob pressao reduzida. Apds a recristalizacdo do produto em
etanol e agua, o rendimento foi de 98 %. RMN de 'H (CDCIs + gotas de DMSO-ds) &
ppm: 6,87 (d, J = 8,6 Hz, 4H, O-C-Ar-H), 7,07 (d, J = 15,9 Hz, 2H, O=C-CH), 7,52 (d,
J =8,6 Hz, 4H, Ar-H), 7,65 (d, J = 15,9 Hz, 2H, Ar-CH=C), 9,76 (s, 2H, O-H).

(1E,4E)-1,5-bis[4-(dodeciloxi)fenil]penta-1,4-dien-3-ona (0O-C12)

@]
Cy2H250 OCy5Hzs

Em um balao de fundo redondo de 50,0 mL, adicionou-se 0,20 g do CENTRO
(0,75 mmol), 0,45 mL de 1-bromododecano (1,88 mmol), 0,416 g de carbonato de
potassio (3,00 mmol) e 30,0 mL de butanona. A mistura foi refluxada a 80 °C por 24
h. Apds este periodo, a mistura foi filtrada a quente em papel pregueado e lavada com
butanona. Por fim, o filtrado foi concentrado no rotaevaporador e recristalizado em
etanol, gerando 70 % do produto. RMN de 'H (CDCI3) & ppm: 0,90 (t, J = 6,8 Hz, 6H,
CHs-CH2), 1,30 (largo, 36H, -CH2-), 1,80 (m, 4H, H2C-CH2-0), 4,00 (t, J = 6,6 Hz, 4H,
CH2-O-Ar), 6,90 (d, J = 8,8 Hz, 4H, O-C-Ar-H), 7,00 (d, J = 15,9 Hz, 2H, Ar-CH=C),
7,60 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,70 (d, J = 15,9 Hz, 2H, Ar-CH=C).



46

4-dodeciloxibenzaldeido (2a)

O

I::1E‘H25C:I

Em um baldo de fundo redondo 50,0 mL, adicionou-se 0,49 g (4 mmol) de 4-
hidroxibenzaldeido (1a), 2,22 g de K2COs (16 mmol), 1,0 mL de 1-bromododecano e
25 mL de butanona. A mistura foi refluxada por 24h. A reacédo foi resfriada a
temperatura ambiente, filtrada e concentrada no rotaevaporador tendo um rendimento
de 85 %. RMN de 'H (CDCl3) & ppm: 0.89 (t, 3H, J = 6,7 Hz), 1,23-1,52 (m, 18H), 1,82
(m, 2H), 4,05 (t, 2H, J=6,4 Hz), 7,00 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,84 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 9,89
(s, 1H).

Acido 4-dodeciloxi benzoico (3a)

o)

o
C12Hy50

Em um balao de fundo redondo 100,0 mL, adicionou-se 0,92 g (3 mmol) de 4-
dodeciloxibenzaldeido (2a), 25 mL de acetona e 5 mL de THF agitando até a
solubilizagdo do reagente. Em sequéncia, foram adicionados ao baldo, 0,52 g (3,30
mmol) de KMnOa4 sdlido, deixando reagir por 6 h. Posteriormente, foram adicionados
lentamente 10 mL de solugdo aquosa saturada de NaHSOs3 e 20 mL de agua
mantendo a agitagao por mais 1 h. Por fim, foi vertido em 100 mL de uma solugéo
aquosa de HCI (5 %), agitando por mais 1 h. A solugao final foi filtrada e lavada com
agua em abundancia, tendo um rendimento de 80 %. RMN de 'H (CDCI3) d ppm: 0,88
(t, J=6.6 Hz, 3H, CHs), 1,22 — 1,55 (sinal largo, 18H, -CH2-), 1,81 (m, 2H, -CH2CH20-
), 4,02 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -CH20-), 6,93 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H).
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(1E,4E)-1,5-bis[4-(dodeciloxi)fenil]penta-1,4-dien-3-ona (E-C12)

Em um baldo de fundo redondo de 50,0 mL, adicionou-se, 0,55 g do acido 4-
(dodeciloxi)benzoéico (1,80 mmol), 15,0 mL de diclorometano anidro, 1 gota de
dimetilformamida e 0,5 mL de cloreto de tionila. Apés 18 h de reacao, os solventes
foram rotaevaporados e, ao balao contendo o cloreto de acido recém preparado, foram
adicionadas 0,20 g do CENTRO (0,75 mmol), 30,0 mL de diclorometano anidro, 0,5
mL de dimetilformamida anidra e 1,0 mL de piridina anidra. A mistura foi refluxada por
24 h e os solventes foram evaporados a pressédo reduzida logo em seguida. A
purificacdo do produto foi realizada por diclorometano/acetato de etila (95:5) em
coluna cromatografica. Por fim, o produto foi recristalizado em acetato de etila,
rendendo 22 %. RMN de 'H (CDCIz) & ppm: 0,90 (t, J = 6,8 Hz, 6H, CH3-CH>), 1,30
(largo, 36H, -CH2-), 1,80 (m, 4H, H2C-CH2-0O), 4,04 (t, J = 6,4 Hz, 4H, CH2-O), 6,98 (d,
J=8,8 Hz, 4H, O-C-Ar-H), 7,07 (d, J= 15,9 Hz, 2H, HC-C=0), 7,28 (d, J = 8,6 Hz, 4H,
H-Ar-O-C=0), 7,69 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 7,76 (d, J = 15,9 Hz, 2H, Ar-CH=C), 8,14
(d, J = 8,8 Hz, 4H, H-Ar-C=0).
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