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RESUMO 

 

 Nesta tese são descritas a síntese, a caracterização e os estudos 

das propriedades térmicas, mesomórficas e ópticas de três novas séries 

de compostos curvados e policatenares curvados derivadas de chalcona 

e cianopiridina. Os compostos sintetizados tiveram suas estruturas e 

purezas confirmadas através de técnicas espectroscópicas de IV, RMN 
1
H e 

13
C, ponto de fusão e espectrometria de massas. As propriedades 

térmicas e mesomórficas foram investigadas por MOLP, DSC, TGA e 

DRX. Simultaneamente as propriedades fotofísicas foram estudadas em 

solução através de espectroscopia de absorção UV-vis e emissão de 

fluorescência. As moléculas alvo foram divididas em três séries de 

compostos, de acordo com a anisometria empregada. Desta forma um 

estudo sistemático do efeito das modificações estruturais sobre as 

propriedades térmicas, mesomórficas e fotofísicas dos materiais pode 

ser aprofundado. Foram sintetizados e estudados nove compostos 

inéditos, em estruturas policatenares curvadas e/ou curvadas alongadas 

objetivando-se obter cristais líquidos com mesomorfismo colunar, ou 

mesofases altamente organizadas e polares para as estruturas alongadas. 

Destes, quatro apresentaram comportamento líquido cristalino conforme 

esperado com mesomorfismo colunar hexagonal (Colh) à temperatura 

ambiente e ainda mesofases do tipo banana. Todos os compostos 

apresentaram boa estabilidade térmica, decompondo-se acima de 260 

°C. Cinco dos compostos finais apresentaram fluorescência na região do 

azul (371 – 372 nm) e bons rendimentos quânticos entre 18 e 27%. A 

alteração da anisometria pouco influenciou nas propriedades ópticas, 

fazendo com que o heterociclo cianopiridina entre unidades π-

conjugadas, seja uma boa alternativa para a construção de novos 

materiais líquido cristalinos luminescentes.  

 

Palavras-chave: Cristais líquidos, Cianopiridina, Luminescência.  

 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

 In this thesis are described the synthesis, characterization and 

study of thermal, mesomorphic and optical properties of three new 

series of bent-shaped and polycatenar bent-shaped compounds derived 

from chalcone and cyanopyridine. The synthesized compounds had their 

structures and purity confirmed by spectroscopic techniques IR 

spectroscopy, 
1
H and 

13
C NMR, melting point and HRMS. The thermal 

and mesomorphic properties were investigated by MOLP, DSC, TGA 

and XRD. Simultaneously the photophysical properties of some 

compounds were studied in solution by UV-vis absorption and emission 

spectroscopy. Target compounds were divided in three series, according 

to anisometry used. Thus the systematic study of the effect of structural 

changes on the thermal, mesomorphic and photophysical properties of 

materials can be further investigated. Nine new compounds were 

synthesized and studied, in polycatenar bent-shaped and /or bent-shaped 

elongated, in order to obtain compounds forming columnar phases, or 

with highly organized and polar phases. Of these, four compounds 

showed liquid crystalline behavior as expected with columnar phases 

(Colh) at room temperature and banana phases. All compounds 

exhibited high thermal stability above 260 °C. Five of the final 

compounds showed fluorescence in the blue region (371 – 372 nm) and 

good quantum yields between 18 and 27 %. The alteration of 

anisometry, had little influence on the optical properties, causing the 

cyanopyridine heterocycle among π-conjugated units is a good 

alternative to building new liquid crystalline luminescent materials. 

 

Keywords: Liquid crystals, Cyanopyridine, Luminescence. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A química em sua essência é a ciência que estuda a matéria e suas 

transformações, sendo uma ferramenta fundamental para entender e 

moldar a natureza, de forma a satisfazer as necessidades humanas.
1
  

Neste sentido, ao longo da história o ser humano tem feito uso da 

ciência para descobrir e estudar novas substâncias, e há cerca de 125 

anos os cristais líquidos foram descobertos, através do estudo de 

compostos naturais.
2
 Desde então, entre o puro saber científico e a 

efetiva aplicação tecnológica, os cristais líquidos têm encontrado lugar 

de destaque na vida cotidiana.  

Muito utilizados em displays na montagem de telas para 

celulares, monitores de computadores e televisores, relógios, painéis de 

veículos, sensores de temperatura, e até mesmo em lasers de cristal 

líquido, devido a serem materiais que necessitam de quantidades 

inexpressivas de energia para mudarem de fase através de estímulos 

externos, como temperatura, campos elétricos ou pressão.
3
 

O estudo dos cristais líquidos também desenvolve a 

multidisciplinariedade na ciência, sendo que nos últimos anos eventos 

científicos cada vez maiores, têm atraído profissionais de diversas áreas, 

como químicos, físicos, engenheiros de materiais, biólogos e médicos. O 

que demonstra um interesse cada vez maior sobre este tema. Os 

químicos fazem uso da síntese orgânica para preparar e desenvolver 

novos materiais com propriedades líquido cristalinas. 

 

1.1. CRISTAIS LÍQUIDOS 

 

Os cristais líquidos foram descobertos em 1888, quando o 

botânico austríaco Friedrich Reinitzer, através de estudos envolvendo 

um derivado de colesterol, observou um comportamento atípico na fusão 

do benzoato de colesterila. Em 145,5 °C este passava de sólido para um 

líquido turvo, e em 178,5 °C o líquido turvo passava para um líquido 

transparente.
2  

Reinitzer ainda observou, durante o processo de resfriamento, 

uma iridescência (fenômeno óptico que faz com que certas superfícies 

reflitam as cores do arco-íris) que desaparecia enquanto o composto 

rapidamente solidificava-se na forma cristalina. 
2
  

Essas observações intrigaram Reinitzer que as apresentou a Otto 

Lehmann, um físico alemão, que iniciou uma criteriosa e sistemática 

investigação sobre este material, estudando as propriedades ópticas 

através de um microscópio de luz polarizada.  
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Lehmannn concluiu que a substância investigada por Reinitzer 

não apresentava impurezas que fossem capazes de explicar a existência 

de duas temperaturas de fusão. Assim, concluiu que estava diante de um 

novo material que possuía tanto propriedades de fluidez, característica 

dos líquidos isotrópicos, como propriedades anisotrópicas, no caso da 

reflexão seletiva de luz, característica dos sólidos cristalinos.
2 

Assim Lehmann atestou que a fase turva e a iridescência, citadas 

por Reinitzer, descreviam uma fase intermediária da matéria, estando 

entre os estados sólido e líquido. A estes compostos Lehmann chamou 

de “fliessende krystalle” ou cristais fluidos.
4
 Estudos posteriores 

comprovaram que tais compostos apresentavam um novo estado 

termodinâmico da matéria.
5
 

A Figura 1 apresenta a estrutura do benzoato de colesterila, bem 

como exemplos de texturas ópticas colestéricas observadas em 

microscópio, como oily streaks à esquerda e fingerprint à direita. 

 

 
Figura 1. Estrutura molecular do benzoato de colesterila e exemplos de 

texturas colestéricas, oily streaks à esquerda e fingerprint à direita.
6
 

 

Mais tarde, em 1922, Georges Friedel fez uma publicação de 

revisão sobre este tipo de material, intitulada como “Os estados 

mesomorfos da matéria”.  

Definições mais resentes sobre os cristais líquidos os 

caracterizam por apresentarem a fluidez dos líquidos, e as propriedades 
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anisotrópicas de alguns sólidos, como redes cristalinas bem formadas e 

birrefringência.
2, 5

 

Porém, a ideia de um estado intermediário que combine apenas as 

características de sólidos e líquidos muitas vezes é equivocada, visto que 

os cristais líquidos apresentam propriedades que não existem em todos 

os sólidos e/ou líquidos, como auto-organização, auto-alinhamento, 

auto-cura e susceptibilidade a campos elétricos ou magnéticos.
7
 

A combinação destas propriedades é característica fundamental 

nas aplicações de cristais líquidos, onde o estudo destas aplicações é 

multidisciplinar, passando pela química, física, biologia e engenharia de 

materiais. 

Um exemplo é o curto tempo de resposta à estímulos externos 

que possibilita aos cristais líquidos modificar seu empacotamento, bem 

como sua organização molecular. Nestes casos variações térmicas, 

elétricas, magnéticas, luminescentes ou pelo tratamento da superfície 

refletem na organização macroestrutural.
8, 9, 10 

Outro exemplo mais recente envolve o transporte de cargas em 

semicondutores líquido-cristalinos que tem se tornado muito promissor 

para aplicações em eletrônica orgânica, devido a sua propriedades de 

auto-cura que é a habilidade de reparar espontaneamente defeitos 

estruturais passiveis de atuar como armadilhas para os portadores de 

carga.
11

 

Além disso, existe um amplo campo de aplicações para os cristais 

líquidos como semicondutores orgânicos os quais apresentam um 

potencial crescente nos próximos dez anos. Bem como na fabricação 

destes dispositivos para componentes ultraleves, de baixo consumo de 

energia, baixo custo, e mais eficientes que os componentes baseados em 

semicondutores inorgânicos utilizados atualmente.
7
 

Aplicações muito difundidas são os displays de baixo consumo, 

obtidos a partir de cristais líquidos luminescentes aplicados em OLED´s, 

em telas de televisores, monitores, smartphones, câmeras, tablets, dentre 

outros dispositivos.
7 

Passando pela engenharia, os cristais líquidos são 

aplicados em janelas inteligentes, lasers, moduladores de luz, polímeros, 

e na área da saúde eles são empregados em cosméticos, músculos 

artificiais e na liberação controlada de fármacos.
12

 

Estruturalmente os cristais líquidos apresentam variada geometria 

molecular, sendo geralmente constituídos por moléculas orgânicas 

anisométricas onde a dimensão de um dos eixos moleculares é muito 

diferente da dos demais, ou moléculas anfifílicas com regiões polares e 

apolares coexistindo em uma mesma molécula.
2, 7
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No estado sólido cristalino, as moléculas apresentam ordem 

posicional e orientacional de longo alcance em três dimensões. Já no 

estado líquido isotrópico, as moléculas encontram-se aleatoriamente 

dispersas, apresentando total liberdade de movimentos, inexistindo 

qualquer ordenamento posicional ou orientacional.  

Contudo em cristais líquidos, a ordem posicional em uma ou duas 

dimensões é parcial ou totalmente perdida, enquanto que a ordem 

orientacional de longo alcance é mantida.
5
 Assim conforme a geometria 

do sistema ou da molécula é alterada, através de estímulos externos, o 

sistema poderá passar através de uma ou mais mesofases antes de chegar 

ao estado líquido isotrópico, dois fatores são responsáveis por conduzir 

as transições de fase, e é através destes fatores os cristais líquidos são 

classificados em dois grandes grupos, os Liotrópicos e os 

Termotrópicos. 

 

1.1.1. Cristais Líquidos Liotrópicos (CLLs) 

 

Cristais líquidos liotrópicos são sempre misturas (ou soluções), 

formadas por moléculas não mesogênicas em um líquido, geralmente 

água.
13  

A organização macroestrutural é formada através da associação 

de micelas em diferentes formas de arranjo, e estas micelas são 

formadas por aglomerados coloidais constituídos de moléculas 

anfifílicas que possuem “cabeça” polar e “cauda” lipofílica apolar, em 

um solvente (Figura 2 a, b). 

As transições entre as mesofases liotrópicas ocorre através de 

variações na concentração e/ou na temperatura da solução, podendo esta 

variação ser conduzida por processos térmicos, de pressão ou pela 

variação dos solventes.
2, 5 

As interações solvente/molécula fazem com que as moléculas se 

agrupem, gerando agregados. Acima da concentração micelar crítica 

(CMC), as moléculas podem se auto-organizar em diversas estruturas de 

complexidade variada (Figura 2, c – e). As mesofases mais comuns são 

lamelares, hexagonais e cúbicas.
2
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Figura 2. Exemplos de moléculas anfifílicas (a), representação genérica 

de um anfifílico (b), organização micelar (c); mesofase hexagonal (d); 

mesofase lamelar (e).
5
 

 

As aplicações para os CLLs são diversas, contudo, é na nano 

medicina que eles apresentam maior destaque, sendo empregados na 

entrega seletiva de fármacos 
14, 15

 e no encapsulamento e cristalização de 

proteínas.
15

  

 

1.1.2. Cristais Líquidos Termotrópicos (CLTs) 

 

 Como o próprio nome sugere, os CLTs apresentam como 

parâmetro indutor de transição de mesofase a temperatura, onde a 

unidade geradora de mesomorfismo é a molécula. Alguns CLTs podem 

conter mais de uma mesofase (polimorfismo).  

Durante o estado líquido cristalino, estes materiais se 

apresentam na forma de um líquido viscoso e turvo, assim eles podem 

ser identificados por sua turbidez ou ainda através das observações 

diretas de suas diferentes texturas apresentadas pelas mesofases durante 

a análise em microscópio óptico de luz polarizada (MOLP). Estas 

observações por MOLP são possíveis porque a maioria dos cristais 

líquidos apresenta birrefringência óptica.
2, 5, 6
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Estas observações por MOLP também podem demonstrar 

parâmetros de estabilidade termodinâmica. Quando o CLT apresenta 

mesofase tanto nos processos de aquecimento quanto de resfriamento, a 

mesofase é dita enantiotrópica ou termodinamicamente estável. 

Contudo, se a mesofase for observada apenas no processo de 

resfriamento, ela é denominada monotrópica ou termodinamicamente 

instável.
2
 

É importante salientar que tanto mesofases enantiotrópicas 

quanto monotrópicas apresentam suas temperaturas de transição durante 

o processo de resfriamento em temperaturas inferiores àquelas 

observadas no aquecimento. Isto se deve a um processo de histerese 

(tendência de um material ou sistema de conservar suas propriedades na 

ausência de um estímulo que as gerou) o qual é característico destes 

materiais.
2
 

 A determinação das mesofases também pode ser realizada 

através de métodos analíticos, como por calorimetria diferencial de 

varredura (DSC), a qual apresenta variações entálpicas (ΔH) 

características para cada transição de mesofase.
16

  

 Através da difração de raio X (DRX), a radiação difratada pelo 

material líquido cristalino durante as transições de fase existentes no 

processo de resfriamento, é coletada e apresentada na forma de um 

difratograma. Este permite estabelecer razões entre as posições das 

reflexões coletadas, auxiliando na identificação da mesofase.
17, 18

  

 As técnicas para determinação de mesofases (MOLP, DSC e 

DRX) são técnicas que se complementam, tendo em vista que os 

resultados destas análises quando empregados de forma individual 

podem ser insuficientes para determinar com precisão as mesofases de 

determinados materiais líquido cristalinos. 

Desta forma outra técnica para a determinação das mesofases 

pode ser conduzida através da miscibilidade, onde é adicionado ao 

“analito” líquido cristalino, um cristal líquido padrão que apresente 

mesofases e temperaturas de transição similares as do analito. Assim, 

quando submetidos ao aquecimento durante as observações por MOLP, 

tanto o analito quanto o padrão podem tornar-se miscíveis, visto que 

suas mesofases serão as mesmas.
19

 

Em cristais líquidos termotrópicos, fatores como interações 

intermoleculares, forma geométrica e polarizabilidade são primordiais 

para o surgimento do comportamento líquido cristalino e acabam 

delineando a classificação dos CLTs em quatro grandes grupos: 

calamíticos, com moléculas alongadas na forma de bastão; discóticos 

com moléculas na forma de disco, curvados com moléculas na forma de 
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“banana”, e os não convencionais que apresentam forma geométrica 

variada. Os CLs calamíticos e discóticos estão entre os mais comuns e 

mais estudados. 

 

1.1.2.1. Cristais Líquidos Termotrópicos Calamíticos 

  

 Moléculas líquido cristalinas calamíticas, com sua forma 

alongada, são um clássico exemplo de como a anisometria pode 

favorecer o surgimento do mesomorfismo. Esta anisometria pode ser 

compreendida através da Figura 3 a, onde um exemplo de cristal líquido 

calamítico é apresentado com o eixo molecular (a´) sendo muito maior 

que os eixos moleculares (b´) e (c´). 

 Contudo, não somente sua forma geométrica é responsável pelo 

surgimento de comportamento mesomórfico, visto que interações 

intermoleculares como ligações de hidrogênio
20

 e interações dipolo-

dipolo,
21

 também atuam fortemente na formação de macro agregados 

moleculares.  Ainda, a introdução ou alteração de momentos dipolares 

nas moléculas através da introdução de um heterociclo, pode resultar no 

aumento da polarizabilidade visto que os momentos dipolares somam-

se.
2, 21 

Com isso, o modelo esquemático descrito na Figura 3 b, 

demonstra de forma lúdica a geometria molecular dos cristais líquidos 

calamíticos.  

 

 
Figura 3. Representação estrutural (a), e esquemática (b), de um CLC. 



40 | I n t r o d u ç ã o  

 

Onde:  

 

•  A e B, representam grupos rígidos geralmente formados por 

unidades aromáticas ou heterociclos de cinco ou seis membros que 

apresentam efeito dominante sobre as interações de conjugação dos 

elétrons π na molécula.
5 

 • L, são grupos ligantes entre unidades rígidas, geralmente possuem 

ligações múltiplas entre seus átomos, restringindo a rotação e 

conservando a conjugação da molécula. Os ligantes podem ser 

lineares como os alcinos ou angulares como os azometinos, 

azocompostos, ésteres, hidrazonas ou cetonas.
5 

• R e C, são basicamente constituídos por longas cadeias alifáticas 

geralmente com mais de seis átomos de carbono, ligadas diretamente 

aos grupos rígidos A e B ou indiretamente através de um oxigênio, 

formando um grupo éter. Também podem ser formados por grupos 

polares compactos, como NO2, CN, SH, OH, Cl, F, que ficam 

dispostos na extremidade oposta ao grupo alquil.
5, 22 

• Z, representa grupos laterais de alta polaridade como NO2, CN e 

halogênios. São utilizados de modo a não prejudicar a anisometria do 

sistema, e refletem diretamente no comportamento líquido 

cristalino.
5
 

 

As mesofases mais comuns dentre as calamíticas segundo a 

classificação realizada por Georges Friedel em 1922, são as esméticas 

(Sm) as quais são mais organizadas, a nemática (N) e a colestérica (Ch) 

ou nemática quiral (N*), sendo estas últimas mais desorganizadas, 

Figura 4. 

 

 
Figura 4. Texturas características das mesofases esmética (Sm, focal 

conic), nemática (N, schilieren) e colestérica (Ch, cholesteric polygonal 

fingerprint).
6 
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As mesofases esméticas apresentam ordem posicional em pelo 

menos uma dimensão, fazendo com que as moléculas nesta mesofase 

estejam arranjadas em camadas. Isto ocorre por que as interações entre 

camadas são mais fracas quando comparadas às forças laterais, desta 

forma uma camada pode deslizar sobre a outra.
5, 7 

 

 Existem dois parâmetros que influenciam na formação de 

diferentes mesofases esméticas, um está relacionado à direção 

preferencial das moléculas em relação a normal ao plano das camadas, 

enquanto o outro diz respeito à organização das moléculas dentro das 

camadas.
2
 

 As mesofases esméticas mais comumente encontradas são do 

tipo A e C. Na esmética A (SmA) as moléculas apresentam-se dispostas 

em camadas, seguindo o vetor direcional ( ⃗ ), o qual encontra-se 

perpendicular ao plano destas camadas. Por outro lado, na mesofase 

esmética C (SmC), o vetor direcional ( ⃗ ) encontra-se inclinado, em um 

ângulo Θ, em relação a normal ao plano das camadas,
 
Figura 5.

2
 

 

 
Figura 5. Ilustração organizacional em camadas nas mesofases SmA (a) 

e SmC (b).
2
 

 

As mesofases SmA e SmC são as mesofases esméticas mais 

fluídas, apresentando mobilidade molecular e baixa viscosidade, desta 

forma são designadas como as menos ordenadas das esméticas.  

Contudo existem outras mesofases esméticas que possuem 

ordem orientacional de longo alcance bidimensional, mobilidade 

molecular restrita e maior viscosidade, designadas como mais 

ordenadas. Exemplos destas mesofases são as SmB, SmJ, SmG, SmE, 

SmK e SmH que também são conhecidas como cristais esméticos.
2, 5

 

A mesofase nemática, por outro lado, é a mais próxima ao 

estado líquido em relação ao ordenamento molecular e à energia de 

transição. Nesta mesofase, as moléculas apresentam-se alinhadas com 
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seus eixos principais paralelos entre si, formando uma disposição 

unidimensional ao longo de uma direção definida pelo vetor diretor 

( ⃗ ).2, 5
 

As moléculas na mesofase nemática possuem três graus de 

liberdade translacionais, distribuindo-se aleatoriamente e apresentando 

apenas uma ordem orientacional de longo alcance, inexistindo qualquer 

ordem posicional. Com isso, elas podem se mover livremente ao redor 

de seus eixos orientados, (Figura 6 a).
23

 

A mesofase colestérica recebe este nome devido aos primeiros 

cristais líquidos que apresentaram este tipo de mesofase serem derivados 

de ésteres de colesterol, e apresentam um ordenamento molecular 

similar aos nemáticos. 

Contudo, as características responsáveis pelo ordenamento 

molecular apresentado pelos colestéricos, deriva da presença de centros 

estereogênicos em sua estrutura molecular, o que lhes confere atividade 

óptica, por este motivo também podem ser chamados de nemáticos 

quirais.  

A introdução de centros estereogênicos faz com que o vetor 

diretor ( ⃗ ) sofra uma torção helicoidal, formando um passo de hélice 

(p). Desta forma, as moléculas se auto-organizam em camadas 

nemáticas que se sobrepõem ao longo de um vetor (z), onde os vetores 

diretores ( ⃗ ) de cada camada seguem um passo de hélice (p), resultando 

em uma torção constante de camada a camada, seguindo a direção 

determinada pela quiralidade das moléculas, (Figura 6 b).
7, 17

 

 

 
Figura 6. Ilustrações organizacionais das moléculas nas mesofases 

nemática (a) e colestérica (b).
2
 

 

 Além disto, os cristais líquidos nemáticos são anisotrópicos em 

relação as suas propriedades ópticas, apresentando diferentes índices de 
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refração nas direções paralela e perpendicular, e ainda apresentam 

viscosidade, susceptibilidade a campos elétricos e magnéticos, bem 

como condutividade elétrica e térmica.
17

  

 

1.1.2.2. Cristais Líquidos Termotrópicos Discóticos  

 

 Descobertos por Chandrasekhar e colaboradores, os cristais 

líquidos termotrópicos discóticos tiveram suas primeiras séries 

derivadas de benzenos e trifenilenos hexassubstituídos, Figura 7, e suas 

estruturas moleculares assemelham-se a forma de discos.
24 

 

 

 
Figura 7. Estrutura molecular da primeira série de cristais líquidos 

discóticos, derivados de benzeno-hexa-alcanoatos.
24

 

  

Em seu trabalho, Chandrasekhar e colaboradores (1977) 

descreveram que tais compostos apresentaram texturas similares àquelas 

das mesofases esméticas altamente organizadas como SmC, SmE e 

SmF. Ainda, sugeriram através de análises de raios X que tais 

compostos apresentam um arranjo estrutural em colunas e dispostos em 

hexágonos.
24

  

Cristais líquidos discóticos (CLD´s) possuem anisometria na 

forma de disco com núcleos rígidos aromáticos rodeados por longas 

cadeias alquilicas.
25, 26

 Diferentemente dos calamíticos, nos discóticos 

dois dos eixos moleculares a e c são muito maiores que o eixo b, Figura 

8. 
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Figura 8. Representação estrutural de um trifenileno líquido cristalíno 

discótico. 

 

 As forças motrizes responsáveis pela automontagem das 

moléculas discóticas em colunas são atribuídas a interações do tipo π–

π,
27

 transferências de carga,
28, 29

 interações dipolo-dipolo,
29

 micro 

segregação,
30

 e ou van der Waals entre as cadeias terminais.
31

  

 Estas forças ainda determinam o tipo de empilhamento adotado 

nas colunas, que são esquematicamente descritas na Figura 9, como 

plástica b, desordenada d e ordenado e. A coluna helicoidal c é formada 

pela interação de grupos quirais nas cadeias laterais.
32

  

 As colunas ainda podem formar macroestruturas que adotam 

diferentes arranjos, como hexágonos, retângulos ou estruturas oblíquas, 

gerando assim as mesofases colunar hexagonal (Colh), colunar 

retangular (Colr) ou colunar oblíqua (Colob), Figura 9.
6, 33
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Figura 9. Ilustração das moléculas ou unidades mesogênicas (a), coluna 

plástica (b), coluna helicoidal (c), coluna desordenada (d) ou coluna 

ordenada (e) em arranjo estrutural das mesofases Colh, Colr e Colob. 

  

 Devido a grande força das interações intermoleculares 

responsáveis pela automontagem das moléculas discóticas em colunas, a 

mesofase nemática discótica (ND) raramente é observada.
33, 34

 Uma vez 

que durante esta mesofase as moléculas apresentam-se aleatoriamente 

dispersas, possuindo total liberdade translacional e orientacional em 

torno de seus eixos curtos, mas ainda possuindo orientação paralela de 

seu eixo longo em relação a um plano geral (Figura 10, a).
33

 

 Existem ainda outros tipos de mesofases nemáticas discóticas, 

como a mesofase nemática discótica quiral ND*, que é formada por 

mesógenos discóticos quirais. Nesta mesofase o vetor diretor ( ⃗ ) segue 

um vetor continuamente torcido em relação à direção normal formando 

um passo helicoidal p, (Figura 10, b).
33

 

 Outro exemplo de mesofase nemática discótica é a mesofase 

nemática colunar (NC), onde a ordem colunar deriva de interações de 

transferência de carga. Nesta mesofase a formação de estruturas 

bidimensionais é inibida pela presença de cadeias laterais de diferentes 

tamanhos, assim as colunas adotam um arranjo paralelo umas as outras, 
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conferindo ordem posicional de curto alcance e ordem orientacional de 

longo alcance, (Figura 10, c).
33

 

 Por fim, existe ainda a mesofase nemática lateral (NL) que é 

formada por agregados de múltiplos mesógenos discóticos em uma 

estrutura supramolecular, organizadas como uma mesofase nemática 

discótica, (Figura 10, d).
34

 

 

 
Figura 10. Ilustração organizacional de moléculas discóticas em 

mesofases ND (a); ND* (b); NC (c) e NL (d).
33, 34

 

  

 Assim como nos cristais líquidos calamíticos, diferentes tipos 

de macroarranjo estrutural conduzem a diferentes texturas características 

das mesofases Col ou ND. Exemplos podem ser observados na Figura 

11. 

 

 
Figura 11. Exemplos de texturas colunares.

6 
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 De forma geral a anisometria é determinante no comportamento 

líquido cristalino, visto que, através dela diferentes organizações 

moleculares são formadas podendo conduzir à mesofases em camadas, 

como em moléculas calamiticas ou à mesofases colunares como no caso 

de moléculas discóticas.  

 Contudo, compostos que não são necessariamente discóticos, 

são capazes de apresentar mesofases discóticas, isto deve-se 

principalmente à forças como as interações π–π,
27

 transferências de 

carga,
28

 interações dipolar ou quadrupolar
29

 e micro segregação
30

 que 

são responsáveis pela formação de empilhamento em colunas. Ainda 

ligações de hidrogênio,
20

 e interações dipolo-dipolo
21

 também podem 

atuar na aproximação de estruturas menores para a formação de discos.   

 Assim, várias formas estruturais podem ser adotadas na 

obtenção de mesofases discóticas, como em forma de estrela (star-
shaped),

35, 36
 ou não convencionais em forma de borboleta (butterfly-

shaped),
37

 forma de meio disco (half-disk shaped),
38, 39

 e até estruturas 

calamíticas como policatenares
40, 41

 e curvadas (bent-core),
42

 (Figura 

12).
  

 

 
Figura 12. CL que apresentam mesofases colunares em designs, star 

shaped (a);
36

 butterfly-shaped (b);
37

 half disk shaped (c);
39

 policatenar 

(d)
41

 e bent-shaped (e).
42 
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1.1.2.3. Cristais Líquidos Policatenares 

 

 Cristais líquidos policatenares ou fasmídicos apresentam 

geometria similar a dos cristais líquidos calamíticos, com núcleo 

aromático alongado constituído por geralmente 5 anéis, ligados entre si 

por suas posições para. E nas extremidades anéis ligados a duas ou três 

cadeias alquílicas, pelas posições meta e para.
40, 43, 44

 

 O termo fasmídico originalmente se refere ao inseto da familia 

phasmida, Parapachymorpha spiniger, mais conhecido como bicho pau, 

de aparência fina e alongada com longas pernas que assemelham-se ao 

modelo esquemático descrito na Figura 13.
40

 

  

 
Figura 13. Modelo esquemático de cristal líquido fasmídico ou 

policatenar, Hexacatenar (a), Tetracatenar (b). 

   

 A arquitetura molecular destes mesógenos híbridos origina um 

rico polimesomorfismo, especialmente no caso de mesógenos bifurcados 

(Figura 13, b.), os quais podem apresentar mesofases nemáticas (N), 

esméticas (Sm), cúbicas (Cub) e colunares (Col) em uma mesma série 

ou em um único composto puro.
40, 45, 46 

Como, por exemplo, no trabalho 

de Alstermark e colaboradores que sintetizaram duas séries de cristais 

líquidos bifurcados policatenares com elevado polimesomorfismo, 

exibindo mesofases lamelares SmC, Colh, Colob, Cub e N em duas séries 

de compostos, Figura 14.
47 

Os autores citam ainda que o aumento do 

comprimento das cadeias alquilicas favorece o surgimento de mesofases 

colunares, e atribuíram este comportamento a microsegregação de fases. 
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Figura 14. Séries relatadas por Alstermark e colaboradores

47
 em 

mesógenos bifurcados policatenares, com mesofases SmC, Colob, Colh 

Cub e N em duas séries. 
 

 Entretanto, a microsegregação de fase também favorece a 

formação das mesofases N e Sm, como resultado das atrações entre as 

nuvens π de núcleos aromáticos adjacentes, e das interações de van der 

Waals entre as cadeias alifáticas separando-as em diferentes porções.
48

 
De forma similar, a associação da microsegregação de fase,

49
 

com um eficiente empilhamento π-π conduzido pelas unidades 

aromáticas π-conjugadas, em um completo preenchimento dos espaços 

vazios pelas cadeias alquilicas, favorece as mesofases colunares.
46 

 
Yang e colaboradores citam estas interações como 

determinantes para o comportamento colunar em sua série de compostos 

policatenares curvados. Com o auxílio de análises de difração de raios 

X, os autores realizaram cálculos e estimativas computacionais para 

descrever duas unidades mesogênicas por disco. Desta forma, com as 

moléculas adotando uma conformação curvada, as interações 

intermoleculares de empilhamento π-π, microsegregação de fase e com 

as cadeias alifáticas adotando um completo preenchimento dos espaços 

vazios, os autores explicam o comportamento colunar adotado por suas 

estruturas, Figura 15.
44
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Figura 15. Série de cristais líquidos policatenares sintetizada por Yang 

e colaboradores com as diferentes conformações adotadas pela molécula 

em (a) e (b), e em (c) duas moléculas formando um disco seguindo a 

conformação (a).
44

 

 

Ainda, Tsai e colaboradores descrevem interações do tipo  

dipolo-dipolo como responsáveis pela auto-montagem de estruturas 

policatenares em sistemas discóticos, e apresentam um modelo que trata 

destas interações para as suas três séries de compostos hexacatenares, 

formados por bis-tiazóis (Colr), 1,7-bis-ixosazóis e 1,9-bis-ixosazóis 

(Colh), Figura 16.
43 

 

 
Figura 16. Estruturas hexacatenares sintetizadas por Tsai e 

colaboradores e proposta de arranjo discótico.
43 
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1.1.2.4. Cristais Líquidos Curvados 

 

 Cristais líquidos curvados foram relatados pela primeira vez por 

Vorländer em 1929, e por cerca de 70 anos não despertaram muito 

interesse científico ou tecnológico. Visto que até então, a anisometria 

calamítica era a mais promissora para a síntese de compostos com 

propriedades mesomórficas.
50

 

 Porém, desde a década de 90, cristais líquidos curvados, muitas 

vezes contendo núcleos rígidos formados por heterociclos de cinco 

membros entre unidades aromáticas
50, 51

, têm chamado a atenção por 

apresentarem propriedades ferroelétricas. Com isso, os compostos 

apresentam polarização espontânea que pode ser invertida através da 

aplicação de um campo elétrico externo. 

 Em cristais líquidos, a ferroeletricidade tem atraído a atenção 

devido as suas aplicações tecnológicas, como a diminuição no tempo de 

resposta em mostradores eletro-ópticos através da indução de um campo 

elétrico.
52 

 

  Geometricamente, a forma curvada é determinante para este 

comportamento, pois ela é responsável por restringir a rotação da 

molécula em torno de seu longo eixo molecular. Resultando desta 

forma, em um empacotamento mais eficiente e, por conseguinte, 

gerando mesofases mais organizadas como as esméticas
53

, com camadas 

altamente polarizadas derivadas do arranjo adotado dentro dos planos 

das camadas.
54

 Ainda, a presença de átomos como oxigênio, 

nitrogênio, ou enxofre, assimetricamente dispostos em heterociclos, 

favorece a formação de momento dipolar, através do aumento das 

interações longitudinais e/ou laterais.
55  

 
Estes fatores conduzem ao surgimento de propriedades 

ferroelétricas e antiferroelétricas, que até então só haviam sido relatadas 

em mesofases esméticas inclinadas ou em moléculas quirais de 

anisometria calamítica ou discótica, Figura 17.
53, 54
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Figura 17. Cristal líquido curvado e representação esquemática com 

indicação da direção de polarização pelo vetor diretor ( ⃗⃗ ). 
   

 Nestes compostos, a direção dos vetores de polaridade ( ⃗⃗ ), 
dentro das camadas esméticas polares é orientada de duas formas 

diferentes, sendo designadas ferroelétricas ou antiferroelétricas. Na 

primeira os vetores polares das camadas adjacentes apontam na mesma 

direção e estas camadas são ditas paralelas, já na segunda os vetores 

polares apontam em direções alternadamente opostas e estas camadas 

são ditas antiparalelas.
53, 54 

 Das esméticas, a mais comumente observada é a esmética C 

polar (SmCP), assim um exemplo esquemático do arranjo molecular em 

planos de camadas, pode ser observado na Figura 18, em um arranjo 

ferroelétrico quiral (SmCPF) e antiferroelétrico quiral (SmCPA). 

 

 
Figura 18. Representação esquemática do arranjo molecular SmCP em 

arranjos ferroelétrico e antiferroelétrico. 
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 Os mesmos fatores que conduzem a ferroeletricidade, quando 

associados à mesofases Sm inclinadas são responsáveis pelos cristais 

líquidos curvados apresentarem mesomorfismo quiral através de 

moléculas não quirais. A combinação de um empacotamento polar em 

planos moleculares inclinados faz com que as camadas esméticas sejam 

quirais, mesmo quando as moléculas individuais são aquirais.
53, 54, 56

 Isto 

é chamado de quiralidade de camada e pode ser melhor visualizado na 

Figura 19, onde a relação entre o normal do plano das camadas ( ⃗⃗ ), o 

sentido da inclinação ( ⃗⃗ ),  e o sentido do eixo polar ( ⃗⃗ ) definem a 

quiralidade do sistema como levógira (-) com a luz plano polarizada 

sendo desviada para a esquerda (a), ou dextrogira (+) com a luz plano 

polarizada desviada para a direita (b).
56

 

  

 
Figura 19. Representação esquemática da orientação média das 

moléculas em relação ao plano das camadas ( ⃗⃗ ), e o sentido do eixo 

polar ( ⃗⃗ ), através das rotações horária ou anti-horária de ( ⃗⃗ ) em direção 

a (k), estabelecendo quiralidade (-) em (a) e (+) em (b). 

 

 Cristais líquidos curvados que contêm mais de 5 anéis fenil em 

sua estrutura também podem ser chamados de cristais líquidos tipo 

Banana.
2, 5, 57

 E ao longo dos primeiros anos de sua pesquisa, as 

mesofases foram denominadas como B1, B2, B3 ... até B8, onde B é 

usado para diferenciar as mesofases do tipo banana das mesofases de 

compostos curvados simétricos (bent-core).
58

 Hoje em dia trabalha-se 

com uma nomenclatura mais atual, onde a notação BX não denota mais o 

ordenamento da mesofase.
59
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 Com isto muitas vezes, as mesofases do tipo banana são 

denominadas de acordo com o seu grau de ordenamento molecular, 

como a mesofase do tipo B2 por exemplo, que atualmente é denominada 

como SmCP, visto que as duas apresentam o mesmo ordenamento 

molecular.
53 

Ou ainda a mesofase B1 que é uma mesofase esmética 

ondulada moldular, onde razões energéticas fazem com que as camadas 

esméticas frequentemente se rompam em fitas formando fases 

moduladas ou se deformem periodicamente formando fases onduladas 

que conduzem a redes bidimensionais de mesofases colunares. Neste 

caso a mesofase B1 também pode ser denominada como Colr, sendo a 

mais comum dentre as mesofases modulares. Ainda as moléculas podem 

estar inclinadas dentro das redes colunares retangulares.
59  

 
Nesta organização Colr, as moléculas apresentam seus vetores 

de polaridade perpendiculares ao eixo da coluna, porém, em algumas 

formas de arranjo colunar retangular, como os apresentados pela 

mesofase B1 reversa (B1rev) e por sua versão inclinada a Colob, o vetor 

diretor de polaridade é paralelo ao eixo das colunas, Figura 20.   

 

 
Figura 20. Diferentes arranjos Colr para mesofases tipo banana B1. 

  

1.1.2.5. Cristais Líquidos Termotrópicos Não Convencionais 

 

 O advento de novas metodologias sintéticas, e a descoberta dos 

cristais líquidos curvados que trouxeram toda uma nova gama de 

propriedades e comportamentos variados para os cristais líquidos. Novas 

anisometrias que fogem das tradicionais calamítica e discótica têm sido 

empregadas na síntese de potenciais materiais líquido cristalinos. Quer 

seja pela natureza dos elementos que a constituem, como no caso dos 

metalomesógenos,
60

 que de forma geral são moléculas líquido cristalinas 

que contêm metais em sua estrutura (Figura 21, a), ou simplesmente por 

suas formas estruturais não usuais. 
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 A busca por novas anisometrias tem levado a diversas 

estruturas, como os cristais líquidos em forma de anel,
61

 que são capazes 

de formar macrociclos que apresentam empacotamento colunar devido 

às interações π–π. Estas estruturas apresentam uma cavidade central 

onde íons e moléculas podem ser acomodadas, ampliando ainda mais 

suas aplicações tecnológicas, como em eletrônica orgânica ou no 

transporte de íons, Figura 21, c.
37, 61 

Ainda fazem parte dos cristais 

líquidos não convencionais moléculas diméricas,
62

 moléculas em forma 

de cone que originam estruturas supramoleculares dendríticas,
63

 dentre 

outras (Figura 21, b e d, respectivamente). Esta variada gama de 

estruturas é alvo de constante investigação da relação entre a estrutura 

molecular e o comportamento mesomórfico. 

 

 
Figura 21. Exemplos de formas anisométricas não convencionais, como 

metalomesógenos (a),
60

 dímeros (b),
62

 em forma de anel (c),
61

 em forma 

de cone (d).
63 
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1.2. LUMINESCÊNCIA 

 

 Em cristais líquidos a luminescência é muito utilizada como 

forma de funcionalização de mesógenos, agregando a eles novas 

características. Neste âmbito torna-se necessário definir alguns termos. 

 A luminescência consiste na emissão de fótons ultravioleta, 

visível ou infravermelho a partir de espécies eletronicamente excitadas, 

e foi classificada pelo físico Eilhard Wiedemann em 1888, como sendo a 

luz fria, em comparação à incandescência ou luz quente.
64

  

 O fenômeno da luminescência ocorre a partir da excitação de 

elétrons que pode ocorrer por diferentes processos, como através do 

calor (termoluniscencia), energia elétrica (eletroluminescência), pela luz 

(fotoluminescência), ou através de reações químicas 

(quimioluminescência), dentre outros. Esta exitação leva os elétrons a 

um estado eletronicamente exitado e posteriormente ocorre à perda desta 

energia que se dá através da emissão de luz (fluorescência ou 

fosforecência), quando os elétrons voltam ao estado fundamental. 
64, 65

 

 O digrama de Perrin-Jablonski, Figura 22, ajuda a visualizar de 

forma simples os caminhos percorridos nestes processos, que consistem 

da absorção de fótons; conversão interna; fluorescência e/ou 

fosforescência. As linhas grossas representam os diferentes níveis de 

energia da molécula ou estados eletrônicos, e as linhas finas são níveis 

vibracionais associados a cada estado eletrônico. 

 

 
Figura 22. Diagrama de Perrin-Jablonski. 
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  Os estados de transição singleto são denominados S0 (estado 

fundamental eletrônico), S1, S2, Sn, e os estados excitados tripleto são 

denominados T1, T2, Tn. A fluorescência ocorre entre os estados 

eletrônicos de mesma multiplicidade de spin (S1 – S0). Estas transições 

são ditas “permitidas” e possuem curta duração de tempo (10
-10

 a 10
-7

 

segundos).  

 A fosforescência é a emissão de fótons (luz) e ocorre através de 

transições ditas “proibidas”, por meio de cruzamento intersistema 

(C.I.S.), através do qual ocorre uma inversão de spin, que é representada 

pelos estados eletrônicos (T1 – S0), onde o tempo de duração é entre 10
-6

 

a 1 segundos.
64

 

 A excitação pode ocorrer através de vários métodos, como pela 

absorção de luz (fótons) no caso da fotoluminescência, por energia 

térmica (termoluminescência), através do emprego de campos elétricos 

(eletroluminescência), por reações químicas (quimioluminescência), 

dentre outros.
64, 65 

 A luminescência pode ter sua intensidade medida através do 

rendimento quântico, representado pela letra grega phi ().
65

 No caso da 

fotoluminescência o rendimento quântico pode ser definido como a 

razão entre número de fótons emitidos e absorvidos.  

 A determinação experimental do rendimento quântico é 

realizada através da razão das áreas delineadas pelas curvas de 

fluorescência do composto em estudo e de um padrão, onde todos são 

obtidos sob as mesmas condições experimentais, e através disto os 

dados obtidos podem ser calculados pela equação 1. 

 


       

   
padrão

 (
 amostra

 padrão
) (

abspadrão 

absamostra
) (

 padrão

 amostra
)
 

          (1) 

 

onde:  padrão = rendimento quântico do padrão; 

 A = Área das curvas; 

 abs = Absorções;  

    = Indice de Refração do Solvente. 

  

 O emprego de cristais líquidos luminescentes em optoeletrônica 

depende de que eles apresentem um elevado rendimento quântico e 

ainda que a emissão de luz seja na região do visível ou próximo a ela, 

outro fator é que a energia responsável pela excitação dos elétrons não 

seja muito alta.
66

 A partir disto, o planejamento e a síntese de moléculas 



58 | I n t r o d u ç ã o  

 

candidatas a cristais líquidos fluorescentes deve envolver estruturas com 

elevada conjugação, bem como a presença de grupos cromóforos.
67 

 

1.3. CHALCONAS EM CRISTAIS LÍQUIDOS 

 

 Chalconas são cetonas α,β-insaturadas, onde tanto a porção 

olefínica quanto a carbonila estão ligadas a anéis fenil. Apresentam 

ampla atividade biológica, onde a presença da dupla ligação conjugada a 

carbonila é responsável por esta atividade.
68, 69

 

 Um considerável número de rotas sintéticas é descrito para a 

síntese de chalconas, onde o método mais comum envolve condensação 

de Claisen-Schmidt na presença de ácidos ou bases.
70, 71, 72

 Em meio 

fortemente alcalino podem ser empregados Ba(OH)2, KOH, NaOH, 

dentre outros. Por outro lado vários ácidos de Lewis também podem ser 

utilizados, como ácido p-tolueno sulfônico, AlCl3, HCl e BF3 por 

exemplo.
68

 

 Suwito e colaboradores
73

 relacionam a grande variedade de 

metodologias sintéticas à diversidade estrutural e ao elevado apelo 

farmacológico associado a grande facilidade de funcionalização das 

chalconas. E descrevem a versatilidade das chalconas, atuando como 

eletrófilos ou bieletrófilos, em adições de Michael na síntese de 

heterociclos, como pirazolina, pirano, isoxazolina, derivados de piridina, 

dentre outros. 

 Doshi e colaboradores relatam em uma série de artigos,
22, 72, 74, 

75, 76
 como o efeito da anisometria molecular sobre a rigidez e 

flexibilidade das moléculas tem sido amplamente estudado nos últimos 

anos, e empregam chalconas conectadas a grupamentos terminais alcóxi 

fenil por meio de ligações éster, planejando a quebra de linearidade 

molecular e almejando assim mesofases esméticas. Desta forma, foram 

preparadas séries de chalconas assimétricas contendo em uma de suas 

extremidades o grupo terminal alcóxi fenil e na outra extremidade 

pequenos grupos polares. Onde os produtos obtidos apresentaram 

mesomorfismo Sm e N,
72

 SmA e N
74, 75

 e N
22, 76

, Figura 23. 
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Figura 23. Séries relatadas por Doshi e colaboradores com 

mesomorfismo Sm e N (a),
72

 SmA e N (b e d),
74, 75

 e N (c e e).
22, 76 

  

 Lim e colaboradores,
77

 estudaram a mobilidade de cargas 

apresentada em mesógenos colunares e recentemente também em 

mesofases esméticas como SmA, SmC e SmB. Esta mobilidade de 

cargas é induzida nas camadas de mesofases esméticas altamente 

organizadas, por interações π-π que facilitam a movimentação dos 

elétrons e consequentemente a mobilidade de cargas. Com isso, os 

autores projetaram e sintetizaram uma série de compostos derivados de 

chalcona introduzindo o heterociclo piridina a fim de aumentar a 

polarizabilidade das moléculas e induzir as mesofases esméticas, Figura 

24.
77

 

    

 
Figura 24. Série de estruturas sintetizadas por Lim e colaboradores 

apresentando mesofases SmA, monotrópicas e enantiotrópicas.
77 
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 Kotadiya e Bhoya
19

 também investigaram a relação estrutura 

molecular/comportamento mesomórfico ao sintetizar estruturas 

“diméricas” baseadas em chalcona como unidade central. Relatando 

uma série de cristais líquidos onde o comportamento mesomórfico foi 

determinado por miscibilidade, empregaram padrões líquido cristalinos 

SmA, SmC e N, e obtiveram mesofases esméticas e nemáticas, Figura 

25.
19

 

 

 
Figura 25. Série de moléculas sintetizadas por Kotadiya e Bhoya com 

mesofases esméticas e nemáticas.
19

 

 

1.4. HETEROCICLO CIANOPIRIDINA EM CRISTAIS 

LÍQUIDOS 

 

 Uma das formas mais comuns de se induzir o estado líquido 

cristalino é através da incorporação de uma porção heterocíclica em 

moléculas que apresentem promissora atividade mesogênica. Neste 

sentido heterociclos nitrogenados são muito empregados e dentre os 

mais utilizados encontram-se, piridinas, pirimidinas, pirazinas e 

piridazinas.
78  

 
Ainda, heterociclos como 1,3,4-oxadiazois,

55
 bodipy,

79
 1,3,4-

tiadiazois,
80

 e cianopiridinas
81

 apresentam uma dualidade de 

características, como a alteração da anisometria e ainda induzirem à 

luminescência quando adicionados entre sistemas π-conjugados por 

exemplo. Desta forma, o leque de aplicações destes compostos é 

ampliado, podendo ser aplicados em diversos dispositivos eletrônicos e 

eletro-ópticos.
82  

 Com relação ao heterociclo piridina, a presença de um grupo 

nitrila ligado diretamente ao heterociclo aumenta a natureza fluorescente 

apresentada pelo heterociclo piridina.
82 

O heterociclo 3-cianopiridina 

exibe ainda excelente estabilidade térmica e fotoquímica, bem como 

elevada luminescência, e ainda é relatado como um bom condutor, no 

transporte de elétrons n, em semicondutores orgânicos.
83
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 Ahipa e colaboradores fazem uso das características 

luminescentes associadas ao heterociclo cianopiridina no planejamento e 

na síntese de novos cristais líquidos luminescentes, através de estruturas 

curvadas 4,6-dissubstituídas, Figura 26. Os autores apresentaram seus 

resultados em uma série de artigos, em que relacionam as propriedades 

ópticas e mesomórficas a anisometria de seus compostos.
81, 84, 85 

 A variação entre a anisometria e o comportamento mesomórfico 

em compostos de uma mesma série homóloga apresenta desde 

mesofases calamíticas
82

 até colunares
84

 e os estudos térmicos revelaram 

uma larga faixa de existência destas mesofases que vai desde a 

temperatura ambiente até temperaturas mais altas (≈100 °C), Figura 26 a 

e b. Os autores também apresentam uma série de compostos análogos, 

com anisometria discótica onde encontraram comportamento Colh em 

uma faixa térmica de existência de mesofase ampla, Figura 26 c.
85

 

 

 
Figura 26. Séries sintetizadas por Ahipa e colaboradores e suas 

respectivas temperaturas de transição de fase (a),
81

 (b),
84

 e (c).
85
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 Os autores realizaram estudos solvatocrômicos com a molécula 

(a) da Figura 26, empregando solventes apolares e polares como hexano, 

clorofórmio, THF, acetona, metanol, DMF e DMSO. Eles relataram 

absorções no UV-vis entre 328 e 338 nm relativas às transições 

eletrônicas π–π* da unidade conjugada 4,6-diariloxicianopiridina. Neste 

estudo os solventes apolares promoveram solvatocromismo negativo 

deslocando os comprimentos de onda para a região do azul, e solventes 

polares promoveram o efeito contrário, (solvatocromismo positivo) 

desclocando os comprimentos de onda para a região do vermelho. Este 

efeito foi consideravelmente maior no espectro de fluorescência, onde os 

máximos de emissão foram fortemente deslocados para a região do 

vermelho conforme se aumentava a polaridade dos solventes, com 

máximos de emissão entre 374 nm para hexano e 408 nm para DMSO.
81 

 As moléculas da série (b) da Figura 26, apresentaram boa 

luminescência com rendimentos quânticos entre 28 e 49% em solução 

de clorofórmio na concentração de 10
-5

 M frente à sulfato de quinina 

como padrão, emitindo na região do azul. Os estudos mesomórficos e 

ópticos destes compostos curvados contendo o heterociclo ciano piridina 

os atestam como bons materiais para aplicações em OLED´s.
84

 

 Kozhevnikov e colaboradores
78

 sintetizaram duas séries de 

cristais líquidos lineares. A primeira derivada de ciano 1,2,4-triazina 

entre anéis fenil, originando a porção rígida do mesógeno, e a segunda 

derivada de cianopiridina, obtida através da primeira série por Diels-

Alder reversa. Os resultados obtidos pelos autores descrevem um 

aumento no grau de ordenamento molecular, visto que na série de ciano 

1,2,4-triazinas o comportamento mesomórfico monotrópico é 

predominantemente N, com exceção do homólogo com n = 12 

(Esquema I) que apresenta mesofases SmA e N. Através da modificação 

para a série de cianopiridinas este comportamento foi notoriamente 

modificado onde todos os homólogos apresentam mesomorfismo SmC e 

N e ainda com maior estabilidade, visto que na série de cianopiridinas o 

comportamento é enantiotrópico, Esquema I.
78 
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Esquema I. Séries sintetizados por Kozhevnikov e colaboradores, (a.) 

série de ciano 1,2,4-triazinas com comportamento monotrópico e (b.) 

série de cianopiridinas sintetizada através de Diels-Alder reversa, com 

comportamento enantiotrópico.
78 

 

 Os autores ainda relatam que o uso do grupo ciano como grupo 

lateral desestabiliza fortemente mesofases esméticas. Isto ocorre devido 

a efeitos estéricos que comprometem o empacotamento efetivo das 

moléculas durante as mesofases esméticas, favorecendo assim 

mesofases nemáticas.
78

 Um efeito muito comum em se tratando de 

mesógenos lineares. 
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2. MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS 

 

 Com base nas promissoras propriedades mesomórficas e 

luminescentes, apresentadas por estruturas contendo o núcleo 

cianopiridina
81, 84, 85

, bem como a comprovada atividade mesomórfica 

das chalconas descritas por Kotadyia e colaboradores
19

 em estruturas 

análogas, foram planejadas moléculas curvadas e policatenares curvadas 

contendo chalconas e cianopiridinas como núcleo central. Além disso 

elas foram funcionalizadas com diferentes grupos terminais, formando 

três séries de novos compostos, Figura 27.  

 

 
Figura 27. Séries propostas de novos compostos curvados e 

policatenares com potencial atividade mesomórfica e ou luminescente. 

 

 As variações estruturais propostas nos grupos terminais 

objetivam o estudo da anisometria entre as séries dos compostos, bem 

como o estudo de possíveis variações nas propriedades ópticas.  
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2.1. OBJETIVO GERAL 

 

Sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades mesomórficas e 

ópticas de três séries de compostos curvados e policatenares derivados 

de chalcona e cianopiridina como núcleo central. 

 

2.1.1. Objetivos Específicos 

 

- Sintetizar ácidos carboxílicos mono-, bis- e tris-substituídos com 

longas cadeias dodeciloxi, a fim de utilizá-los como grupamentos 

terminais para os compostos das Séries 15 e 16; 

 

- Sintetizar o ácido 4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzóico, para utiliza-

lo como grupamento terminal para os compostos da Série 17; 

  

- Sintetizar em paralelo as unidades centrais curvadas trans-1,3-bis(4-

hidroxifenil) prop-2-en-1-ona, e 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-

metoxipiridina; 

 

- Sintetizar as três séries de compostos finais através de reações de 

esterificação entre os grupos terminais e as unidades centrais 

curvadas; 

 

- Caracterizar os compostos sintetizados através de métodos 

espectroscópicos de IV, RMN 
1
H e 

13
C e espectrometria de massas e 

ponto de fusão; 

 

- Estudar e caracterizar as propriedades mesomórficas por análises em 

MOLP e DRX, respectivamente; 

 

- Para os compostos finais, obter e estudar as temperaturas e energias 

de transição por DSC, bem como a avaliar suas estabilidades 

térmicas por TGA; 

 

- Estudar as propriedades ópticas através de medidas 

espectrofotométricas de UV-vis e fluorescência. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

3.1. MÉTODOS DE SÍNTESE ADOTADOS E 

CARACTERIZAÇÕES 

 

 Almejando mesógenos que apresentem polimorfismo e 

luminescência, foram planejadas três séries de compostos alvo, onde a 

variação da anisometria é o ponto central no estudo do comportamento 

mesomórfico apresentado. 

 Desta forma o planejamento para a síntese dos compostos alvo 

foi traçado através da retrossíntese das Séries 15, 16 e 17, Esquema II. 

 

 
Esquema II. Esquema da retrossíntese de obtenção das Séries 15, 16 e 

17. 

 

 Através disto foi possível visualizar de forma simples os 

possíveis equivalentes sintéticos necessários para a síntese das três 

séries de compostos finais. 

 Desta forma a preparação dos compostos desejados foi 

realizada através de síntese convergente, com a preparação dos núcleos 

curvados e das unidades terminais derivadas de ácidos carboxílicos 

sendo realizadas em paralelo para que então na última etapa fosse 

realizada a união destes dois grupos por reações de esterificação, 
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formando assim três novas séries de compostos líquido cristalinos e/ou 

luminescentes, Esquema III. 

 

 
 

 
Esquema III. Rota sintética convergente para as Séries 15, 16 e 17. 
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 Na síntese do composto b. da Série 17, foi empregado um 

derivado Azo (Esquema III, 14), que estava disponível em laboratório, 

contudo, sua metodologia de síntese é descrita em 3.1.2. 

 Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por 

técnicas espectroscópicas de IV, RMN 
1
H e ponto de fusão. Os 

compostos finais ainda foram caracterizados por técnicas 

espectroscópicas de RMN 
13

C e espectrometria de massa. 

 

3.1.1. Síntese dos Núcleos Curvados 

 

3.1.1.1. Síntese do Núcleo trans-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-

1-ona 3 

 

 A síntese de chalconas pode ser realizada através de várias 

metodologias, contudo, a condensação de Claisen-Schmidt é tida como a 

mais simples e comum. Visto que a reação de acetofenonas sob catalise 

alcalina a temperatura ambiente por períodos de 4 a 24h conduz a 

chalconas em elevados rendimentos.
19,

 
68, 71, 72

. 

  Contudo, a metodologia usual empregando KOH como o 

catalizador alcalino na síntese da (Z)-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-

1-ona 3, mostrou-se ineficiente por não conduzir ao produto desejado. 

Tendo em vista que muitas vezes o emprego de bases como KOH e 

NaOH em condensações de Claisen-Schmidt pode conduzir a reações de 

Canizzaro, direcionando a subprodutos.  

 Considerando o insucesso da condensação de Claisen-Schmidt 

foi optado por uma rota sintética alternativa para a síntese da chalcona 3. 

Na síntese descrita por Narander e colaboradores, onde é empregado um 

ácido de Lewis (BF3OEt2) como catalizador, dioxano como solvente e a 

temperatura ambiente por um período de duas horas,
70

 Esquema IV. 

 

 
Esquema IV. Síntese da trans-1,3-bis(4-hidroxifenil) 1-prop-2-enona 3. 

 

 Nestas condições, o produto foi obtido em rendimentos 

moderados (64%), sendo necessária apenas uma adequação no work up 

da reação, onde o produto foi extraído da solução final com acetato de 

etila frio, para então ser purificado por cromatografia em coluna.  
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 A chalcona intermediária 3 foi devidamente caracterizada por 

RMN 
1
H e RMN 

13
C, em DMSO-d6 (400 e 100 MHz, respectivamente) 

e os espectros são apresentados nas Figuras 28 e 29. 

 Através da ampliação da região dos hidrogênios aromáticos e 

fenólicos um dubleto centrado em 8,04 ppm (J = 8,6 Hz) integrando 2 H 

referentes aos hidrogênios HA, na região entre 7,72 a 7,59 ppm um 

conjunto de sinais que se sobrepõem, correspondentes a um dubleto 

referente a HA´ e um multipleto referente aos hidrogênios vicinais do 

sistema α,β insaturado na configuração trans HC integrando 4 H no 

total. É possível atestar a configuração trans devido a constante de 

acoplamento dos hidrogênios vicinais visto que sistemas cis apresentam 

uma faixa de J entre 6 e 14 Hz com J típico em 10 Hz e sistemas trans 

apresentam faixa de J entre 11 e 18 com J típico em 16 Hz, a constante 

encontrada para a chalcona 3 é de 15,63 Hz. Centrados em 6,88 e 6,83 

ppm estão dois dubletos muito próximos, ambos com J = 8,6 Hz, e 

integrando 2 H cada, estes sinais são referentes aos hidrogênios HB e 

HB´, respectivamente. Ainda são observados os hidrogênios referentes 

aos grupos O–H em 10,38 e 10,06 ppm, Figura 28.
86

 

 

 
Figura 28. Espectro de RMN 

1
H da chalcona intermediária 3, em DMSO-d6 

(400 MHz). 
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 É possível observar para a chalcona intermediária 3, através da 

ampliação da região dos carbonos sp e sp
2
, os 11 sinais esperados, que 

são relativos aos carbonos aromáticos, alifáticos e a carbonila. Em 187,1 

ppm é observado o sinal referente ao carbono da carbonila C=O, e em 

161,9 e 159,9 ppm os carbonos aromáticos ligados às hidroxilas C–O. 

Outros sinais característicos são os sinais que se referem aos carbonos β 

e α a carbonila CO–C=C em 143,2 e 118,5 ppm, respectivamente. Os 

seis sinais restantes entre 131,0 e 115,3 ppm correspondem aos demais 

carbonos aromáticos, Figura 29.
86, 87

 

  

 
Figura 29. Espectro de RMN 

13
C da chalcona intermediária 3, em 

DMSO-d6 (100 MHz). 
 

3.1.1.2. Síntese do Núcleo 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-

metoxipiridina 4 

 

 O uso do heterociclo cianopiridina em síntese orgânica tem 

aumentado ao longo das últimas décadas, visto que estas estruturas 

fazem parte de uma série de intermediários orgânicos muito versáteis.
88

 

Sua síntese pode ser realizada através de vários métodos sintéticos,
89, 90, 

91
 como o descrito por Kozhevnikov e colaboradores,

78
 através de reação 

de Diels-Alder reversa de ciano 1,2,4-triazinas, anteriormente relatado 

em 1.4. Contudo, esta metodologia é dispendiosa em tempo e reagentes, 
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uma vez que sua rota de preparação é longa e passa pela síntese do 

heterociclo 1,2,4-triazina. 

 Com isto optamos por um método mais simples e comumente 

explorado para a síntese de cianopiridinas 4,6-dissubstituídas que é 

descrito por Feng e colaboradores.
92

 Os autores fazem uso de 

malononitrila e metóxido de sódio como agente nucleofílico para 

promover a adição de Michael formando o intermediário A. Em seguida 

a adição nucleofílica do metanol gera o intermediário B, após isso a 

ciclização desidratante ocorre, formando o intermediário C. Por fim a 

transferência de próton intermolecular para uma chalcona finaliza o 

mecanismo proposto, Esquema V.
92, 93, 94

  

 

 
Esquema V. Mecanismo proposto para a síntese de 3-ciano-4,6-

bis(fenil)-2-metoxipiridina via chalcona.
92, 93, 94

 
 

 Através deste método, o núcleo 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-

2-metoxipiridina 4 foi obtido utilizando-se malononitrila e metóxido de 

sódio em metanol, a temperatura ambiente em 12 horas, Esquema VI.   

 

 
Esquema VI. Síntese da 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-

metoxipiridina 4. 
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 A cianopiridina intermediária 4 passa então por processo de 

purificação através de cromatografia em coluna e é obtida em 

rendimento moderado de 32%. A caracterização é realizada por 

espectroscopia de RMN 
1
H e 

13
C em CDCl3 com gotas de DMSO-d6 

(400 e 100 MHz, respectivamente). Estas análises confirmam sua 

obtenção e os espectros de RMN são descritos nas Figuras 30 e 31, 

respectivamente. 

 A Figura 30 apresenta através da ampliação da região dos 

hidrogênios aromáticos e fenólicos, um dubleto centrado em 7,78 ppm 

(J = 8,6 Hz) que integra 2 H referentes à HA, e centrado em 7,32 ppm (J 

= 8,6 Hz) outro dubleto integrando 2 H referentes à HA´. É observado 

ainda em 7,16 ppm um singleto que se refere ao único hidrogênio do 

heterociclo piridina HC, e centrados em 6,78 ppm e 6,74 ppm dois 

dubletos muito próximos que integram os últimos 4 H aromáticos 

referentes à HB e à HB´. Também são observados, em 9,33 ppm um 

singleto que se refere aos hidrogênios dos grupos O–H e em 3,95 ppm 

outro singleto que integra os 3 H referentes aos hidrogênios do grupo 

metóxi ligado a piridina (Py-OCH3).
86

 

 

 
Figura 30. Espectro de RMN 

1
H do intermediário cianopiridina 4 em 

CDCl3 com gotas de DMSO-d6 (400 MHz). 
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 A Figura 31 apresenta através da ampliação da região dos 

carbonos sp e sp
2
, 12 dos 14 sinais esperados, referentes aos carbonos 

que a cianopiridina intermediária 4 deve apresentar. Isto ocorre devido a 

possível sobreposição de sinais. Os sinais mais relevantes são atribuídos 

aos carbonos ligados diretamente a heteroátomos, como em 164,4 ppm, 

o carbono ligado ao grupo metóxi (C
5
–OCH3), em 159,3 ppm, o carbono 

ligado ao nitrogênio do heterociclo piridina (C
1
=N) = C1, e em 158,6 e 

157,2 ppm, os carbonos ligados às hidroxilas (C–O). Ainda são 

observados 6 sinais entre 129,3 e 115,5 ppm que são atribuídos aos 

demais carbonos aromáticos, e em 111,45 e 111,43 ppm dois sinais 

sobrepostos, atribuídos aos carbonos C2 e C4 do anel piridina. Por 

último em 53,8 ppm o sinal referente ao carbono do grupo metóxi (O–

CH3). Possivelmente, o sinal relativo ao carbono C3 do anél piridina esta 

sobreposto na região entre 159,3 e 157,2 ppm, já o sinal correspondente 

ao carbono da nitrila C≡N pode estar sobreposto na região entre 115,5 e 

115,4 ppm.
86

 

 

 
Figura 31. Espectro de RMN 

13
C da cianopiridina intermediária 4, em 

CDCl3 com gotas de DMSO-d6 (100 MHz). 
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3.1.2. Síntese das Unidades Terminais 

 

 As unidades terminais foram preparadas em três etapas, através 

de reações clássicas de esterificação, alquilação e hidrólise,
39, 95, 96, 97

 

obtendo-se a série de ácidos carboxílicos 8a-d, Esquema IX. Com a 

finalidade de alterar a anisometria de uma das séries de compostos 

finais, foi preparada uma unidade terminal alongada. Adicionando-se 

duas etapas reacionais a rota de obtenção dos ácidos 8a-d, uma de 

esterificação entre o ácido 8d e o 4-hidróxibenzaldeído 2, e outra de 

oxidação, conduzindo assim ao ácido carboxílico alongado 9, Esquema 

X.
98

  

 A primeira da síntese dos ácidos 8a-d descreve a proteção da 

hidroxila dos ácidos, comercialmente obtidos, 3,4-bis(hidroxi)benzóico 

5a, 3,5-bis(hidroxi)benzóico 5b e/ou 3,4,5-tris(hidroxi)bezóico 5c, via 

esterificação de Fischer, em ácido sulfúrico e etanol sob refluxo por um 

período de 24 horas, formando os ésteres intermediários 6a-c. Estes 

foram purificados por recristalização e obtidos com pureza adequada em 

rendimentos superiores a 80%, Esquema VII. Nesta etapa, o éster 

intermediário 6d (éster 4-(hidróxi)benzoato de etila) não foi preparado, 

visto que seu análogo 4-(hidróxi)benzoato de metila é disponível 

comercialmente.  

 

 
Esquema VII. Reação de esterificação dos ácidos carboxílicos  

comerciais 5a-c. 

 

 A etapa seguinte envolveu a alquilação das hidroxilas fenólicas 

dos ésteres protegidos 6a-d, com brometo de dodecila e carbonato de 

potássio em butanona, por períodos de 18 a 20 horas. Ainda nas reações 

que envolveram múltiplas alquilações foi empregado, como catalizador 

de transferência de fase, brometo de tetrabutilamônio, Esquema VIII. Os 

intermediários alquilados 7a-c foram purificados por recristalização e 

obtidos com pureza adequada em rendimentos acima de 75%, o 

intermediário 7d apresentou-se na forma de um óleo e não foi isolado, 

sendo conduzido a próxima etapa sem prévia purificação. 
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Esquema VIII. Reação de alquilação dos ésteres 6a-d. 

 

 A obtenção dos intermediários alquilados 7a-d pode ser 

evidenciada de forma simples, através do auxílio de espectroscopia de 

infravermelho (IV). Onde o espectro de IV realizado em pastilha de 

KBr, para o intermediário alquilado 7a apresenta bandas características 

de estiramento (C–H) aromático em 3094 cm
-1

, estiramento (–C–H) 

alifático em 2919 cm
-1

, estiramento (C=O) de éster aromático em 1711 

cm
-1

 e estiramento (C=C) aromático em 1597 e 1466 cm
-1

. Ainda a 

banda relativa ao estiramento (–O–H) fenólico, em torno de 3450 cm
-1

 

não foi observada, indicando sucesso na reação de alquilação, Figura 32. 

 

 
Figura 32. Espectro de Infravermelho em pastilha de KBr do 

intermediário alquilado 7a. 

 Na terceira etapa foi realizada a reação de desproteção dos 

intermediários alquilados 7a-d, via hidrólise alcalina, com hidróxido de 
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potássio em solução de etanol e água por um período de 12 horas, 

Esquema IX, para a obtenção da série de ácidos terminais 8a-d. Os 

compostos foram purificados por recristalização e obtidos em 

rendimentos superiores a 75%.  

 

 
Esquema IX. Reação de hidrólise dos ésteres 7a-d. 

  

 Através da análise do espectro de RMN 
1
H do ácido carboxílico 

8a em CDCl3 (200 MHz), pode-se evidenciar sua obtenção pela 

descrição dos sinais dos hidrogênios aromáticos e alifáticos, Figura 33. 
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 Através da ampliação da região aromática um conjunto de 

sinais referentes aos 3 hidrogênios aromáticos, um dubleto centrado em 

7,73 ppm (J = 8,0 Hz), referente ao hidrogênio HB, um singleto alargado 

em 7,58 ppm referente à HC e outro dubleto centrado em 6,90 ppm (J = 

8,8 Hz) referente à HA. Ainda são observados um multipleto centrado 

em 4,06 ppm que integra 4 H das cadeias alcóxi referentes à (OCH2–), e 

dois sinais relativos aos demais hidrogênios alifáticos, centrado em 1,85 

ppm um multipleto que integra 4 H referentes aos (OCH2CH2–), um 

singleto alargado em 1,27 ppm que integra 36 H das cadeias alifáticas, e 

um tripleto em 0,89 ppm integrando 6 H referentes as metilas terminais 

(–CH3). Em contrapartida os sinais relativos aos hidrogênios do grupo 

etil apresentados pelo intermediário alquilado 7a, um multipleto, 

integrando 2 H, centrado em 4,35 ppm e um tripleto, integrando 3 H, ≈ 

1,39 ppm, não foram observados, Figura 33. 

 

 
Figura 33. Espectro de RMN 

1
H do ácido carboxílico terminal 8a em 

CDCl3 (200 MHz). 
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 A preparação do ácido carboxílico alongado 9 foi realizada 

empregando-se o ácido carboxílico 8d e 4-hidróxibenzaldeído 2, através 

de esterificação de Steglich, com DMAP e DCC em CH2Cl2, por um 

período de 24 horas. Ao fim da reação o éster formado foi encaminhado 

à próxima etapa sem que fosse necessária prévia purificação.  

 Na etapa posterior, foi realizada a oxidação da porção aldeídica, 

do éster intermediário obtido anteriormente, através do uso de 

permanganato de potássio em acetona como solvente, por um período de 

4 horas. Após este processo foi adicionado solução saturada de NaHSO3 

e mantida sob constante agitação por mais 30 minutos. A adição final de 

solução HCl 5% converte o sal de carboxilato formado no ácido 

carboxílico desejado, que é coletado por filtração. Esquema X. 

 

 
Esquema X. Reações de Esterificação de Steglish e Oxidação para a 

obtenção do ácido carboxílico alongado 9.  

 

 O ácido carboxílico alongado 9 foi então purificado por 

cromatografia em coluna e obtido em rendimento de 77%.
 
A análise de 

RMN 
1
H em CDCl3 com gotas de DMSO-d6 (200 MHz), evidenciou sua 

obtenção, Figuras 34. 
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 A ampliação da região dos aromáticos do espectro de RMN 
1
H 

do intermediário 9, onde são observados entre 8,14  e 8,09 ppm dois 

dubletos que integram 4 H referentes à HA e à HA´, centrado em 7,28 

ppm (J = 8,3 Hz) um dubleto integrando 2 H referentes à HB´, e centrado 

em 6,99 ppm (J = 9,3 Hz) outro dubleto que integra 2 H referentes à HB. 

Em 4,06 ppm (J = 6,4 Hz), um tripleto integrando 2 H, referentes aos 

hidrogênios da cadeia alcóxi em (OCH2–), centrado em 1,83 ppm um 

multipleto integrando 2 H referente aos hidrogênios em (OCH2CH2–), 

em 1,27 ppm um singleto alargado referenciando os 18 hidrogênios da 

cadeia alifática e em 0,88 ppm (J = 6,4 Hz), um tripleto que integra os 

últimos 3 H da metila terminal (–CH3), Figura34. 

 

 
Figura 34. Espectro de RMN 

1
H do ácido carboxílico alongado 9 em 

CDCl3 com gotas de DMSO-d6 (200 MHz). 

 

 Outra estrutura utilizada como um grupo terminal alongado é o 

ácido 4-[4-(dodeciloxi)fenil]-diazenil benzóico 14, que estava 

disponível em laboratório, e é utilizado no estudo da anisometria dos 

compostos da Série 17, visto que o ligante azo é conhecido por 

apresentar foto-isomerização cis-trans reversível. A foto-isomerização é 

conduzida pela irradiação de diferentes comprimentos de onda e trás 
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novas possibilidades para os cristais líquidos, através do controle de sua 

geometria, com estes materiais podendo perder momentaneamente suas 

características liquido cristalinas.  

 Esta característica revela sua aplicação em dispositivos ópticos 

de armazenamento de dados,
99

 sensores químicos
100

 e interruptores foto-

químicos,
101

 por exemplo.   

 O esquema XI apresenta a possível rota de obtenção para o 

ácido carboxílico alongado 14, com início na síntese de um sal de 

diazônio, seguida de acoplamento azo entre o intermediário 11 e um 

fenol. Posteriormente o intermediário 12 passa por alquilação e em 

seguida por reação de hidrólise para fornar o ácido carboxílico alongado 

14.
102

 
 

 
Esquema XI. Rota sintética de obtenção do ácido carboxílico alongado 

14. 

  

 A pureza do ácido carboxílico alongado 14 foi devidamente 

investigada através de ponto de fusão e por RMN 
1
H em CDCl3 com 

gotas de DMSO-d6 (200 MHz), o espectro é apresentado na Figura 35. 
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 Através da expansão da região aromática um dubleto centrado 

em 8,17 ppm (J = 8,8 Hz) que integra 2 H, referentes à HA, centrado em 

7,91 um multipleto com a provável sobreposição de dois dubletos que 

integram 4 H referentes à HB e HB´, e centrado em 7,02 ppm (J = 9,3 

Hz) outro dubleto que integra 2 H, referentes à HA´. Em 4,06 ppm (J = 

6,4 Hz), um tripleto integrando 2 H referentes aos hidrogênios da cadeia 

alcóxi em (OCH2–), centrado em 1,82 ppm um multipleto referente aos 

hidrogênios em (OCH2CH2–), em 1,27 ppm um singleto alargado 

integrando os 18 H da cadeia alcóxi e finalmente em 0,88 ppm (J = 6,4 

Hz) um tripleto integrando os 3 H da metila terminal (–CH3), Figura 35. 

 

 
Figura 35. Espectro de RMN 

1
H do intermediário ácido 14 em CDCl3 

com gotas de DMSO-d6 (200 MHz). 

 

3.1.3. Síntese das Séries 15, 16 e 17 de compostos finais. 

 

 Os compostos das Séries 15, 16 e 17, seguiram uma 

metodologia geral de síntese através de reações de esterificação,
103

 

empregando-se TEA em diclorometano como solvente, com a TEA 

atuando fundamentalmente como base desprotonando as frações 

fenólicas dos compostos 3 e/ou 4, tornando-os mais nucleofílicos. 

 Outra importante decisão foi transformar os ácidos carboxílicos 

terminais 8a-d, 9 e 14, em cloretos de acila, empregando-se cloreto de 
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tionila ou oxalila. Com esta ideia pretendeu-se aumentar a reatividade 

dos derivados ácidos, visto que o cloro é um grupo de saída melhor que 

a hidroxila. 

 A metodologia geral de síntese para os cloretos de acila, bem 

como os derivados cloretos de acila empregados nas reações de 

esterificação pode ser visualizada no Esquema XII. 

 

 
Esquema XII. Métodos de síntese dos cloretos de acila e cloretos de 

acila empregados na etapa final. 
 

 A obtenção dos cloretos de acila realizada através do emprego 

de cloreto de oxalila ou cloreto de tionila ocorre de forma muito similar, 

visto seus mecanismos são parecidos. Os derivados ácidos carboxílicos 

atuam como nucleófilos, e ataca o cloreto de tioníla ou oxalila, a reação 

é conduzida através da formação de intermediários tetraédricos, até a 

formação dos cloretos de acila, Esquema XIII. 
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Esquema XIII. Mecanismos propostos para a síntese de cloretos de 

acila. 

  

 Ainda, com a finalidade de maximizar os rendimentos e não 

conduzir a subprodutos, os reagentes e solventes empregados nesta 

reação foram previamente secos conforme os métodos usuais descritos 

na parte experimental (p. 122). 
 

3.1.3.1. Síntese dos Ésteres Finais da Série 15. 

 

 Os ésteres finais da Série 15 foram preparados empregando-se 

os cloretos de acila recém-preparados, 8a-Cl, 8b-Cl e 8c-Cl, juntamente 

a (E)-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona 3 em TEA e 

diclorometano seco. Originando a série de ésteres finais 15a, 15b e 15c 

respectivamente, Esquema XIV. 

 

 
Esquema XIV. Reação de esterificação para os ésteres finais da Série 

15. 
 

  Empregando-se o derivado 8d-Cl foi ainda preparado o éster 

final 15d. Contudo mesmo após sucessivas purificações por coluna e 
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recristalização o composto ainda apresentou sinais relativos a 

subprodutos, conforme observado na Figura 36 que apresenta uma 

compilação, com as ampliações da região dos hidrogênios aromáticos e 

olefínicos, entre os espectros de RMN 
1
H em CDCl3 (400 MHz) e (200 

MHz) dos compostos 15d e 8d respectivamente. 

  

 
Figura 36. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos e olefínicos 

dos espectros de RMN 
1
H dos compostos 15d  e 8d em CDCl3 (400 e 

200 MHz, respectivamente). 

 

 Nota-se que além dos sinais relativos ao composto alvo éster 

15d,
86

 são observados dois dubletos centrados em 8,07 e 6,94 ppm 

ambos com J = 8,6 Hz, que encontram-se em regiões similares ao 

encontrado para o precursor 8d. Os outros sinais de impureza centrados 

em 7,13 ppm (J = 8,6 Hz) e 6,67 ppm (J = 12,5 Hz) podem ser 

atribuídos aos hidrogênios aromáticos do grupo terminal e a um dos 

hidrogênios trans do subproduto mono-esterificado pelo lado olefínico 

da chalcona, com base nas análises de uma chalcona similar sintetizada 

por Chauhan e colaboradoes.
74

  Não é possível descrever com 

segurança as propriedades térmicas, mesomórficas e ópticas para 15d, 

visto que o ácido 8d, um possível contaminante, é um cristal líquido.  

 Os demais compostos da Série 15 foram obtidos sem maiores 

problemas, com rendimentos de moderados a bons, com 95% para 15a, 

e 32 % e 27% para 15b e 15c, respectivamente, apesar do baixo 

rendimento os materiais de partida foram recuperados durante a 

cromatografia em coluna. A caracterização dos ésteres finais da Série 15 
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atestou sua obtenção e pureza, onde a Figura 37 e 38 apresenta nas 

próximas páginas os espectros de RMN 
1
H e 

13
C para o éster final 15a 

em CDCl3 (400 e 100 MHz, respectivamente). 

 Através da ampliação da região dos hidrogênios aromáticos e 

olefínicos observa-se um dubleto centrado em 8,13 ppm (J = 8,6 Hz), 

integrando 2 H referentes à HA, entre 7,88 e 7,84 ppm um multipleto 

relativo à sobreposição de dois dubletos, um referente à HC e outro 

referente à HB´´ que integram 3 H, centrado em 7,74 ppm (J = 8,6 Hz), 

um dubleto que integra 2 H referentes à HA´, em 7,68 ppm um singleto 

alargado, integrando 2 H, referentes à HC´´. Centrado em 7,55 ppm (J = 

15,6 Hz) referente ao HC, o elevado valor de J indica a configuração 

trans ou E para o éster final 15a através de um dubleto que  integra 1 H 

referente. Na sequencia centrado em 7,38 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto 

integrando 2 H referentes à HB, e centrado em 7,30 ppm (J = 8,6 Hz) 

outro dubleto referente à HB´. Por último centrado em 6,95 ppm (J = 8,6 

Hz), um dubleto integrando outros 2 H que se referem à HA´´, Figura 

37.
86

 

 

 
Figura 37. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos e olefínicos 

do espectro de RMN 
1
H do éster final 15a em CDCl3 (400 MHz). 
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 A Figura 38 descreve através da ampliação da região dos 

carbonos sp e sp
2
 os 23 sinais, que podem ser atribuídos aos carbonos 

carbonílicos, aromáticos e olefínicos. Em 189,1 ppm um sinal que é 

atribuído ao carbono da carbonila de cetona C=O, em  164,7 e 164,5 

ppm outros dois sinais atribuídos aos carbonos das carbonilas de éster 

C=O, em 154,7 e 154,0 ppm os carbonos ligados diretamente aos 

oxigênios dos grupos éster (C–OC=O). Em 135,5 e 122,1 ppm dois 

sinais relativos aos carbonos do sistema trans (CO–C=Cβ), sendo o 

primeiro atribuído ao Cβ e o segundo ao C. Os demais sinais entre 

153,9 e 104,9 ppm são atribuídos aos demais carbonos aromáticos.
86, 87

 

 

 
Figura 38. Ampliação da região dos carbonos sp e sp

2
 do espectro de 

RMN 
13

C para o éster final 15a em CDCl3 (100 MHz). 

 

 As análises de RMN 
1
H dos ésteres finais 15b e 15c também 

foram realizadas em CDCl3 em (200 e 400 MHz), respectivamente, e os 

espectros, Figuras 39 e 40, são descritos nas próximas páginas. 
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 Através da expansão da região dos hidrogênios aromáticos e 

olefínicos é possível observar centrado em 8,14 ppm (J = 8,8 Hz) um 

dubleto que integra 2 H referentes à HA, centrado em 7,86 ppm (J = 15,6 

Hz) outro dubleto, integrando 1 H referente ao HC, centrado em 7,74 

ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto que integra 2 H referentes aos HA´ e em 

7,54 ppm (J = 15,6 Hz) um dubleto,  integrando 1 H referente ao HC. 

Centrado em 7,38 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto, integrando 2 H 

referentes aos HB e entre 7,34 e 7,28 ppm um multipleto multipletos, 

integrando 6 H referentes aos HB´´ e HB´ e centrado em 6,74 ppm um 

segundo multipleto integrando os 2 H referentes à HA´´, Figura 39.
86

 

  

 
Figura 39. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos e olefínicos 

do espectro de RMN 
1
H do éster final 15b em CDCl3 (200 MHz). 
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 A expansão da região dos hidrogênios aromáticos e olefínicos, 

apresenta um dubleto centrado em 8,14 ppm (J = 8.6 Hz) que integra 2 

H referentes à HA, centrado em 7,87 ppm (J = 15,6 Hz) um dubleto 

integrando 1 H referente ao HC, centrado em 7,74 ppm (J = 8,6 Hz) 

outro dubleto que integra 2 H referentes à HA´ e centrado em 7,54 ppm 

(J = 15,6 Hz) o outro dubleto referente ao HC integrando 1 H. Em 7,43 e 

7,42 ppm dois singletos integrando 4 H, referentes aos hidrogênios HA´´, 

centrado em 7,37 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto integrando 2 H, 

referentes à HB e centrado em 7,29 ppm (J = 8,6 Hz) outro dubleto que 

integra os últimos 2 H aromáticos referentes à HB´, Figura 40.
86

 

 

 
Figura 40. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos e olefínicos 

do espectro de RMN 
1
H do éster final 15c em CDCl3 (400 MHz). 

  

 Ainda com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais 

da Série 15, a análise de espectrometria de massas de alta resolução 

(HRMS) foi realizada, e os dados obtidos são apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1. Dados obtidos para a análise de espectrometria de massas 

(HRMS) para os ésteres finais 15a-c. 

Composto 
Fórmula 

Molecular 

MassaCalc. 

(M + H)
+

 

MassaEnc. 

(M + H)
+
 

15a C77H116O9 1185,8692 1185,8697 

15b C77H116O9 1185,8692 1185,8693 

15c C101H164O11 1554,2302 1554,2300 

 

 A proximidade entre os valores de massa calculados e os 

obtidos experimentalmente atestam a obtenção dos esteres finais da 

Série 15.  

 

3.1.3.2. Síntese dos Ésteres Finais da Série 16. 

 

 Os ésteres finais da Série 16 foram obtidos através da mesma 

metodologia utilizada para a síntese dos ésteres da Série 15. 

Empregando-se os cloretos de acila recém-preparados 8a-Cl, 8b-Cl, 8c-

Cl e 8d-Cl, juntamente à 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-

metoxipiridina 4 em TEA e CH2Cl2 previamente seco, obtendo os 

respectivos ésteres finais derivados de cianopiridina 16a, 16b, 16c e 

16d, Esquema XV. 

 

 
Esquema XV. Reação de obtenção dos ésteres finais da Série 16. 

 

 Os ésteres finais da Série 16 foram purificados por 

cromatográfia em coluna e recristalização e foram obtidos com pureza 

adequada em rendimentos moderados a bons. Com 37 % para 16a, 54% 

para 16b, 71 % para 16c e 54 % para 16d.  Análises de RMN 
1
H e 

13
C 

realizadas em CDCl3 (400 e 100 MHz), atestaram a obtenção e a pureza 
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dos ésteres da Série 16, e os espectros dos compostos desta série são 

descritos pelas Figuras 41 a 45.  

 A ampliação da região dos hidrogênios aromáticos apresenta, 

um dubleto centrado em 8,19 ppm (J = 8,6 Hz), que integra 2 H 

referentes aos HA, centrado em 7,85 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto 

referentes aos hidrogênios HB´´, centrado em 7,75 ppm um dubleto (J = 

8,6 Hz), integrando 2 H referentes aos HA´, um singleto alargado em 

7,69 ppm que integra 2 H relativos a HC´´. Em 7,52 ppm um singleto 

integrando 1 H, referente ao único hidrogênio da piridina HC, após isso 

dois dubletos muito próximos um centrado em 7,41 ppm (J = 8,6 Hz) 

integrando 2 H referentes à HB e outro centrado em 7,37 ppm (J = 8,6 

Hz) integrando mais 2 H referentes à HB´, por último centrado em 6,96 

ppm um dubleto (J = 8,6 Hz, respectivamente), integrando 2 H, 

referentes aos HA´´, Figura 41.
86

 

 

 
Figura 41. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos do espectro 

de RMN 
1
H do éster final 16a em CDCl3 (400 MHz). 
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 A Figura 42 apresenta 21 sinais dos 27 possiveis sinais, 

relativos aos carbonos sp e sp
2
, assumindo-se a possibilidade de 

sobreposição de sinais, visto que a molécula é quase simétrica. Os sinais 

mais relevantes são atribuídos aos carbonos das carbonilas de éster 

(C=O) que possivelmente se sobrepõem em 165,1 ppm, em 157,3 ppm o 

sinal relativo ao carbono (C
5
–OCH3) do heterociclo piridina, em 155,8 

ppm o sinal do carbono (C
1
=N) do heterociclo piridina e em 154,2 ppm 

o carbono C3 do anel piridina. Ainda são observados os 4 carbonos 

aromáticos (C–O) aos quais estão conectadas as cadeias alcóxi 

possivelmente sobrepostos em 153,13 e 148,84 ppm, e os carbonos dos 

anéis ligados ao heterociclo aos quais estão conectados os grupos éster 

(C´–O) em 134,75 e 133,65 ppm. Os carbonos C2 e  do heterociclo C4

cianopiridina estão em 104,20 e 93,10 ppm, respectivamente, também é 

observado em 115,4 ppm o sinal relativo ao carbono C≡N. Os 10 sinais 

restantes correspondem aos demais carbonos aromáticos.
86 

 

 
Figura 42. Ampliação da região dos carbonos sp e sp

2
 do espectro de 

RMN 
13

C do éster final 16a em CDCl3 (100 MHz). 
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 A Figura 43, descreve através da ampliação da região dos 

hidrogênios aromáticos, um dubleto centrado em 8,20 ppm (J = 8,6 Hz) 

que integra 2 H referentes à HA, centrado em 7,76 ppm outro dubleto (J 

= 8,6 Hz), integrando 2 H referentes à HA´, em 7,52 ppm um singleto 

que integra 1 H referente ao HC. Entre 7,42 e 7,34 ppm um conjunto de 

sinais que corresponde a dois dubletos muito próximos, que integram os 

4 H referentes à HB e HB´, e mais dois singletos que integram 4 H 

referentes à HB´´ e em 6,74 ppm outro singleto alargado que integra 2 H 

referentes à HA´´.
86

 

 

 
Figura 43. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos do espectro 

de RMN 
1
H do éster final 16b em CDCl3 (400 MHz). 
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 Na Figura 44 é apresentado através da ampliação da região dos 

hidrogênios aromáticos, um dubleto centrado em 8,20 ppm (J = 8,8 Hz), 

integrando 2 H referentes à HA, centrado em 7,76 ppm (J = 8,8 Hz) um 

dubleto, integrando 2 H referentes à HA´, em 7,53 um singleto 

integrando 1 H referente à HC. Entre 7,44 e 7,34 ppm um conjunto de 

sinais que correspondem a um singleto que integra 4 H referentes à HA´´, 

e a provável sobreposição de dois dubletos, que integram 4 H referentes 

aos HB e HB´.
86

 

 

 
Figura 44. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos do espectro 

de RMN 
1
H do éster final 16c em CDCl3 (200 MHz). 
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 Através da ampliação da região dos hidrogênios aromáticos é 

observado entre 8,19 e 8,16 ppm a possível sobreposição de dois 

dubletos que integram 6 H referentes à HA e HA´´, centrado em 7,74 ppm 

(J = 8,6 Hz) um dubleto que integra 2 H referentes à HA´, em 7,51 um 

singleto integrando 1 H referente à HC, e entre 7,41 e 7, 36 ppm dois 

dubletos muito próximos ambos com (J = 8,6 Hz), que integram 4 H e 

são referentes à HB e HB´, e centrado em 7,00 ppm a sobreposição de 

dois dubletos que integram 4 H referentes à HB´´, Figura 45.
86

 

 

 
Figura 45. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos do espectro 

de RMN 
1
H do éster final 16d em CDCl3 (400 MHz) 

 

 Ainda com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais 

da Série 16, a análise de espectrometria de massas de alta resolução 

(HRMS) foi realizada e os dados obtidos são apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 2. Dados obtidos para a análise de espectrometria de massas 

(HRMS) para os ésteres finais 16a-d. 

Composto 
Fórmula 

Molecular 

MassaCalc. 

(M + H)
+

 

MassaEnc. 

(M + H)
+
 

16a C81H118N2O9 1263,8910 1263,8908 

16b C81H118N2O9 1263,8910 1263,8901 

16c C105H166N2O11 1654,2384* 1654,2328* 

16d C57H70N2O7 895,5256 895,5250 

* A massa calculada e o íon molecular correspondem a (M + Na)
+ 

 

 

 A proximidade entre os valores de massa calculados e obtidos 

experimentalmente atestam a obtenção dos esteres finais da Série 16.  

 

3.1.3.3. Síntese dos Ésteres Finais da Série 17. 

 

 Os ésteres finais da Série 17 foram obtidos em metodologia 

semelhante à adotada para os compostos das Séries 15 e 16, 

empregando-se os cloretos de acila recém-preparados 9 e 14 juntamente 

a 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4 em TEA e CH2Cl2 

previamente seco, e com a adição de DMAP catálitico, obtendo os 

respectivos ésteres finais derivados de cianopiridina 17a e 17b, 

Esquema XVI. 

 

 
Esquema XVI. Reação de obtenção dos ésteres finais da Série 17. 

 

 Uma explicação comum para esta catálise sugere que o DMAP 

atua como um nucleófilo mais forte que o álcool, reagindo com a 

carbonila do cloreto de acila e levando a uma amida reativa. Este 

intermediário não pode formar produtos secundários intramoleculares, 

mas reage rapidamente com álcoois. Assim o DMAP atua como um 

reagente de transferência de acila em posterior reação com o álcool 

originando o éster. Um mecanismo proposto pode ser visualizado no 

Esquema XVII. 
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Esquema XVII. Mecanismo proposto para a ação catalítica de DMAP 

em reação de esterificação. 

  

 Desta forma os ésteres finais da Série 17 foram obtidos em 

rendimentos ligeiramente superiores quando comparados aos ésteres 

finais da Série 16, onde 17a foi obtido em 82% e 17b em 77%. 

 Os compostos da Série 17 foram purificados por cromatografia 

em coluna e as caracterizações por RMN 
1
H e 

13
C em CDCl3, (400 e 100 

MHz, respectivamente), atestam sua obtenção em pureza adequada, 

onde os espectros podem ser observados nas Figuras 46 a 48, ao longo 

das próximas páginas. 
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 Através da ampliação da região dos hidrogênios aromáticos, é 

possível observar um dubleto centrado em 8,31 ppm (J = 8,6 Hz) que 

integra 4 H referentes à HA´´, entre 8,22 e 8,16 ppm um conjunto de 

sinais que correspondem a um dubleto integrando 2 H referentes à HA, e 

outro dubleto  que integra 4 H referentes à HA´´´, e centrado em 7,77 

ppm um dubleto (J = 8,6 Hz) integrando 2 H referentes à HA´. Em 7,53 

ppm um singleto que integra 1 H referente à HC, após isso um multipleto 

centrado em 7,41 ppm relativo a possível sobreposição de sinais que 

integra os 8 H referentes à HB, HB´ e HB´´, e centrado em 7,00 ppm um 

dubleto (J = 8,6 Hz) integrando 4 H referentes à HB´´´, Figura 46.
86 

 

 
Figura 46. Ampliação da região dos hidrogênios aromáticos do espectro 

de RMN 
1
H do éster final 17a em CDCl3 (400 MHz). 
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 Através da ampliação da região dos carbonos sp e sp
2
 

observam-se 27 dos 34 possiveis sinais, assumindo-se a possibilidade de 

sobreposição de sinais, visto que a molécula apresenta relativa simetria. 

Com quatro sinais relativos aos carbonos C
B
=O e C

D
=O das ligações 

éster em 165,0, 164,2, 164,1 e 164,11 ppm, em 163,8 ppm o sinal 

relativo ao carbono  C
5
–O do heterociclo, em 157,1 ppm o sinal relativo 

o carbono C
1
=N do heterociclo e em 155,7 ppm o carbono C3 do 

heterociclo piridina. Ainda são observados os carbonos aromáticos (C
E
–

O) das cadeias alcóxi através de dois sinais em torno de 155,5 ppm, e os 

carbonos dos anéis ligados ao heterociclo aos quais estão conectados os 

grupos éster (C
A
–O) em 134,9 e 133,8 ppm, bem como os carbonos dos 

anéis subsequentes ao heterociclo aos quais são conectados os grupos 

éster (C
C
–O) em 152,77 e 152,27 ppm. Os demais carbonos do 

heterociclo estão em 113,32 e 93,05 ppm  e correspondem aos carbonos 

C2 e , respectivamente, também é observado em 115,4 ppm o sinal C4

relativo ao carbono C≡N. Os 11 sinais entre 132,37 ppm e 114,39 ppm 

correspondem aos demais carbonos aromáticos, Figura 47.
86

 

 

 
Figura 47. Ampliação da região dos carbonos sp e sp

2
 do espectro de 

RMN 
13

C do éster final 17a em CDCl3 (400 MHz). 
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 A Figura 48 apresenta a ampliação da região dos hidrogênios 

aromáticos, onde pode ser observado um dubleto centrado em 8,37 ppm 

(J = 8,6 Hz) que integra 4 H referentes à HA´´, centrado em 8,21 ppm (J 

= 8,6 Hz), um dubleto integrando 2 H referentes à HA, entre 8,01 e 7,97 

ppm a possível sobreposição de dois dubletos que integram 8 H 

referentes à HB´´ e HB´´´, e centrado em 7,77 ppm outro dubleto (J = 8,6 

Hz) integrando 2 H referentes à HA´. Em 7,53 ppm um singleto que 

integra 1 H referente à HC, após isso entre 7,47 e 7,41 ppm um conjunto 

de sinais que correspondem a dois dubletos que integram 4 H referentes 

à HB e HB´, e centrado em 7,04 ppm (J = 8,6 Hz) um dubleto  integrando 

4 H referentes à HA´´´.
86

 
 

 
Figura 48. Espectro de RMN 

1
H do éster final 17b em CDCl3 (400 

MHz). 
 

 Ainda com o intuito de melhor caracterizar os compostos finais 

da Série 17, a análise de espectrometria de massas de alta resolução 

(HRMS) foi realizada e os dados obtidos são apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3. Dados obtidos para a análise de espectrometria de massas 

(HRMS) para os ésteres finais 17a-b. 

Composto 
Fórmula 

Molecular 

MassaCalc. 

(M
 
+ H)

+
 

MassaEnc. 

(M
 
+ H)

+
  

17a C71H78N2O11 1157,5498* 1157,5504* 

17b C69H78N6O7 1103,6005 1103,6013 

* A massa calculada e o íon molecular correspondem a (M + Na)
+ 

 

 

 A proximidade entre os valores de massa calculados e obtidos 

experimentalmente atestam a obtenção dos esteres finais da Série 17.  

 

3.2. ESTUDO DAS PROPRIEDADES TÉRMICAS E 

MESOMÓRFICAS DOS COMPOSTOS DAS SÉRIES 15, 16 

E 17. 

 

 O estudo das propriedades mesomórficas das três séries de 

compostos finais foi inicialmente realizado por microscopia óptica de 

luz polarizada (MOLP).  

 As temperaturas de transição de fase, bem como as energias 

envolvidas, foram obtidas por calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) em atmosfera inerte de N2 e taxas de aquecimento/resfriamento 

de 10 °C min
-1

.  

 A estabilidade térmica foi estabelecida pela perda de 1% de 

massa através de análise termogravimétrica (TGA) em atmosfera inerte 

de N2 a uma taxa de aquecimento de 10 °C min
-1

. Os valores obtidos 

nestes ensaios estão descritos na Tabela 4. 

 Quatro compostos finais apresentaram comportamento líquido 

cristalino, 15c da série de chalconas, 16c da série de cianopiridinas, 

ambos com 6 cadeias alcoxi terminais formando estruturas 

policatenares, e os dois compostos da Série 17 (17a e 17b) em 

estruturas mais alongadas. 

 É interessante notar que os compostos da Série 16, derivados 

do núcleo cianopiridina (16a-d) apresentam temperaturas de transição 

inferiores quando comparados aos compostos derivados do núcleo 

chalcona 15a-c, apesar dos compostos da Série 16 apresentar em um 

anél aromático a mais em suas estruturas. Isto pode decorrer da maior 

rigidez estrutural imposta pelo heterociclo cianopiridina e pela presença 

do grupo CN, bem como o grupo metóxi que causam possível quebra de 

co-planaridade dos anéis aromáticos,
80

 devido a efeitos estéricos. 
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 Os fatores responsáveis pela condução das temperaturas de 

transição de fase dos compostos da Série 17, em temperaturas muito 

superiores ao composto 16d podem ser atribuídos em termos de 

tamanho estrutural, uma vez que as estruturas alongadas da Série 17 

apresentam dois anéis aromáticos a mais que os da Série 16. Ainda, o 

tipo de empacotamento adotado pelas estruturas da série 17 durante o 

estado líquido cristalino, sugerido pelas observações em MOLP, 

descreve mesofase tipo banana que são definidas como mesofases Sm 

com ordem polar.
57

  

 

Tabela 4. Temperaturas de Transição de Fase (°C), entalpias de 

transição (kJ mol
-1

) e temperaturas de decomposição (°C) dos 

compostos finais 15a-c, 16a-d e 17a-b. 

Comp. Transições [∆H] Tdec 

15a 
Cr 107,0 [93,0] Iso 

Iso 92,6 [77,7] Cr1 10,1 [5,5] Cr2 317 

15b 
Cr -24,4 [11,4] Iso 

Iso -29,3 [10,3] Cr 295 

15c 
(Mx 14,4 [24,2] Colh 25 [29,6] Cr1 41,1 [8,8]) Cr2 72,9 [112,2] Iso 

Iso 35,7 [3,7] Colh 2,4 [21,6] Cr 316 

16a 
Cr1 ≈ 29 [5,1] Cr2 54,7 [29,4] Iso 

Iso ≈ 28 [18,6] Cr 288 

16b * 261 

16c 
Cr ≈ -13 [14,8] Colh 41,6 [2,7] Iso 

Iso 35,5 [2,5] Colh ≈ -18 [11,9] . Cr 266 

16d 
Cr 68,3 [12,4] Iso 

Iso 60 [11,9] Cr 291 

17a 
Cr 130,4 [8,3] B 177,1 [15,6] Iso 

Iso 174,8 [14,6] B 113,2 [3,6] Cr1 ≈ 95 [2,0] Cr2 350 

17b 
Cr 169,4 B 172,1 Iso 

Iso 168 [15] B 144,3 [17] Cr 
375 

* Cristalização não observada no resfriamento a -80 °C. 

Cr = Cristal (Estado Sólido), Iso = Isotrópico (Estado Líquido),  

Colh = Mesofase Colunar Hexagonal, Mx = Mesofase não identificada,  

B = Mesofase tipo banana. 

  

 Análises por MOLP evidenciaram que o composto 15c 

apresentou comportamento monotrópico, fundindo em torno de 73 °C 
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no aquecimento. No resfriamento, texturas fan-shaped focal cônicas (a) 

e pseudo focal cônicas fan-shaped (b), foram observadas a partir de 36,5 

°C, não havendo indicação de cristalização até a temperatura ambiente. 

Estas texturas são características de mesofase colunar hexagonal (Colh) 

conforme comparação realizada com a literatura,
6, 104

 Figura 49. 
 

 

 
Figura 49. Micrografias de texturas Colh formadas após o resfriamento 

para 15c: a. Textura fan-shaped focal cônica a 30,2 °C; b. Textura 

pseudo focal cônica fan-shaped a 36.5 °C. Ampliação 20x 

  

 As transições térmicas do éster final 15c foram confirmadas por 

DSC, Figure 50. No primeiro aquecimento, apenas um sinal 

endotérmico em 72,9 °C (111,7 kJ mol
-1

) foi observado, o qual refere-se 

a transição Cr–Iso. No resfriamento a partir do líquido isotrópico, um 

sinal exotérmico correspondente à transição Iso–Colh em 35,7 °C (4,2 kJ 

mol
-1

) foi observado. Esta grande histerese térmica é comumente 

observada em mesofases monotrópicas. Ainda no resfriamento, 

observou-se a transição Colh–Mx em 2,4 °C (21,6 kJ mol
-1

). 

 Nenhuma outra transição exotérmica foi observada durante o 

resfriamento até -40 °C, entretanto, a mesofase Mx resultante não 

corresponde à forma mais estável, haja vista a grande diferença 

energética entre as entalpias da transição endotérmica (Cr–Iso) e as 

exotérmicas (Iso–Colh e Colh–Mx).  

 No segundo aquecimento, foi observado em 14,4 °C um sinal 

endotérmico com entalpia de 24,2 kJ mol
-1

, com energia similar a 
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transição Colh–Mx, indicando a reversibilidade da transição Mx–Colh. A 

reversibilidade desta transição sugere uma mesofase à baixa 

temperatura, possivelmente uma fase colunar ou então uma fase 

plástica.
105

 Contudo, devido à impossibilidade de realizar análises por 

MOLP ou DRX a estas temperaturas, nos impossibilita de chegar a uma 

conclusão mais específica. Além disso, a energia relativamente alta 

envolvida nessas transições
16

 associada à histerese térmica de quase 12 

°C faz com que quaisquer atribuições sejam ainda mais improváveis.  

 Na sequência do aquecimento, dois sinais exotérmicos são 

observados em 25 °C (29,6 kJ mol
-1

) e 41,1 °C (8,8 kJ mol
-1

), os quais 

são atribuídos a processos de cristalização. Este fenômeno corrobora 

com a baixa entalpia observada no processo de resfriamento, indicando 

a permanência do material em um estado sólido pouco estável.  

 Desta forma, após a transição Mx–Colh, a fluidez aliada à maior 

energia do sistema, faz com que a cristalização do material ocorra em 

uma estrutura energeticamente mais favorável. A formação desta 

estrutura energeticamente estável explica o valor mais alto observado na 

entalpia de transição da fusão para o líquido isotrópico em torno de 73 

°C (112.2 kJ mol
-1

). 

 

 
Figura 50. DSC do éster 15c, corrida 1 em azul e corrida 2 em preto à 

taxas de 10 °C min
-1

. 

  

 Diferentemente do éster 15c, o éster final 16c apresentou 

comportamento enantiotrópico, onde através de MOLP, é observado que 
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o material apresenta o estado líquido cristalino à temperatura ambiente, 

passando para o estado líquido isotrópico em torno de 40 °C. 

 No resfriamento, observou-se lentamente a formação de 

texturas pseudo focal cônicas fan-shaped em pequenos domínios (a) e 

em domínios um pouco maiores no centro da micrografia (b), 

novamente indicando a formação de uma organização colunar 

hexagonal, Figura 51. 

 

 
Figura 51. Micrografias de texturas pseudo focal cônicas Colh formadas 

após o resfriamento para 16c: a. a 39,2 °C; b. a 38,8 °C. Ampliação 20x 

 

 O termograma do éster final 16c realizado em um ciclo de 

aquecimento a partir de -80 a 60 °C confirmou o estado líquido-

cristalino a temperatura ambiente. O material passa pela transição Cr–

Colh em torno de -13 °C (14,8 kJ mol
-1

), mantendo-se em mesofase até a 

transição Colh–Iso em 41,6 °C (2,7 kJ mol
-1

). No resfriamento, 

observou-se a transição Iso–Colh em 35,5°C (2,5 kJ mol
-1

) e a transição 

Colh–Cr em torno de -18 °C (11,9 kJ mol
-1

), Figura 52.  
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Figura 52. DSC do éster final 16c da segunda corrida em uma taxa de 

10 °C min
-1

. 

 

 Acreditamos que o comportamento mesomórfico encontrado 

nos ésteres policatenares 15c e 16c, pode ser atribuído a quantidade de 

cadeias alquílicas localizadas nos grupos terminais de ambos os 

compostos. Sendo estas determinantes para a anisometria das moléculas 

na formação de mesofases colunares. 

 O éster 17a também apresentou comportamento enantiotrópico, 

onde através de MOLP, é observado no processo de resfriamento a 

formação de texturas características de mesofase B em estruturas 

altamente organizadas. Após isso foi observado no aquecimento à 

formação de texturas do tipo fan-like características de mesofase 

Banana,
6
 Figura 53. 

 As texturas características da mesofase tipo banana apresentada 

são descritas como mesofases altamente organizadas e semelhante à 

mesofase SmCP, assim deve apresentar ordem polar espontânea.
57
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Figura 53. Micrografias de texturas formadas após o resfriamento para 

17a: a. Aparecimento de mesofase B (179 °C); b. Crescimento da 

textura de mesofase B (172 °C); c. Textura fan-like em aquecimento, 

mesofase B (173 °C); d. Textura fan-like em aquecimento, mesofase B 

(155 °C). Ampliação 20x 
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 O termograma da análise de DSC do éster final 17a, Figura 54, 

confirmou o estado líquido-cristalino para o material. Com a transição 

Cr–B observada em de 130,4 °C (8,3 kJ mol
-1

), e a transição B–Iso em 

177,1 °C (15,6 kJ mol
-1

). No resfriamento, observou-se a transição Iso–

B em 174,8 °C (14,6 kJ mol
-1

) e a transição B–Cr1 em de 113,2 °C (3,6 

kJ mol
-1

), foi ainda observada a transição Cr1–Cr2 do composto em torno 

de 95 °C (2,0 kJ mol
-1

).  

 

 
Figura 54. DSC do éster final 17a na segunda corrida em uma taxa de 

10 °C min
-1

. 

 

 O éster final 17b também apresenta comportamento liquido 

cristalino enantiotrópico, contudo em uma faixa muito curta de 

existência da mesofase no aquecimento, onde através de MOLP, foi 

possível constatar a formação de texturas fan-like características de 

mesofase tipo banana,
6
 Figura 55. 
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Figura 55. Micrografias de texturas fan-like de mesofase B para 17b: a. 

em (171 °C), no aquecimento; b. em (152 °C), no resfriamento. 

Ampliação 20x 

 

 O termograma da análise de DSC do éster final 17b, Figura 56, 

apresenta em 169,4 °C a transição Cr–B e em 172,1 a transição B–Iso. E 

no resfriamento observou-se a transição Iso–B em 168 °C (15 kJ mol
-1

) 

e a transição B–Cr em de 144,3 °C (17 kJ mol
-1

). 

 

 
Figura 56. DSC do éster final 17b na segunda corrida em uma taxa de 

10 °C min
-1

. 
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 Para os compostos da Série 17 a anisometria empregada 

formando estruturas características de compostos do tipo banana, com 

mais de cinco anéis fenil associada ao heterociclo central de elevada 

polarizabilidade cianopiridina, foi primordial para a obtenção de 

mesofases altamente organizadas e polares.  

 Os demais compostos das Séries 15 e 16 não apresentaram 

comportamento líquido-cristalino, transitando do estado sólido para o 

líquido conforme as temperaturas descritas na Tabela 4.  

 Ainda, nota-se nas Séries 15 e 16, que quanto maior a 

quantidade de cadeias alquilicas, menores são as temperaturas de 

transição para o líquido isotrópico. Este comportamento pode ser 

atribuído ao baixo nível de organização estrutural que estes compostos 

podem alcançar devido a efeitos estéricos causados pelas longas cadeias 

alquílicas. Este comportamento se intensifica quando as cadeias 

dodeciloxi se encontravam nas posições 3 e 5 dos grupos terminais 

(compostos 15b e 16b), tendo em vista que nestes casos são observadas 

as menores temperaturas de transição para o estado líquido. 

 Os compostos da Série 17 apresentaram as mesofases mais 

organizadas, e ainda o éster final 17a apresentou a maior histerese de 

todos os cristais líquidos obtidos.  

 Os produtos de todas as séries apresentaram boa estabilidade 

térmica, quando analisados por TGA. Nota-se ainda que os produtos 

derivados do núcleo cianopiridina, apresentam temperaturas de 

decomposição levemente inferiores quando comparados a seus 

homólogos chalcona. Nas Séries 15 e 16, os ésteres finais 15b e 16b, 

apresentaram uma leve diminuição das temperaturas de decomposição 

quando comparadas a todos ou outros compostos dentro de suas 

respectivas séries. 

 Para obter maiores informações acerca da organização 

molecular no estado líquido-cristalino e confirmar as observações 

realizadas por MOLP, foram realizadas medidas de DRX com 

temperaturas variadas para os compostos 15c e 16c. 

 Os difratogramas apresentaram sinais característicos de 

organização Colh para ambos os ésteres (15c e 16c), observando-se as 

reflexões d100, d110 (√3) e d200 (√4), além da reflexão alargada em torno 

4,4 Å atribuída à distância media entre as colunas e núcleos aromáticos 

(ordem liquid-like), Tabela 5.
17, 18, 106

 

   reflexão ≈ 3.5 Å (d001), normalmente presente em mesofases 

colunares organizadas não foi observada, indicando ausência de 

periodicidade entre os discos dentro de uma coluna, consequência de um 

empacotamento colunar desordenado, Figura 57.
39, 104 
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 Para o éster 15c, foi observada através de DRX a cristalização 

do material a temperatura ambiente devido á presença de vários picos de 

difração, inclusive nas regiões de médio e alto ângulos. A diferença 

entre as temperaturas observadas para a transição Iso–Colh do composto 

15c deve-se às diferentes condições em que as medidas de MOLP, DSC 

e DRX são realizadas, sendo isto comum para mesofases monotrópicas. 
 

 
Figura 57. Difratogramas de raios X: a. Difratograma de 15c a 35 °C; b. 

Difratograma de 16c a 25 °C, ambos em mesofase Colh. 

 

 Através dos dados extraídos dos difratogramas para os produtos 

15c e 16c, foi possível calcular os valores de parâmetro de cela (a) e, 

posteriormente, os valores calculados de reflexões (Tabela 5). É possível 

observar uma boa proximidade entre os valores experimentais (dobs) e 

calculados (dcalc).  
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 O número de mesógenos presente em cada disco (Z) foi 

estimado através do método da constante de Avogadro,
20, 36, 107

 

empregando as massas molares (MM), o número de Avogadro (N), o 

parâmetro de cela (a) e distância entre os mesógenos (h), além de se 

assumir que a densidade dos materiais (ρ) é aproximadamente 1 g cm
-3

, 

conforme a equação 2. Para tanto, devido à ausência de periodicidade no 

empacotamento dos discos, foi adotado um valor de 4.4 Å como a altura 

de cada disco.
108

 

  

   
√ 

 
   

     

  
                               (2) 

 

 Os resultados indicam que, tanto o éster final 15c quanto o éster 

final 16c apresentam durante a mesofase Colh, duas moléculas do 

respectivo mesógeno por disco.  

 É interessante notar que apesar da mudança do núcleo central 

curvado entre as Séries 15 e 16, ou seja, de chalcona para cianopiridina, 

não houve modificação significativa no parâmetro de cela e nem na 

organização dos mesógenos. 

 O diâmetro da molécula (L), em sua conformação mais 

estendida, foi estimado através da minimização da energia por método 

MM2 empregando o software ChemBio3D Ultra versão 13.0. Os valores 

obtidos estão descritos na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Dados das difrações de raios X para os compostos 15c e 16c 

em mesofases Colh. 

Compostos 
Índices 

de Miller 
dobs. 

a
 a 

a, b
 dcalc. 

a, c
  L 

a, d
 Z 

e
 

15c em ≈ 40 °C 10 

11 

20 

32,1 

17,8 

16,3 

36,8 31,8 

18,4 

15,9 

54,8 2,00 

16c em 25 °C 10 

11 

20 

32,8 

19,2 

16,5 

38,1 31,8 

18,4 

15,9 

54,6 2,04 

a
 Unidades = Angstroms (Å).  

b 
a foi calculado utilizando a seguinte equação a=2/3√3(d10+√3d11+2d20) 

c 
dcalc. valores obtidos através de 1/d

2
hk=4/3[(h

2
+k

2
+h.k)/a

2
] 

d 
L corresponde ao comprimento molecular assumindo a forma 

molecular mais alongada. 
e 
Z = número de moléculas por disco. 
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 Com os resultados da análise de XRD, foram realizados 

cálculos, e estimativas computacionais, através dos quais podemos 

propor um modelo de organização molecular para as moléculas dos 

ésteres finais 15c e 16c durante a mesofase Colh.  

 As moléculas podem adotar diferentes conformações durante o 

estado liquido cristalino. Como o sistema é dinâmico, limitando o 

número de mesógenos por disco em duas unidades, sugerimos que as 

moléculas adotam a forma de um meio disco, organizando-se lado a 

lado, conforme esquematizado na Figura 58.
39, 109

  

 

 
Figura 58. Representação esquemática de diferentes conformações 

adotadas pelos cristais líquidos na organização sugerida para o 

composto 16c em meio disco com duas moléculas por disco em um 

padrão de empacotamento hexagonal. 

 

 Como pode ser observado nos valores apresentados pela Tabela 

5, existe uma pequena diferença entre os valores dos parâmetros de cela 

de 37 a 38 Å, entre os ésteres 15c e 16c. Bem como no tamanho das 

moléculas em sua conformação mais estendida (≈ 54.7 Å).  lém disso, 

o fato de dois mesógenos constituirem um disco, promove um aumento 

no tamanho estimado para cada disco contribuindo assim para a 

diferença apresentada nos valores dos parâmetros de cela. 

 Esta diferença, aliada a falta de periodicidade no 

empacotamento, sugere uma forte inter digitação das cadeias alifáticas 

entre os discos de colunas adjacentes, ou ainda, que as cadeias alifáticas 

não se encontram em sua conformação mais estendida, preenchendo os 

espaços vazios dentro e entre os discos.
107
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 Ainda podemos citar interações do tipo CN–CN como 

responsáveis pela aproximação das duas moléculas do éster final 16c 

resultando na formação de um disco.
110

 

 Contudo para o éster 15c interações do tipo dipolo-dipolo,
28

 

microsegregação de fase,
30

 ou ainda interações do tipo van der Waals
31

 

podem ser atribuídas a aproximação de duas moléculas para forma um 

disco. 

 

3.3. ESTUDO DAS PROPRIEDADES ÓPTICAS DAS SÉRIES 

15, 16 E 17. 

 

 As propriedades foto-físicas dos ésteres finais das Séries 15, 16 

e 17, foram investigadas em solução de clorofórmio na concentração de 

1 x 10
-5

 M, por análise de absorção em ultravioleta na região do visível e 

emissão de fluorescência, respectivamente, os dados obtidos são 

apresentados na Tabela 6.  

 Os ésteres da Série 15 exibiram absorções entre 273 e 314 nm 

com coeficientes de absortividade molar (ε) na faixa de 2,80 x 10
4
 a 3,95 

x 10
4
 L mol

-1
 cm

-1
,  e são atribuídas à transições π–π*, Figura 59. 

Entretanto, estes compostos não são luminescentes. 

 

 
Figura 59. Espectros de absorção no UV-vis em solução de clorofórmio 

com concentração de 1 x 10
-5

 M, para os compostos da Série 15. 
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 Os ésteres finais da Série 16 apresentam duas bandas principais 

de absorção, a primeira situada entre 268 e 280 nm com ε entre 3,53 x 

10
4
 e 4,93 x 10

4
 L mol

-1
 cm

-1
, é atribuída a uma transição π–π*. Aqui é 

possível observar um efeito hipercrômico causado pela disposição dos 

grupos auxocromos (grupos alcóxi), em diferentes posições nos grupos 

laterais. O derivado 16d, com suas cadeias alcóxi nas posições –para, 

apresenta o sinal de maior intensidade, entre os ésteres da série 16.  Já a 

segunda banda localizada entre 328 e 330 nm, com ε ligeiramente 

menor, entre 2,57 x 10
4
 e 3,02 x 10

4
 L mol

-1
 cm

-1
, é atribuída à transição 

π–π* relativa ao núcleo curvado 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-

metoxipiridina.
81 

 Diferentemente dos compostos da Série 15, os compostos 16a-

d apresentam luminescência na região do azul do espectro do visível, 

com máximos de emissão em torno de 371 a 372 nm. Isto resultou em 

deslocamentos de Stokes de 42 a 44 nm, os quais foram calculados 

considerando-se o máximo de absorção das bandas de menor energia e 

as bandas relativas aos máximos de emissão, Figura 60.
66

 Além disso, 

foram determinados os rendimentos quânticos de luminescência para os 

ésteres finais da Série 16, apresentando valores moderados entre 18 e 

27%.  

 

 
Figura 60. Espectros de absorção e emissão em solução de clorofórmio 

em concentração de 1 x 10
-5

 M, para os compostos da Série 16. 
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 Os ésteres finais da Série 17 apresentam para o éster 17a duas 

bandas e para o éster 17b três bandas principais de absorção. Para o 

éster final 17a a primeira banda em 270 nm (ε = 7,62 x 10
4
 L mol

-1
 cm

-1
) 

e a segunda em 331 nm (ε = 2,53 x 10
4
 L mol

-1
 cm

-1
) são atribuídas a 

transições π–π* e π–π* do núcleo curvado 3-ciano-4,6-bis(4-

hidroxifenil)-2-metoxipiridina,
79 

respectivamente.  

 E para o éster 17b a primeira banda em 264 nm (ε = 3,75 x 10
4
 

L mol
-1

 cm
-1

), a segunda em 334 nm (ε = 4,94 x 10
4
 L mol

-1
 cm

-1
), e a 

terceira em 367 nm (ε = 4,62 x 10
4
 L mol

-1
 cm

-1
). Atribuídas às 

transições π–π*, π–π* do núcleo curvado cianopiridina
79

 e π–π*,
 

respectivamente. 

 Na Série 17, apenas 17a apresentou luminescência na região do 

azul do espectro do visível, com máximo de emissão em 371nm. 

Resultando em um deslocamento de Stokes de 40 nm, Figura 61.
66

 O 

rendimento quântico de luminescência para o éster final 17a, é de 19%, 

similar aos rendimentos quânticos apresentados pelos ésteres da Série 

16.  

 

 
Figura 61. Espectros de absorção e emissão em solução de clorofórmio 

em concentração de 1 x 10
-5

 M, para os compostos da Série 17. 

 

 O padrão para o estudo da emissão (sulfato de quinina 1,0 M 

em ácido sulfúrico) foi escolhido de acordo com a região de absorção 
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máxima próxima a dos compostos das Séries 16 e 17, para que suas 

propriedades possam ser correlacionadas. 

 

Tabela 6. Propriedades ópticas de absorção no UV-vis (nm), emissão 

fluorescente (nm), deslocamento de Stokes (nm) e rendimentos 

quânticos F (%). 

Comp.     
                   

     Stokes F 
a
 

15a 273 (2,80) / 313 (3,95) - - - 

15b 313 (3,87) - - - 

15c 314 (3,94) - - - 

16a 273 (3,53) / 328 (2,72) 372 44 25 

16b 268 (3,62) / 328 (3,02) 371 43 18 

16c 280 (3,63) / 328 (2,84) 371 43 26 

16d 275 (4,93) / 330 (2,57) 372 42 27 

17a 270 (7,62) / 331 (2,53) 371 40 19 

17b 
264 (3,75) / 334 (4,94) / 367 

(4,62) 
- - - 

a
 Rendimentos quânticos cálculados com base no padrão sulfato de 

quinina (F = 0,546) 1,0 M em H2SO4. 

  

 O estudo das propriedades foto-físicas em solução revelou que 

o número de cadeias alcóxi, pouco influencia na luminescência dos 

ésteres da Série 16. Contudo, quando os compostos apresentam as 

cadeias na posição –para, uma influência significativa é notada, devido 

ao grupo alcóxi atuar como doador de elétrons, aumentanto a 

conjugação e por consequência a intensidade da fluorescência. Obsevou-

se, ainda que a alteração no núcleo curvado mostrou-se determinante 

para o surgimento de fluorescência nestes compostos, uma vez que o 

grupo cianopiridina é um promissor fluoróforo quando incluído entre 

unidades π-conjugadas.
81, 82, 83

 

 Ainda é interessante notar a semelhança entre as propriedades 

foto-físicas do éster final 17a com as encontradas no composto 16d, 

onde se observa uma menor intensidade de fluorescência no éster 17a, 

em detrimento de sua elevada absorção. Isto ocorre devido à presença 

dos grupos carboxilatos adicionais as unidades terminais alongadas 

utilizadas no composto 17a.  

 Da mesma forma o grupo conector azo utilizado nas unidades 

terminais alongadas do éster final 17b suprimiu totalmente a 

fluorescência para o composto 17b.   
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4. CONCLUSÃO 

 

 Três novas séries de compostos com centro curvado e/ou 

policatenares curvados derivados de chalcona e cianipiridina foram 

projetados, sintetizados e caracterizados através das técnicas propostas.

 Através do estudo da relação entre a anisometria e as 

propriedades mesomórficas foi possível evidenciar que as modificações 

estruturais empregadas influenciaram fortemente no comportamento 

mesomórfico, e ainda tiveram influência significativa nas propriedades 

fotofísicas apresentadas pelas Séries 16 e 17. 

 Os compostos 15c e 16c, em estruturas policatenares curvadas 

apresentaram comportamento líquido cristalino à temperatura ambiente 

em mesofases Colh, porém 15c apresentou comportamento monotrópico. 

Acreditamos que a quantidade e disposição das cadeias alifáticas foram 

determinantes para o surgimento de mesofases Col. 

 Em levantamento bibliográfico foi relatado que o derivado 15d 

(sintetizado, porém não isolado), apresenta propriedades mesomórficas 

com mesofases esméticas e nemáticas, porém a elevadas temperaturas, 
15

 estranhamente o derivado 16d, com geometria intermediária entre os 

cristais líquidos descritos por Ahipa e co-autores
85

 (mais curtos) e o 

composto 17a (mais alongado), não apresenta comportamento 

mesomórfico.  

 As estruturas alongadas derivadas de cianopiridina da Série 17, 

também apresentaram comportamento líquido cristalino enantiotrópico 

em mesofases polares altamente organizadas tipo banana, similares a 

SmCP. Através da anisometria curvada empregada, característica de 

compostos do tipo banana contendo mais de 5 anéis fenil com um 

núcleo de elevada polarizabilidade, como o cianopiridina.  

 As propriedades ópticas revelaram que a inclusão do grupo 

cianopiridina entre estruturas π-conjugadas induz a fluorescência, 

apresentada pelos compostos da Série 16 e pelo éster 17a, com 

rendimentos quânticos moderados entre 18 e 27 %. Ainda é interessante 

notar a significativa inibição da luminescência apresentada pelos grupos 

conectores éster e azo adicionados nas unidades terminais alongadas da 

Série 17, onde o grupo azo inibiu totalmente a fluorescência no 

composto final 17b. Atestando assim o grupo conector éster como a 

melhor opção para ligar as unidades aromáticas na modificação da 

anisometria das estruturas derivadas de cianopiridina. Os compostos 

finais ainda apresentaram boa estabilidade térmica acima de 260 °C.  

 Com isto descrevemos o heterociclo cianopiridina como uma 

boa opção de escolha para construção de novos mesogenos 
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luminescentes, em estruturas curvadas ou policatenares curvadas 

capazes de apresentar polimorfismo.  
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5. PARTE EXPERIMENTAL 

 

 Os espectros de infravermelho com transformada de Fourrier 

(IV) foram obtidos em aparelho Bruker, modelo ALPHA Transmittance 

FT-IR com módulo universal de amostras, em pastilhas de KBr. 

 Os espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C foram obtidos em 

espectrômetros Varian Mercury Plus 400 MHz (
1
H) e 100,6 MHz (

13
C) 

ou Brucker AC-200F, 200 MHz (
1
H) e 50,4 MHz (

13
C), usando TMS 

como padrão interno. Todos os deslocamentos químicos são dados em 

parte por milhão (ppm) relativos ao tetrametilsilano (TMS), como 

padrão de referência interna. O solvente utilizado para a obtenção dos 

espectros de RMN foi clorofórmio deuterado (CDCl3) ou 

dimetilsulfóxido (DMSO-d6). 

 Os espectros de massas de alta resolução (HRMS) foram 

obtidos em aparelho Bruker, modelo MicrOTOF-QII com fonte de 

ionização APPI, e as amostras foram injetadas utilizando microseringas 

Hamilton de 500 μL modelo 1750 RN SYR. 

 Os pontos de fusão, as temperaturas de transição e as texturas 

das mesofases foram determinados em microscópio de luz polarizada 

Olympus, modelo BX53, equipado com placa de aquecimento Mettler 

Toledo modelo FP 82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi controlada em 

um processador Mettler Toledo modelo FP 90. As microfotografias 

foram obtidas através de uma câmera digital Olympus, modelo DP73, 

acoplada ao microscópio, e ligada a um micro computador.  

 As temperaturas de transição e os valores das variações de 

entalpia (ΔH) foram obtidos por calorimetria diferencial de varredura 

em aparelho TA-Instruments, modelo Q2000, sob fluxo de nitrogênio, 

em taxas de aquecimento/resfriamento de 10 °C min.
-1

.  

 A estabilidade térmica dos compostos foi analisada por termo 

gravimetria em aparelho Shimadzu, modelo TGA-50, sob fluxo de 

nitrogênio de 20 mL min.
-1

, a uma taxa de aquecimento/resfriamento de 

10 °C min.
-1

 em capsula de Pt com variações de temperatura de 30 a 900 

°C.  

 Os experimentos de difração de raios X (DRX) foram 

conduzidos em difratômetro PANalytical modelo X`Pert-PRO, 

utilizando um feixe monocromático CuKα beam (ʎ = 1.5405 Å), com 

potência aplicada de 1,2 kVA, e a radiação difratada foi coletada por 

detector X´Celerator. As amostras foram colocadas sobre lâminas de 

vidro e aquecidas até a fase isotrópica, para então derem resfriadas até 

temperatura ambiente, resultando em filmes de aproximadamente 1 mm 

de espessura. Os filmes foram aquecidos até a fase isotrópica e as 
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leituras das difrações das mesofases foram coletadas durante o 

resfriamento até temperatura ambiente.  

 As análises ópticas de absorção e emissão foram conduzidas em 

espectrofotômetros de UV-vis Spectro Vision Double Beam modelo 

DB-1880S e de fluorescência Hitachi modelo F7000, respectivamente. 

Em solução de clorofórmio, medidas em cubetas de quartzo, a 25 °C. 

 Os reagentes utilizados nas sínteses, 4-hidroxibenzoato de 

metila (99% Acros), ácido 3,4-di-hidroxibenzóico (≥97% Sigma-

Aldrich), ácido 3,5-di-hidroxibenzóico (97% Sigma-Aldrich), ácido 

3,4,5-tri-hidroxibenzóico (97% Sigma-Aldrich),  1-bromododecano 

(97%, Sigma-Aldrich), 4-hidroxiacetofenona (≥98%, Fluka), 4-

hidroxibenzaldeido (98%, Sigma-Aldrich), éter etílico trifluoreto de 

boro (BF3OEt2, 46-51%, Sigma- ldrich), malononitrila (≥99% Sigma-

Aldrich), metóxido de sódio (NaOCH3, 95% Sigma-Aldrich). Todos os 

outros reagentes e solventes inorgânicos e orgânicos foram adquiridos 

comercialmente (Sigma-Aldrich, Merck, Acros, Vetec e Synth) e foram 

utilizados sem prévia purificação. Diclorometano (CH2Cl2) foi seco por 

destilação com cloreto de cálcio anidro, trietilamina (TEA) ou piridina 

(Py) foram secos por destilação com hidróxido de potássio (KOH), os 

solventes ou reagentes secos foram estocados com peneira molecular 

4A. 

 As reações foram acompanhadas por cromatografia em camada 

delgada (TLC), e as purificações dos compostos sintetizados foram 

conduzidas por recristalização utilizando os solventes comercialmente 

obtidos e por cromatografia em coluna com sílica-gel 60Å, 230 – 400 

mesh (Sigma-Aldrich). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



P a r t e  E x p e r i m e n t a l  | 123 

 

5.1. SÍNTESES 

 

trans-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona (3) 

 
Em balão de fundo redondo de 125 mL foram adicionados a acetofenona 

1 (2,72 g, 20 mmol), o benzaldeído 2 (3,66 g, 30 mmol) e dioxano (4 

mL) como solvente, esta solução foi agitada até completa dissolução e 

então foram adicionados gradualmente BF3OEt2 (1,25 mL, 20 mmol). 

Manteve-se a mistura sob agitação à temperatura ambiente por 2 horas, e 

ao fim do processo foi adicionado acetato de etila (EtOAc) gelado à 

mistura, um precipitado amarelo formou-se e foi coletado por filtração 

em büchner e lavado com água gelada. A purificação foi realizada por 

cromatografia em coluna com hexano/EtOAc 1:1 (v/v), conduzindo a 

um sólido amarelo. 

Rendimento: 3,79 g (64%). 

Ponto de Fusão (°C): 200,2 – 202,4, (Lit. 
70

 = 196 – 198). 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3298, 3016, 2802, 2684, 2604, 1643, 1603, 1584, 

1562, 1509, 1446, 1344, 1280, 1217, 1262, 1113, 1032, 974, 815, 609, 

534, 516.  

RMN de 
1
H (400 MHz, DMSO-d6) δ ppm: 10,36 (salargado, 1 H, O–H), 

10,06 (salargado, 1 H, O–H),  8,04 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,71 (d, 2 

H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,65 (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C–H), 7,62 (d, 1 H, J 

= 15,3 Hz, =C–H), 6,88 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 6,83 (d, 2H, J = 8,6 

Hz, Ar–H).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, DMSO-d6): δ ppm: 187,09; 161,95; 159,87; 

143,23; 131,00; 130,80; 129,48; 126,03; 118,54; 115,82; 115,34. 
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3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina (4) 

 
Em balão de fundo redondo de 125 mL, foram adicionados NaOCH3 

(13,39g, 248 mmol) em metanol (40 mL), e agitados até completa 

dissolução, então foi adicionada lentamente a chalcona 3 (3,0g, 12,4 

mmol) e malononitrila (0,82g, 12,4 mmol). Esta mistura foi agitada a 

temperatura ambiente por 12 horas, onde um sólido é formado e 

coletado por filtração em büchner. É então lavado com metanol frio e 

purificado por cromatografia em coluna com CH2Cl2/EtOAc 95:5 (v/v), 

conduzindo a um sólido amarelo pálido. 

Rendimento: 1,27 g (32%). 

Ponto de Fusão (°C): 291,2 – 291,8. 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3563, 3383, 2221, 1613, 1582, 1541, 1515, 1446, 

1366, 1282, 1268, 1242, 1170, 1136, 1003, 824, 601.  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3 e gotas de DMSO-d6) δ ppm: 9,33 

(salargado, 2 H, Ar–OH), 7,78 (d, J = 8,6 Hz, 2 H, Ar–H), 7,32 (d, J = 8,6 

Hz, 2 H, Ar–H), 7,16 (s, 1 H, Py–H), 6,78 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 

6,75 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H),  3,95 (s, 3 H, O–CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3 e gotas de DMSO-d6): δ ppm: 159,33; 

158,66; 158,64; 157,16; 129,28; 128,35; 127,91; 126,75; 115,46; 

115,40; 111,43; 53,80. 
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3,4-bis-hidroxibenzoato de etila (6a) 

 
Em balão de fundo redondo de 250 mL, acoplado a um condensador de 

allihn, foram adicionados o ácido 3,4-bis-hidroxibenzóico 5a (10,0 g, 

64,9 mmol) e ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado (3,0 mL) em etanol 

(60 mL), como solvente, esta solução foi mantida em refluxo e sob 

constante agitação por 18 horas. Após este período o solvente foi 

removido em evaporador rotatório, e o sólido branco obtido foi 

dissolvido em EtOAc (150 mL). Nesta solução, foram realizadas 

extrações sucessivas com água destilada (2 x 20 mL), com solução 

saturada de NaHCO3 (2 x 20 mL) e novamente com água destilada (2 x 

20 mL). A fase orgânica foi seca em sulfato de sódio anidro e o solvente 

foi removido em evaporador rotatório, o sólido obtido foi purificado por 

recristalização em etanol e água. 

Rendimento: 10,3 g (87%). 

Ponto de Fusão (°C): 128,2 – 130,0, (Lit. 
111

 = 129 – 130). 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3498, 3426, 3267, 3065, 2982, 2935, 2906, 1685, 

1611, 1517, 1369, 1336, 1234, 1185, 1130, 1024, 765, 638, 543. 

RMN de 
1
H (200 MHz, DMSO-d6) δ ppm: 7,35 (m, 2 H, Ar–H), 6,80 

(m, 1 H, Ar–H), 4,23 (m, 2 H, J = 7,1 Hz, –OCH2–), 1,27 (t, 3 H, J = 7,1 

Hz, –OCH2CH3). 
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 O procedimento adotado para a síntese dos compostos 6b e 6c é 

o mesmo empregado na síntese de 6a (p.125). 

 

3,5-bis-hidroxibenazoato de etila (6b) 

 
Rendimento: 9,81 g (81 %).  

Ponto de Fusão (°C): 129,8 – 130,2, (Lit. 
112

 = 128,5). 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3495, 3289, 2985, 2908, 1690, 1607, 1464, 1372, 

1335, 1260, 1162, 1009, 870, 764, 677. 

RMN de 
1
H (200 MHz, DMSO-d6) δ ppm: 9,62 (salargado, 2 H, O–H), 

6,81 (t, 2 H, Ar–H), 6,43 (m, 1 H, Ar–H), 4,26 (m, 2 H, J = 7,1 Hz, O–

CH2–), 1,28 (t, 3 H, J = 7,1 Hz, O–CH2–CH3). 

 

3,4,5-tris-hidroxibenzoato de etila (6c) 

 
Rendimento: 5,11 g (88 %). 

Ponto de Fusão (°C): 147,2 – 151,9 °C (Lit. 
113

 = 154 – 155).  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3453, 3295, 2975, 1707, 1619, 1535, 1468, 1411, 

1384, 1315, 1256, 1199, 1042, 1025, 896, 866, 762, 638.  

RMN de 
1
H (200 MHz, DMSO-d6) δ ppm: 9,13 (salargado, 2 H, O–H), 

6,95 (s, 2 H, Ar–H), 4,21 (m, 2 H, J = 7,3 Hz, O–CH2–), 1,26 (t, 3 H, J = 

7,3 Hz, O–CH2–CH3). 
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3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (7a) 

 
Em balão de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um condensador de 

allihn, foram adicionados o 3,4-bis-hidroxibenzoato de etila 6a (1,0 g, 

5,5 mmol), o TBAB (0,3 g, 0,9 mmol) e butanona (50 mL), como 

solvente, então esta mistura foi agitada até completa dissolução, para 

que então o carbonato de potássio (3,0 g, 22,0 mmol) fosse adicionado 

aos poucos, e posteriormente adicionado o 1-bromododecano (2,9 mL, 

12,5 mmol). Manteve-se esta mistura em refluxo e sob constante 

agitação por 24 horas. Ao final deste período a suspensão formada foi 

filtrada ainda quente em büchner para retirar o sal residual que foi 

lavado com butanona. O filtrado foi concentrado em evaporador 

rotatório, conduzindo a um sólido que foi purificado por recristalização 

em metanol. 

Rendimento: 2,60 g (90%). 

Ponto de Fusão (°C): 59,6 – 60,4. 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3094, 2919, 2849, 1711, 1597, 1520, 1466, 1391, 

1348, 1277, 1212, 1130, 1032, 867, 761, 724.  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,65 (m, 1 H, Ar–H), 7,54 (d, 1 

H, Ar–H), 6,87 (d, 1 H, J = 8,8 Hz, Ar–H), 4,35 (m, 2 H, J = 7,3 Hz,–

OCH2CH3), 4,05 (t, 4 H, J = 6,4 Hz, –OCH2–), 1,84 (m, 4 H, –

OCH2CH2–), 1,21 (salargado, 36 H, –CH2–), 0,89 (t, 6 H, J = 6,8 Hz,–

CH3). 
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 O procedimento adotado para a síntese dos compostos 7b e 7c é 

o mesmo empregado na síntese de 7a (p.127). 

 

3,5-bis(dodeciloxi)benzoato de etila (7b) 

 
Rendimento: 8,15 g (82 %).  

Ponto de Fusão (°C): 56,5 – 59,8.  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3092, 2920, 2849, 1721, 1603, 1470, 1444, 1390, 

1325, 1235, 1166, 1111, 1054, 940, 858, 762, 719, 675, 634.  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,17 (salargado, 2 H, Ar–H), 6,64 

(salargado, 1 H, Ar–H), 4,38 (m, 2 H, J = 7,3 Hz,–OCH2CH3), 3,97 (t, 4 H, 

J = 6,4 Hz,–OCH2–), 1,78 (m, 4 H, –OCH2CH2–), 1,39 (t, 3H, J = 7,3 

Hz, –OCH2CH3), 1,27 (salargado, 36 H, –CH2–), 0,89 (t, 6 H, J = 6,8 Hz,–

CH3). 

 

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de etila (7c) 

 
Rendimento: 5,48 g (77 %). 

Ponto de Fusão (°C): 57,3 – 57,9.  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 2920, 2849, 1713, 1588, 1503, 1468, 1429, 1390, 

1429, 1335, 1219, 1119, 1032, 762.  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3 e gotas de DMSO d6) δ ppm: 7,25 

(salargado, 2 H, Ar–H), 4,36 (m, 2 H, J = 7,1 Hz, –OCH2CH3), 4,01 (t, 6 

H, J = 6,6 Hz,–OCH2–), 1,77 (m, 6 H, –OCH2CH2–), 1,38 (t, 3H, J = 7,1 

Hz, –OCH2CH3), 1,27 (salargado, 54 H, –CH2–), 0,87 (t, 9 H, J = 6,6 Hz,–

CH3). 
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Ácido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (8a) 

 
Em balão de fundo redondo de 125 mL, acoplado a um condensador de 

allihn, foram adicionados o 3,4-bis-(dodeciloxi)benzoato de etila 7a (2,0 

g, 3,8 mmol), o hidróxido de potássio (KOH) (0,3 g, 5,7 mmol) e uma 

mistura etanol/água (50:10 mL). A mistura foi mantida em refluxo sob 

constante agitação por 8 horas, e ao fim deste período foi resfriada a 

temperatura ambiente e vertida em água e gelo (150 mL) e acidificada a 

pH ≈ 1 com solução de HCl (10 %). Formou-se um precipitado que foi 

filtrado e lavado com água destilada e em seguida foi dissolvido em 

CH2Cl2 e seco em sulfato de sódio anidro, filtrado e evaporado em 

evaporador rotatório, conduzindo ao produto sem maiores purificações. 

Rendimento: 1,8 g (95%). 

Ponto de Fusão (°C): 118,7 – 119,5, (Lit. 
95

 = 119,5 – 120,5).  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3449, 2917, 2849, 2623, 2552, 1670, 1444, 1279, 

1226, 1140, 769.  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,72 (d, 1 H, J = 8,1 Hz, Ar–H), 

7,58 (br, 1 H, Ar–H), 6,90 (d, 1 H, J = 8,8 Hz, Ar–H), 4.06 (m, 4 H O–

CH2), 1,85 (m, 4 H, OCH2–CH2–), 1,27 (salargado, 36 H, –CH2–), 0,89 (t, 
6 H, J = 6,8 Hz,–CH3). 
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 O procedimento adotado para a síntese dos compostos 8b e 8c é 

o mesmo empregado na síntese de 8a (p.129). 

 

Ácido 3,5-bis(dodeciloxi)benzoico (8b) 

 
Rendimento: 6,97 (92 %). 

Ponto de Fusão: 56,2 – 60,1 °C, (Lit. 
96

 = 62,7 – 63,7 °C).  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3406, 2920, 2851, 1692, 1596, 1468, 1446, 1393, 

1321, 1270, 1168, 1060, 938, 923, 858, 760, 736, 719, 671. 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,34 (dsobreposto, 1 H, Ar–H), 6,73 

(salargado, 2 H, Ar–H), 4,03 (m, 4 H, –OCH2–), 1,84 (m, 4 H, –

OCH2CH2–), 1,34 (salargado, 36 H, –CH2–), 0,96 (t, 6 H,–CH3). 

 

Ácido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (8c) 

 
Rendimento: 3,88 g (75 %). 

Ponto de Fusão (°C): 54,1 – 56,3, (Lit. 
95

 = 52 – 53).
 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3463, 2920, 2849, 1684, 1588, 1505, 1468, 1429, 

1378, 1331, 1274, 1225, 1119, 1066, 991, 864, 768, 722. 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 7,36 (dsobreposto, 2 H, Ar–H), 3,99 

(m, 6 H, –OCH2–), 1,78 (m, 6 H, –OCH2CH2–) 1,35 (salargado, 54 H, –

CH2–), 0,97 (t, 9 H, J = 6,8 Hz, –CH3). 
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Ácido 4-(dodeciloxi)benzóico (8d) 

 
i. Alquilação do 4-hidróxibenzoato de metila: Em balão de fundo 

redondo de 500 mL, acoplado a um condensador de allihn, foram 

adicionados o 4-hidroxibenzoato de metila (10,0 g, 65,7 mmol), o 

carbonato de potássio (36,3 g, 262,8 mmol) e a butanona (200 mL), 

como solvente. A mistura foi agitada para formar uma suspensão, e 

então o 1-bromododecano (18,9 mL, 78,8 mmol) foi adicionado a 

mistura, que foi mantida em refluxo e sob constante agitação por 24 

horas. Ao final deste período a suspensão formada foi filtrada ainda 

quente em büchner para retirar o sal residual que foi lavado com 

butanona. O filtrado foi concentrado em evaporador rotatório, 

conduzindo a um óleo que foi conduzido a próxima etapa sem maiores 

purificações. 

ii. Hidrólise do 4-(dodeciloxi)benzoato de metila: Em balão de fundo 

redondo de 1 L, acoplado a um condensador de allihn, foram 

adicionados o 4-(dodeciloxi)benzoato de metila (19,9 g, 62,4 mmol), 

KOH (10,5 g, 18,7 mmol) e uma mistura etanol/água (275:125 mL). A 

mistura foi mantida em refluxo sob constante agitação por 3 horas, e ao 

fim deste período foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em água 

e gelo (700 mL) e acidificada a pH ≈ 1 com solução de HCl (10 %). 

Formou-se um precipitado que foi filtrado e lavado com água destilada e 

purificado por recristalização em 
i
PrOH e Água. 

Rendimento: 15,59 g (82 %). 

Temperaturas de Transição de Fase (°C): Cr 94,7 SmC 131,2 N 137,5  

Iso, (Lit. 
114

 = Cr 95,1 SmC 128,9 N 137,2 Iso). 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3469, 2917, 2849, 2560, 1687, 1672, 1605, 1307, 

1256, 1169, 846, 771, 649. 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,07 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar–H), 

6,95 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar–H), 4,03 (t, 2 H, J = 6,4 Hz, O–CH2), 1,81 

(m, 2 H, OCH2–CH2–), 1,26 (salargado, 18 H, –CH2–), 0,89 (t, 3 H, J = 6,4 

Hz, –CH3). 
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Ácido 4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)benzóico (9) 

 
i. Esterificação do Ácido 4-(dodeciloxi)benzóico 8d com 4-

hidróxibenzaldeído 2 : Em balão de fundo redondo, tipo Schlenk de 125 

mL, acoplado a um condensador de allihn, foram adicionados o ácido 8d 

(2,72 g, 8,9 mmol), o aldeído 2 (1,08 g, 8,9 mmol), DCC (2,19 g, 10,6 

mmol), DMAP (0,13g 1,0mmol) e CH2Cl2 previamente seco (40 mL), 

esta suspensão foi então purgada com argônio e mantida em atmosfera 

inerte, sob agitação e a temperatura ambiente por 24 horas. Ao fim deste 

período, a dicicloexiluréia (DHU) formada, foi removida por filtração 

em büchner, e o filtrado teve o solvente removido em evaporador 

rotatório, formando um sólido branco amarelado, que foi conduzido a 

próxima etapa sem maiores purificações. 

ii. Oxidação do 4-(dodeciloxi)benzoato de 4-formilfenila: Em balão de 

fundo redondo de 125 mL, acoplado a um condensador de allihn, foram 

adicionados o 4-(dodeciloxi)benzoato de 4-formilfenila (3,65 g, 8,9 

mmol) e acetona (70 mL), como solvente. A mistura foi mantida sob 

agitação até completa dissolução, e então foi adicionado permanganato 

de potássio (2,11 g, 13,3 mmol), como agente oxidante. Na sequencia a 

suspensão foi mantida sob agitação a temperatura ambiente por 4 horas, 

e ao final deste período foi adicionado lentamente solução saturada de 

NaHSO3 (20 mL), mantendo-se a agitação por mais 30 minutos. Por fim 

verteu-se a suspensão em solução de HCl 5% (100 mL), e manteve-se 

novamente sob agitação por um novo período de 30 minutos, e ao fim 

deste período, formou-se um sólido branco que foi coletado por filtração 

em büchner e lavado com água destilada. Este sólido foi purificado por 

recristalização em 
i
PrOH e água, originando um sólido branco cristalino. 

Rendimento: 2,92 g (77 %). 

Temperaturas de Transição de Fase (°C): Cr 119 SmC 208 Iso, (Lit. 
98

 

Cr 120 SmC 209 N 220,5 Iso). 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 2955, 2919, 2851, 1732, 1689, 1603, 1511, 1430, 

1260, 1216, 1163, 1069, 763. 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,14 – 8,09 (m, 4 H, Ar–H), 7,28 

(d, 2 H, J = 8,3 Hz, Ar–H), 6,99 (d, 2 H, J = 9,3 Hz, Ar–H), 4,06 (t, 2 H, 

J = 6,4 Hz, O–CH2), 1,83 (m, 2 H, OCH2CH2–), 1,27 (salargado, 18 H, –

CH2–), 0,88 (t, 3 H, J = 6,4 Hz, –CH3). 
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trans-(1,3-bis-fenilprop-2-en-1-ona)bis(4,1-fenileno) bis(3,4-

bis(dodeciloxi)benzoil) éster 15a 

 
i. Síntese do Cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoíla: Em balão de fundo 

redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de allihng equipado com 

um tubo de CaCl2 anidro (agente dessecante), foi adicionado o ácido 

3,4-bis(dodeciloxi)benzóico (0,8 g, 1,6 mmol), cloreto de tioníla 

(SOCl2) em excesso (10 mL) e dimetilformamida (DMF) (1 gota) como 

catalizador. A solução foi mantida sob constante agitação em refluxo 

por 5 horas e ao fim deste período o excesso de SOCl2 foi removido por 

evaporador rotatório. Formando um sólido amarelo pálido que foi 

imediatamente conduzido à próxima etapa. 

ii. Esterificação do (E)-1,3-bis(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona 3 com o 

cloreto de ácido recém preparado: Em balão de fundo redondo de 50 

mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de CaCl2 

anidro, contendo o cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoíla (0,83 g, 1,6 

mmol), foi adicionado CH2Cl2 previamente seco (15 mL), esta mistura 

foi agitada até completa dissolução, em seguida foi adicionada a 

chalcona 3 (0,15g 0,6 mmol) e TEA (1 mL). A mistura foi mantida sob 

agitação em refluxo por 24 horas, e ao fim deste período foi levada a 

temperatura ambiente. Foram então realizadas extrações sucessivas com 

água destilada (2 x 5 mL), solução de HCl 5% (2 x 5 mL) e água 

destilada (2 x 5 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio 

anidro, filtrada para retirar o agente dessecante, e o filtrado foi 

evaporado em evaporador rotatório, conduzindo a um sólido amarelo 

pálido que foi então purificado por cromatografia em coluna com 

CH2Cl2/EtOAc 95:5 (v/v). 

Rendimento: 0,59 g (95%). 

Ponto de Fusão (°C): 107,0. 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3077, 2920, 2849, 1729, 1662, 1599, 1517, 1289, 

1276, 1207, 1162, 1013, 964, 793.  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,13 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 

7,88 – 7,84 (m, 3 H, =C–H e Ar–H), 7,74 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 

7,68 (salargado, 2 H, Ar–H) , 7,54  (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C–H), 7,38 (d, 2 
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H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,30 (d, 2 H, J = 8,6 Hz Ar–H), 6,95 (d, 2 H, J = 

8,6 Hz, Ar–H), 4,09 (m, 8 H, O–CH2–), 1,87 (m, 8 H, O–CH2–CH2–), 

1,27 (salargado, 72 H, –CH2–), 0,89 (m, 12 H, –CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 189,11; 164,70; 164,51; 

154,70; 154,03; 153,96; 152,84; 148,66; 148,64; 135,54; 132,37; 

130,10; 129,63; 124,51; 124,45; 122,46; 122,08; 121,74; 121,08; 

120,95; 114,49; 111,84; 104,96; 69,31; 69,03; 31,91; 29,68; 29,64; 

29,60; 29,59; 29,38; 29,66; 29,35; 29,13; 29,00; 25,98; 25,94; 22,67; 

14,11. 

HRMS (APPI): calculado para [C77H116O9 + H]
+
 = 1185,8692 g mol

-1
, 

encontrado = 1185,8697 g mol
-1

. 

 

trans-(1,3-difenilprop-2-en-1-ona)bis(4,1-fenileno) bis(3,5-

bis(dodeciloxi)benzoil) éster 15b 

 
O procedimento adotado para a síntese dos compostos 15b é o mesmo 

empregado na síntese de 15a (p. 133). 

Rendimento: 0,33 g (32 %). 

Ponto de Fusão (°C): < 25. 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 2924, 2853, 1741, 1666, 1599, 1505, 1448, 1350, 

1325, 1299, 1203, 1164, 1056, 1013, 754.  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,14 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar–H), 

7,86 (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C–H), 7,74 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,53 

(d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C–H), 7,38 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,34 – 

7,28 (m, 6 H, Ar–H), 6,74 (m, 2 H, Ar–H), 4,02 (t, 8 H, O–CH2–), 1,81 

(m, 8 H, O–CH2–CH2–), 1,28 (salargado, 72 H, –CH2–), 0,89 (t, 12 H, –

CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 189,09; 164,75; 164,57; 

160,32; 160,30; 152,67; 143,96; 135,72; 132,54; 130,75; 130,62; 

130,16; 129,68; 122,37; 122,01; 121,84; 108,22; 108,19; 68,41; 31,91; 

29,66; 29,63; 29,59; 29,57; 29,36; 29,35; 29,16; 26,01; 22,69; 14,12. 

HRMS (APPI): calculado para [C77H116O9 + H]
+ 

= 1185,8692 g mol
-1

, 

encontrado = 1185,8693 g mol
-1

. 
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 trans-(1,3-bis-fenilprop-2-en-1-ona)bis(4,1-fenileno) bis(3,4,5-

tris(dodeciloxi)benzoil) éster 15c 

 
O procedimento adotado para a síntese dos compostos 15c é o mesmo 

empregado na síntese de 15a (p. 133). 

Rendimento: 0,28 g (27 %).  

Temperaturas de Transição de Fase: (Mx 14,4 Colh 25,0 Cr 41,1) Cr2 

72,9 Iso; Iso 35,7 Colh 2,4 Mx. 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3069, 2918, 2851, 1735, 1660, 1597, 1503, 1468, 

1431, 1337, 1189, 1162, 1123, 1027, 983, 942, 858, 752.  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,14 (d, 2 H, J = 8.6 Hz, Ar–H), 

7,87 (d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C–H), 7,74 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,54 

(d, 1 H, J = 15,6 Hz, =C–H), 7,43 (s, 2 H, Ar–H), 7,42 (s, 2 H, Ar–H), 

7,37 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,29 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 4,07 

(m, 12 H, O–CH2–), 1,88 – 1,83 (m, 12 H, O–CH2–CH2–), 1,27 (salargado, 

108 H, –CH2–), 0,89 (m, 18 H, –CH3). 

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 189,09; 164,71; 164,53; 

154,61; 152,98; 152,76; 143,20; 143,12; 135,66; 132,49; 130,14; 

129,66; 123,44; 123,31; 122,47; 122,10; 108,55; 108,52; 73,59; 69,24; 

31,93; 31,91; 30,32; 29,74; 29,73; 29,71; 29,69; 29,65; 29,62; 29,55; 

29,38; 29,36; 29,26; 26,07; 22,68; 14,11;  

HRMS (APPI): calculado para [C101H164O11 + H]
+
 = 1554,2232 g mol

-1
, 

encontrado: 1554,2230 g mol
-1

. 
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(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,4-

bis(dodeciloxi)benzoil) éster 16a 

 
i. Síntese do Cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoíla: Em balão de fundo 

redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de allihng equipado com 

um tubo de CaCl2 anidro (agente dessecante), foi adicionado o ácido 

3,4-bis(dodeciloxi)benzóico 8a (0,6 g, 1,2 mmol), SOCl2 (10mL) e 

DMF (1 gota) como catalizador. A solução foi mantida sob constante 

agitação em refluxo por 5 horas e ao fim deste período o excesso de 

SOCl2 foi removido por evaporador rotatório. Formando um sólido 

amarelo pálido que foi imediatamente conduzido à próxima etapa. 

ii. Esterificação do 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4 

com o cloreto de ácido recém preparado: Em balão de fundo redondo 

de 50 mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de 

CaCl2 anidro, contendo o cloreto de 3,4-bis(dodeciloxi)benzoíla (0,62 g, 

1,2 mmol), foi adicionado CH2Cl2 seco (10 mL), esta mistura foi agitada 

até completa dissolução, em seguida foi adicionado o composto 4 (0,15g 

0,5 mmol) e TEA (1 mL). A mistura foi mantida sob agitação em 

refluxo por 24 horas, e ao fim já em temperatura ambiente foram 

realizadas extrações sucessivas com água destilada (2 x 5 mL), solução 

de HCl 5% (2 x 5 mL) e água destilada (2 x 5 mL). A fase orgânica foi 

seca com sulfato de sódio anidro, filtrada para retirar o agente 

dessecante, e o filtrado foi evaporado em evaporador rotatório, 

conduzindo a um sólido branco que foi então purificado por 

cromatografia em coluna com CH2Cl2/EtOAc 95:5 (v/v). 

Rendimento: 0,22 g (37 %). 

Ponto de Fusão (°C): 54,7.  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3079, 2922, 2849, 2225, 1735, 1666, 1592, 1552, 

1519, 1466, 1427, 1307, 1276, 1201, 1166, 1140, 1011, 964, 874, 752. 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,19 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 

7,85 (m, 2 H, Ar–H), 7,75 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,69 (salargado, 2 H, 

Ar–H), 7,52 (s, 1 H, Py–H), 7,41 (d, 2 H, Ar–H), 7,37 (d, 2 H, Ar–H), 
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6,96 (d, 2 H, Ar–H), 4,23 (s, 3 H, Py–CH3),  4,09 (m, 8 H, O–CH2–), 

1,87 (m, 8 H, O–CH2–CH2–), 1,27 (salargado, 72 H, –CH2–), 0,89 (m, 12 

H, –CH3). 

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 165,10; 157,28; 155,85; 

154,15; 153,13; 148,84; 134,75; 133,63; 129,66; 128,57; 124,54; 

122,50; 122,33; 121,29; 115,37; 114,95; 114,92; 113,36; 112,18; 

104,20; 93,10; 69,49; 69,17; 54,63; 31,91; 29,68; 29,65; 29,59; 29,40; 

29,37; 29,34; 29,22; 29,09; 26,02; 25,97; 22,66; 14,06. 

HRMS (APPI): calculado para [C81H118N2O9 + H]
+
 = 1263,8910g mol

-1
, 

encontrado = 1263,8908 g mol
-1

. 

 

(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,5-

bis(dodeciloxi)benzoil) éster 16b 

 
O procedimento adotado para a síntese dos compostos 16b é o mesmo 

empregado na síntese de 16a (p. 137). 

Rendimento: 0,61 g (54 %).  

Ponto de Fusão (°C): < 25.  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3077, 2920, 2851, 2229, 1733, 1727, 1605, 1678, 

1552, 1511, 1466, 1368, 1256, 1211, 1164, 1058, 1007, 842, 760. 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,20 (d, 2 H, J = 8,6, Hz, Ar–H), 

7,76 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,52 (s, 1 H, Py–H), 7,41 (d, 2 H, J = 

8.6 Hz, Ar–H), 7,37 (d, 2 H, J = 8.6 Hz, Ar–H), 7,35 (s, 2 H, Ar–H), 

7,34 (s, 2 H, Ar–H), 6,74 (s, 2 H, Ar–H), 4,23 (s, 3 H, Py–CH3), 4,02 

(m, 8 H, O–CH2–), 1,82 (m, 8 H, O–CH2–CH2–), 1,28 (salargado, 72 H, –

CH2–), 0,89 (t, 12 H, –CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 165,05; 164,79; 164,74; 

160,30; 157,18; 155,73; 152,84; 152,35; 134,85; 133,75; 130,77; 

130,73; 129,72; 128,61; 122,42; 122,23; 108,20; 98,03; 68,40; 54,68; 

31,90; 29,65; 29,62; 29,58; 29,56; 29,36; 29,34; 29,16; 26,00; 22,67; 

14,11. 
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HRMS (APPI): calculado para [C81H118N2O9 + H]
+
 = 1263,8910 g mol

-1
, 

encontrado = 1263,8901g mol
-1

. 

 

(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(3,4,5-

tris(dodeciloxi)benzoil) éster 16c 

 
O procedimento adotado para a síntese dos compostos 16c é o mesmo 

empregado na síntese de 16a (p. 137). 

Rendimento: 0,86 g (71 %).  

Temperaturas de Transição de Fase (°C): Cr ≈ -13 Colh 41,6 Iso; Iso 

35,5 Colh ≈ -18 Cr.  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3071, 2922, 2853, 2221, 1733, 1588, 1548, 1507, 

1466, 1431, 1335, 1193, 1166, 1117, 1011, 860, 752.  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,20 (d, 2 H, J = 8,3 Hz, Ar–H), 

7,77 (d, 2 H, J = 8,8 Hz, Ar–H), 7,53 (s, 1 H, Py–H), 7,44 (s, 4 H, Ar–

H), 7,43 – 7,34 (m, 4 H, Ar–H), 4,24 (s, 3 H, Py–CH3), 4,09 (m, 12 H, 

O–CH2–), 1,84 (m, 12 H, O–CH2–CH2–), 1,28 (salargado, 108 H, –CH2–), 

0,89 (t, 18 H, –CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 165,08; 164,76; 164,70; 

157,22; 155,80; 153,01; 152,48; 143,28; 134,83; 133,73; 129,70; 

128,59; 128,55; 123,52; 123,47; 122,50; 122,33; 115,39; 108,67; 73,60; 

69,32; 54,66; 31,91; 30,34; 29,71; 29,68; 29,62; 29,55; 29,38; 29,35; 

29,30; 26,08; 26,05; 22,67; 14,08.  

HRMS (APPI): calculado para [C105H166N2O11 + Na]
+
 = 1654,2384 g 

mol
-1

, encontrado = 1654,2328 g mol
-1

. 
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(3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(4-

(dodeciloxi)benzoil) éster 16d 

 
O procedimento adotado para a síntese dos compostos 16d é o mesmo 

empregado na síntese de 16a (p. 137). 

Rendimento: 0,49 g (54 %).  

Ponto de Fusão (°C): 68,3. 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3077, 2920, 2851, 2229, 1733, 1727, 1605, 1678, 

1552, 1511, 1466, 1368, 1256, 1211, 1164, 1058, 1007, 842, 760.  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,19 – 8,16 (m, 6 H, Ar–H), 7,74 

(d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,51 (s, 1 H, Py–H), 7,40 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, 

Ar–H), 7,37 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,01 – 6,98 (m, 4 H, Ar–H), 

4,22 (s, 3H, Py–CH3), 4,06 (m, 4 H, O–CH2–), 1,84 (m, 4 H, O–CH2–

CH2–), 1,28 (salargado, 36 H, –CH2–), 0,90 (t, 6 H, –CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 165,05; 163,69; 157,25; 

155,79; 152,98; 152,48; 135,56; 134,69; 133,58; 132,38; 132,35; 

129,66; 128,57; 122,53; 122,32; 121,11; 115,49; 114,33; 113,34; 92,94; 

68,34; 54,67; 31,90; 29,64; 29,62; 29,58; 29,55; 29,34; 29,06; 25,96; 

22,68; 14,12. 

HRMS (APPI): calculado para [C57H70N2O7 + H]
+
 = 895,5256 g mol

-1
, 

encontrado = 895,5250 g mol
-1

. 
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 (3-ciano-2-metoxipiridina-4,6-diil)bis(4,1-fenileno) bis(4-((4-

(dodeciloxi)benzoil)oxi)benzoil) éster 17a 

 
i. Síntese do Cloreto de 4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)benzoila: Em balão 

de fundo redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de allihng 

equipado com um tubo de CaCl2 anidro, foi adicionado o ácido 4-(4-

dodeciloxibenzoiloxi)benzóico 9 (0,6 g, 2,6 mmol), C2O2Cl2 (0,18 mL, 

2,1 mmol), CH2Cl2 (10 mL), como solvente e DMF (1 gota) como 

catalizador. A solução foi mantida sob constante agitação em refluxo 

por 6 horas e ao fim deste período o solvente foi removido por 

evaporador rotatório. Formando um sólido amarelado que foi conduzido 

à próxima etapa. 

ii. Esterificação do 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4 

com o cloreto de ácido recém preparado: Em balão de fundo redondo 

de 50 mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de 

CaCl2 anidro, contendo o cloreto de ácido 9 (0,63 g, 1,4 mmol), foi 

adicionado CH2Cl2 seco (10 mL), esta mistura foi agitada até completa 

dissolução, em seguida foi adicionado o composto 4 (0,18g, 0,6 mmol), 

TEA (1,0 mL) e DMAP catalítico. A mistura foi mantida sob agitação 

em refluxo por 24 horas, e ao fim conduzida a temperatura ambiente 

para realizar sucessivas extrações com água destilada (2 x 10 mL), 

solução de HCl 5% (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 mL). A fase 

orgânica foi então seca com sulfato de sódio anidro, filtrada para retirar 

o sal dessecante e o filtrado foi evaporado em evaporador rotatório, 

conduzindo a um sólido amarelo pálido que foi então purificado por 

cromatografia em coluna com CHCl3. 

Rendimento: 0,54 g (82 %).  

Temperatura de Transição de Fase (°C): Cr 130,4 B 177,1 Iso; Iso 174,8 

B 113,2 Cr.  

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3076, 2921, 2851, 2223, 1736, 1605, 1509, 1469, 

1258, 1161, 1061, 842, 759.  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,31 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 

8,21 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 8,17 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar–H),  7,77 

(d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,53 (s, 1 H, Py–H), 7,41 – 7,39 (m, 8 H, 
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Ar–H), 7,00 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 4,23 (s, 3H, Py–CH3),  4,06 (t, 4 

H, O–CH2–), 1,84 (m, 4 H, OCH2CH2–), 1,49 (m, 4 H, OCH2CH2CH2–) 

1,28 (salargado, 32 H, –CH2–), 0,90 (t, 6 H, –CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 165,03; 164,20; 164,11; 

164,07; 163,83; 163,81; 163,78; 157,14; 155,68; 155,53; 155,52; 

152,77; 152,27; 134,90; 133,78; 132,37; 131,84; 131,81; 129,72; 

128,63; 126,51; 126,46; 122,39; 122,19; 122,14; 122,07; 120,80; 

120,85; 115,35; 114,39; 113,32; 93,05; 68,36; 54,64; 31,87; 29,61; 

29,59; 29,54; 29,52; 29,32; 29,30; 29,04; 25,94; 22,64; 14,08. 

HRMS (APPI): calculado para [C71H78N2O11 + Na]
+
 = 1157,5498 g mol

-

1
, encontrado = 1157,5504 g mol

-1
. 
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3'-ciano-2'-metoxi-[1,6':4',1''-terfenil]-4,4''-diil bis(4-((E)-(4-

(dodeciloxi)fenil)diazenil)benzoil) éster 17b 

 
i. Síntese do Cloreto de (E)-4-((4-(dodeciloxi)fenil)diazenil)benzoila: 
Em balão de fundo redondo de 50 mL, acoplado a um condensador de 

allihng equipado com um tubo de CaCl2 anidro, foi adicionado o ácido 

14 (0,6 g, 1,5 mmol), C2O2Cl2 (0,19 mL, 2,1 mmol), CH2Cl2 (10 mL), 

como solvente e DMF (1 gota) como catalizador. A solução foi mantida 

sob agitação em refluxo por 6 horas e ao fim deste período o solvente foi 

removido em evaporador rotatório. Formando um sólido amarelado que 

foi conduzido à próxima etapa. 

ii. Esterificação do 3-ciano-4,6-bis(4-hidroxifenil)-2-metoxipiridina 4 
com o cloreto de ácido recém preparado: Em balão de fundo redondo 

de 50 mL acoplado a condensador de allihng equipado com tubo de 

CaCl2 anidro, contendo o cloreto de (E)-4-((4-

(dodeciloxi)fenil)diazenil)benzoila  (0,63 g, 1,5 mmol), foi adicionado 

CH2Cl2 seco (10 mL), esta mistura foi agitada até completa dissolução, 

em seguida foi adicionado o composto 4 (0,19g, 0,6 mmol), TEA (1,0 

mL) e DMAP catalítico. A mistura foi mantida sob agitação em refluxo 

por 24 horas, e ao fim conduzida a temperatura ambiente para realizar 

sucessivas extrações com água destilada (2 x 10 mL), solução de HCl 

5% (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 mL). A fase orgânica foi então 

seca com sulfato de sódio anidro, filtrada para retirar o sal dessecante e 

o filtrado foi evaporado em evaporador rotatório, conduzindo a um 

sólido pastoso alaranjado que foi então purificado por cromatografia em 

coluna com CHCl3. 

Rendimento: 0,51 g (77%). 

Temperaturas de transição de fase (°C): Cr 169,4 B 172,1 Iso; Iso 168,0 

B 144,3 Cr 

IV (KBr) νmax cm
-1

: 3074, 2921, 2851, 2221, 1734, 1599, 1548, 1501, 

1469, 1252, 1209, 1138, 1010, 838.  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,37 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 

8,22 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 8,01 – 7,97 (m, 8 H, J = 8,6 Hz, Ar–H),  

7,78 (d, 2 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 7,53 (s, 1 H, Py–H), 7,47 – 7,41 (m, 4 

H, Ar–H), 7,04 (d, 4 H, J = 8,6 Hz, Ar–H), 4,23 (s, 3H, Py–CH3),  4,06 
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(t, 4 H, O–CH2–), 1,84 (m, 4 H, OCH2CH2–), 1,49 (m, 4 H, 

OCH2CH2CH2–) 1,28 (salargado, 32 H, –CH2–), 0,90 (t, 6 H, –CH3).  

RMN de 
13

C (100,6 MHz, CDCl3) δ ppm: 165,03; 164,20; 164,11; 

164,07; 163,83; 163,81; 163,78; 157,14; 155,68; 155,53; 155,52; 

152,77; 152,27; 134,90; 133,78; 132,37; 131,84; 131,81; 129,72; 

128,63; 126,51; 126,46; 122,39; 122,19; 122,14; 122,07; 120,80; 

120,85; 115,35; 114,39; 113,32; 93,05; 68,36; 54,64; 31,87; 29,61; 

29,59; 29,54; 29,52; 29,32; 29,30; 29,04; 25,94; 22,64; 14,08. 

HRMS (APPI): calculado para [C69H78N6O7 + H]
+
 = 1103,6005 g mol

-1
, 

encontrado = 1103,6013 g mol
-1

. 
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7.2. Espectros de RMN 
1
H e 

13
C  

 
Figura 62. Espectro de RMN 

1
H do ácido intermediário 8b em CDCl3 

(200 MHz). 
 

 
Figura 63. Espectro de RMN 1H do ácido intermediário 8c em CDCl3 

(200 MHz). 
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Figura 64. Espectro de RMN 

1
H do ácido intermediário 8d em CDCl3 

(200 MHz). 
 

 
Figura 65. Espectro de RMN 

13
C do éster final 15b em CDCl3 (100 

MHz). 
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Figura 66. Espectro de RMN 

13
C do éster final 15c em CDCl3 (100 

MHz). 
 

 
Figura 67. Espectro de RMN 

13
C do éster final 16b em CDCl3 (100 

MHz). 
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Figura 68. Espectro de RMN 

13
C do éster final 16c em CDCl3 (100 

MHz). 
 

 
Figura 69. Espectro de RMN 

13
C do éster final 16d em CDCl3 (100 

MHz). 
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Figura 70. Espectro de RMN 

13
C do éster final 17b em CDCl3 (100 

MHz). 

 

7.3. Espectros de Massas 

 

 
Figura 71. Espectro de massas do éster final 15a. 
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Figura 72. Espectro de massas do éster final 15b. 

 

 
Figura 73. Espectro de massas do éster final 15c. 
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Figura 74. Espectro de massas do éster final 16a. 

 

 
Figura 75. Espectro de massas do éster final 16b. 
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Figura 76. Espectro de massas do éster final 16c. 

 

 
Figura 77. Espectro de massas do éster final 16d. 
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Figura 78. Espectro de massas do éster final 17a. 

 

 
Figura 79. Espectro de massas do éster final 17b. 
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7.4. Termogramas de DSC. 

 

 
Figura 80. Termograma de DSC do éster final 15a. 

 

 
Figura 81. Termograma de DSC do éster final 15b. 
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Figura 82. Termograma de DSC do éster final 16a. 

 

 
Figura 83. Termograma de DSC do éster final 16b. 
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Figura 84. Termograma de DSC do éster final 16d. 

 

7.5. Termogramas de TGA. 

 

 
Figura 85. Termograma de TGA do éster final 15a. 



A n e x o s  | 183 

 

 
Figura 86. Termograma de TGA do éster final 15b. 

 

 

 
Figura 87. Termograma de TGA do éster final 15c. 
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Figura 88. Termograma de TGA do éster final 16a. 

 

 

 
Figura 89. Termograma de TGA do éster final 16b. 
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Figura 90. Termograma de TGA do éster final 16c. 

 

 

 
Figura 91. Termograma de TGA do éster final 16d. 
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Figura 92. Termograma de TGA do éster final 17a. 

 

 

 
Figura 93. Termograma de TGA do éster final 17b. 

 

 

 


